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SOMMAIRE 

La fabrication d"électrodes de nickel électrodéposé en 

présence d'hétéropolyacide de type les 

caractéristiques électrocatalytiques de la réaction de 

dégagement d"hydrogène en milieu acide +ont l"objet de 

cette recherche. L"électr□déposition du nickel a été 

effectuée à l"aide d'une technique galvanostatique à partir 

de bains contenant différentes concentrations de 

électrocatalytiques pour le dégagement de l"hydrogène en 

milieu acide a été étudiée. Il a été montré que 

l'amélioration de la surtension et de la densité de courant 

d'échange dépendent de la concentration de H4SiW�2□40 • 

Les études ont également montré que les caractéristiques 

des électrodes sont influencées par les conditions 

expérimentales d"électrodéposition qui sont la température, 

la densité de courant, la nature de l"anion, le temps 

d"électrodéposition, l"effet du champ magnétique et le type 

d'hétéropolyacide. Les différentes électrodes ont été 

aussi analysées au microscope électronique à balayage. Les 

résultats montrent que la morphologie des électrodes varie 

suivant les conditions �xpérimentales utilisées pour 

l"électrodéposition. Leurs propriétés électrocatalytiques 

ont été caractérisées à l'aide des techniques 



V 

potentiodynamiques et d'impédances. Des études de 

corrélation entre la morphologie des électrodes et leurs 

caractéristiques électrocatalytiques ont été réalisées. 

Ces propriétés s□nt également �onction de l'électrode. 

L' in�luence de la composition de l'électrolyte 

d'électrolyse sur les propriétés des électrodes a également 

été déterminée. L'électrolyte idéal pour lequel 

l'électrolyse est très intéressante a été proposée. En 

particulier, pour les électrodes �abriquées en pré=�r,ce de 

di��érents anions, les surtensions électrochimiques de ces 

électrodes sont corrélées à la surtension métallique due 

aux anions lors de l'électrodéposition. L'étude des 

per�ormances électrocatalytiques des dif�érentes électrodes 

à permis de déterminer la meilleure électrode pour la 

réaction du dégagement d'hydrogène. 



ABSTRACT 

The electrodeposition 6f nickel in acid bath and in 

the presence o+ heteropolyacids 

under galvanostatic conditions. 

CH.P.A> has been studied 

Di++erent electrodes have 

been electrodeposited with variable concentrations 

The electrocatalytic prcperties 

of the different electrodes have been studied for the 

hydrogen evolution reaction (h.e.r) in acidic media. The 

results showned that the overpotential and the exchange 

current density depend on the concentration of SiW12040-4 • 

The results have 

characteristics were 

also shown 

influenced 

that the electrode 

by the experimental 

conditions of the electrodeposition, �-9· the temperature, 

the current density, the type of the anion, the time of the 

electrodeposition, the effect of magnetic field or the type 

of the H.P.A. The electrode morphology was also analysed 

using a scanning electron microscope. The electrolytic 

properties have been characterised by potentiodynamic and 

A.C impedance techniques. A correlation between the 

morphol□gy o+ the electrodes and their electrocatalytic 

characteristics have been proposed. The influence of the 

composition of the electrolyte on the properties of the 

hydrogen evolution reaction was also determined. 

electr□lyte for water electrolysis was proposed. 

The best 
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F - nombre de Faraday 

n - nombre de moles 

P - pression (atm) 

V - volume (m3 ) 

Patm - pression atmosphérique (Pascal) 

Ppart = pression partielle de H2S04 (Pasc::al) 



Peel - pression de la colonne (Pascal) 

f - masse volumique (Kg/m3 ) 

g - constante gravitationnelle 

h - hauteur du liquide dans la burette (m)

Espé - énergie spéci+ique <KW.h/kg) 

Pé - poids équivalent (Kg) 

Rf - rendement faradique (½)

V a/c = tension appliquée à la cellule <V> 
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L'importance et le 

sur+ace des matériaux 

INTRODUCTION 

d'électrodes sur 

c!e 

les phénomènes 

d'inter+ace des processus électrochimiques, ne +urent !Jien

déterminés que vers [:1.--·7]. Df.0pu. i s, le 

développement de la science des matériaux à permis une 

étude plus appro+ondie cJe la composition chimique des 

s1...t�·+aces. La microstructure des électrodes permet ainsi 

chercher à relier les propriétés électrochimiques 

réactivités de sur+ace des matériaux. Ceci a conduit à un 

accroissement de nouveaux matériaux ayant des applications 

multiples (chimique, 

tel accroissement suppose 

ces applications --.!.. 

t::! 1... le 

1 -
J.O. diversif=ication continue 

déve l oppenïent des

liées au comportement électrochimique de ces matériaux. 

l'étude du comportement électrochimique des matériaux 

connait un essor 

avantages parmi lesquels il est possible de citer: 

La connaissance du comportement d'un matériau vis-à-vis

de la corrosion dans un environnement donné. 

La production d'espèces chimiques comme les produits 

pharmaceutiques par électrosynthèse [8-11J, dans un 



milieu aqueux ou organique. 

La réalisation de sondes électrochimiques en biochimie; 

La production de l'hydrogène ou de l"oxygène par 

électrolyse ou photoélectrolyse de l'eau [12-65]. 

Aussi!' depuis quelques décennies, la production 

d'hydrogène connait une poussée assez particulière. 

et Al. [12] ont mis en évidence l'électrolyse de l'eau 

utilisant une électrode de nickel de Raney El le pennet 

l'électrolyse industrielle en milieu alcalin [ 12--60]. 

Dt?pu :i. ':5, de nouvelles électrodes dites activées, ·f-i n,rnt

leurs apparitions et aidèrent à améliorer 

dégagement de l'hydrogène. 

le rendement de 

Ces électrodes activées sont étroitement 

types de liaisons et à l"architecture atomique. 

dDnc: 

caractéristiques des matériaux d'électrolyse en jouant sur 

Il qUf.? 

l'introduction d'espèces chimiques adéquates 

solution d"électrodéposition influence le processus de 

+abrication des électrodes 

chimiques 

L..ë:\ 

d'é:tectrodéposition du 

matériau électrodéposé peut avoir une in�luence sur le 

comportement électrochimique. 

L"approche utilisée dans cette recherche est de 

mettre en valeur le rôle et l'utilisation de ces électrodes 

"activées" f'.?rï contr·ôlant :t • ë:1ppa1··t 



hétér□p□lyanions provient 

hétér□p□lyani□ns. l..P c:hoi >: 

recherches effectuées 

cours oes dix dernières années démontrant que ces ccmposés 

sont □e très bun� catalyseurs [66-67]. 

docteur □umarou Savad□g□ [65] les utilisa dans 

1 .--. 
, __ e,::: but 

et J.e ôÈ.1 \le l C'.ip peiîiE!nt: nou \/e 1 J. e·;; 

électrodes utilisant ces composés, a�in d'en faire 

en application lors □e 1a 

acide et alcalin, 

l'eau en milieux 

des systèmes existants en milieu industriel. 



CHAPITRE 1 

REVUE DE LA LITTERATURE 

1.1 L 7 essor de l 7 hydrogène 

L"intérêt grandissant qu'accorde le Canada pour la 

production d'hydrogène favorise dév0.1 l op p 0.�me nt 

hctuel lemf?Jnt, 

des 

technologies dans ce secteur [13-20]. 

plus grande partie de H 
z produite dans le monde est obtenue 

par voie chimique (98%). La technique électrochimique ne 

produit qu'à peine 2% [21]. La voie chimique présente 

l'inconvénient de libérer des sous-produits polluants tel 

que le C02 et de produire de l'hydrogène dont la pureté est 

variable (92% en poids). la production ne peut 

être modulable (faite avec des quantités précises). La 

technique électrochimique présente l'avantage d'être souple 

et non polluante et de produire de l'hydrogène de haute 

pureté tout en gardant 

d'évolution d"hydrogène. 

le contrôle sur le pt-ocess;us 

L'Amérique du nord produit annuellement plus de 10 11 

(équivalc,mt �1 10 1 � Gigajoules> d • hydnJgène. 

demande s"est accrue de 50% en 1985 et devrait atteindre 

300% en l"an 2000 [15]. Au Québec, une usine expérimentale 



de 0.6 MW est en opération depuis 1984 [17]. Elle a 

un débit de 135 'n
3 

/ heure d"hydrogène. Il est à remarquer 

que la situation au Québec �ait que l'énergie hydre-

électrique est très compétitive pour la �abrication de 

l'hydrogène de manière électrochimique [14,20]. Par 

exemple, en 1981 le coOt de l'électricité était de S0.17 

KW/h et quelques industries ne payaient que $0.09 KW/h. 

Actuellement avec l'augmentation du coQt de la vie, le 

taux a grimpé pour atteindre $0.304 KW/h pour l'usage 

domestique et $0.15 KW/h pour l'usage industriel. Même 

avec cette hausse, l'électrolyse de l'eau en milieu alcalin 

est toujours rentable quoiqu"il soit 

rechercher des matériaux 

consommation d'électricité. 

permettant 

nécessaire de 

de diminuer la 

A la cinquième Con+érence mondiale sur l"hydrogène, 

tenue à Toronto en 1984, 

présentés portaient sur 

environ 44% 

des méthodes 

des 

de 

d'hydrogène par électrolyse de l'eau [16]. 

documents 

production 

A cette 

con+érence, les documents ont été catalogués en deux thèmes 

d'étude. L,un sur la technologie traditionnelle et l'autre 

sur la technologie innovatrice. 



1.2 Technologie traditionnelle 

Cette première catégorie, dite traditionnelle, u.tilis1;:.:1 

la décomposition de l'eau en milieu alcalin [12-51], 

partir de cellule unipolaire ou bipolaire [14,20,21,22]. La 

principale dif�iculté provient du coat pour la consommation 

énergétique [12, 15,17,21,34,38,49,50], car il est fortement 

lié et limité par des pertes intrinsèques dues au système. 

Ces pertes sont causées par là résistance interne 

la solution ainsi que 

cathode et à l'anode. L'énergie consommée par la cellule 

électrolytique est proportionnelle à la tension V donnée 

par l'équation (voir �igure 1): 

E a - di�+érence de potentiel entre les
potentiels d'équilibre des réactions de
production de H 2 et de 02.

·1� - surtension anodique
�c - surtension cathodique
IR - Chute ohmique dans l'électrolyte

D'après l'équation (1), 

voulons diminuer la tension, 

nous voyons que si 

{ ·: \ 
-. .L / 

nCJLt·5 
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reliée au coût de production, il est nécessaire de faire 

varier les dif+érents paramètres de cette équation: la 

chute ohmique <IR> et les surtensions . Pour ce qui est de 

la chute ohmique , sa valeur ne varie que très peu pour un 

électrolyte donné. Elle est, ,an fa:i.t, presque constante. 

Donc pour un électrolyte donné, la valeur de la chute 

ohmique ne joue pratiquement aucun rôle sur le coût de 

production de l'hydrogène. En ce qui concerne la tension 

thermodynamique de décomposition de 1 • E!ë\U les 

potentiels d'équilibre des électrodes <E�.) .L 1 t - , . a V,::\. <;?L\t" €0S 

indépendante du système d"électrolyse et est considérée 

comme cc:inistant.e. 

Dans ces conditions, la i;;;urtens-,ion (11) au:-: élec:tn:.ïde�; 

est le seul paramètre qu'il est possible de faire varier 

pour un système donné. E:-:p 1 ici temc:mt, nous dt.�Vons 

rechercher des matériaux pouvant diminuer cette surtension. 

Ceci explique pourquoi la recherche sur 

électrocatalytiques tient une place prédominante 

sélectivité des électrochimiques. 

déterminant de la nature des électrodes est de minimiser la 

surtension qui est bien mise en évidence par la relation de 

Ta+el [60] comme étant� 

(2) 



où 

:-1t : ···- 2. ::::-Fa _l og _LU. 
ac. nF ( I o > 

- surtension (mv)
densité de courant 

<mo.'\/cm2) 
qui 

Io - densité de courant d"échange (ma/cm2) 
- coefficient de transfert de charge

R - constante des gaz parfaits
î - température expérimentale ( ° K)

8 

(:3) 

le terme b = (2.3RT/�nF) est classiquement connu sous 

le nom de pente de Tafel. Pour un catalyseur donné, llOLlS 

dans le but de diminuer la s1ut-tf�nsion, 

d'augmenter le courant d'échange 

faible pente de Tafel (b). 

< I o > et/ou d'avoir une 

Les premiers systèmes industriels ont fonctionné avec 

les valeurs typiques de 400 mV comme surtension anodique et 

-300 mV comme surtension cathodique avec des matériaux à 

base dP fer comme cathode non activée [15J. 

le développement de matériaux électrocatalytiques à base de 

nickel de Raney a conduit à une diminution très remarquable 

des surtensions cathodique et anocliqUG!. En la 

surtension anodique prend des valeurs comprises entre 200 

et 275 mV, et la surtension cathodique entre -75 et -200 mV 

selon les matériaux choisis (13-56].



l ... a ·i=igurfr1 1, mDnt. r·r1 

c at a ly t. i q U<·J�::; d'un 

per+ormances de l'électrode. 

surtension anodique stable 

9 

les caractéristiques électrci-

r:;e l on 

Nous allons considérer une 

pour une cathode donnée de nickel lorsqu"on 

ajoute un catalyseur à sa surface (courbe 2) • 

Pour une certaine densité de courant I, lë:\ cathode 

non activée (courbe 1), nous avons une densité de courant 

l '21nc1de nous avons

4M.r'lC".;>c:;t:Lqw• " La tension totale de la cellule sera V & + IR 

(chut.f.: ol1miqu(2). Cr.ê!pendant:, si la cathode est remplacée 

par l'électrode activée (courbe 2), nous aurons toujours 

pour 1 a mf�mf2 densité clE� courant, une val etw 

CClllt" ë.'int cF échangE.1 égale 

La tension totale de 

Io 

<::JSt 

·fait

décro�tre la tensicin de la cellule de AV. Donc, en prenant 

par exemple des valeurs de coûts d'électricité et celles de 

surtensions énumérées ci-dessus, nous pouvons calcul et· 

l''(!iconomj.E"! qui pou1···r·,-ait Ott·f,! +aite lo1··�;qura ncïus; t"l2mplE19r.:ïns 

la première électrode par une électrode activée [34,49]: 

Economie - D * t * %n * $ * 0$

D - débit d'hydrogène (�3h-&) 

t - temps<années) 

( 4) 



%n= pourcentage de la réduction de la surtension 
$ = coQt de l'électricité CSMJ- 1)

QS= consommation d'énergie CMJ m-3)de H2 

Prenons donc les valeurs suivantes: 

Ï..17,c: .,..t,-. hc:a r .. 1 i. Cl"-·'• - (300 mV/125 mV) * 100 - 24%

Déb :i. t. (I)) 

$(électricité) - 0.09$ KW h- 1 
= 0.027 MJ- 1 

10 

Nous avons donc une économie d'environ $36 000.00 par an 

avec une variation d'à peine 24% de la surtension pour 

l'usine expérimentale de 0.6 MW (p.5). Il est à noter que 

ces valeurs ont été établies pour l'année 1984, sau·F pou1·-

ce qui est du coût de production de H2 qui a été extrapolé 

à partir des données de la référence [34]. 

bien l'importance d'e++ectuer des sui·-

nouvelles électrodes activées pouvant conduin:� à de 

meilleures caractéristiques électrocatalytiques. 



o,a 

o,c 
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Tension de cellule
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Figure 1: E+�et de l'accroissement de Io sur la surtension 
cathodique et sur la tension de cellule. Les 
courbes (1) et (2) sont les pentes de Ta+el 
pour la réaction cathodique de deux 
di+férentes électrodes dont l'une possède un 
additif qui augmente son courant d'échange 
( Io). ô.\...l E?st la t.E",n!:;;ion économisée. 



1'.2 

1.2.1 Technologie innovatrice 

Ces technologies utilisent des concepts bien 

di+�érents de la première catégorie. Nous avons d"abord la 

photoélectrolyse de l'eau, qui consiste à la décomposition 

spontanée de l'eau à partir des électrodes �abriquées à 

base de semi-conducteurs; son intérêt réside dans 

l'utilisation de l"énergie solaire. Comparativement aux 

piles voltaiques qui utilisent des traitements spéciaux, 

augmentant leurs rnOts de production, la 

ph□t□électrolyse de l'eau ne peut étre utilisée qu'avec un 

semi-conducteur et un électrolyte approprié. Ces semi-

conducteurs peuvent-être les phthalocyanures [17J, 

[19] □u composés de d'autres matériaux [16,19,42,53,54,65]. 

C'est gr�ce à leurs énergies □e bande passante qu'est 

déterminé le type de semi-conducteur qui doit être utilisé 

pour la réduction de l'eau, car en 

l"électrolyte, le trans+ert des électrons est 

le niveau de Fermi afin qu"une dif+érence 

contact avec 

modifié par 

de potentiel 

puisse s'établir entre l"électrolyte et le semi-conducteur. 

Bien que l'idée de base reste intéressante, le problème 

majeur provient de la stabilité du système. 

I 1 a aussi possible, à certain 

développement, d'associer la thermochimie avec l'électr□-

chimie pour la production électrochimique de l'hydrogène 



[16,50]. 

A partir de ces alternatives, la recherche dans 

13 

le 

domaine des électrocatalyseurs doit avancer pour satisfaire 

la demande croissante d'hydrogène. Les technologies de 

production doivent être de plus en plus performantes a+in 

de répondre � cette demande. Il est donc nécessaire, d'une 

part, d'élaborer et d'exploiter de nouveaux types 

d'électrodes et d'autre part, de concevoir de nouvelles 

cellules afin d'améliorer le rendement d'électrolyse. Dans 

cette perspective, le développement de nouvelles électrodes 

présente un intérêt certain pour l'amélioration de la

production d'hydrogène e+ l'appra+ondissement des connais-

sances sur la technologie d'électrolyse. 

1.3 Fabrication d�électrades et problèmes 

reliés à celle-ci. 

D'après divers travaux [16,18,33,38,45,48,50], le lien 

entre la cinétique et la thermodynamique suggère certaines 

possibilités d'améliorer le développement 

l'électrolyse de l'eau. Ainsi, il est possible: 

De c6ntrôler la température et/ou la pression. 
D'augmenter la sur+ace de contact des électrodes 

- De diminuer la chute ohmique [13,22,50] en minimisant
la distance entre l'anode et la cathode.

de 



La plupart des systèmes �onctionnent actuellement à de 

très hautes températures et pression ( 120 È:\ :L60"'C - .L, 

I:::! \_ 

baxs) a·fin de les surtensions d'électrodes. 

haute pression contrôle l'èvaporati□n de 1 =- ea.u .. 

recherches effectuées afin d'améliorer ces paramètres sont 

arrivées rapidement à 1 :i.mite 

Ef�ectivement, plusieurs travaux 

cle leurs possibilités. 

c::int ff1c::n1.: ,--é 

qu'il y a augmentation la vitesse de réaction en 

relation directe avec la température. L'augmentation de 

température diminue la valeur 

pour une cellule unipolaire de 1 KA, utilisant des cathodes 

en acier non active et des anodes au nickel, dim:i.nutic}n 

de la surtension fut évaluée à 4 mv; a c [15]. 

similaires obtenus 

corroboré ces ch1f�res. 

Les 

d'autres travaux 

a.·F:i.n de

[57,58] 

détenn i nf.?r 

température d'électrolyse, ont démontré qu'elle peut 

ont 

S:;e 1 on 

la nature des électrodes, peut osciller entre 7o a c à 90 °C, 

ou se situer autour de 120 °C, ou encore varier de 

Bien que certains systèmes actuels utilisent 

températures de 7o•c à 90 ° C avec des pressions élevées, il 

serait intéressant, à partir de nouveaux matériaux plus 

per+ormants, de penser à la possibilité de travailler 

température de 70 DC à 80 "C de mt-!!me q u' -'ê•. 

atmosphérique normale, on pourrait alors envisager 

d'ef+ectuer l'électrolyse commerciale à grande échelle à de 



L'in�luence de la chute ohmique quant à elle, 

nouvelles cellules 

ont 

cl2.ns 

séparateurs a été réduite, 

eu poux but 

lesquelles 

de 

la 

permettant ainsi 12 

de la résistance ionique; ce qui fait cro�tre par 

même la densité de courant. 

de 

di mi nu t ici n 

Nous comprenons donc qu'il est �acile cl• op t i. mi !5e 1·· 

paramètres mentionnés ci-dessus afin d'obtenir 

□e production d'hydrogène. 

précédemment, lorsqu'on change légèrement ou fortement la 

surface d'un métal à partir d'ajout de certains éléments, 

la production de l'hydrogène s'en trouve modifiée soit 

po·s i t :i. v1::.,ment. .-., , 

\ .. i\...'. c h,:1.ngemEints 

indépendants des paramètres thermodynamiques. 

si nous prenons une plaque de nickel, 

partir de la thermodynamique les meilleurs paramètres qui 

sont: la température, 

l ,, é lr�c t n:'d .  yt. s• .... 

.La 

La thermodynamique ne met pas en évidence 

entre la cinétique des réactions aux électrodes et 

de 

leu.i--

nouveaux matériaux catalytiques est 

Qpparue vers 1940 avec Raney qLtJ. \/Ou.1 a.nt:. 

l'ef+et du catalyseur au nickel, mit au point un alliage de 

Ses recherches étaient alors axées sur 



de l'hydrogénation de certains composés organiques. 

·IL.. 
,l-'-.1 

catalyseur fat e++ic:ace à un point tel qL1P les résultats 

aboutirent à plusieurs brevets 

- L'hydrogénation du r□sin
- L'hydrogénation de l'indène-c□umar□n

La synthèse des hormones sexuelles qui, à l'époque,
était un domaine de recherche important.

Comme ce catalyseur était très e++icace en chimie, 

certains chercheurs ont véri+ié s'il était possible de 

l'utiliser pour d'autres processus. 

,
02t Sc he i be ont utilisé n :i. c: ke l 

Ju.;:.t i 

pc:iu.r-

l"électrolyse de l'eau [12]. Leur étude a mis en évidence 

le rôle �ondamental cle la nature du matériau sur 

liés à la production de clE., 

Depuis cette période, de nombreuses électrodes ont été 

a+in d'augmenter la production et le 

de l'hydrogène. Dans cette perspective 

l'étude du comportement de nouveaux matériaux +abriqués

pour l'électrolyse de l'eau a été effectuée: 

[41], ont étudié les performances d'alliages amorphes tels 

que; NiNb, NiAlB et NiM□SiB dans 30% KOH à 70 ° C. Ces 

résultats montrent que seul NiNb possède une activité 

la valeur de pente de Tafel est de 11.l(l fî1 l·./ / dec: 
_,. J,. 
t::! t. 

Io = 0.012 mA/cm2 avec une surtension, pour une densité de 

courant à 250 A/cm2, égale 449 mV. [29�30,42] 

effectué une étude comparative c:ler,:; des 



i? 

électrodes è base de nickel de Raney élaborées par Mund et 

-::i.l. ['-l-3]. I 1 -:?., a. i ns i démontré que l'électrode fabriquée 

avec 30% de chrome associé à l'électrode de Raney p .l.u�; 

active que Ti combinée avec l'électrode de Raney. 

[46], ont �abriqué par électrodép□sition, dt.t 

nickel sur du carbone vitreux dans une solution d'acide 

acétique à 90% et 10% d'eau a�in d'utiliser ces électrodes 

pour l'hydrogénation des composés organiques. 

a utilisé l'étude de la résonnance paramagnétique pour 

comprendre l'effet catalytique du 
.., . .... a, 

. .::1 1. _ _.ï lu 

D'après ces résultats, le pH influence la surtension 

Pout· un PI-I '. c.ie une ·faible

d'hydrogène est obtenue. 1"2St 

contribution des bandes de conduction des atomes de nickel 

de 

fer n'affectent pas le nickel et le zinc. Pour un pH de 

4.38, une +aible activité électrocatalytique a été détectée 

et ce, à cause du recouvrement des niveaux électroniques du 

+er avec le nickel et le zinc. 

[13,24-29,30-33,35,41,43,44,48,56,85] □nt étudié l'effet de 

plusieurs éléments métalliques combinés au nickel 

l'activité électr□catalytique des 

48,55,63,64,65] ont étudié l'effet 

sur le comportement des électrodes� 

l'ef+et de l'agitation de 

de d'autres paramètres 

la formation des 



bulles d'hydrogène à la sur+ace de la cathode, 

électrodes poreuses, l'e++et du changement de 

l '' e·+:+et c:fe�-

en milieu acide et en+in l'utilisation des électrodes pour 

les piles à combustible. 

L"utilisation Pt l'expansion des électrodes 

sont devenues essentielles pour l'avancement c!e 

la technologie du dégagement d'hydrogène en milieu alcalin. 

L'électrode la plus utilisée est l =' élect.r·cJde 

Elle est la plus active des élecyr□des +abriquées

a.\lec: des métëHJ;-; ·--L.. 

!;;:' L pE?U.t 

anodiquement dans les piles à combustible ou cathodiquement 

dopants appelés additi+s sur rettP électrode, 

l'activer et d'obtenir di++érents types d'électrodes selon 

la nature du dopant, iïnp l :i.qu.21.nt du rnème coup, 

concii t j,ons un bon 

électrocatalyseur. 

comprendre les mécanismes électrochimiques qui g OU\/e , ... n0? nt 

la cinétique de réaction [9,24,33,45,47,69] 

d'en �aire une interprétation. 

rJu. c1Lt fîiCj i ns �1 

Toutes les électrodes décrites précédemment, 

des caractéristiques intéressantes. 

l'amélioration des per+□rmances 

cependant limitées par certains paramètres tels que: la 

du dopa.nt, 

dép□!=; i t ion, quë:1nt i té. d • ,:1. l u.m :i. ni um 

de la cou.crH:? de 

dans 



et 

température de �abrication. 

Ef+ec t. i vernE•nt, il a été démontré par Justi, qU. i:.� 

l'activité s'accroit de +a9on de 

nickel pur jusqu'à l'électrode de nickel-Raney contenant le 

m,,,1.>: imu.m cle dopë:,.nt 

instable et est sujette à une dégradation au contact ..., __ 

i..Jl-::! 

l'électrolyte d'électrolyse [25]. Justi a aussi montré que 

l • 21.ct i v j_ té pouT une couche d'épaisseur cte 

fortement, alors qu'elle reste constante pour une épaisseur 

L'' e;<pl icë',t:i.Dn du 

du courant qui ne peut pénétrer au delà de cette distance 

Ce phénomène porte le nom d'épaisseur d� peau ou de 

couche. la suite
!
, y a +ormation de Ni-Al 

l'intérieur de l'électrode si l'aluminium n'est pas dissout 

par la soude caustique. La concE?ntt"ë\t ion d'aluminium dans 

1 =' 2lli.:1.ge ciimi nue l'activité électrocatalytique. En·f=tn, 

lorsque la couche déposée sur 

plus de 650 °c, une phase 

l'électrode est chau��ée à 

qui a pour conséquence de �armer des composés n□n voulus 

entre le nickel l'aluminium qui 

l'activité électrocatalytique. ë\na.1 Cjç1u.es [ :t "'" 

60] □nt montré e��ectivement que la nature du dopant et sa 

conc:ent t" ,3 t 1. on un clét E· t· mi na rït SLJ.f•" 

caractéristiques électr□catalytiques. 



Ces différents résultats montrent 1 =· i mp üi·-ta. ne F� 

contrôle rigoureux de certains paramètres afin 

une banne électrode. Pourtant, suite à ces travaux 

pour améliorer le 

il nous est possible dP faire quelques 

production électrolytique de M2 à l'aide de ces électrodes 

se fait essentiellement en milieu alcalin. 

d"électrolyse du procédé en milieu acide est 

Dans ces conditions, 

caractéristiques électr□catalytiques 

C!Lt 

s"appliquer en milieu acide ? 

D'autres résultats 

Ce qui 

Io varie effectivement 

Ceci nous permet de jouer sur 

l"utilisation du 

est-·-i1 

t.J.ÏI 

électrolyte acide, tel que l'acide sulfurique, lors de la 

... ,_ 

t . .li.::1 

d'autres types d'électrodes activées. 

travaux ont été faits sur le sujet en milieu acide [22,70-



1.4 Approche de la recherche 

Le phénomène catalytique prend sa dé�initi□n 

de la catalyse de contact dite catalyse hétérogène. 

sont des catalyseurs solides qui ·i=ac il i tent 

de gaz ou de liquide. Qu'il s'agisse de métaux, 

conducteurs ou d'isolants, ]. PU t"' 

catalytique" l'identi�ication Chi IT: i q !...tE.1 et 

structurale des centres actifs et des intermédiaires qu'ils 

forment au contact des réactifs [72]. 

1. 4. 1 Type d'électrode 

Deux approches peuvent influencer la recherche sur de 

nouvelles électrodes. La première est chimique et .l2. 

électrochimique. 

commun·:=;. 

La première qui utilise les principes 

catalyse chimique [69], nous montre que la sur+ace 

rôle plus déterminant que le volume 

c:é:1.ta 1 yt j_ qt.te. Dans ces conditions� 

pc'.i i nt.·;; 

jou.e un 

dt:? 

chercher à obtenir un rapport surface/masse élevée, 

l'utilisation des solides sous +orme de poudres 10 100 



microns). Comme la vitesse de transfert de matière limite 

la réaction, il faut que les molécules puissent rapidement 

atteindre le catalyseur pour entrer en réaction. La théorie 

électronique de la catalyse Q bien mis en évidence ces 

phénomènes en relation avec la notion 

L'étude de ces phénomènes permet alors 

nouveaux matériaux plus actifs a�in 

appliquer à divers domaines. 

de sites actifs. 

de concevoir 

de pouvoir 

de 

les 

En ce qui concerne la deuxième approche, 

travaux ont montré que caractéristiques électr□-

catalytiques d'électrodes activées [13-50] sont influencées 

par; les additifs à base d'ions métalliques. Cette 

fabrication s'effectue la plupart du temps par +usion des 

métaux à haute température (cas du nickel de Raneyl, suivi 

de plusieurs étapes de puri+ication. I l est également 

possible de fabriquer des électrodes par électrodéposition. 

Cependant, cette dernière façon de faire n"est pratiquement 

pas utilisée. L'électrodéposition sur 

d"accr□�tre sur�ace de contact de 

d'augmenter la réaction à l'interface. 

comme il a été indiqué ci-dessus, une 

grille permet 

l'électrode afin 

Effectivement, 

bonne électrode 

électrocatalytique doit avoir une surface de contact 

élevée. 



1.5 Choix du sujet 

La présente recherche a pour but 

électrodéposition des 

n:i. c.::ki::::l F::t d'hétér□p□lyacides tel le dodécasi 1 ico··· 

tungstène avec l"aide de la galvanostatiqu�. 

que l'addition de cet agent au nickel aura pour e++et 

+avoriser la réduction 

température ambiante. 

de l'eau en milieu acide à 

cle 

Les propriétés électr□catalytiques de ces électrodes 

sont déterminées à partir 

''cou. 1·· ëi. nt -·pet e nt i E·' 1 '' 1, p ë:1.t· 

de

_,.__ ,--� 
J-·î r. l .. _. et 

cyclique. L'analyse de ces courbes selon le ïo□dèle 

classique de Ta+el, permet de déterminer leurs per+crmances 

électrocatalytiques gràce à la connaissance des densités de 

courant d'échange, des pentes de Ta+el 

ë\'3SOC i ées 

détermine la résistance 

et des surtensions 

L • i mpéci.0.?..nce A .. C 

les 

courbes de voltamétrie cyclique nous montrent l.::t. st-:J.bilitt'.:: 

Nous utiliserons t.1::::c hn i ques

Auger, ... ) pour observer l'évolution de 

des microstructures 

la morphologie et 

l' a.ppo1··t de 



Il s'agit notamment de mettre en 

c:Ie 

cinétique de réaction électrocatalytique 

H2 en milieu acide. 

la concentration 

électrocatalytique 

étudié sur des électrodes +abriquées à partir de ch l oi··uxe 

de nickel. Cepenck,.nt, j_]_ a été montré récemment 

(64-J, le ch.2,ngE:ment d,-:;:., 1 • -:ë:inion dëtns le s;.0.•l de nickt·?l 

semble entra�ner une forme géométrique différente pour le 

clép et. donc: 

des électrodes fabriquées à partir 

Ceci nous permettra de 

déterminer le type d'électrode qui fournira 

électrocatalytiques et.

qu.i 

morphologies et les propriétés électrocatalytiques. 

L'objectif principal cle déduire à partir 

expériences rPs corrélations afin de les appliquer 

cas de la réduction de l'eau en milieu acide. 

pratique est d'augmenter la production d'hydrogène à 

de certaines électrodes à un moindre coQt énergétique. 



CHAPITRE 2 

PROCEDURES EXPERIMENTALES 

2.1 Elaboration et méthodes d�analyses 

nou.s 

procédures expérimentales utilisées, afin de concevoir et 

d'analyser les électrodes. Nous devons donc pour ce faire, 

utiliser divers appareils soit pour l'électrodéposition □u

les caractéristiques électrochimiques. 

Commençons donc par la fabrication des électrodes. 

2.1.1 Appareils 

Lors de l'électr□dép□sition, une source d'alimentation 

de fabrication Hewlett-Packard modèle 62668 est utilisée. 

Un multimètre Fluke 8010A (� 1% d'incertitude sur les dE•t..1. >�

derniers chiffres) a été placé en série df.0 man i èt·e 

observer le courant et un autre multimètre de méme modèle a 

été utilisé pour mesurer la tension aux bornes de 

cr::,:•1 lu.1.e (figu.r·e '.::, .. 



Montage galvanostatique 

H-P (I}:f;6!3

� 

Flab8XO 

1. Anode de mci:el. S9.9 %

2. Cathooe ù:zriile d'aciec inoxvœble)

Figure _ Montage galvan□statique utilisé pour �2briquer 

les électrodes activées. 

véri+ier les paramètres expérimentaux. 



2. 1.2 Cellule d�électrodéposition 

Poux l'électrodéposition de nos échantillons, 

avons fabriqué une cellule 

nous avons fait 

entrée permettant l'installation d'un chauffe-eau 

2. 1 f:?t. 2. 2) • Ce chauffe-eau a été +abriqué de 

(-Figi...:.r�e 

suivante : nous avons utilisé un fil de chromel-calomel qui 

a été torsadé puis introduit dans un tube 

été préalablement chauffé afin de prendre 

c1::2J.1.ule. Deux anodes de Nickel (99.9%) ont été utilisées 

de manière à obtenir une densité de courant plus constante 

i:"2t. 

stabilisateurs de température puisque 

positions, l'absorption de la chaleur acquise à 

de c: e 1 l e--c i , c:tt? mantèr .. <:.?. plus 

cle 

variation de la température. Un thermomètre est placé � 

l'une des extrémités de 

directement. s'il existe une variation de température. 
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2.1.3 Fabrication et traitement des électrodes 

La cathode est constituée d"une grille métallique (40 

Mesh) en acier inoxydable (Firth Brown In□x Ltd,m□dèle 316) 

Sa surface active est 

surface de contact ëï.\/eC 

électr□dépositi□n, trais échantillons sont placés au centre 

de la cellule à 4 cm des anodes. 

Toutes les électrodes ont été dégraissées à 

puis activées anodiquement pendant 20 minutes à 70 mA/cm2 

dans l'acide sulfurique 2 M à la température ambiante. 

l'électrodéposition, nos échantillons sont 

placés au centre de la cellule dans l'électrolyte choisi 

une température de 70 °C. 11 à noter que d'autres 

expériences seront �aites pour véri�ier si 

1ni-•J.u.encr::;, l'électr□dépositi□n. L.a den·::";; i té 

utilisé pour l'électrodépositi□n est de 70 mA/cm2 pour un 

expériences, sera de 6 heures. Cr::;,rtains tests seront -r <::\ :i. t (;:;

afin de véri+ier si 

eau.set- un c h.:":,.n,:;iement su,-- caractéristiques 

électrochimiques. 



2. 1.4 Electt-olyte de base 

L'utilisation d'un électrolyte de dépôt peut varier 

selon le sel choisi. Nous choisissons pour l'électrolyte de 

base l'une des solutions suivantes: 

b) O. lM NiSD,,�

la composition et des changements 

concentration de l'électrolyte sont indiqués en détail ,ja.ns 

Les produits sont de qualité analytique sauf 

le chlorure de nickel et le sulfate de nickel qui sont de 

qualité technique. Toutes les solutions sont faites à 

partir d'eau bi-distillée. 

grade analytique. 

Les acides utilisés sont de 

L'additif comporte des concentrations allant de O à 32 

litre de solution. 

l'acide d□décasilic□tungstique 

ce E,.u fait 

L'additif choisi 

qu • i 1 

L..e c ho i >� c:IE� 

r·econnu 

[66,67,76,77,78,79] comme un bon catalyseur 



réductions en milieu organique. devTait 

processus qui nous le supposons, sera lié au caractère non 

saturé des atomes du catalyseur à la surface même du métal. 

2.2 Caractérisation microscopique et électrochimique 

Dans cette seconde ïiCJLl�, 

l'appareillage utilisé, ainsi que des montages conçus 

des expériences, afin d'obtenir les mesures nous permettant 

de comparer les diverses électrodes. 

2.2.1 Microscopie et appareillaqP 

m :i. C i°"OSCDp i qu.E?, in i cr c:,s.cope 

électronique à balayage est utilisé de même C]UE'

�lu□rescence spectroscopique <X-R-F). Il 

qt .. lë•.1 i t2.t ive et 

Les courbes courant-potentiel sont 

cl :i u.rt pcltr:::.,17t i os;t.::It 

l'utilisation de son logiciel Il 

so-ftv,JëiTe (mcidel 342) 11., Les courbes d'impédance A.C ont été 



obtenues à partir du pote nt :i. os:,t.at jumelé u.n

+réquencemètre PAR 5208 (t.HD ph,:1.ses loc.k-in) et SC:ln 

1 CJ 1] i c i 1:2 l d • ut. i l i ·,; a t i o n 1' !=' Pi F U n i v E ;·-s -:::\ l Programmer software 

la voltamétrie cyclique, 

le méme appareillage qU.f:! pou:·-

p□tentiodynamiques avec le l 01] i c:: :i. F:.' l 

U11 j_ \/t,?. 1·-s,:::,, l F't-Dg ,.-amme ,.- ·;:;o·ftv;a1···e ( mo ci�?. l 270) 11 .. 

ré+érence, pour toutes ces expériences, est une électrode 

au calomel csrE> placée dans un capillaire de Luggin d□nt 

l'extrémité se trouve à proximité de l'électrode de travail 

a+in de minimiser la chute ohmique due à 12\ s.011...1.t. j_c)n .i 

mesure de la chute ohmique a été réalisée et 

Les cantre-électrodes sont en 

ayant chacune une surface de 4 cm2 

L"électrode de travail 

-F-=lite Cif?. é 1 ect, .. Dciépos:.é

différentes concentrations d'additi+, 

cm2 (figure 2.4>. 

2.2.2 Cellule 

Pour l"analyse de la réduction de l"eau ainsi que pour 

les autres techniques électrochimiques, nous utilisons une 

cellule ayant la capacité de placer deux contre-électrodes, 

a�in de centrer l'électrode de travail au milieu de celles-



ci (·F:içJure 2. 4). C"est le modèle standard de cellule à un 

compartiment. Nous plaçons à la cellule une 

entrée de +açon à pouvoir +aire barb□tter l'électrolyte par 

un gaz inerte tel que l'azote. Un capillaire halogène sera 

L'électrode standard au calomel 

1 a. p ,.- i r::;e 

2.3 Conduite des mesures de caractérisation des 

électt-odes 

CJe

Dans cette partie, nous allons étudier le comportement 

électr□catalytique des électrodes avec les 

électrochimiques tels que; la technique potentiodynamique, 

la voltamétrie cyclique, l'impédance A.C. 

utilisé les procédures suivantes a+in de mener 

l"analyse p□tentiodynamique, 

ainsi que pour la v□ltamétrie cyclique, n□us avons utilisé 

l'eau bi-distillée. de platine ont 

pré-traitées à l'acide nitrique et c:: h J. or· hydr--i qu.1,2 ( l r. J. )

c: haud .. Nous avons placé, comme mentionné précédemment, 

au centre des deux contre-

électrodes dans l'acide sul+urique dont la concentration 



pouvait varier selon l'expérience choisie. 

l'eau se fait à la température ambiante. 

avons placé un agitateur magnétique 

La réduction de 

Finalement, nous 

d'augmenter la 

diffusion des espèces au voisinage de l'électrode. 

Toutes les valeurs acquises lors des expériences 

décrites dans ce chapitre ont été compilées dans divers 

tableaux situés dans le chapitre suivant. 



TABLEAU 1 

Comoosition des bains 

tüCl:2 • é.J i-bO 
HCl 
Doc:!écy 1 i:;;L\ l p hë:1.te 
H ..,,. i:::n.3 

SiD2.12 W03. 2H20 

r\i t c: l 2 " t'j , ... 120 
NH4Cl 
Na.Cl 
i--l 3E<(]:::.r. 

SiD2.12 W03. 2H2D 

N j_ ::m 4 é:i H ::,?Cl 
i'.NH ✓...) 2SD.,,. 
l\l.:3.:;:S0 4 • 10 !·-bCJ 
H�!,B(J3 

Si□z.12 W03. 2H2D 

r-� i. \3 0 .q. .. ,:S H �-.,� Ci
H2�m4
DocJécy l su l p iv:i.te

237.7 g/1 
l() ïT1l/l 

() n é;t,:, g / l 
60 g/1 
( 4 i3. :;2 g / 1 ) 

23 .. 7 g/1 
12 .. ::; q/l 
.c� - ()C_;, g / l 

8 

::; 1. 3 
9.9 

8 

ÇJ / 1

g/]. 
g/1 
g/1 

Ç:J / 1 
l;_:j /]. 

10 ml/1 
0. 6f.J g / l
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4 

Figure 2.4 Montage effectué pour 1 'analyse électrochimique 
lors du dégagement d'hydrogène. Il peut être 
utilisé pour la voltamétrie cyclique ou pour 
l'analyse potentiodynamique ou encore pour 
l'impédance A.C en prenant le générateur de 

fréquence. 



CHAPIT�'.E 3 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Ces résultats portent sur l'étude de l'in+luence des 

mo1--p ho log i e 

comportement électrocatalytique des électrodes. 

□es paramètres suivants -· -.L 
!::=":::> !, •• étu.dié:: 

température, le temps de dépôt, la concentration du nickel, 

l'e+fet de l'anion, l'utilisation d'un 

polyacide, la densité de courant, le champ magnétique, la 

concentration d'acide sul+urique lors de la réduction de 

l'eau, le milieu alcalin lors de la réduction de l'eau, 

température des électrolytes de réduction. 

3.1 In�luence des paramètres sur la 

morphologie de la sur�ace 

Cette influence est étudiée par observation des rlépô�c 

obtenus au microscope électronique à balayage et par 

fluorescence spectroscopique CX-R-F). 
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Les photos placées en annexe A, montr·t�nt l''��volution 

de la morphologie des dépôts de nickel pour différentes 

conditions d'électrodéposition. P□LU'" toutes les 

( 2) grossissements ont été choisis de 

manière à voir un effet global et 

l'expérimentation, le changement morphologique s"observe 

mieux à un plus +ort qu'à un plus +aible grossissement et 

La notation utilisée au cours de cet 

ouvrage pour les électrodes est décrite en annexe A. 

3.1.1 In�luence de la concentration d�additi� 

Pour le nickel seul (page 126), la déposition est 

uni+orme et nous voyons qu'au plus +□rt grossissement, la 

morphologie de la sur+ace est sans relief. 

Lors de l'ajout de 

la morphologie de l'électrode 

reste semblable suivant les concentrations utilisées. La 

di+férence existe seulement au niveau de la dimension des 

Nous remarquons que pour 4 grammes d'additif 

pi:HJe :1.27):, la surface est poudreuse 

régulière comme sur toutes les autres photos. 

Pour 8 grammes 

d'additif CNi8SiW12Ü40� page 128), la sur�ace n"a pas trop 

varié mais la grosseur des grains a changé� leut .. s tailles 



sont maintenant de 1 (\ 
.1. ._, A{iîl- F'ou.1-- 16 

pa.ges :L 29 et 

4:L 

130) 1 l-::1 

surface reste semblable aux autres, c'est à dire avec la 

même morphologie . 

. r::. ") i c:: ··- - ; :.. 
,(_1 J.J -., 1 L ... .. :, 1__ J. ci Mr '\ 111" 

La taille des grains est évaluée ce+tP 

L'analyse microscopique nous donne les élémF,.•nts 

retrouvés dans les électrodes (voir tableau 1.1). 

pouvons remarquer que le silicium n'est détecté que sur 

l'électrode ayant 8 g/1 A la surface rlPs 

autres électrodes, aucun élément autre que le nickel n'a 

l • é 1 ect r·ocJe

TABLEAU 1. 1 

Ta.ble2-.u 

Ni \/ 
/\ 

F'b 

Sn 
,-. . 
. :::;J. 

Cl 

C· 
._; 

La présence de chlore à la surface de 

pt·ov:i.ent du. 

Cette électrode a dQ étre mal 

élérnents. 

!\I i Ei�3 i. vJ 1 2D40 

\.' 
/\ 

X 

détec t.é·s 

X 

bai. n 

t'-i i 32S t l-14121J.q.c> 

V 
/\ 



3. 1-2 In�luence de la présence de plomb et d'étain 

(soudure) 

Cette étude s'est avérée nécessaire à 

SU. i \/i:\ll t.E!: 101·-s 

lë\ �;u.ite de 

d'électrodéposition, la soudure au plomb et étain trempait 

dë.➔.ns J • é 1. ect.1·c) l \ltE•., F'u.isque mi c: t-oscop i que 

révélait la présence de plomb Ët d'étain de m@me qu'une 

nous 2-.\.:'CjnS n,.!c:onciu. i t 

expériences en introduisant une quantité de soudure connue. 

Pour une masse de 1. 8662 ;:;] t· ëlOî1ïiE de sciudi_we intr-□duite 

an□diquement dans l'électrolyte d"électrodép□siti□n, 

gramme s"est dissout. 

Les photos suivantes (pages 131-135), montrent 

du plomb et de l'étain (soudure), en présence de nickel 

du dodécasilicotungstène. La codépositi□n de l"alliage Sn-

Pb modi+ie de �aç□n considérable la morphologie de sur�ace 

cJu nic:kr::!l. Nous constatons qu'à toutes les concentrations 

de nickel et de dodécasilic□tungstène 

i dE.1 nt i. q u.i:?. ,, La. 

1-::\ mcwp ho 1 oq i e 

la. 

t2s:.t p::. us; di ·f-f-'. :L c i le 

clans ce

excessivement poreuses. 

une concentration de 8 

puisqu.0? 

l\!ous pou.vans 

1 l\'1 :1 pr::, , .. ;c: 1-· c-· ·i j,I (') \ .. .. . ,.;f 1. .. � .. , 1"".} .... 'N :1. :;;� 
·· 4·C> !l 

morphologie est c:i i +fé r·E.• nt,:=.., de celle observée sur 

autres électrodes. 

sent 



Les éléments déposés à la sur+ace de l"électrode 

détectés à l'aide de la fluorescence des rayons-x, sent. 

indiqués dans le tableau 2. 

Nous observons que pour toutes JP� concentrations 

d'additif, il y a présence des éléments voulus soient le 

silicium et le tungstène. Nous verrons ultérieurement , si 

les observations sont corrélées aux caractéristiques des 

courbes potentiodynamiques. 

TABLEAU 2 

N:i. 

F'b 

Sn 

'1 v-.

V 
r,_ 

8 g/1 

V 
À 

X 

X 

X 

:t6 (J/ l 

:X: 

X 

X 

32 ÇJ ./ l 

V 
/\ 

X 

3.1.3 In�luence de la température d'électrodéposition 

Les photos suivantes (pages 136-140) 

de la température sur 

variation de la température nous permet de déterminer s'il 



y a toujours présence de notre additi� à la sur+ace de 

les photos montrent que 

évolue de Çaç□n régulière de 50 °C à 90 T 1 
.;,. .;. 

possible de vérifier si cet e�+et peut être relié aux 

caractéristiques électrochimiques (voir chapitre suivant). 

TABLEAU 3 

Tableau de l'e�fet de 1a température pour Ni8SiW12040 

Ni 

c.; 
,_, J. 

l}j 

Cl 

s 

V ,., 

V 
r-. 

oc 

Nous voyons qu'il y a absence de tungstène p□ur tous 

les échantillons et que le silicium y est présent jusqu'à 

la température de 70 DC pour, par la suite, 

détectable par le microscope électronique à balayage. 

3.2 INFLUENCE DE L�ANION 

Comme il est possible de constater sur lP�::. photc::is 



est qu' i. 1 

di+férence importante entre la morphologie des électrodes 

c1::211e 1' ajc,ut 

Nous voyons que dans le tableau 4, 

(2) sortes de bain d'électrolyte pour le su.l·Fa.te pt 

Si on se réfère au tableau 1 de 

nou.s 1 ,'::le· .\. ·-·· ... > 

l'électrodép□sition. le sul·F.:::,tf:,• 

utilisé l'acide sul�urique et dans 

ut i 1 isé·:?::. 

ncJu.s 

{ ·-:.·1 ) 
•, .s. •• , !l 

avons pris des sels de sulfate. L'analyse microscopique 

nous révèle les caractéristiques suivantes <tableau 4): 

TABLEAU 4 

Effet de l'anion pour une même concentration d'additif. 

t'-k!:'."'tatE, 
(kll�t.::-d:e + EJ��I 
C 1 o 1--u t-e ( 2 ) 
Clon..1.i--e (2) + f3g
N:i.tt-ate 
Sulf:,::-it•:2 (1)
Su 1 f,::1t.E• C:�) 

Sulfate (2) + 8g

X 
X 

X 

r:-: -·-1. 

·v· 
/\ 

X 
V 
,'\ 

V 
/\ 

(IJ c:::o 

X 

X 

X 

Sn 



Il est intéressant de remarquer que pour chaque électrode, 

il y a apparition de silicium et de tungstène sau+ pour le 

nitrate où l'on constate qu'il n'y a aucun des éléments 

La cause de cette absence d'élément est qu'il 

n'y a eu aucun dépOt lors de l'électrodéposition. 

reproductibilité -·' -·

Ut::' ne nou.s 

La. ncin-· 

pas 

conclure quelque chose, car dans un cas, il ·/ €:°!.\/3.i t Ltn 

précipité qui empêchait le dépôt de se +ormer.

autres cas, il n'y avait aucun dépôt et aucune presence de 

pn:'?Cipité. Pour l'électrode ayant été électrodép□sée avec 

l'électrolyte contena�t le 804 (1), n□us remarquons que sur 

la page 145, il n'y a eu aucun dépôt de �ormé d'où la 

présence de plomb et d'étain et de +er. 

3.2.1 In�luence d'un autre hétéropolyacide (H3PW 12040 ), 

de la densité de courant d'électrodépositian 
et de l'in�luence du champ magnétique 

Les photos (pages 147-152) montrent la variation de la 

morphologie liée à ces paramètres. 

variation n'est pas signi+icative. c::: 
.. ... '!! 

l'e+�et de variables telles que le champ magnétique, 1. êt 

densité de courant et l f:� c hangi:::::rnent l'hétér□p□lyacide 

dans l'électrolyte de déposition. 

En particulier aucun changement de morphologie n'est 

observé lorsqu'on ajoute un autre hétérop□lyacide tel que 
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Nous voyons que sa surface est semblable au 

1'27). !... 'étud02 des caractéristiques 

électrochimiques nous permettra 

cet hétéropolyacide. 

dout:: 1 ons 

d'électr□dép□siti□n 152 > , nous voyons qu'il y a 

augmentation de la quantité de matière électr□dép□sée. La 

morphologie des cristaux est régulière. 

nous diminuons la densité de courant, :i. 1 

matière électradéposée et est 

régulière (page 151) 

Nous avons ajouté un aimant a�in d'avoir un contrôle 

sur le champ magnétique. Notre échantillon a été soumis à 

cieu.;-: 

correspond au champ magnétique le plus faible a· une valeur 

de 2720 Gauss et l'autre à une valeur de 7250 Gauss et est 

Les photos (pages 148-149) nous montrent que 

la morphologie ne diffère pas des autres échantillons 

contenant 8 grammes ,. ,
•• .1. 

remarquer que le champ magnétique qui a ét� imposé est 

indépendant du circuit fiqure 3. 



TABLEAU 5 

Variation de certains paramètres peur 

l··-L:-. E} i l.1.J :t 2 fJ .<.J. C> 

l\l i 
. , � 

S:i. 

il-J 

Cl 

:; 

X 

Ch.:::l.:Tip rn-:=,.gri,:;::,t. i.qu.i� 
!·3 (:t)

V 
.. ,

Jo = 35 mA/cm2 (paramètre expérimentale 
d'électrodép□siti□nl 

8(1) = 2720 Gauss 

8 

\/ 
r-. 

,'.J-8 

Nous pouvons comparer les électrodes de ce tableau 

les précédentes. Nous constatons alors 

morphologie ne s'est pas m□di�iée visiblement. 

1 .3. 
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Figure 3.0 Cellule d'électrodéposition ayant un aimant 

situé proche de l'électrode a�in d'observer un 

changement morphologique dQ à la présence □· un

champ magnétique 



50 

Etude des caractéristiques électrocatalvtigues 

Dans les prochains paragraphes, nous étudierons 

l'ef�et des éléments détectés pour chaque type d'électrodes 

reliées leurs caractéristiques électr□-catalytiques. 

Observons d'abord les résultats obtenus 

réduction de l'eau en milieu acide 

caractéristiques p□tenti□dynamiques. 

3.3.1 

Comme 

CourbPs potentiodynamiques 

. l 
1 � +ut discuté au chapitre 

lors de la 

partir des 

lors de 

l'expérimentation, nous utilisons un capillaire de Luggin, 

l'électrolyte étant de

d"éliminer l'oxygène de 

barboter de l'azote dans 

l'acide sul�urique 1 M. 

la solution, nous avons 

Afin 

fait 

l'électrolyte. La figure 3.1, 

montre une courbe p□tenti□dynamique type, c'est à dire une 

courbe obtenue lors d'une variation de la densité oe 

courant en �onction d'un potentiel ( Ic,V) appliqué à une 

électrode de nickel 

reproductible +igure � � 
�-,, et 

obtenues avec l'ensemble des 

obtenues ci-dessus. observe 

Cette courbe est très 

courbes analogues cnnt 

di++érentes électrodes 

bien une région étendue 



dans un large domaine de potentiel où log i en fonction de 

Donc la relation classique 

être utilisée [60]� 

où. 

b - pente de îafel (mV/dec)
�o - densité de courant d'échange (mA/cm2 l

peut 

[ c::· -· •. .J J 

�c - densité de courant cathodique utilisée par la
cel lult,? (m(.'1/cm:;�;,

Les pentes sont déterminées par Les 

valeurs de ces pentes permettent de déterminer lé, densité 

de courant d'échange ainsi que la surtension. 

calculs sera montrée dans le chapitre suivant. 

Certains tests préliminaires ont été effectués afin de 

mieux cerner l'e++et de certaines conditions pouvant 

varier nos résultats. Ces conditions sont l :• .ë,"1,q i t2it i CJP, la 

reproductibilité des mesures chute ohm i qu1:2 

Dans le dernier cas, le potentiostat 

lui-méme la valeur de la chute ohmique. 

chute ohmique ne perturbe donc aucunement 

due 2't 

Après quelques tests, nous avons trouvé que la valeur de la 

chute ohmique est de 45 mV, ce qui est négligeable. En cr::1 



qui concerne l'effet de l'agitation, nous avons fait 

(:2) -:: -=!' 
·-.' a. •• ,1 !I 1 • une E•.g i ta.t ion 

r::- .-, 
• ... }.&::, 

et 

l'autre, sans agitation. Nous voyons que la pente de Tafel 

ne subit pratiquement aucune variation. 

Finalement, nous avons pris un échantillon et nous lui 

avons imposé trois l�i balayages consécutifs de manière à 

vérifier si nos prises de mesure concordent. 

n'y a aucune modification significative. 

nous permettent d'éliminer le doute quant à 

des résultats due aux conditions mentionnées ci-dessus. 

1 es tableaux suivants dcJnni:-:-?nt les caractéristiques 

électrocatalytiques liées à c:!e 

L_' u. t i l i s-ë:i. t ion 

l'équation 5 permet 

d'échange à partir pcn . .w 
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Figure 3.1 Courbe standard obtenue lors d'une polarisation 
cathodique d'une electrode. 
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Figure 3.2 

ESSAI DE REPRODUCTIVITE SUR LE MEME ECHANTILLON 
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Plusieurs balayages ont été effectués sur la même électrode. On constate qu'il 
n'y a pas de modification significative de la courbe. 
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Nous pouvons observer que l'agitation ne cause aucune modification du régime 
de Tafel. P9r contre, le courant dans la re_�ion 

1

9e diffusion a,l!Qmente. Ceci est
due aux phenomènes de transport de H30 a I interface de I erectrode. 

I 

U1 
U1 
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Les données indiquées dans le tableau 6 correspondent 

à celles des électrodes dont la morphologie est indiquée à 

partir de la première série de ph□t□s (pages 125-130).

Pour chaque électrode, au moins 5 essais □nt été ef+ectués, 

ceux-ci n□us permettant de véri+ier la reproductibilité des 

résultats de l'électrode. Toutes les électrodes �abriquées 

avec des di��érentes concentrations dn CihJ - n � -� �.�12LJ40 -- □nL été, 

pour le premier groupe d'analyse, caractérisées dans 

TABLEAU 6 

Tableau des données électrochimiques tirées de la première 
série d'électrode (pages 125-130) 

Additi� 
[SiW 120 40 J- 4 

Ni (seul> 
Ni8SiW12D40 

Nil6SiW12D40 

pente 
CmV/décade) 

154 
183 
142 
115 

Nous remarquons qu'à 8 g/1 

des valeurs de pente de 

Densité de courant 
d'échange Jo (mA/cm2 ) 

d'additi+, 

courant 

0.27 

2.64 

0.59 
0.26 

nous obtenons 

d'échange très 

di·F�érents par rapport aux autres concentrations. En 

particulier, le courant d'échange est très élevé et la 



surtension à 1000 Le tableau 7 donne 

les caractéristiques des électrodes électrodéposées avec Sn 

et Pb (pages 131-135). 

TABLEAU 7 

Tableau des données électrochimiques tirées des électrodes 

(pages 131-135) contenant du plomb et de l'étain. 

Additif 

r-.1 i 4F'bSnS i l!-J :1. :;.�C)4,:;, 

N iBF'bSn:3 i l,<J 120..:�o 

!\i i :l é::,F' !JS n�3 j_ lAJ 1 ::r.�C)4.(:) 
l\f i :�:;2f=1 !J�3 nf:; i l1J j, 2lJ4 c:,i 

pente 

décadi::?) 

1 :�-;:3 

17:�:, 

191 

120 

Densité de courant 
d'échange Jo (mA/cm2 ) 

() n ï'8 

1 . :�:; 1 

0.7:!. 

Les résultats des tableaux 6 et 7 indiquent 

12 densité de courant d'échange est plus élevée pour 8 g/1. 

d'activité relié à la vitesse de dégagement d'hydrogène 

(,Jo) n 

L'étude de l'influence □e la nature de l'anion utilisé 

lors de l'électrodép□siti□n est indiquée dans le tableau 8. 



TABLEAU 8 

Caractéristiques électrocatalytiques de l'anion 
dans l'électrolyte lors de l'électrodéposition 

?=idd i t i +
s j_ !;J 12[)4<:> -·-4 

t1ci!;:t.a.te 
{�,-{.rt- .,:.'< +· e + 81:;i 
C l c:i 1·· u 1·· e 
C loi-·u1··e + 8,;i 
:3u 1 p h,::,\t.e ( 2) 
Sulphate (2) + 8g 
Pla.que de Nickel 
p 1 -:::\qLte +· Elq 

pente 

(mV/déca.de) 

,1 ., -r -- l .t. . .::, 

·-120
·---11. 8

Densité de courant 

d'échange J o (mA/cm2 ) 

1..7 

1 C"J 
.1. Q ,_, 

h,, 0 

1 7 
J. p i 

Nous voyons que les densités de courants d'échange 

sont plus élevées que celles obtenues dans les tableaux 6 

et 7 et que la valeur la plus performante est 

ayant été électrodéposée dans le bain c:onten.=1.nt c!es 

s-�Ltl-fates (2) Il 

Il reste donc a faire l'analyse l '' e-f-fet du c hEt<îip 

magnétique, l'effet de la densité de courant et l'effet 

tel que 

dodécaph□sphotungstate. Les données sont classées dans 

tableau 9 suivant; 



TABLEAU 9 

Valeurs obtenues 1ors de la réduction de l'eau en milieu 
acide pour le dégagement d'hydrogène. 

pentEi 
( lii�,// décac!e) 

densité de courant 
d'échange Jo (mA/cm2)

champ magnétique (1)* 
champ magnétique (2)** 
f\i i 8F'l>j j_ 2C!Lt,() 

,T ·-- ,Jo >!<: :2 

J ::::: ;Jo / 2 

·-1 �::(j

-1.66
--149
-1.21

(i" 4 

o. :t

* Le champ magnétique correspondant à cette expérience ��l 
d !;2 :�: ï� :·.�'. () G E:t U. ·:��, -��-

** Le champ magnétique correspondant à cette expérience 
de 7:�S(ï f:3Ei.U.S:-·:; 

- __ .1,_ 
I;::' ':::i- 1... 

Ces résultats montrent que le courant d'échange est 

les champs magnétiques, 

d'échange restent pratiquement 

Par contre, nous voyons que 

les densités de 

les mêmes et que leurs 

valeurs de pente présentent une di��érence de 30 mV/dec. 

une \lat-i at :l c;n 

d'électrodép□sition de J=2J□ et J=Jo/2, nous voyons une 

variation de 1a densité de courant d'échange E?_,t 

changement très signi�icati+ de la pente d'environ 190 

Puisque nous avons étudié les divers paramètres afin 



caractéristiques électrochimiques, i l 

les données obtenues au cours 

dtJqLti:?:: l 

d'électrolyse a été changée. 

résultats obtenus. La densité de courant d'échange atteint 

un maximum pour une valeur d'acide sul�urique de 2 M puis 

décro�t de +açon 

l-l2SCJ..-+ di ïn i n1...1.e ..

la concentration en 

la température d'électrolyte la 

l'hydrogène quant engr:>ncfre u.ne

augmentation de la densité de courant le 

milieu alcalin sau� pour le milieu acide où sa valeur 

sensiblement égale à la température ambiante pour une 

concentration de j_ La pente de Ta+el cr□�t dans 

1 t.:,s deu.;< c:a.s=, li 



TABLEAU 10 

Etude des caractéristiques électr□catalytiques obtenues 
lors du changement d'électrolyte pour le dégagement 
d' hyd1··og,tne .. 

[:c;rt1p o·:::. i t ]. C) n pent.r:.: Densité de courant 
d, (·'!21 i:?:.•c:t t-c; l ).1te 

H 2SD4 2M 

i··bS04 H1 

i-bE:::oJ .. O. :1.M

i·-l:./:=m4 0.01 M
!-bSD.q. 0.001M
l··b:SD"" :L M (70 <;C) 
t,::Oi-1 �:::c�� ( 25 <· C)
i<OH 

KDH 

...,.. .-. ,., 
.::,'-) /. 

(BO 

( fTi 'vJ / cl tf: c: -:·::,. c:l E:1 ) 

-:i.48 

-18()

-207
-2()()

-·1 li:'3

-16:3
-z:::o

3.3.2 Analyse par impédance A.C 

-:!· -·.'! 
• ... • ai j 

1. 7

() 11 �5 
2. l-1 

Les techniques d'impédance A .. C permettent de mettre en 

év:i. d0:nce 

électrochimiques d'inter�ace que les autres 

utilisées précédemment ne permettent d'accéder 

particulier, le comportement électrique lié au transfert de 

charge déterminé à partir des courbes de Nyquist. Un 

rappel théorique sur dét e 1·· ff: i n.,,:..t. i Ci n 

paramètres à partir d'une courbe est indiquée en annexe r, 
J..J. 



TABLEAU 11 

Caractéristiques électrochimiques déterminées à partir des 
techniques d'impédance A.C 

r::- 1-·· -.. .+ · 1 ï -
r....C, i;::,.n, __ 1 .L .c\.Jn pots=•rd:i(:'?l 

E: ( m',/:, 

résistance de polarisation 
!? p (Dhm/cm2 ) 

f'--l:i. ·-400
-·5()(i

-400

--·500 

25. El4

1. 41

Il est à noter que le potentiel de mesure a été choisi 

dans le domaine correspondant à celui 

dire dans le domaine du dégagement d'hydrogène. Nous 

vo·/or:·5 que pou.�- l'électrode ayant 

résistance est détectée et elle 101--squ.e 

L'électrode de nickel présente le même comportement pour 

les mêmes potentiels appliqués, c'est à dire que Rp diminue 

avec le potentiel. 

Finalement, nous avons voulu vérifier l"ef�et de deux 

C2l autres paramètres nous permettant de sélectionner la 

meilleure électrode. Nous avons donc observé l'e��et du 

temps d'électrodéposition et l'e++et de la température 
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(photos pages 136-140). Pour le temps de déposition figure 

3.4, nous voyons que nous avons un décalage de la courbe 

à un 
• 

1 ; 

maximum oe o heures d'électrodép□siti□n. La figure 

3.5, nous montre que pour un temps de 7 et 8 heures la 

pente des courbes décro�t. Voici pourquoi nous avons 

utilisé un temps d'électr□dépositi□n de I 

C heures pour 

pluspart de nos électrodes. 

L'effet de la température d'électrodéposition sera 

discuté en détail dans le chapitre suivant. Maintenant, 

nous allons observer le dernier tableau qui regroupe toutes 

les données qui furent compilées dans les tableaux 

précédents avec, cette fois-ci, leurs valeurs de surtension 

correspondantes. 

TABLEAU 12 

Tableau regroupant les valeurs de surtension pour toutes 
les électrodes étudiées. 

Ni 
Ni8SiW12D 40 

Nil6SiW12D4o 
Ni32SiW1204o 

surtension (mV) 
à 100 mA/cm2 

-227

-234



TABLEAU 12 (suite) 

7-Et b l e .;;:1. Lt t" t:::· ,:_;i 1··· c:: u. p .;:;,. nt. 1. (·::.· s \/ -::?.. 1 ;;:-:-:· 1...1. , ... ·:::. c:! e �.:. u. t .. t E: n s :i. Ci n p C) i ... t 1·- t n: _\ ➔- ,-::.; ·=· 
les électrodes étudiées.

avec plomb + étain 

!\Ji Pbbn 
Ni 4F'bf::=;n'.::; i l;.J 1 2040 

i\! i 8F'bf;; nS i l.•J l. :;;iO✓..-o 
Nil6PbSnSiW1204 o

Ni32PbSnSiW12D40 

NiCl2 (1) 

Î\Î i 85 i i�J 1 =�CJ�.o 
l\!iSO.,,. (::?) 

Ni8Sil} .. l 12Ü 40 

N :i. ( CH:;!]:CDCJ) ::.,: 
i°"\f :i. E�S i 1,iJ 1 :;.!0 .... -1.c> 

( 1) 

i r-;, \'..: ..... 

r· h2unp m,::tq nét i o ue 

NiE:!Sit,j 1 ::.::D4c, (l} 
Nit:1SH•J :1.20 ... -1-o (2) 

autre hètér□□olyacide 

f<DH 
f:::[)1-! 
l<CJH 

-•1• .-... , 
.,)1 . .)/fl (:?s 0·c> 

(?o c•c:i 
(BO·'C) 

--24l.J.

·-l.97
-·· :l. 60

-:�:: 1 �::, 

-Ll-1. 1

-.. :52ï
't 

-::��"59 



65 

TABLEAU 12 (suite) 

Tableau regroupant les valeurs de surtension pour toutes 
les électrodes étudiées. 

électrode surtension CmV> 

Concentration d'électr□lvte 

H2S04 2M 
H2SD4 1M

H2SD4 O.lM 

H2S04 0.01M 
H2SD4 0.001M 

H2S04 2M 

H2S04 1M

H2S04 0.1M 
H2SD4 0.01M 
H2S04 0.001M 

à 100 mA/cm2 

Ni seul) 

-293
-310

-430

-592
-1uv

-183

-256
-365
-456
-854

Nous voyons que pour le premier groupe, la meilleure 

surtension est pour 

groupe, celui avec le plomb et 

surtension qui est minimale à 

deux groupes, l'électrode ayant 

important puisque la valeur de 

de 

Pour le deuxième 

nous avons une 

Entre ces 

la meilleure performance 

l"anion joue un rôle 

la surtension diminue de 

façon considérable. L'électrode la plus performante est 

Par contre, la surtension augmente avec 



le champ magnétique. En d'autres termes, les per�□rmances 

électr□catalytiques diminuent lorsque le champ magnétique 

la température augmente. rn :L l :i. i:E.:u. 

surtension augmente avec la température. L.e c h2\ngF2ïr:ent de 

la concentration de l'acide sulfurique pour 

de l'eau, montre que la surtension augmente 

concentration diminue. 
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CHAPITRE 4 

DISCUSSION DES RESULTATS 

4.1 Rappel sur les caractéristiques de l'équation de Ta�el 

A+in d'analyser les divers paramètres utilisés, il - --.1.. 

!:::.'":::::• L 

intéressant de +aire un bre+ rappel de la notion de 

surtension, de la pente de Ta+el et du courant d'échange 

a+in dP mieux mettre en évidence l'importance des résultats 

obtenLts" 

4.1.1 F<:elat ion entt-e SLtrtension (1\) et densité 
de courant d'érhange (Io) 

la surtension électrochimique d'une 

électrode est égale :.. 
d. 

appliqué aux électrodes et 

réaction d'équilibre d'où; 

lE.' 

la +.é. m correspondant à 1a 
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où. 

TL •·-· ·:::;u.1··t1::2n·,:,. ion é 1 E1ct t·oc hi mi quE· ( mV) 

Eapp - potentiel CmV) correspondant à une densité de 
courant J donnée. 

E0 - tension d'équilibre (mV)

La surtension ne sert lCl que comme source 

d'activation p□ur la réaction désirée. Le gain ou la perte 

de charge par une espèce réactive donne toujours lieu à un 

interfaces permettant l'adsorption 

bonne cinétique de 

l'adsorption des molécules qui do i v,?.nt 

ce q1.J 1 

est 

di+ficile, plus l'énergie d'activation sera grande, ce qu.1 

entratne une augmentation de la surtension et fait que la 

vitesse de déroulement du stade électrochimique sera 

Pour une électrode et une densité de courant 

donnée, cette vitesse du déroulement 

fonction de la densité de courant d'échange CI□) la 

pente de Ta�el; comme le montre bien la relation 

--:·• -�· \ 
.. : .. !l ._1 i 1, bien comprendre le 

vitesse de réaction, observons le graphique 

4., o .. 11:2 cout .. ant 

correspond à la courbe a) 

intenses, pOLff 

le système peut 

jCiUC• 

1 i?-. ·t= i gur·E· 

ce qui 

\/i:i 1 eut· s 



I J. dt:2\/j_f:�nt év i ci,:2nt 

c'est ce type d"électrode théorique quj_ 

poux des applications industrielles car 

débitera qu'une très +aible surtension. 

Malheureusement, ce type d'électrode n"a pas encore 

�t� mis au point et semble pratiquement irréalisable 

couxbe b) de la même figure représente 

d'électrodes couramment indiqué dans la littérature [ :L --6()]" 

Pour des surtensions relativement faibles, 

c c:iL.t r .. ,:-3. nt importantes sont obtenues. 

dernière courbe 

rnc:i i ns 

le 

ËiË' 

débiteraient du courant que pour des valeurs très élevées 

de la surtension; C:E,1 qui 

courant d'échange faible pour une mème pente de Tafel. 

le potentiel a atteint une valeur suffisante. 

Ces différents cas montrent 

c::ciu.r·· ant 

u.n cout· ë.â_nt 

d'énergie sous forme d"énergie 

une électrode ayant une pente 

e 1 le c:on<Ju. i t 

pe1·te 



En cc,nc 1 Lt·:; ion :1 caractéristiques 

d'une électrode sont 

valeurs de surtension, donc 

déterminées par 

..J" .. 

l...i!:;;' 

·r 
-

.i. C..i .. 

électrodes ayant des valeurs semblables pour 

qui déterminera le= per+□rmances de l'électrode et vice-

versa; c'est à dire pour des valeurs semblables 

valeur de b caractérisera l'électrode. 
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figure 4.0 •Influence de la densité de courant d'échange 
sur la surtension d'activation nécessaire pour 
obtenir une densité de courant global donnée. 
a) Io = 10-3 A/cm2

, b) Io = 10-6 A/cm2
, c) Io

= 10-9 A/cm2 pour =0.5, n=l, T=298 K 



4.2 E��et de H4SiW12Ü40 sur les caractéristiques
électrocatalytigues de Ni électrodéposé 

CommE· résultats expérimentaux 

l '' é l (?. c t r·· o 1 / t (?. d'électrodép□siti□n engendre une variation 

dPs caractéristiques électr□catalytiques 

densité de courant d'échange, des pentes de Tafel et de 

Ces électrodes ont toutes c:fe

caractéristiques comparativement au nickel seul. 

être attribué à une activation des électrodes due 

+onction de�

ë,vec: c:ettr::=: 

La variation de b et 

la concentration 

L_ '' in+ 1 u.ence 

1 r.:\ 

polyacide sur les électrodes électrodéposées en pr ésence 

d"alliage de Pb et Sn va également 

c:le F'b 1:::.•t c ht:.,. ng •?: 

caractéristiques puisque Io évolue avec la concentration • .J -�· 
u1.::.: 

changements de m□rphol□gie (photos vont 

1P� caractéristiques 

bonnes, plus les une variation morphologique 

8 g/1 ].,,25 

au.tn?s). la +luorescence spectroscopique ( VD i 1·-

l'<:;.dditif puu.r· 
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toutes les électrodes ayant les meilleures caractéristiques 

électrocatalytiques. 

En conclusion, l"électrode la plus performante est 

obtenue dans le cas d'une concentration spèci�ique, c'est-

4.3 E��et de la température d'électrodéposition de 

Ni8SiW12Ü40 

Le +igure 4.1 montre l'influence de la température 

d'électrodêposition entre (50 ac et 90 ac> sur les valeurs 

des surtensions 

potentiodynamiques. 

obtenues à 

La valeur 

partir des courbes 

la plus +aible de la 

surtension est obtenue pour 70 ° C et est égale à C-230 mV>. 

La �luorescence spectroscopique des électrodes montre 

la présence de silicium pour les températures in�érieures 

ou égales à 70 ° C. Pour des températures supérieures, aucun 

élément n'a détecté. De plus, n□us voyons que la 

valeur de la surtension obtenue pour une concentration de 

8 g/1 

à celle déterminée antérieurement Cv□ir tableau 12> 
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Ceci indique bien la corrélation qui J.a

température d"électrodéposition et la 

électr□déposées à 70 "C. pou.i-- des températures 

supérieures à 70 

les électrodes correspond è �Ps valeurs de 

surtension plus élevées. La meilleure surtension est donc 

obtenue pour une température d'électrodépositi□n de 70 ° C 

pour laquelle des éléments provenant de l'additif □nt été 

détectés sur l'électrode. semble correspondre à un 

processus d'activation. 

4.4 E��et du temps d�électrodéposition de Ni8SiW 12o . 
40 

en �onction des caractéristiques électrochimiaues 

caractéristiques 

électr□catalytiques est dE.-:: F.3 g / 1., 

d"êlectrodéposition p l:...1.s pc:iu.r- t.J.nf::., 

température de 70 D C. 

électrocatalytiques, 

La figure 4.2 nous montre de 1 a 

surtension en +onction du temps d'électrodépositi□n. E 1 Ji:::! 



passe par un maximum pour un temps 

dire que la valeur la plus +aible

obtenue pour 6 heures ( -2::;() int..)) a 

(.1i2 la surtension �=� 

d'hydrogène sont obtenues 

d'électrodépositi□n. T 
., 

.• J. 

1 -:=t dï:?..•ns i té 

courant d'échange I□ ont les valeurs les plus per�□rmantes 

pour 6 heures de dépôt. 

l'augmentation des sites actifs à la sur�ace de 

due à un dépôt des éléments de 

Lorsque le temps d'électrodép□siti□n dépasse 6 heures, les 

sites actifs semblent iï1c:-.:i ns 

probablement dO à une déposition du nickel sur les centres 

actifs, ce qui pourrait empêcher 

activés pour la réaction du 

valeurs de la surtension (tableau 12> sont 

I 1 est évident que si 

d'électr□dép□siti□n augmente d"un intervalle 

' 
. 

1 .i. 

ef+et, 1a figure 4.3 montre 

clép(�Jt 

"si tes" d • f1t n,,, 

!_pc:: 

en accord avec 

,ju_ ternps 

c:lF.! nic:k1=:J En 

matière déposée en fonction du temps d'électr□dép□sition. 

Pour une variation d'une heure, l'utilisation de la 

qu:i 

la. c.ir::.·

variation de d=1J� heures, il y aura une déposition de 0.184 



gramme de nickel. Ces considérations sur 

nickel déposé ont été e�+ectuées à partir cle 

c:,'::ilcu l B). En plu.s
?, 

l'appauvrissement ciu dépôt 

ci :L ':::·:::.o 1 u.t. j_ cJn 

ntc:kr:::1 .. I J. dc:inc: 

cont 1-- -� t ,· .. f.-?iTIE· nt 

dt?po·sition 

semblables, ce qui provoque une diminution continuelle de 

qu.i 

caractéristiques moins per�ormantes sont 

espèces auraient été 

di�férents résultats expérimentaux sont 

C::(:it tE? si 

nickel électrodéposée est 

l'additif pour un temps donnés le 

en accord avec 

l,3 qua.ntitt'.:i 

de sites acti+s 

c! i mi nus! nt • La fluorescence spsctr□sc□pique corrobore bien 

i nt E• 1-p ,.-é t ,':t t i o n • CC}iTipC:!Si t j_Cj!l 

chimique de la solution est nécessaire pour déterminer la 

quantité d'élément restant. Des travaux sont prévus dans 
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4.5 E��et dP l'anion lors de l'électrodéoosition 

L'électrodép□siti□n de métaux s•e��ectue le plus 

souvent à partir des électrolytes ayant des sels simples: 

La réaction globale à la 

cathode sera la décharge des ions métalliques hydratés, 

suivie de leurs incorporations dans le réseau cristallin du 

dépOt qui se +orme à la cathode: 

zé [M] + x

On �ait aussi largement usage de la déposition cathodique 

de métaux à partir de solution de leurs complexes portant 

une charge globale positive. Dans ce cas, la réaction 

globale de déposition cathodique du métal peut s'écrire: 

zé [MJ + 

où 

M - métal 
H - complexe de l'anion 
z - charge du métal dans le complexe 



L"étude expérimentale de la cinétique de la 

cathodique de métaux n'est pas encore bien élucidée compte 

tenue des difficultés spécifiques de ce phénomène. L.r.-::

caractère de croissance clu dépôt dépend beaucoup de 

nature du métal, des conditions d'électrolyses 21ns1 que de 

la composition de la solution et rlP� impuretés 

Il a été établi [58] que lors de la déposition cathodique 

de métaux à partir de leurs sels simples, un rôle 

revient à la nature de l'anion du sel. L'influence exercée 

de la surtension métallique 

(c'est à dire la fraction 

n'est pas liée au déroulement le plus J.EnT. 

de transport) et sur le caractère des dépôts formés, 

de nombreux métaux. 

déterminé que la valeur de la surtension métallique 

régulièrement quand on passe d'un anion à un autre dans la 

[n plus 1, i 1

T ·-·· .,. 

de dépôts plus rugueux va en augmentant dans le môme ordre. 

Il a attribué ces phénomènes à une augmentation de la 

polarisation supplémentaire de la cathode suivant 



Il dcnc: 

l'anion dans le bain d'électr□dép□siti□n pourrait u.n

le processus électr□catalytique des électrodes 

fabriquées p□ur la réaction du dégagement de l'hydrogène. 

Pour ce faire, nous avons fait ]..;;:\ C:CJ!TipC)S].tj_(Jn 

de l'électrolyte (voir figure 2.3) 

classés dans le tableau (12) pour les électrodes fabriquées 

pour .. 

fabriquées en présence des anions tels que 

sulfate et le chlorure, les valeurs de surtension varient 

de façon considérable par rapport à Cl (1). 

: c1-· .. c?) 

Le classement des surtensions d'hydrogène obtenues sur les 

donnent les résultats suivants: 

fabriquée en présence 

le 

de différents anions, 

-·' i 
iil \l 

De manière analogue, 

le m0me schéma peut aussi être utilisé pour 

des électrodes +abriquées avec d g/1



Les deux schémas peuvent être comparés à celui 

montré ci-dessus. Les résultats indiquent que la variation 

va dans le m�me sens r-!!if-:":: ··1 �-- -·· 

de la surtension métallique. 

q1,..:.F.:: 

lorsque nous avons une faible surtension métallique à la 

sur�ace de l'électrode, la cinétique d� déposition sera 

augmentée; ce qui favorise ainsi 

l'observation des 

un dépôt plus rugueux. 

électronique, montre que les électrodes fabriquées à partir 

des bains électrolytiques de sul+ate et d'acétate ont 

surfaces différentes de celles é 1 ect t-cciE'S 

partir d'électrolyse de chlorure (voir p hc.::itos. 

Des résultats analogues sont obten1...1s -=•.vc-2c 

fabriquées à partir d'électrolytes contenant 

.::i.nions 1=:t 
t::.n 

J. es 1T:é:rrn0::s 

la morphologie change de +açon encore plus 

5,iç_1ni-ftc2"t.ti\ien 

effectivement un rôle 

électrodes fabriquées. 

qu.e 

i.mpot-tant.

De même, l'électrode électrodép□sée 

en présence de chlorure possède une meilleure surtension 

D'autre part, la morphologie des électrodes est 

reliée à leurs caractéristiques électr□catalytiques. 



pouvons d□nc associer la morphologie à un meilleur 

entre l'électrolyte +av□risant J :
= 

F:.•3.U. i:2n 

Cette caractéristique montre une corrélation 

1 :• é\/CJlu.t.ion la surtension électrochimique du 

la surtension métallique 

métaux due aux anions. 

4.7 Le trans�ert de charge 

L'utilisation de l'équation de Tafel permec cl :: Ll. t i 1 i se�-

un autre paramètre (mis à part Io et pour caractériser 

les propriétés d'une électrode vis-à-vis de 1a réaction 

dégagement d'hydrogène. Ce paramètre est le coefficient 

transfert de charge (�), qui permet de mettre en évidence 

la cinétique de réaction à l'interface. 

transfert de charge traduit le degré d'influence qu· exerce 

le champ électrique engendré par l'électrode sur 

d'activation du stade électrochimique et C EC: i � 

dif+érence de potentiel d' inter�ace. 

déterminé à l'aide de l'équation de Ta+el { ') -=!'. .,
! •• -'•M '.i ••••• , , 

cour□es sont données par: 

pou.r-- u.ne

E?,St. 

rr::,r.: 



01) 

b - 2.3RT - - 0.0591 (25 a C)

o(nF C(nF 

�n= coe�+icient de transfert de charge 
F - nombre de Faraday (96500 C) 
b = pente (mV/dec> 

Pour une réaction donnée, le coe++icient 

87 

varie relativement peu et Si:l. va. l eut- reste pratiquement 

Les valeurs calculées ont été placées dans 

Nous 

influ.0:nC:f.'i: courant-surtension. 

Généralement, A est compris entre 0.3 et 0.7. L.a. figu.n'? 

4.5, représente 3 valeurs de (�). 

à la meilleure surtension est celle ou le coefficient � � 

0.5 pour une même valeur de pente Les valeurs de 

obtenues dans ce travail indiquent que pour toutes 

électrodes de nickel, le coef�icient de trans�ert de charge 

l'énergie d'activation utilisée pour la cinétique chimique 

est pratiquement la même pour ces électrodes de nickel. Si 

nous comparons maintenant 

électrodes ayant 8 g/1 de 

�ois-ci le c□e+ficient 

électrodes activées avec 

les valeurs obtenues pour 

nous voyons que cette 

est égale à 0.35 ± 0.05. Donc: 

l'hétérop□lyacide 

énergie d'activation légèrement supérieure au nickel sans 



additi+ d'une valeur légerement élevée de b. 

ces électrodes sont toujours performantes provient 

de la valeur du coefficient de trans�ert de charge mais, 

des va1eurs très élevées de I□ qui font 

des électrodes activées, basse que celle 

électrodes non activées. 

Si n□us prenons ces valeurs, nous voyons que dans les 

le coe+ficient est 

théorique indiquée dans la littérature [83J. 

Nous pouvons alors conclure que 

peut être attribué 

du 

l'a.dditi·f .. Pour les électrodes, une activation des sites 

l'hétérop□lyacide sur le nickel. c:! L.!. 

coefficient de transfert de charge y est 

électrode y demeure encore plus performante que le nickel 
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TABLEAU 13 

Valeurs des coefficients de transfert de charge pour deux 

séries d'électrodes. 

r"Ji:=.m ... ◄.
l\.liCl:.: 
Ni ( C!-b:CDCJ) :.2 
Ni. Ei�î :i. l'-J :1. ::.:040-· 4 

NiSnPb8SiW12D40-4 

NiS04aSiW12D40-4 

NiCl2aSi.W12D40-4 

NiCCH3C□Dl28SiW12D40-4 

L..' une �:;ans 

Coefficient de transfert de charge 
o(n 

0.44 

0.31. 

0. '..?6

o. 4,q,
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4.8 In+luence de la température et de la concentration 

de l'électrolyte d'électrolyse sur les per+ormances 

électrocatalvtigues 

91 

Puisque la plupart des paramètres ont été utilisés 

dans l"électrolyte d'électrodéposition� nous allons 

maintenant faire varier la température ainsi que la 

concentration de l"électrolyte d'électrolyse pour le 

dégagement d'hydrogène. Nous allons donc étudier les 

caractéristiques des électrodes en milieu alcalin, afin de 

les comparer avec les systèmes déja existants dans la 

littérature [11-60]. 

le tableau 12 nous montre les valeurs obtenues dans 

ce travail. Pour le milieu alcalin, il y a diminution de 

la surtension en fonction de la température. Ces résultats 

sont en accord avec ceux de la littérature [33,50] où il a 

été établi que la surtension d'hydrogène décro�t avec 

l'élévation de la température. 

que deux valeurs de température, 

Bien que nous ne comparons 

le milieu acide indique 

que la surtension contrairement au milieu alcalin, diminue. 

l'explication de ce phénomène peut évidemment être 

faite avec l'équation de Tafel (2,3) qui, comme nous le 

savons, montre que la surtension est +onction de la 

température. 

Donc la surtension diminue lorsque la température 

augmente. Les résultats obtenus en milieu alcalin dans ce 
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travail, montrent que la valeur de la pente et surtout 

celle de la densité de courant d'échange compensent 

l'augmentation de la température, par une diminution de la 

surtension. Tandis que pour le milieu acide, la densité de 

courant d'échange reste pratiquement constante alors que la 

pente de Tafel augmente, ce qui entra�ne une augmentation 

de la surtension. 

Nous pouvons donc dire que pour ce type d'électrode, 

la réduction de l'hydrogène en milieu acide est plus 

intéressante à température ambiante qu'à des 

températures élevées. Ce qui rend encore plus intéressant 

l'utilisation de ce type d'électrode pour le milieu acide. 

4.9 In�luence de la concentration de l'acide sul�urique 
liée aux caractéristig�es électrochimiques 

Il a été montré que l'in+luence qu"exerce le pH de la 

solution sur la surtension d'hydrogène varie en fonction de 

la nature de l'électrode. L'étude la plus complète a été 

faite sur une électrode au mercure [82]. Il a été ainsi 

établi que pour les électrolytes d"acide pur et pour les 

concentrations se situant jusqu'à 0.2 M, la surtension est 

fonction du pH. Aux concentrations plus faibles, la 

surtension ne dépend pas du pH. Nous avons donc étudié la 

variation de la surtension en fonction du pH d'acide 



La figure 4.5 montre l"allure des courbes 

pour l'électrode de nickel et l'électrocle de 

La première courbe 

l'électrode fabriquée sans additif), 

valeurs de surtension plus 

l"électrode en présence de 1 • ëidcl :i. t :i. ·f= . 

qUF:/ de 

Nous pouvcins 

constater également, que ces deux courbes se croisent à un 

pH cl(�:t(2rmi nô. Il est évident que nous ne recherchons pas 

des valeurs absolues de surtension les plus élevées pour 

permettre des applications indu•,;tt-ir�l li2s; 

nécessité de travailler à des pH 

L'augmentation de 

ceci montre la 

plt.lfüi 

ë:\L.lt'·a1 t pu 

expliquée à partir de la conductibilité de 

Mais puisque le potentiostat compense lui-même la chute 

ohmique, ce n'est donc pas avec la conductibilité que nous 

pouvons expliquer le phénomène. naL.11::; pcïuvons 

l • ion [H·,�D1·►•- ·· arrive en plus grande quantité à 

forte concentration qu"à plus faible concentration. 

la diminution de puisquf:-! 

plus l'ion CH3 □ J• entre en contact avec l'électrode et plus 

la surtension diminue. 
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4.10 Influence du champ magnétique, de la densité de 

courant d�électrodépo�ition ainsi QU 7 Un autre 

hétéropolyacide 

L'étude de l'introduction d'un champ magnétique sur 

les phénomènes d'électrocristallisation est présentés à 

partir de l'électrode de nickel fabriquée en présence de 

Les études effectuées montrent la variation 

des valeurs des paramètres de la cinétique [80-!32]. 

dépôts obtenus à un potentiel contrôlé présentent des 

aspects semblables en présence de champ magnétique. 

étudions l"influence d'un champ magnétique contrôlé de 2720 

et 7250 Gauss(2) l'électrolyte d'électro-

déposition au moyen d'un aimant fixé à la cathode. Le 

tableau 12 nous indique les valeurs de la surtension pour 

les électrodes fabriquées respectivement avec 

magnétiques (1) et Il existe une différence d'environ 

de 90 mV entre les électrodes ayant un champ magnétique et 

C t1ë:\1Tlp mag nôt :i. qur0 CNi8!::iiW:1.:2cJ . , 
.. 4Q•'. 

L'augmentation du champ magnétique +ait augmenter la valeur 

de la surtension de l'électrode à 190 mV, pat.. 1··;;,\ppot .. t à 

l'électrode sans champ magnétique 

les c:lr,? champ une 

différence de surtension de 100 mV ce qui est 

L'in+luence du champ magnétique montre que 

caractéristiques électrochimiques pf,iuvent:·-·f�t re 
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influencées lors de l'induction magnétique. L... • ë\Ugm�::intat ion 

de 1• intensité du champ magnétique provoque un changement 

de la surtension dans le même sens. 

{h ns i, lorsque la valeur du champ magnétique est 

suffisante, l'électrode fabriquée en présence de ce champ 

caractéristiques électrocatalytiques 

différentes de celle fabriquée sans l'influence de ce 

c:hamp .. Ce champ magnétique provoque sans auc:un doute une 

modification des phénomènes d'électrocristalisation comme 

l'a suggéré Oliver [80-83].

4.11 Etude par impédance A.C 

Cette méthode consiste à envoyer un faible signal 

alternatif à une électrode polarisée, a�in de créer une 

légère perturbation proche du potentiel qui lui 

,,,ippl:i.qué. l"amplitude ainsi que le déphasage dépendent de 

l'impédance Z de l'électrode qui peut être représenté par 

un circuit R.C en parallèle voir figure A-D-2 (annexe D). 

Le rOle de la théorie est d'interpréter 

obtenues de la résistance et de la c:apac:ité équivalente, en 

terme de phénomène de réactions aux 

est relié à la �réquence du signal par les phénomènes qui 

se déroulent à l'interface de l'électrode. 
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d'une telle approche 

paramètres cinétiques 

capacité de la double couche, résistance 

transfert de charge (voir annexe D) 

Puisque nous utilisons des électrodes très poreuses et 

la détermination du coefficient 

charge s'avère délicate avec ce type d'expérience et ne 

peut ètre menée à terme. CCJ:rtlfiï2 le 

tableau 11, la résistance de transfert de charge peut être 

utilisée pour mettre en évidence 1' i n-:=luence ].''additif'. 

sur les caractéristiques électrochimiques 

d'impédance obtenues pour 

réaction de dégagement d'hydrogène p□ur 

polarisation situés dans le domaine de Tafel 

Ces courbes sont des demi-cercles l ég è i•··1:::!fTiF.:nt 

applatis au sommet et dont les rayons passent bien par les 

points expérimentaux sur l'axe des valeurs 

Ces cuurbes peuvent donc être bi0?n utilisée:::. 

p□ur déterminer les valeurs des résistances de transfert de 

R=t déduites des courbes 

expérimentales, et sont indiquées dans le tableau 11. 

une même polarisation, u.ne

résistance plus élevée que en 

présence de 8 g/1 La comparaison de ces 

électrocatalytiques 



mesurées à l'aide de la densité de courant d"échange, de la 

pente de Tafel et de la surtension <voir tableau ·I ,..,\ 
.L .. ::.. .· , nous 

amène à constater qu'une �□rte valeur de 

correspond à de é l ect. r-o--

ce..të\ 1,,.,--t i ques-;. Dc,nc utilisée 

électr□catalytiques d
=' 

u.ne

Les résultats montrent donc que 

.. • -· .... ·-· 
U-:::1.11·::i 

électrodes fabriquées en présence 

bonnes caractéristiques électr□catalytiques. C;ec j_ 

donc un trans�ert rapide rl�s électrons 

d'interface et contribue donc 

lors des réactions 

cette résistance 

d'interface comparativement à l'électrode de nickel seule. 
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4.12 Etude de la stabilité de l'électrode la plus 
per�ormante et énergie spéci�igue 

Dans cette étude, nous devons �aire la distinction 

entre deux types de stabilités. L"une est reliée aux 

paramètres électrocatalytiques et l'autre aux paramètres de 

la cellule d'électrolyse de l"eau en milieu acide. 

4.12.1 Stabilité de 1�électrode 

La méthode utilisée pour vérifier la stabilité de 

l'électrode est l'utilisation de la v□ltamétrie cyclique à 

balayage consécutif. Cette méthode a l'avantage de suivre 

le vieillissement des électrodes en leur appliquant un 

balayage de plusieurs cycles continus dans le domaine. de 

potentiel correspondant à la réduction de l'eau. Nous 

avons donc placé, sur un mème graphique les courbes de 

voltamétrie cyclique de l'électrode de nickèl et 

l'électrode de nickel activée pour un balayage consécutif 

L'allure des courbes montre bien que le 

système est totalement réversible. les courbes 

sont décalées de façon signi+icative vers la droite pour 

l'électrode non-activée, pOLW l'électrode 

activée, les courbes ne sont pas décalées et ce, même 

après 80 cycles (voir �igure 4.7). 

En conclus1□n, cette stabilité peut être reliée à une 
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très bonne électrode pour l'électrolyse de l'eau en milieu 

acide. 

4.12.2 Stabilité du processus de dégagement 
d'hydrogène 

La figure 4.8 montre la variation de la tension de la 

cellule d'électrolyse en fonction du temps pour une densité 

de courant appliquée en milieu industriel c"est-à-dire 0.1 

A/cm2 

Nous voyons que la tension diminue en fonction du 

temps. Elle passe de -1.0 Volt pour se stabiliser à une 

valeur de -0.8 V. indique que le système consomme 

moins d'énergie. Cette baisse de la tension peut-elle 

affecter le rendement relié au dégagement d'hydrogène ? 

D'après les calculs placés en annexe B, le rendement �c+ 

toujours de 100% après 3 jours de dégagement d'hydrogène. 

Nous pouvons donc affirmer que la stabilité de l'électrode 

pour la réduction de l'eau en milieu acide est très bonne 

et que la diminution de la tension pour la même densité de 

courant nous �ait réaliser une économie appréciable, car on 

aboutit au même rendement pour une baisse 

de la cellule. 

L'énergie spéci�ique obtenue à partir 

de la puissance 

de nos données 

nous donne une valeur de 60 KW h/Kg (voir annexe C). Cette 

valeur est sujette à changement car nous n'avons pas 

cherché à optimiser cette donnée pour les valeurs de la 
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surtension anodique, de la chute ohmique et du pH. 

D'autre part, nous avons déja déterminé que la valeur 

de la surtension est proportionnelle au c□Ot 

Les valeurs optimales de surtension présentées 

dans la littérature [10], nous montrent que pour .t F!!.• rn i 1 :i. f:?Ll 

150 mA/cm 2 est égale à environ 300 mV. 

valeur de surtension en milieu acide, ci été calculée pour 

une densité de courant de Par la suite, nous 

extrapolons sur la courbe expérimentale 

obtenons une valeur l f:3f) rr1\..J" Ceci. 

d :L ff: i n1...1.t t C:in val eux obte:,n:..J.e 

inc:lusti-iel. l'utilisation □e cette 

c:lc::i ne: :• 

en 

même paramètres que ceux énumérés dans le C: h-:?-.p j. t !'"' F:! 

!Ti i ]. j_ E:l...l.

... ,

économie □e $91,500 par année et ce, sans tenir compte du 

Un autre aspect à considérer est lié à 

Contrairement à ce qui 

la fabrication des électrodes en milieu 

demande une élaboration et une technologie plus 

complexe qui fait appel à 

Le dernier aspect dont il faut tenir 

aux cellules d'électrolyse elles-mêmes. 

CC:ïmptf::', 

le mi.li ,2u



alcalin, la cellule d'électrolyse doit 

pressions et des températures élevées ce qui 

coûts rni 1 i(�u. 

l'électrolyse s'e+�ectue à la température ambiante et 

pression normale, diminuant ainsi les c□ats de production. 

Tous ces ·Facteurs démontrent bien une économie d'énergie en 

milieu acide comparativement au milieu alcalin. 

l'utilisation dcc techniques 

électrochimiques telles que les courbes potentiodynamiques, 

l'impédance A.C ainsi que la v□ltamétrie cyclique, 

possible de caractériser les électrodes a+in de comprendre 

les processus qui augmentent leurs per+□rmances. 

-:::iU ni \/E?ë.i.U. 

lequel le milieu alcalin pour 

CjLl(� lP m:i. l :i.eu 

:i. l 

Nous pouvons donc a��irmer qu'il est possiblt:� 

d'utiliser les hétér□p□lyacides codéposés en présence de 

ni.ck(·?:l. LM ;, 2.u.gir:ent2.t ic1n d'hydrogène reliée 

caractéristiques électrocatalytiques, 

CJ / l 

H4SiW120 40 élaborée dans ce travail et peut ètre appliquée 

Il est donc évident que l'utilisation des 

électrodes activées en milieu acide pour de 

l'hydrogène, de part ses avantages sur le milieu alcalin, 

devrait sérieusement être considérée par l'industrie. 
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CONCLUSION 

D'après tous les résultats obtenus lors de cette 

présente recherche, nous pouvons faire ressortir les points 

suivants: 

1- Il est possible de fabriquer par électrodéposition 

des électrodes de nickel en présence d'hétéropolyacide tel 

que le dodécasilicotungstène. L'analyse microscopique nous 

a confirmé la présence d'éléments provenant de 

Nous avons également montré que l'utilisation 

de différentes techniques électrochimiques, permet de 

mettre en évidence le comportement électrocatalytique des 

électrodes pour la réaction de dégagement d'hydrogène en 

milieu acide. Les propriétés électrocatalytiques varient 

avec 

Nous avons trouvé que les caractéristiques 

électrocatalytiques sont meilleures pour une concentration 

de 8 g/1 Nous avons déterminé que le temps 

et la température d'électrodépositian qui conduit à la 

meilleure électrode est de 6 heures à une température de 70 

2- Nous avons aussi montré qu"à cette concentration de 

c'est-à-dire 8 g/1, les caractéristiques 
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él(:::1ct1··oc:ë\talyt:i.quf?S des élf2ct1···rJclf21;:; dépE�ndE,int df::! la na t.u1···e 

de l'anion utilisé dans le bain d'électradéposition lors de 

leurs élaborations. Ainsi, pour une électrode fabriquée en 

présence de 804-2 une surtension de 265 mV est obtenue 

alors que pour celle électrcdépcsée en présence de Cl-, une 

surtension de :1.60 mV est obtenue. Ceci a été attribué à 

µne variation de la métal 1 iqut:� lors 

l'électrodéposition. Il a égalem9nt été mis en évidence, 

l' in+luence du champ magnétique du bain d'électrodéposition 

sur les paramètres électrocatalytiques. La valeur de la 

surtension augmente avec le champ magnétique. 

3- Avec la meilleure électrode, nous avons montré que 

donné:i.nt 

caractéristiques, m:l 1 ieu L"étude 

l'influence de la concentration d'acide H2S04 sur les 

électrocatalytiques, la 

performance des électrodes augmente avec la concentration 

c:IE:) 1 • 2\C j_ dF!!. En particulier, la surtension diminue de façon 

régulière avec la concentration de l'acide sulfurique. 

4- Les résultats montrent aussi que l"utilisation de

plusieurs techniques électrochimiques comme la méthe>de 

galvanostatique, méthode potentiodynamique, l'impédance A.C 

ainsi que la voltamétrie cyclique permettent d"une part, de 

fabriquer sélectivement les électrodes et, d"autre part, de 



les caractériser afin de 

comportements électrocatalytiques. 

en 

1. 07

évidence 

compi:lt·ai�;;on Clf:05 

résultats avec ceux de la littérature, montre que gràce aux 

bonnes performances des électrodes élaborées ce 

travail, le milieu acide pourrait étre très compétitif. 

dirt::! l'électrodéposition 

d'électrodes en présence d'hétéropalyacides augmente leurs 

performances électrccatalytiques pour la 

dégagement de l'hydrogène en milieu aqueux. 

r·éact. ion cje 

Ce�s électr·ades 

sont très stables après l"électrolyse de plusieurs jours 

L...a V,':\ 1··· i i::i t :i. Cl ri 

électrocatalytiques de ces électrodes avec 

c:IE!S 

1 f::is c::ond j_ t i c1n�5 

expérimentales, montre l"importance de l'activation sur la 

vitesse de réaction du dégagement de l'hydrogène dû à une 

variation de la densité de courant d"échange et/ou de la 

pf::intf.:: d(? TafE?l. 
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ANNEXE A 

Photos +aites à partir du microscope électronique à 

balayage 

Toutes les électrodes ont été photographiées à deux 

grossissements di++érents. Les ont été 

nettoyés au méthanol, puis plongés dans un bain contenant 

des ultra-sons a+in d'enlever la pellicule du vernis qui 

recouvre le contact électrique entre le +il et l'électrode. 

Nous avons utilisé la notation suivante pour les 

avons 

électr□déposition de nickel seul alors la notation sera 

"Ni" .. Si nous avons ajouté X grammes d'hétéropolyacide, 

immédiatement après lc:ï qu,;;1nt:i.té 

d'additif et an complète la +ormule en écrivant l'anion 

l'hétérop□lyacide. pour B 

de dodécasilicotungstène, nous 

Cette notation a été utilisée, pour décrire tout au long de 

ce travail, nos électrodes ainsi que les photos suivantes. 
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NiPbSn1 6SiW1 2040 



13S 



Ni8SiW1 2040 
T = '50 °C 

1 
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Ni8SiW1 2040 
T = 60 °C 
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Ni8SiW1 2040 

T 70 °C 

138 



Ni8SiW1 2040 
T = 80 °C
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Ni8SiW1 2040 

T = 90 •c 
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Ni (2) 
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Ni8SiW1 2040 (2) 
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Ni 

Avec acétate 

Il 



Ni8SiW1 2040 

Avec acétate 
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Ni8SiVV1 2040 (1) 

Avec sulfate 
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Ni8SiW1 2040 (2) 

Avec sulfate 
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Ni8SiW1 2040 

Avec champ magnétique (1) 
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Ni8SiW1 2040 

Avec champ magnétique (2) 



Ni8PW12O40 
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Ni8SiW12O40 (1) 

Avec J = Jo/2 



Ni8SiW1 2040 (1) 

Avec J = 2Jo 
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ANNEXE B 

Mesure du rendement du dégagement d�hydrogène 

à partir du volume qaZPUX 

L'expérience consiste a recueillir 

ut il is;on<:;, la ].c:,i loi 

de 

Puisque nous avons p□ur produire une mole 

Faraday, nous pouvons déduire la relation suivante: 

, , -· n l:i de roo l E.1
�. i:J :: r-,\/ !j 1·-c}!:J è nE.1 

I = ccu.t· Etnt ( r�1) 

t - temps d'électrolyse Cs) 

2 = nombre d'électrons impliqué 

réduction de l'hydrogène. 

relation suivante� 

Ja 



P - pression (atm) 
1./ -- ···c'O l ume ( ff1�-") 

T - température expérimentale ( D K) 
n = nombre de moles 

relation nous donnant le courant 

nous pourrons par 

nous aurons une 

utilisé pour un volume 

la suite calculer 

Regardons la relation suivante: 

Puisque le volume d'hydrogène est tiré d'une burette, 

la pression de l'hydrogène à 

de la pression atmosphérique. 

calculer la pression réelle à l'aide de: 

C, 1 pDArt. ····· F'c.:c.;> J. 

P�tm - Pression atmosphérique

p 
• <::oJ. 

partielle H2S04 (N/m2 ) 

de la colonne (N/m2 ) 

Cette dernière y est égale à: 



p 
' C:t."".) 1 

où 

� - masse volumique Ckg/m 3 ) 

g - constante gravitationnelle 
h ·- 1 ·i ,··,, ! i ri;::� 

...... "•-ï ._, .... __ ,. __ __ 

F :L n,,0,.11 errient 1, 

lorsque nous relions A-B-3 à A-C-�. 

,-:,i;:-\J 
.i:...i .., 

(!.:/�! 8 IT:./·:::.2) 

bt.t !··· �=:t t. e 

-l c:·i.:::· ,\. ,) . __ , 

C'est finalement cette équation qu1 donne la relation 

entre le courant d'électrolyse et le volume obtenu lors de 

l'expérimentation. 

plaçons nos résultats 

résoudre cette dernière équation. 

Données expérimentale 

p 
: 4·1t.ttn 

-· 30., 6 F· .. ·6 m·�·

.... :::::9:�i; "i< 

Pp art - 2289.91 Pascal 
..... J. ():_:_;::::; ,: l l<ç1 / en::!!: 

·-- •':.j'.' �! 8 iÏl rl / ::-::. :::::� 

..... S.ié,�5(),:) c::cJu. l c:imt,s 

Si nous plaçons ces résultats dans l'équation A-B-6, 

déterminerons le courant utilisé pour le volume d'hydrogène 



c,btE•nu ... Posons auparavant l'équation A-B-6 de la manière 

:s = ( r.:, ilfl.tm 

Nous avons alors: 

h) ) 

IH2 - CA * 8) / C - 15.56 C.m3 * 93129.13 N/m 2 - 1.98 A 

7:::0449 S:,.ec: .. \i. m 

Nous avons utilisé un c:ourant de 2 ampères lors de 

l'électrolyse et d'après le volume d'hydrogène recueilli 

nous avons utilisé 

Rendement - valeur expérimental� t 100 - (2/1.98) t 100 

valeur théorique 

Rendement - 100 % 



Nous pouvons dès lors, utiliser cette valeur 

calculer l'énergie spécifique (voir annexe cl. 
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ANNEXE C 

Calcul de l'énergie spéci�ique 

de la cellule d'�lectrolyse 

de connaitre quel pourrait-être 

l'énergie consommée par 

Pour ce +aire, nous allons utiliser l'équation suivante: 

c:Lt 

C.1Ù. 

E�P• - énergie spéci+ique (KW.h/kg) 
Pa - poids équivalent (kg) 
R� rendement +aradique 
VM/c - tension appliquée à la cellule CV> 

Cette dernière y e�t décrite sous la +orme de 

l 'tl l 
1 - \ C; 

Ea.cw11u1� - tension d"équilibre de la cellule

1l 

n 
IF 

,::: 

"" 

correspond à Eo. - Eoc 

- surtension cathodique
- surtension anodique
- chute ohmique <V>

( 'v') 

( \/) 



A�in de pouvoir déterminer l'énergie spécifique, 

devons calculer auparavant la tension �0 1a cellule 

pour une densité de courant de 100 mA/cm 2
• 

Nous avons donc les résultats suivants: 

données ex□érimentales 

'l1 c:: 

'rl. "-' 
IF;: 

:i. .. 23 I_J * 
V 

,:) " J. {:;(f \/ 

() � f;.;6() \.J ** 

C>r. C>.-:"1-5 ! ' 
'-/ 

1 /2 k1;1 

riDI. .. I.S 

** 
valeur calculée thermodynamiquement 

valeur obtenue à partir ries courbes p□tentiodynamiques 

l'oxygène sur une électrode de platine. 

Nous p□uv□ns maintenant calculer l'énergie spécifique 

système à partir de l'équation CA-B-1) d'où: 

Erop• - 26.8 A-h t 

1/2 kg 

Nous consommons 

?. ? � V - 120 KW.h/kg 

d'hydrogène produite par électrolyse. 

l 

c!u. 

kq 

Ici le terme de Kq n'a pas de signi+icati□n puisque nous 

tavaillons avec un gas. Trans�□rmons le Kilogramme par J. E-::0 



volume de gas correspondant. 

loi des gaz parfait. 

Prenons les données suivantes: 

P •··- :1. E1.tm 

0.0821 l.atm(m□le. °K)- 1 

d'au V =  2.45 E4 litres. 

ce faire utilisons 

l'énergie spéci�ique sera al□rs de 

E.pe = 4.9 KW.h / Nm 3 

Nous pouvons comparer cette valeur avec celle existante en 

milieu alcalin [16]. 

Inorganique Membrane Technology, �-P• - 4.17 KW.h / Nm3 

Showa Denko and Mitsubishi 
Teledyne Energy Systems 

Em
p � - 4.3 KW.h / Nm3 

Ewp e - 4.4 KW.h / Nm3 

E�p
� - 4 KW.h / Nm3 

Ewp
e - 5.3 KW.h / Nm3 

spécifique n'est r�� optimale puisque nous n'avons pas 

cherché è abaisser la surtension anodique, de même que la 

chu.te ohmique. 

l'énergie spécifique est très prometteuse. 
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ANNEXE D 

Calcul de la résistance de trans�ert de charge 

par la méthode d'impédance A.C 

Courbe de Nyquist 

:l61 

La figure d-1, montre la courbe la plus utilisée pour 

déterminer la résistance de transfert de charge de même que 

le c□e++icient de trans+ert de charge. 

Une composante de 

tracée en fonction de l'impédance (2' 

d' e;{C ita.t j_on .. . .. , ....
Lit::! 

illustre la réponse obtenue d'un circuit tel 

inc:liq:...1.,;.;:, dans le chapitre 4 

L'allure générale de la courbe peut être 

de la façon suivante. i....-::\ :i. rna.Ç,i i nt:t i r E 

due au seul terme en Cd. Sa contribution devient nulle aux 

fréquences élevées parce que le circuit ne présente aucune 

j_ mpédE,.nce. le courant est alors un courant ..J ·-· 

Ut::.' 

et la seule impédance qu'il c.ie ., -

.I.e'. 

ohmiqu.E:!,, 

l'impédance de Cd prend une valeur +inie significative L :i. rn tt 

Aux très faibles fréquences, la capacité Cd présente 



une forte impédance d'où 

courant dans Rct Pt �·- - 1 ·•ol,m n 

1� présence plus i mpot·t.2,nt.e du 

C'est dans le domaine des basses 

fréquences que l'on peut espérer voir appara�tre un écart à 

du. +2. i t l'impédance de Wardurg 

d-2 et

courbes expérimentales pour 

d-3 correspondent 

détermination de nos valeurs a été faite lorsque nous avons 

extrapolé le demi-cercle sur la partie réelle 

Puisque pour les basses fréquences nous avons� 

( A-D··· 1) 

et que pour les hautes fréquences nous avons: 

N□us voyons qu'il 

valeurs interceptant l'axe réel, de c□nna�tre la résistance 

de transfert de charge Les valeurs □ht été p1ar�es 

dans le tableau 11 du chapitre 3. 



Courbe de Nyquist 

fréquence décroissante 

----[:> 

axe réel 

Rct résistance de transfert de charge 
Rohm résistance dd à la solution 

Figure A-D-1 Courbes de Nyquist standard obtenue lors de 
l'analyse, par impédance A.C. 



Circuit 6quivalent polll"' un systèMe dont l'iMpédance de 

Wardurs est peu iMportante 

R 
.n 

_/\/\/\--
► 

-----1► ... ic 

Rct résistance de transfert de charge 
Rohm - :r-ési::::ta.nce dû à la solution 
Cd = capacité de la double couche 
ic courant de la double couche 
if courant relié au processus faradique 

1.6-d. 

Figure A-D-2 Circuit électronique équivalent à une cellule 
électrochimique ayant une électrode repré
sentée par Cd et la solution représentée par 
Rohm , pour l'impédance A.C 
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Fisure A-D-3 Courbe de Hyquist exp�riMentale obtenue pour l'�lec
trode de nickel soul polll'" trois potontiuls du 

dOMaino do Tafel (308, 488 et 589 MV).
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Etude de la r�sistance de transfert de charge par iMp�dance A.C 

Fisure A-D-4 Courbe de Nyquist expêriMentale obtenue pour 1'6lec
troda dQ Ni8SiW12048-4, pour trois potontiols du 
dOMaine de Tafel (389, 488 et 588 MV). cr·

cr--






