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Résumé

Dans ce travail, trois catalyseurs (nickel, cobalt, cuivre) avec trois épaisseurs différentes sont
déposes électro-chimiquement sur des substrats en acier inoxydable AISI 430 et leurs performances en
tant que cathodes dans la production de I'hydrogéne par électrolyse de 1’eau alcaline sont étudiées. Ces
cathodes, ont été caractérisées par microscopie optique et diffraction des rayons X (DRX) et
microdurete Vickers des substrats, ont fait I'objet d'une étude de leur performance dans une solution
de 1M KOH a 25°C a I’aide des tests de performance (production de I’hydrogéne). Les résultats ont
montré que le meilleur rendement déduit du comportement des trois dépots est celui d’électrode en
Nickel (Ni) présentant 1’épaisseur de 30 pm. L’étude du test de production en hydrogeéne a révélé que
pour les trois types de dépdts, I'épaisseur visée de 30um donne I'électrode la plus performante. Par
ailleurs, le dép6t en Nickel présente la meilleure production en hydrogéne, Ces résultats sont en
corrélation parfaite avec les surfaces spécifiques mises en évidence par les observations

métallographiques

Mots clés : Hydrogene, électrolyse alcaline, dépots électrolytiques, acier inoxydable.

Abstract

In this work, three catalysts (nickel, cobalt, copper) with three different thicknesses are
electrochemically deposited on AISI 430 stainless steel substrates, and their performances as cathodes
in the production of hydrogen by alkaline water electrolysis are studied. These cathodes were
characterized by optical microscopy, X-ray diffraction (DRX) and Vickers micro hardness of
substrates and their performance was studied in a 1M KOH solution at 25°C using hydrogen
production performance tests. The results showed that the best performance was obtained with a nickel
(Ni) electrode with a thickness of 30 um. The hydrogen production test study revealed that for all three
types of deposits, the targeted thickness of 30 um gives the best electrode performance. Additionally,
the nickel deposit exhibited the best hydrogen production. These results are in perfect correlation with
the specific surfaces highlighted by metallographic observations.

Keywords: Hydrogen, Alkaline electrolysis, Electrolytic deposition, Stainless steels.
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INTRODUCTION GENERALE

L'hydrogene présente un grand potentiel en tant qu'alternative énergétique, offrant des
avantages environnementaux et économiques [1]. Depuis sa découverte en 1789, L'industrie
utilise couramment la méthode bien établie de I'électrolyse alcaline de I'eau pour produire de
I'nydrogéne [2].. La méthode d'électrolyse alcaline de I'eau est essentielle en raison de sa
simplicité de mise en ceuvre et de la qualité élevée du produit obtenu, avec une pureté
atteignant entre 99,7% et 99,9% [3]. Cependant, malgré ses avantages, cette technique n'a pas
encore atteint le stade de compétitivité par rapport aux méthodes de production
traditionnelles. Elle rencontre divers obstacles, notamment le colt élevé de I'énergie
consommeée [4].

La production actuelle d'hydrogéne repose principalement sur le reformage du gaz naturel ou
des hydrocarbures, qui sont des sources fossiles polluantes et limitées dans le temps [5].
Cependant, les chercheurs sont confrontés au defi de trouver des sources alternatives afin de
garantir un approvisionnement énergeétique sdr et durable [6]. La production d'hydrogene par
électrolyse alcaline de l'eau, bien que prometteuse, représente actuellement une faible
proportion par rapport a celle provenant de sources fossiles. Cette disparité est principalement
attribuable au co(t élevé de fabrication, a la fois en termes d'énergie requise et de pouvoir

catalytique des électrodes utilisées [7].

L'objectif de cette étude était de se concentrer sur lI'amélioration des performances de la
cathode en optimisant plusieurs parametres. Tout d'abord, les conditions de fonctionnement
ont été améliorées, notamment la température, la concentration en électrolyte, I'effet de
I'agitation et I'état de surface des électrodes. Dans une deuxiéme étape, des catalyseurs a base
de nickel (Ni), de cuivre (Cu) et de cobalt (Co) ont été préparés et déposés sur un substrat en
acier inoxydable AISI 430. Deux techniques ont été utilisées pour préparer ces catalyseurs :
I'électrolyse et le dép6t physique en phase vapeur (PVD). L'objectif était d'améliorer leurs

activités catalytiques pour la réaction de dégagement d'hydrogene (RDH).

Le choix des revétements a été basé sur certaines caractéristiques catalytiques spécifiques. Par
exemple, le nickel a été choisi en raison de son potentiel élevé pour I'absorption d'hydrogéne,
tandis que le cobalt a été sélectionné pour sa forte adsorption de I'nydrogene [8]. De plus, le
cuivre a été retenu en raison de sa bonne conductivité électrique. Les techniques de dép6t

utilisées dans cette étude offrent l'avantage d'utiliser des plaques bipolaires plus minces, ainsi

1



INTRODUCTION GENERALE

que la possibilité de réaliser des dép6ts sur des surfaces d'électrodes tridimensionnelles au lieu
de simples plaques plates. Ces améliorations permettent d'obtenir un rendement de production
d'hydrogene plus élevé.

Ce mémoire est subdivisé en quatre chapitres principaux :

Le premier chapitre commence par une définition de I'nydrogéne, puis se poursuit avec une
étude approfondie de ses propriétés et de ses caractéristiques. 1l se conclut par une analyse
générale des différents modes de production d'hydrogeéne.

Nous entamons le deuxieéme chapitre par un premier volet consacré différentes méthodes de
réalisation des revétements métalliques. Le second volet de ce chapitre sera dédié a des
techniques de dépots

Le troisiéme chapitre est consacré aux différentes méthodes expérimentales utilisées. Il
aborde la préparation des surfaces des substrats, la réalisation de leurs dépots, ainsi que les

techniques de caractérisation des échantillons préparés.

Le quatrieme chapitre présente et discute I'ensemble des résultats obtenus concernant la
caractérisation des revétements synthétisés. Ce dernier chapitre est également consacré aux
résultats obtenus lors de I'étude électrochimique des électrodes revétues, ainsi qu'a leurs

performances dans la production d'hydrogéne.

Enfin, une conclusion générale.
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CHAPITRE I
L’HYDROGENE ET LES PROCEDES DE PRODUCTION

Le chapitre initial débute par une définition de I'nydrogene, suivi d'une étude approfondie
de ses propriétés et caractéristiques. Enfin, il se cl6t par une analyse générale des différentes
meéthodes de production d'hydrogene.

I-HYDROGENE

I.1.Définition :
L'hydrogéne (H) est I'élément le plus léger, le plus simple et le plus abondant dans l'univers.
Sa découverte en tant qu'élément chimique remonte a 1766, grace aux travaux de Henry
Cavendish [9]. Le mot "hydrogéne” trouve son origine dans les éléments linguistiques
"hydro", qui fait référence a l'eau, et "géne", qui signifie générateur. Le terme "hydrogene"
peut étre interprété de maniere littérale comme étant “générateur d'eau”. Il est essentiel de
souligner que I'hydrogeéne prédomine dans l'univers, représentant environ 75% de la masse
totale de la matiére présente au sein des étoiles et des galaxies. [10]. Dans des conditions

ambiantes, il est un composant majeur de I'eau ainsi que des combustibles fossiles [11].

L'hydrogéne est un vecteur d'énergie polyvalent qui peut étre stocké, transporté et utilisé
comme combustible ou converti en énergie électrique. Ce qui le rend avantageux sur le plan
environnemental, c'est qu'il peut étre produit a partir de I'eau et se reconstitue en eau lorsqu'il
est oxydé [12].

L'hydrogéne a pour formule chimique H2 et se présente sous forme de gaz diatomique dans
les conditions normales de pression et de température. Sa structure atomique est trés simple,

composeée d'un proton et d'un électron (1s1) [13].

1.2. Caractéristiques spécifiques de I'hydrogéne:

L'hydrogene est un gaz qui présente les caractéristiques suivantes : il est incolore, inodore
et non toxique. Il est également le gaz le plus léger dans des conditions normales de
température et de pression, avec une densité environ quatorze fois plus faible que celle de

I'air. En effet, sa densité relative par rapport a l'air est de 0,07 [14].
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Tableau 1.1 : Caractéristiques de ’hydrogene [14]

Caracteéristique Donnée numérique
Pouvoir calorifique inférieur (PCI) 119930kj/kg
Pouvoir calorifique supérieur (PCS) 141860kj/kg
Densité du gaz a 20.3K 1.34kg/m3
Densité du gaz a 273K 0.08988kg/Nm3
Densité du liquide a 20.3K 7.79kg/m?
Energie de vaporisation 445 .4Kkjlkg
Conductivité thermique de gaz 0.1897w/(m.K)
Capacité thermique spécifique (Cp) 14 266j/kg.K
Capacité thermique spécifique (Cv) 10 300j/kg.K
Energie de liquéfaction théorique 14 112j/g
Electronégativité (Pauling) 2.1
Masse atomique relative 1.0079
Constante spécifique des gaz 4124.5 jlkg.K
Température de solidification 14.01K
Température de vaporisation a  pression 20.268K
atmosphérique standard (1013 mbar)
Température critique de substance 33.30K
Température de combustion spontanée dans l'air 858K
Température de combustion dans l'air 2318K
Limite supérieure et inférieure d'inflammabilité 4-75
dans l'air (vol %)
Limite de détonabilité dans l'air (vol%) 13-65
Energie d'inflammation minimale 20j
Energie théorique de détonation 2.02 (kg de TNT/m? de gaz)
Pression de détonation 14.7 bar
Vitesse de diffusion atmosphérigque 0.61 cm/s
Vitesse de flammation dans l'air 260 cm/s
Vitesse de propagation explosive dans l'air 2 km/s
Composition steechiométrique dans l'air (vol) 29.53%

|.3.Domaines d’application

Grace a ses propriétés intéressantes, I’hydrogene intervient dans plusieurs domaines tels

que :
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La production de I’ammoniac.

La production de méthanol.

La production d’acide chlorhydrique.

L’hydrogénation des graisses et des huiles.

La production des carburants.

La réduction de minerais métalliques.

Dans les recherches a trés basses températures.

Dans les applications nucléaires comme modérateur pour ralentir les neutrons.

Dans le stockage dans les systéemes de conversion (énergies renouvelables)

D N N N N Y N N NN

Utilisé comme combustible dans les piles & combustible de type PEMFC (Membrane
Echangeuse de Protons), également connues sous le nom de piles & combustible a

membrane échangeuse de protons (Fuel Cells). [15]

I.4.Risques

On peut distinguer trois types de risques associés a 1’utilisation de I’hydrogéne :

1. Physiologiques : problémes respiratoires.
2. Physiques : changement de phase, fragilisation.

3. Chimiques : brulure, allumage.

Dans la plupart des cas, les trois risques se produisent en méme temps [15].

1.5.L'hydrogéne vecteur d’énergie
En raison de son potentiel énergétique élevé et de son impact environnemental limité (sa
combustion ne produit que de la vapeur deau), I'hydrogene est considéré comme le
combustible de l'avenir. Un avantage majeur de I'nydrogéne est sa capacité a étre produit par
électrolyse de I'eau, en utilisant un courant électrique. Lorsque ce courant provient de sources
d'énergie renouvelables telles que des panneaux solaires ou des éoliennes, la production
d'’hydrogéne devient durable et propre. Cela fait de la production dhydrogene un défi
énergétique majeur du XXle siécle. Cependant, la production, le stockage et le transport de
I'nydrogene restent des domaines qui nécessitent encore des améliorations pour permettre un
déploiement a grande échelle dans I'industrie. Actuellement, ces aspects demeurent a un stade

expérimental, ce qui limite la progression de I'hydrogene a I'échelle industrielle [16].
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I1. PROCEDES DE PRODUCTION DE L'HYDROGENE

Bien que I'nydrogéne soit I'élément le plus abondant sur Terre, il ne se trouve généralement
pas a l'état libre et doit étre extrait a partir de sources spécifiques. Il peut étre produit a partir
de diverses ressources, telles que l'eau, les combustibles fossiles et la biomasse [17].
Actuellement, la majeure partie de I'hydrogene (96 %) est produite par reformage
d'hydrocarbures. Le choix de la méthode de production d'hydrogéne dépend de plusieurs
paramétres tels que la disponibilité de I'énergie primaire, la pureté requise et les débits de
production [18]. Les principales méthodes de production d'hydrogéne utilisées aujourd'hui

sont les suivantes :

1. Production de I'nydrogene a partir des énergies fossiles.
2. Production de I’hydrogéne a partir de la biomasse.

3. Production de I’hydrogéne a partir de I'eau.

I1.1.Production de I'hydrogéne a partir des énergies fossiles

A Iheure actuelle, environ 96% de la production mondiale d'hydrogéne provient du
reformage d'hydrocarbures tels que le gazole, I'essence, le propane, I'éthanol, le méthanol ou
le gaz naturel [19,20]. Le gaz naturel, principalement composé de méthane (représentant entre
80 et 97% selon les gisements), est utilise comme matiére premiére pour la production
d'’hydrogéne. Ce processus repose sur le vaporéformage (ou reformage a la vapeur), qui
implique l'interaction entre le méthane et la vapeur d'eau. Cette réaction se déroule Sur un
support d'anneaux d'alumine, un catalyseur contenant du nickel a été déposé chargés de nickel
(représentant entre 10 et 16% en poids). Il s'agit d'une réaction endothermique qui nécessite

des conditions spécifiques [21,22].
CH4 +H20 < CO +3H2- AH° ........... (1.1)

Température requise (840 a 950 °C)
Pression spécifiée (20 a 30 bars)
AH? (298 K) = 206.2 kJ / mol pour (H20 gaz).

La réaction (2) décrit la réaction entre le monoxyde de carbone (CO) produit lors du
reformage a la vapeur et la vapeur d'eau (H20). Cette réaction, connue sous le nom de
réaction de conversion du CO, est une étape importante dans le processus de production

d'’hydrogéne a partir de gaz naturel. VVoici la réaction chimique équilibrée :
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CO + Hz0 <> COz + Hy-AH®........ (1.2)

AH° = -41.1 kJ/ mol dans le cas ou tous les réactifs sont gazeux a température et pression
standard (T =25°C, P =1 bar).

AH° = -5 kJ /mol dans le cas ou I’eau est a I’état liquide.

Les gaz provenant des réactions antérieures sont soumis & un processus de traitement dans un
réacteur Proxy, connu sous le nom d'oxydation préférentielle, dans le but d'éliminer les
résidus restants de CO en le transformant en CO2 par oxydation. Le gaz résultant se compose
principalement de H2, CO2, H20, avec une petite quantité de CO et de CH4.

La purification du gaz peut étre réalisée de différentes maniéres. L'une d'entre elles est le
procéde de « PSA » (Pressure Swing Adsorption), qui consiste a adsorber les impuretés a
l'aide d'un tamis moléculaire « PSA ». Une autre méthode consiste a utiliser des procédés
cryogeéniques, ou le gaz est refroidi dans des échangeurs pour éliminer les impuretés. Une
troisieme option est la méthanisation, ou la principale élimination du CO2 se fait en utilisant
une solution d'hydroxyde de sodium (NaOH) : le CO2 réagit avec le NaOH pour former l'ion

carbonate. Les résidus de CO et de CO2 réagiront ensuite avec le H2 pour former du méthane.

11.2. Production de ’hydrogéne a partir de la biomasse
La méthode principale pour produire de I'hydrogéne a partir de la biomasse consiste en la
gazéification thermique de composés organiques similaires au bois sont présents, notamment
des matieres végétales et des déchets organiques d'origine naturelle. Ce processus de

décomposition génere a la fois de I'hydrogene et du monoxyde de carbone.

La matiere végétale est traitée en utilisant les résidus et les déchets agricoles, ce qui permet
d'exploiter la biomasse a des fins énergétiques. Par ailleurs, I'nydrogene peut également étre
obtenu a partir de la biomasse par le biais de la pyrolyse ou de la gazéification. La pyrolyse
génere un produit appelé bio-huile, qui présente des similitudes avec le pétrole. Cette bio-
huile contient des composants énergéetiquement actifs qui peuvent étre utilisés comme

produits chimiques et carburants.

Contrairement au pétrole, la bio-huile renferme des composés oxygénés hautement réactifs
qui sont principalement dérivés des hydrates de carbone et de la lignine. Ces composants
offrent une opportunité de conversion en divers produits, dont I'hydrogéne. Cette

coproduction simultanée permet la production de produits chimiques tels que les résines
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phénoliques ainsi que de I'hydrogéne. Il convient de souligner que cette technique en est

encore au stade de la recherche [22].

11.3.Production de I’hydrogéne a partir de I'eau :
L'électrolyse de I'eau est une méthode utilisée pour produire de I'hydrogéne en décomposant
I'eau a l'aide d'un courant électrique. C'est une technologie propre car I'nydrogene produit est
pur, sans émission d'impuretés gazeuses. Cependant, il convient de noter que cette technique

est énergivore, ce qui limite actuellement son utilisation a grande échelle [23].

11.3.1.Principe
La décomposition de I'eau par électrolyse se produit selon la réaction chimique suivante :

H.O —» H2 + %0,
Une cellule d'électrolyse est composée de deux electrodes (I'anode, chargée négativement, et
la cathode, chargée positivement) qui sont connectées a une source de courant continu, et

séparées par un électrolyte (un milieu conducteur d'ions).

L'électrolyte peut prendre différentes formes selon l'application : il peut s'agir d'une solution
aqueuse acide ou basique, d'une membrane polymere échangeuse de protons ou d'une
membrane céramique conductrice d'ions. Chacun de ces électrolytes présente des avantages et

des inconvenients spécifiques.

En fonction du type d'électrolyte utilisé, les demi-équations électrochimiques se produisant a
chaque electrode different. La Figure 1.1 présente ces réactions. Chague procédé
électrochimique a ses propres caractéristiques et peut étre choisi en fonction des applications

spécifiques [24].
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Figure 1.1: Schéma des différentes techniques de production d’hydrogéne par électrolyse de 1’eau
[24].

11.3.2.Différents techniques d’électrolyse
Effectivement, les technologies courantes de production d'hydrogene par électrolyse de I'eau
se basent sur deux principaux types d'électrolyseurs a basse température : les electrolyseurs
alcalins et les électrolyseurs a membrane polymeére (PEM), ainsi que les électrolyseurs a haute
température [25, 26].

11.3.2.1.Electrolyseur alcalin
En effet, dans le contexte actuel ou la demande d'énergie propre est croissante, la production
d'’hydrogéne par électrolyse alcaline est considérée comme Il'un des procédés les plus
respectueux de I'environnement. Lorsque cette méthode est associée a des sources d'énergie
renouvelables, elle permet une production d'hydrogéne sans émission de dioxyde de carbone
(CO2) [27]. Les électrolyseurs d'eau alcaline sont également apprécies pour leur fiabilite et
leur sécurité, et ils ont une durée de vie pouvant atteindre 15 ans [28]. Cela en fait une option

attrayante pour la production d'hydrogéne durable et respectueuse de I'environnement.

L'électrolyseur alcalin est une technologie bien établie qui utilise deux électrodes,
généralement en nickel, séparées par un diaphragme étanche aux gaz. Cet ensemble est
immergé dans un électrolyte liquide, souvent une solution d'hydroxyde de potassium (KOH)
dans l'eau qui est trés concentrée a environ 25-30 % de poids. L'électrolyte présente une

conductivité tres élevée par rapport a d'autres électrolytes alcalins tels que I'nydroxyde de



Chapitre I ’hydrogéne et les procédés de production

sodium (NaOH) ou le chlorure de sodium (NaCl). Les températures de fonctionnement
typiques se situent entre 65 °C et 100 °C, et la densité de courant peut varier de 100 a 300
mA/cm? [28, 29].

Le fonctionnement d'une cellule d'électrolyse d'eau alcaline est illustré dans la figure 1.2.
Pendant I'électrolyse, deux molécules d'eau sont réduites en une molécule d'hydrogéne (H2) et
deux ions hydroxyde (OH-) a la cathode, selon la réaction (1.3). L'hydrogene est libéré sous
forme gazeuse a la surface de la cathode, tandis que les ions hydroxyde se déplacent sous
I'influence du champ électrique a travers le diaphragme poreux vers l'anode. A I'anode, les
ions hydroxyde sont déchargés en oxygene (O2) et en eau, conformément a la réaction (1.4)
[29, 30].

Cathode: 2H,0 + 2e- — H»> + 20H" (1.3)
Anode: 20H— % Oz + H20 + 2e (1.4)
oxygen (O5) hydrogen (H;)

anode cathode
# diaphragm #
g

electrolyte
(alkaline solution)

electrolyte
(alkaline solution)

Figure 1.2: Schéma du principe de fonctionnement d'une cellule d'électrolyseur alcalin

Effectivement, la durée de vie du systéme d'électrolyse alcaline est un critére important et
dépend en grande partie de la qualité des matériaux utilisés. Les matériaux doivent étre
capables de résister aux fortes concentrations d'électrolyte alcalin ainsi qu'aux conditions de
fonctionnement telles que la pression et la température. Les connexions et les joints sont

particulierement sujets a la corrosion en présence de I'électrolyte alcalin.

Il est recommandé d'utiliser des matériaux d'étanchéité qui sont également stables dans cet

environnement afin de minimiser les problémes de corrosion et d'assurer une durée de vie plus

10
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longue pour le systeme d'électrolyse. Le choix judicieux des matériaux est donc crucial pour
garantir la fiabilité et la durabilité du systeme d'électrolyse alcaline [29].

11.3.2.2.Electrolyseur & membrane échangeur de protons PEM
Une deuxieme technologie d'électrolyseur disponible dans le commerce est appelée
membrane a électrolyte polymere (PEM), membrane échangeuse de protons ou I’électrolyte

polymeére solide (SPE) [28].

Les systémes d'électrolyse basés sur les membranes polyméres échangeuses de protons (PEM)
présentent plusieurs avantages par rapport aux systemes d'électrolyse alcaline traditionnels.
Parmi ces avantages, on retrouve la haute pureté des gaz produits, la possibilité de fonctionner

a des pressions élevées, des codts d'énergie réduits et un niveau de sécurité accru.

Dans les electrolyseurs PEM, l'électrolyte est une fine membrane polymere qui possede des
groupes fonctionnels acides sulfoniques (SO3H), ce qui lui confere un caractere fortement
acide. Ces groupes acides sont responsables de la conduction des protons (H+) a travers la
membrane, selon un mécanisme d'échange d'ions. La membrane la plus couramment utilisée

dans les électrolyseurs PEM est le Nafion, qui est une marque déposée de Dupont.

Les électrolyseurs PEM fonctionnent a des densités de courant plus élevées, dépassant
généralement 1600 mA/cmz2. La présence de la membrane polymere limite les températures
d'électrolyse a des valeurs inférieures a 80 °C en général. Le fonctionnement de I'électrolyse

de l'eau avec une membrane PEM est illustré dans la figure 1.3.

Lors de I'électrolyse, I'eau se décompose a l'anode en protons et en oxygene moléculaire,
selon la réaction (1.5). L'oxygene est évacué par le flux d'eau, tandis que les protons migrent
vers la cathode sous I'effet du champ électrique. A la cathode, les protons sont réduits pour

former de I'nydrogene moléculaire, selon la réaction (1.6) [11].

Anode:  HyO — %02+ 2H" + 2¢ (1.5)

Cathode: 2H" +2e" — H» (1.6)

11
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membrane échangeur de protons
(elyctrolyte polymére solide)

oxygéne (Oy) hydrogéne (Hz)
anode ﬂ cathode
3 -

Figure 1.3 : Schéma du principe de fonctionnement d'une cellule d'électrolyseur a membrane
échangeur de protons (PEM) [28].

Effectivement, malgré leur disponibilit¢ commerciale, les électrolyseurs a membrane
polymere échangeuse de protons (PEM) présentent certains inconvénients qui nécessitent une

attention particuliére a court terme.

Le principal inconvénient des électrolyseurs PEM est leur colt d'investissement élevé, en
particulier lorsqu'ils sont associés a des membranes et des électrodes a base de métaux nobles.
Ces matériaux colteux peuvent représenter une part importante du colt total du systeme, ce

qui peut rendre l'utilisation de cette technologie moins économiquement viable.

De plus, les électrolyseurs PEM ont une durée de vie plus courte par rapport a la technologie
alcaline. Les matériaux utilisés dans les membranes et les électrodes peuvent se dégrader plus
rapidement, ce qui limite la durabilité et la fiabilité a long terme de ces systemes. Cela
nécessite donc une surveillance et un entretien réguliers pour maintenir leur performance

optimale.

Enfin, la capacité de production d'hydrogene des électrolyseurs PEM devra augmenter de
maniére significative a I'avenir pour répondre a la demande croissante en hydrogéne propre.
Des améliorations technologiques et des avancées dans la conception des électrolyseurs PEM

seront nécessaires pour accroitre leur efficacité et leur productivité.

12
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Ces aspects doivent étre pris en compte lors de I'évaluation et de la mise en ceuvre des
électrolyseurs PEM, et des efforts de recherche et développement sont nécessaires pour

surmonter ces défis et améliorer la performance et la compétitivité de cette technologie [28].

11.4.2.3.Electrolyseur a haute température
Parmi les nombreux procédés actuellement étudiés, I'électrolyse a haute température (HTE) a
suscité un intérét particulier en raison de sa perspective de rendements plus élevés pour la

production a grande échelle d'hydrogene, a un niveau massif.

En effet, I'électrolyse a haute température permet une réduction de la consommation
électrique en exploitant I'apport supplémentaire d'énergie thermique. Cela permet d'obtenir

des rendements opérationnels élevés dans les électrolyseurs d'oxyde solide (SOE).

Les SOE sont des dispositifs avancés concus pour I'électrolyse de la vapeur d'eau a haute
température (entre 600 et 900 °C), ce qui permet d'atteindre des rendements plus élevés par
rapport aux électrolyseurs alcalins ou PEM. Le fonctionnement d'une cellule SOE est illustré
dans la Figure 1.4. A la cathode, & la fois la vapeur et I'nydrogéne recyclé sont introduits, ou
I'eau est réduite pour produire de I'nydrogene (H2) selon la réaction (1.7). Les anions d'oxyde
générés a la cathode migrent a travers I'électrolyte solide vers I'anode, ou ils se recombinent
conformément a la réaction (1.8), produisant de I'oxygéne et bouclant le circuit avec les

électrons libérés [31].

L'électrolyse a haute température et les SOE sont des domaines de recherche prometteurs pour
une production plus efficace et rentable d'hydrogéne a grande échelle. Cependant, des travaux
supplémentaires sont nécessaires pour améliorer les performances et réduire les colts de ces

technologies afin de les rendre plus compétitives sur le marché de I'nydrogeéne.
Cathode: H.0 + 2e- — H; + 0% (1.7)

Anode: 0% — 50, + 2e- (1.8)

13
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membrane céramique

X (électrolyte solide) .
oxygéne (Oy) . hedrogéne (Hy)

anode u cathode
+ -

Vapeur

(H0)

Figure 1.4. Schéma du principe de fonctionnement d'une cellule d'électrolyseur d'oxyde solide (SOE)
[31].

En effet, dans le systeme d'électrolyse a haute température, des céramiques conductrices
d'ions oxygeéne sont utilisées comme électrolyte, telles que le ZrO2, le MgO ou le CaO. L'eau
est chauffée a environ 200 °C pour produire de la vapeur a la cathode. La cellule d'électrolyse
fonctionne ensuite a une température élevée de 800 a 1000 °C, permettant ainsi la conduction

de I'électrolyte solide.

Le principal avantage de ce procédé est que l'apport d'une grande quantité d'énergie sous
forme de chaleur réduit considérablement la quantité d'énergie électrique nécessaire. Cette
chaleur supplémentaire provient souvent de sources externes, telles que des résidus de chaleur
industriels ou des réacteurs nucléaires, ce qui rend I'électrolyse a haute température plus
rentable que I'électrolyse a basse température. Par conséquent, l'efficacité de I'électrolyse a

haute température est généralement supérieure a celle obtenue a basse température [29].

11.3.3.Comparaison entre les différentes technologies
Le tableau 1.2 résume les principaux avantages et inconvénients des diverses technologies

de production d'hydrogene par électrolyse de I'eau.

14
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Tableau 1.2 : Comparaison entre les technologies de production d'hydrogéne par électrolyse de [’eau

[24].

Electrolyse PEM

Electrolyse a haute
température

Electrolyse alcaline

Avantages

-Réponse rapide aux
variations de charge
-Compacité du systeme
(fonctionnement a fortes
densités de courant)
-Haute pureté des gaz
produits

-Durabilité
-fonctionnement a haute
pression

-Rendement électrique
élevé

-Diminution des codts
d’¢électricité nécessaire
-Fonctionnement a haute
pression

-Catalyseur non noble
-Compacité du systeme
(fonctionnement a fortes
densité de courant)

-Technologie mature
-Catalyseur non noble

Inconvénients

-Environnement tres
oxydant qui limite
I’éventail de matériaux
potentiellement
utilisables

-cout élevé des
catalyseurs (métaux
nobles), de I’électrolyte
solide, des plaques
bipolaires et des
collecteurs de courant en
titane

-Développement a
I’échelle du laboratoire
-Durabilité

-Faibles densités de
courant

-Faible pureté des gaz a
cause de la permutation
a travers le diaphragme
-Systémes non compacts
a cause de I’utilisation
d’un électrolyse liquide
-Faibles pressions de
fonctionnement

-Délai de réponse lors
du variations de régime

III.LLE STOCKAGE DE L’HYDROGENE

En raison de sa haute volatilité¢ et de son inflammabilité, le stockage de I'hydrogéne

présente des défis complexes. Il est essentiel de garantir la sécurité et de permettre une

utilisation pratique en termes de densité d'énergie et de dynamique de stockage/déstockage

afin de répondre aux exigences spécifiques des différentes applications.

Actuellement, il existe principalement trois modes de stockage de I'hydrogéne, chacun

présentant ses propres avantages et inconvénients en fonction de criteres tels que l'aspect

économique, énergétique, la capacité massique et volumique, ainsi que la sécurité du stockage

et du déstockage.
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1-Stockage gazeux comprimé : L'hydrogene est comprimé a des pressions élevées et stocké
dans des réservoirs adaptés. Ce mode de stockage est largement utilisé car il est relativement
simple et permet une récupération facile de I'hydrogene. Cependant, il nécessite des réservoirs
solides et résistants a la pression, ce qui peut entrainer une augmentation du poids et du

volume du systéme.

2-Stockage liquide cryogénique : L'hydrogéne est liquéfié a une température tres basse,
généralement autour de -253°C, pour réduire son volume et faciliter son stockage a long
terme. Cependant, la liquéfaction de I'hydrogéne nécessite une grande quantité d'énergie et les
réservoirs doivent étre bien isolés thermiquement pour maintenir la basse température, ce qui

peut entrainer des codts supplémentaires.

3-Stockage solide : Cette méthode implique l'adsorption de I'nydrogene sur des matériaux
solides, tels que des hydrures métalliques ou des matériaux poreux a grande surface comme
les charbons actifs, les nanotubes de carbone ou les nano-fibres. Le stockage solide offre des
avantages potentiels en termes de capacité massique élevée et de sécurité, mais il peut

présenter des limites en termes de capacité volumique et de facilité de stockage/déstockage.

Chague mode de stockage présente des avantages et des inconvenients spécifiques, et le choix
dépendra des besoins et des contraintes de chaque application spécifique. 1l est important de
prendre en compte des aspects tels que la sécurité, l'efficacité, les codts et la faisabilité

technique lors du choix du mode de stockage d’hydrogene le plus approprié [14].

Liquide

3 formes
principales de
stockage

Cylinders
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Figure 1.5 : les types de stockages d’hydrogene [14]

Chapitre I ’hydrogéne et les procédés de production

Tableau 1.3 : Avantages et inconvenants de chaque mode de stockage d’hydrogene [14].

Mode de stockage Solide Liquide Gazeux
Avantage -Sécurité (basse -Commercial -Commercial a
pression)

-Capacité volumique

-Capacité volumique

moyenne pression

-Géometrie flexible | -Infrastructure existante -Cinétiques
-Pas de perte -Cinétique -Codt
Progrés indispensables -Codt -Sécurité -Sécurité (haute
-Capacité massique -Pertes pression)

-Cinétique

-Liquéfaction

-Capacité volumique

-Compression
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CHAPITRE 11

REVETEMENT ET LES TECHNIQUES DE DEPOT

I.REVETEMENT
Le traitement de surface par déposition d'un revétement mince a épaisseur variable est
couramment utilisé pour améliorer ou apporter de nouvelles propriétés surfaciques a un
matériau. Cette technique permet d'augmenter la résistance a I'oxydation et a la corrosion, la
résistance a la fatigue mécanique et thermique, la résistance au frottement et a l'usure, la
résistivité thermique et électrique, ainsi que d'améliorer la couleur et l'aspect esthétique du

matériau.

Un revétement metallique est une couche mince de métal qui est appliquée sur une surface. 1l
est important que la surface du métal constituant le revétement soit homogene et que les
modifications des propriétés volumétriques du substrat soient négligeables lorsqu'il est
appliqué. Les revétements métalliques sont souvent utilisés pour protéger les aciers contre la

corrosion atmosphérique [31].

Les revétements métalliques peuvent étre classés en deux types : les revétements anodiques et
les revétements cathodiques. Dans le cas des revétements anodiques, le métal utilisé pour la
protection est moins noble que le métal a protéger. En cas de défaut du revétement, une pile
locale se forme et le revétement se corrode en protégeant le métal de base. [31 La protection
reste effective tant qu'une quantité adéquate de revétement est présente. Outre I'absence de
défauts, l'épaisseur du revétement est un élément essentiel dans ce type de revétement,

généralement comprise entre 100 et 200 um.[31].

Dans le cas des revétements cathodiques, le métal protecteur est plus noble que le métal a
protéger. Cela peut étre le cas, par exemple, pour un revétement de nickel ou de cuivre sur de

I'acier.

Les revétements métalliques sont des couches meétalliques déposées par des techniques
chimiques, électrochimiques ou physiques. Ces techniques sont effectuées pour plusieurs
raisons telles que la modification de l'apparence ou des propriétés de surface des matériaux.

Ces revétements représentent aujourd'hui, et méme a I’avenir, le principal segment du marché
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du traitement de surface des matériaux métalliques ; le principe de ce dernier consiste a

déposer un film (revétement), dans les buts [13] :
de renforcer la résistance et d'améliorer la résistance a la corrosion,

D’optimiser les caractéristiques physiques, notamment les propriétés catalytiques, ou encore

un aspect décoratif,

Selon la nature des matériaux a revétir et des matériaux de dépot, différentes techniques de
revétement peuvent étre employées. Dans ce paragraphe, nous fournirons un apercu succinct

des différentes méthodes utilisées pour la réalisation de revétements métalliques [13].
1. Dép6t par voie humide :
Dépbts électrolytiques.
Dépots chimiques.
Dépbts par immersion dans un métal fondu.
Peintures
2. Dépot par voie seche :
Projection thermique (flamme, arc électrique, plasma,...).
Dépbts chimiques en phase vapeur (CVD).
Dépbts physiques en phase vapeur (PVD).
Rechargement par soudure (abrasion, usure...)

Il. Techniques de dép6t

11.1 Dép6bts par voix seche

11.1.1 Dépbts chimiques en phase vapeur
Le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) est une technique de dépdt utilisée sous vide dans
laguelle un composé volatil d'un matériau a déposer réagit chimiquement avec des gaz pour
former un solide non volatil qui se dépose sur un substrat. Cette méthode est souvent
employée comme pré-revétement pour améliorer la durabilité des substrats, réduire les

frottements et améliorer les propriétés thermiques.
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Dans les procédés de dépot chimique en phase vapeur (CVD), un mélange de gaz contenant
un composé volatil du matériau a déposer ainsi qu'un réducteur tel que I'hydrogéne ou le
méthane est utilisé. Lorsque ce mélange est introduit dans la chambre de réaction, le composé
volatil se réduit a la surface du substrat, formant ainsi le dép6t. Ce type de réaction se déroule

généralement a des températures élevées, favorisant ainsi la diffusion du matériau dépose.

11.1.2 Dépbts physiques en phase vapeur

Le dépdt physique en phase vapeur (PVD) est une méthode de dépdt de couches minces dans
laquelle le matériau est vaporisé a partir d'une source solide ou liquide, et transformé en
vapeur datomes ou de molécules. Cette vapeur est ensuite transportée a travers un
environnement gazeux ou plasma sous vide ou a basse pression jusqu'au substrat sur lequel
elle se condense pour former le dép6t. C'est ainsi que les couches minces sont formées dans le
procéde PVD [31].Les couches minces ont généralement des épaisseurs allant de quelques
couches atomiques a des films ou des revétements multicouches de plusieurs microns [31]. Ce
processus entraine une modification des proprietes de la surface. D'autre part, les propriéetes
des films peuvent également étre affectées par les propriétés du substrat. Ce procédé de depot
atomique peut étre réalisé dans un environnement sous vide, ce qui réduit la contamination

gazeuse du processus de dépdt a un niveau tres faible [31].

Les méthodes de revétement de surface a I'état gazeux les plus courantes dans le procédé PVD
sont l'évaporation et la pulvérisation cathodique. L'évaporation consiste a vaporiser le
matériau cible a tres basse pression, puis a le transporter vers le substrat pour former le dépot.
La pulvérisation cathodique, quant a elle, implique l'utilisation d'un plasma pour bombarder la
cible, ce qui éjecte des particules qui sont ensuite déposées sur le substrat. Ces techniques
permettent donc de transférer les particules de la cible vers le substrat pour réaliser le

revétement.

Le PVD offre des avantages réels et uniques qui apportent durabilité et valeur aux produits.
Les techniques de dépdt sont d'une grande importance dans les processus d'usinage,
notamment pour les outils d'usinage. Ces applications sont parmi les plus exigeantes,
nécessitant des caractéristiques telles que la dureté a des températures élevées, une résistance
élevée a l'abrasion, une stabilité chimique, une ténacité et une rigidité élevées. Le PVD
permet de réaliser ces propriétés essentielles en déposant des couches minces de matériaux
appropriés sur les surfaces des outils d'usinage, améliorant ainsi leur performance et leur

durabilité.
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En outre, le PVD est également capable de produire des revétements présentant une excellente
adhérence, des couches homogénes, des structures définies, des propriétés graduées, une
morphologie contrdlée, une grande diversité de matériaux et de propriétés [31].

11.2.Dépdts par voie humide

11.2.1 Dépbts chimiques

Dans le dépdt chimique, les ions métalliques en solution sont réduits soit par réaction avec la
surface du matériau a revétir, soit par réaction avec un autre composant présent en solution.
Par exemple, dans le premier cas, la réaction (11) permet le dép6t de cuivre sur un substrat en

acier :
Cu?+ + Fe »>Cu +Fe?+ (11)

Cependant, dans le cas du dépot chimique pour la réalisation d'un revétement de nickel, un
autre procéde est utilisé. Une solution contenant un sel de nickel et un agent réducteur tel que
I'nypophosphite de sodium est utilisée. Le dépdt de nickel se produit par réaction selon

I'équation suivante (12) :
Niz+ + H2PO2- +H20 — Ni + H2PO3- + 2H+ (12)

Contrairement a la méthode électrolytique, le dépdt chimique présente l'avantage d'étre
applicable a des matériaux non conducteurs tels que les polymeres. Cela signifie que cette
méthode permet de déposer des revétements métalliques sur une large gamme de matériaux, y
compris les polymeres, ouvrant ainsi de nouvelles possibilités pour améliorer les propriétés de

surface dans diverses applications [31].

11.2.2 Dépobts par immersion dans un métal fondu

Le dép6t par immersion est une méthode de revétement dans laquelle le métal a revétir est
plongé dans un bain de fusion du métal de revétement. Cette technique est largement utilisée
pour la protection et le revétement de l'acier avec du zinc, connue sous le nom de
galvanisation. Elle est principalement appliquée sur des surfaces en fer ou en acier, car ces
matériaux peuvent sallier avec le métal de base pour former le dépét. Le dépdt par immersion
permet également de déposer des métaux a bas point de fusion tels que I'étain, le plomb ou
I'aluminium. L'épaisseur du dépdt obtenu dépend du temps d'immersion et de la température
du bain, qui favorisent la création d'une zone d'interdiffusion a l'interface revétement-substrat,

assurant une bonne adhérence finale [31].
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11.2.3 Dépbts électrolytiques

Les dépdts électrolytiques sont des procédés de revétement qui impliquent l'utilisation d'une
solution contenant des ions métalliques, ainsi que des agents complexants, des agents tampons
et des additifs organiques. Ces additifs sont ajoutés pour améliorer les propriétés des
revétements obtenus, tels que la brillance, la dureté et lI'adhérence [32]. Le taux de dépdt
dépend directement du temps et de la densité de courant appliquée dans la cellule d'électrolyse
[32]. Le processus de dépdt électrolytique consiste a placer la piece a revétir dans un bain
électrolytique en tant que cathode, tandis que I'anode peut étre une plaque du métal a déposer
(anode soluble) en contact avec la cathode, ou un matériau inerte [32], comme illustré dans la
Figure 11.1. Dans ce dernier cas, il est nécessaire de régénérer périodiquement I'électrolyte.
L'électrodéposition est largement utilisée dans l'industrie car elle convient a de nombreux
matériaux tels que le cuivre, le nickel, le chrome, le zinc, le cadmium, I'étain, l'or, l'argent, le
palladium, le platine, etc. [32]. Les principaux inconvénients de cette technique sont la
nécessité d'avoir une surface parfaitement polie pour obtenir un revétement de qualité et
parfois la nécessité d'utiliser des sous-couches d'accrochage pour certains cas spécifiques [32].

source de courant

Cathode Anode

cl

Figure 11.1 : Schéma du montage d’une cellule destinée a la réalisation de dépot par électrolyse [32].

Effectivement, la technique de dépdt électrolytique présente certains avantages par rapport

a d'autres méthodes de dépdt. Voici quelques-uns de ces avantages [33]:

v La haute cinétique de dépot.
v Le dépot est localisé exclusivement sur la cathode (pas de perte de la matiere dans le

réacteur).
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v’ La possibilité de réaliser des dépdts sur des pieces de grandes tailles et de formes tres
variees.
v’ Le colt de I’équipement et de son fonctionnement est relativement faible.

v’ L’épaisseur de dép6t non limitée.

11.2.3.1. Mécanisme de la formation des dép6ts électrolytiques
Lors de I'électrodéposition, les espéces métalliques Mn+ présentes dans I'électrolyte sont
transférées a la surface de la cathode grace a la réaction (1), qui permet la formation du dépot

métallique :
M™ +ne —> M ... )

Ce processus comprend généralement plusieurs étapes intermediaires, illustrées dans la

figure 11.2. Les étapes les plus cruciales sont décrites ci-dessous [34] :

1. Déplacement de l'ion métallique hydraté ou du complexe hydraté du centre de la
solution vers la cathode.

2. Echange de charge accompagné de la formation d'ad-atomes a la surface de la cathode.

3. Formation de germes a la surface de la cathode grace a la diffusion des ad-atomes sur
I'électrode.

4. Agrégation de plusieurs germes pour réduire I'énergie de surface et former des noyaux

stables.

Dans le contexte d'une surface idéale, les ions métalliques présents dans la solution sont
généralement hydratés ou complexes. Ils se déplacent vers la cathode a travers la couche de
diffusion et la double couche de Helmholtz. Lorsqu'ils approchent de la cathode, ces ions
métalliques perdent leur hydratation ou leur complexation, puis se déchargent en combinant
leurs électrons avec ceux présents sur la cathode, formant ainsi des atomes métalliques
(adatomes) a la surface de la cathode. En conséquence, ces adatomes se diffusent sur la
surface a la recherche de sites stables tels que les marches, les coins ou les émergences de

dislocations [35].
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Ton méttalique hydraté j s
% . ' Ion méttalique
T e e w= Molécule d'can

Adatome

Surface
de diffusion

Terrasse

Substrat

Figure 11.2 : Stades initiaux intervenant lors de /’électro-cristallisation [35].

La formation du réseau cristallin résulte de deux processus, a savoir la nucléation et la

croissance cristalline. Ainsi, la morphologie et la microstructure du dépot sont principalement

déterminées par l'interaction entre ces deux phénomeénes, ainsi que par des phénomeénes de

coalescence, comme illustré dans la figure 11.3. Les défauts, les marches et les coins présents a

la surface de la cathode sont des sites propices a la formation des germes par nucléation [35].

Formations des grains

Figure 11.3 : Processus de nucléation/croissance et coalescence des grains [35].
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11.2.3.1.1.Nucléation
La nucléation constitue la premiére étape de la formation des dépéts et commence pendant
le transfert de charge. Lorsque les espéces électro-actives atteignent la surface du substrat,
elles s'y adsorbent, diffusent sous forme d'ad-atomes, puis se regroupent en petits amas
appelés germes. Les germes du dépdt se forment par la combinaison des ad-atomes avec
d'autres germes présents sur les défauts de surface du substrat, jusqu'a atteindre une taille
critique. En raison de l'instabilité des ad-atomes, ces derniers diffusent & la surface pour

former des agrégats ou des clusters [35].
La forme des germes est influencée par les paramétres suivants :

1. Le processus de transfert des atomes vers la surface.

2. L'énergie requise pour la formation de la surface des germes.

Quant aux ad-atomes qui ne diffuseront pas vers une couche en croissance, ils formeront de

nouveaux germes [35].

11.2.3.1.2.Croissance cristalline

Les cristaux existants se développent en incorporant de nouveaux atomes métalliques dans
leur structure cristalline, s'insérant dans des sites spécifiques qui prolongent le cristal initial.
Si la vitesse de croissance des germes depasse leur vitesse de formation, le dépdt se forme
sous forme de gros cristaux [35]. En revanche, si la vitesse de formation des germes est plus
élevée, le dépot est constitué de petits cristaux agglomerés [35]. La surtension élevée observéee
lors du dépdt peut s'expliquer par la théorie du blocage des centres actifs, qui postule que les
atomes d'hydrogéne se forment simultanément avec le dépét et se fixent sur ces centres, les
bloguant et rendant les atomes métalliques inaccessibles [35]. Par conséquent, ces atomes

métalliques migrent vers d'autres points de la cathode [35].

11.2.3.2.Influence des parametres
Les dépdts électrolytiques et leurs caractéristiques sont influencés par plusieurs
paramétres, notamment : Nature de 1'électrolyte, Concentration de I’électrolyte, Agitation de
I’¢lectrolyte, Conductibilité¢ de 1’¢lectrolyte, .pH du bain, Température, La densité du courant,

Meétal de base et Additifs.

11.2.3.2.1.Nature de I'électrolyte
La composition de I'électrolyte joue un réle crucial dans la structure des dépdts. En

général, l'utilisation de sels complexes conduit a des dépdts plus cohérents et mieux adhérents
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au métal [36]. L'expérience a montré que I'électrolyse de sels complexes produit des dépots de
meilleure qualité que ceux obtenus a partir de sels simples [36]. Par exemple, lors de la
formation d'un dép6t d'argent en électrolysant une solution de nitrate d'argent (AgNO3), celui-
ci se présente sous forme de longues aiguilles peu cohérentes. En revanche, avec des solutions
cyanurées, le dép6t est trés compact, tres adhérent et les cristaux sont de petite taille [37].
Cette observation met en évidence Il'importance de la composition de I'électrolyte dans la

structure et les propriétés des dépots électrolytiques

11.2.3.2.2.Concentration de I’électrolyte
L'augmentation de la concentration de I'électrolyte entraine une augmentation du nombre
d'ions présents, ce qui, a son tour, accélére la vitesse de décharge des ions et favorise la
formation de grains fins lors du depdt. Cependant, si la concentration dépasse une certaine

limite, le dépdt devient pulvérulent [37].

11.2.3.2.3. Agitation de I’électrolyte

Pendant le processus d'électrodéposition, la concentration de I'¢lectrolyte au niveau de la
cathode diminue progressivement. Il est donc important de maintenir une certaine agitation de
I'électrolyte afin de favoriser les échanges entre la région adjacente a la cathode et le reste de
la solution. Cette agitation facilite la diffusion des ions et prévient I'épuisement de la couche
de diffusion prés de la cathode [37]. De plus, l'agitation de I'électrolyte permet d'augmenter
les densités de courant, ce qui favorise la formation du dép6t. En stimulant les mouvements
des especes chimiques a la surface de la cathode, l'agitation contribue a une meilleure

adhérence du dépot et favorise une distribution plus uniforme des particules métalliques.

11.2.3.2.4 Conductibilité de I’électrolyte
Afin d’améliorer le rendement de I’électrodéposition, 1’¢lectrolyte doit étre un bon
conducteur. La conductibilité spécifique v (Q* .cm?) est définie par I’inverse de la résistivité
p(Q .cm) [35].

Avec :
L : distance entre électrodes (cm).

S : section du conducteur électrolytique (cm2).
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Rs : Résistance de la solution (€2).

D’ou :

L'incorporation de substances chimiques dans I'électrolyte, qui n'interagissent pas
directement avec le processus électrolytique, a pour effet d'augmenter la conductibilité de
I'électrolyte. En conséquence, la tension appliquée a la cellule électrolytique peut étre réduite,

ce qui permet de diminuer la consommation d'énergie necessaire [36].

11.2.3.2.5. pH du bain
Le pH de I'électrolyte joue également un réle essentiel. Dans les bains de nickelage, un pH
élevé peut entrainer la formation d'un dépdt mat ou peu brillant. Pour éviter ces problemes, les
solutions d'électrolytes sont maintenues a un pH constant en ajoutant des substances tampons.

Cela permet de prévenir les variations d'acidite, ce qui pourrait altérer la qualité du dépét [39].

11.2.3.2.6. Température

La température du bain délectrolyte a deux effets opposés. D'une part, lorsque la
température augmente, la vitesse de diffusion des ions et la conductivité du bain augmentent
également, ce qui accélere le processus de microcristallisation [39]. Cependant, d'autre part,
une augmentation de la température entraine une diminution des surtensions, favorisant ainsi
la croissance des grains [39]. En effet, a une température plus élevée, la mobilité latérale des
atomes métalliques dans la couche de croissance est accrue, permettant aux atomes de
rejoindre plus facilement les centres actifs de croissance des cristaux. Cela favorise ainsi la

croissance de petits cristaux [39].

11.2.3.2.7 La densité du courant
La densité de courant (J) est en effet définie comme le rapport entre I'intensité du courant
électrique (I) en ampeéres (A) et la surface active (S) en décimétres carrés (dm?) a travers
laquelle le courant passe. Elle mesure essentiellement la quantité d'ampéres par unité de
surface.[37] :
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Avec :
J: La densité de courant (A/dm?).
| : 'intensité de courant (A).

S : la surface active de I'anode (dm?), c’est la surface commune de contact entre l'anode et la

piéce a revétir (la cathode).

La densité de courant varie en fonction du métal a déposer et du type d'application
souhaitée. Au début, l'augmentation de la densité de courant peut avoir un effet bénéfique, car
elle accélere la formation des germes métalliques sans modifier leur vitesse de croissance
[39]. En augmentant I'électrolyse grace a une augmentation du courant, il est possible

d'accélérer la diffusion des ions, ce qui favorise la formation des germes [39].

Cependant, il est important de noter que si la densité de courant depasse une certaine limite, la
croissance du dépdt devient irréguliére. En conséquence, le dépot métallique peut se reduire

en poudre et se désagréger facilement [39].

11.2.3.2.8.Métal de base
La nature du substrat est un facteur crucial dans le processus d'électrodéposition. Une fois
que le substrat est choisi, il est essentiel d'éviter toute présence de substances étrangéres pour
assurer une bonne adhérence du dép6t. En effet, la qualité du dép6t est souvent directement
liée a I'état de surface du métal a recouvrir, ce qui est connu sous le nom d'effet épistatique
[38].

Les propriétés de la couche déposee dépendent étroitement de celles de la surface métallique
sur laquelle elle est appliquée. Il est donc nécessaire que la surface métallique soit tres propre

et parfaitement polie pour obtenir des résultats de qualité [39].

11.2.3.2.9.Additifs
Pour améliorer les propriétés microstructurales, mécaniques et électrochimiques des dépots
obtenus par électrodéposition, il est courant d'ajouter de faibles quantités d'additifs organiques
ou inorganiques a la solution électrolytique. Ces additifs ont pour effet d'augmenter le nombre

de sites de germination et de réduire la taille des grains du dépét [35].

Les additifs peuvent avoir différents effets en fonction de leur nature, de I'environnement dans

lequel ils se trouvent et du systéeme électrochimique spécifique. lls peuvent influencer les
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cinétiques de réaction en accélérant ou en ralentissant les réactions électrochimiques. De plus,
ils peuvent se lier ou former des complexes avec les espéces chimiques présentes dans le bain

d'électrolyse, ce qui peut également avoir un impact sur le processus de dépét [35].
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CHAPITRE Il

METHODES EXPERIMENTALES

Ce chapitre sera consacré aux différentes méthodes expérimentales utilisées allant de la
préparation des surfaces des substrats et la réalisation de leurs dép6ts aux techniques de
caractérisations des échantillons préparés.

. ELABORATION DES ELECTRODES

1.1 Préparation du substrat
Le substrat utilisé est un acier inoxydable de type AISI 430 de forme carré d’un Icm? de
surface (Figure 111.1).

Figure 111.1: Substrats en acier inoxydable de type AlSI 430.

Les substrats ont été traités en surface pour éliminer les matieres étrangeres (par exemple :
impuretés, poussiere, huiles et graisses, sels...) susceptible d’interférer dans la reproductibilité

des expériences.

Une série de polissage mécaniques successifs réalisée par un papier abrasif de différentes
granulométries jusqu’a atteindre une certaine finesse a un grade de « 1200 » pour atteindre

une rugosité acceptable qui favorise I'adhérence des dépots sur le substrat.

Ensuite un dégraissage ultrasonique a été effectuer avec une solution (d'acétone) pur durant

10 min a l'aide d'un appareil d'ultrason de marque EMMA de fréquence 60 Hz (figure II1.2) au
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niveau du laboratoire Technologie des matériau (LTM) a I’'USTHB qui consiste a transmettre
des vibrations sous forme des ondes sonores pour faciliter le décollement des impuretés. Les

échantillons sont ensuit rincer dans I'eau distillée, et sécher avec l'aire.

Figure 111.2: Appareil d'ultrason utilisé pour nettoyage des substrats.

I.2.Réalisation des depots

La formation des dépbts de Cu, Ni et Co a été réalisée par voie électrochimique dans une
cellule électrolytique de 100mL  (Figure.lll.3) équipée de trois électrodes.
Deux d'entre eux forment Les anodes qui sont bien spécifiés. Ces dernieres sont installées de
part et d'autre d'une troisieme électrode (cathode) en acier AlISI 430. Les trois épaisseurs de
revétement sont de 5, 10 et 15 um. Chacun a un temps de dépét défini, déterminé a l'aide de la
loi de Faraday. Les dépots ont étés réaliser au niveau du laboratoire LTM a 'USTHB. Le
tableau I11.1 résume les compositions du bain de dépdt et les conditions expérimentales

utilisées pour réaliser ces depots.

SE
ERES

Avec m=p.s.e

p (g/cm®) masse volumique

s (cm?) surface du substrat,

e (cm) épaisseur du revétement,

F : constante de Faraday (96500 C/mole)
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n: valence du métal.

I (A) : courant d’¢lectrolyse.

t (s) : temps d’¢lectrolyse.

M :

masse molaire
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Tableau I11.1 : Composition du bain et conditions expérimentales adoptées pour le dépbt des

revétements électro-catalytiques.

Les électrodes revétues Le dép6t de cobalt Le dép6t de cuivre Le dép6t de nickel
CoSO4...... 0.98 CuSO4 ,5H20.....0.41 | NiCl,6H:0....... 0.1
Composition de bain CoCls......... 0.28 HO4.ooiinnl 0.54 | NH4«CL............. 0.4
(moI/L) H3803 ....... 0.20 H3803 ............. 0.3
NaCl................. 0.1
Temperature (C°) 45 45 45
2@ is (MA/cm?) 50 50 40
g Temps | e;=10um t; =10 t; =10 =10
§_ (min) — — — —
< e,=20um t, =20 t,=20 =20
@ /
[
2 Epaisseur
g | P e=30um t: =30 =30 =30
S (um)
Anode en cobalt en cuivre en nickel

L'opération se déroule dans une cellule d'¢lectrolyse (Figure III.3) constituée des ¢éléments

suivants :

e Une cuve contenant le bain d’électrolyse,

e Les électrodes immergées dans le bain,

e La cathode polarisée négativement constituée de la piéce a revétir (en acier AlISI 430),

siege de la réaction de réduction conduisant au dépot.

e L'anode, est le siege d'une ou des réactions d'oxydation. Elle est soluble, elle est

constituée du métal a déposer et est soumise a la réaction.
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Figure 111.3: Dispositif expérimental de montage de la réalisation des dépots.

Il. Caractérisations métallographiques et structurale

Dans le but de faire une caractérisation métallographique, le substrat a subit une
préparation de surface par un polissage et une attaque chimique pour une bonne observation

microscopique.

11.1.Polissage du substrat
Le polissage est essentiellement une opération de lissage et de réduction de la rugosité de
la surface. La vitesse tangentielle de l'outil de polissage est un paramétre essentiel pour que

cette opération se déroule dans de bonnes conditions.

Le polissage mécanique du substrat a été effectué a l'aide d'une polisseuse rotative avec du
papier abrasif de différentes granulométries (120, 240, 320, 600, 800,1000et1200).

11.2.Attaque chimique du substrat
Parmi les étapes de la préparation métallographique, ’attaque chimique a pour le but de

révéler les différents de contraste des phases en présence.
Les parameétres utilisés sont résumés dans le tableau ci-dessous (tableau 111.2).

Tableau 111.2 : Les réactifs d’attaque chimique

Composition de la solution Temps
100ml de HNO3 De 5a 10s
200ml de HCL
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11.3. Microscopie optique
Le microscope optique présente plusieurs avantages, en plus d'étre facile a utiliser. 1l offre
la possibilité d'observer de vastes surfaces, ce qui permet de recueillir des informations
globales sur l'aspect de la surface observee

Le microscope utilisé au niveau du laboratoire LTM a I"USTHB est un microscope optique
avec grossissement maximum de X1600 (Figure II1.4) de marque MTI CORPORATION,
muni d’une caméra numeérique qui est contacté¢ a un ordinateur par USB pour la saisie des

images.

Figure 111.4 : Microscope optique utilisé pour les observations.

11.4. Caractérisation par Diffraction des Rayons X

Le spectre de diffraction des rayons X est une technique essentielle pour évaluer I'état de
cristallinité et I'équilibre des phases présentes dans les échantillons. L'indexation des spectres
obtenus permet d'identifier les différentes phases présentes dans I'échantillon. De plus,
I'évaluation des intensités des pics de diffraction peut fournir des informations sur le
pourcentage volumique des phases. Enfin, la largeur a mi-hauteur des pics permet de mesurer

la taille des grains.
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Pour caractériser les dép6ts, une analyse par diffraction des rayons X a éte effectuee au Centre
de Recherche des Technologies Industrielles (CRTI) a l'aide d'un diffractométre 6-20 a
goniometre vertical (Marque BRUCKER, Model D2 PHASER 2G). Ce diffractométre est

équipé d'une anticathode en cuivre (A\Cu=1,54 A), comme indiqué dans la Figure II1.5.

En utilisant cette technique, il est possible d'obtenir des informations précieuses sur la
structure cristalline des dépdts, les phases présentes et leur proportion, ainsi que la taille des
grains. Cela contribue a une meilleure compréhension des propriétés et de la qualité des

dépots étudiés

Figure 111.5: Diffractométre Marque BRUCKER, Model D2 PHASER 2G

Les résultats sont directement donnés sous forme d’un spectre I = f(26). Le dépouillement
de ce spectre est réalisé a 1’aide de logiciel Highscore V3.0 et données bibliographiques

relatives aux fiches ASTM des phases en présence.

I11.ESSAI DE MICRODURETE

Dans cette partie de I'étude, la microdureté du substrat sera caractérisée en utilisant des
essais de pénétration. Les essais de pénétration sont couramment utilisés pour mesurer la
dureté d'un matériau. lls offrent lI'avantage d'étre relativement simples a réaliser et de fournir

des résultats reproductibles.

Les mesures de dureté Vickers ont été réalisées sur I'échantillon au laboratoire LTM de
'USTHB. Ces mesures ont été effectuées en utilisant un micro-durometre de type WILSON
HARDNESS, équipé d'une charge maximale de 1 Kgf (figure 111.6).
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La méthode d'essai de dureté Vickers se base sur l'indentation d'une pointe pyramidale & base
carrée dans la surface de I'échantillon. La charge appliquée est maintenue pendant une durée
spécifiée, puis retirée. L'empreinte résultante a une forme caractéristique en forme de
pyramide a base carrée, qui peut étre mesurée et évaluée pour obtenir des informations sur la

dureté du matériau.

Le micro-durométre WILSON HARDNESS utilisé dans cette étude permet une mesure
automatique de la taille de I'empreinte, ce qui améliore la précision et la reproductibilité des

mesures de dureté Vickers.

Figure 111.6: Microdurométre de margue Wilson hardness.

La téte de l'indentation Vickers est composée d'un diamant ayant une forme de pyramide a
base carrée. Les faces opposées au sommet de la pyramide sont inclinées a un angle de 136
degrés. En conséquence, I'empreinte formée lors de l'essai de dureté Vickers a une forme

pyramidale, comme illustré dans la Figure I11.7.

Effectivement, la dureté Vickers est calculée a partir de la charge appliquée lors de I'essai
et de la longueur de la diagonale de I'empreinte formée sur la surface du matériau. selon
I'équation :

HV = 1,854F/D2
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Avec :
HV : la dureté Vickers,
F : la charge appliquée (en kgf),

D : la longueur de la diagonale de I'empreinte (en mm).

A36*

Figure 111.7: Schéma d’indenteur type Vickers.

IV. ETUDE DES PERFORMANCES DES ELECTRODES EN SERVICE

IVV.1 Montage expérimental
L'étude électro-catalytique des électrodes revétues a été réalisée au laboratoire LTM de

I'USTHB en utilisant un montage expérimental illustré dans la Figure 111.8.

Ce montage expérimental permet d'évaluer les performances des électrocatalyseurs en
mesurant la quantité de gaz produite. L'expérience consiste a utiliser un électrolyseur
composeé de deux tubes gradués qui mesurent la quantité de gaz libérée, a savoir I'nydrogéne

(H2) a la cathode et I'oxygéne (O2) a l'anode.

Dans cet électrolyseur, I'espace anodique comporte une électrode en acier inoxydable 430
d'une surface de 2 cm?, tandis que I'espace cathodique est équipé d'une électrode revétue de

méme surface (revétement en Co, Cu ou Ni).

Le montage comprend également un thermomeétre pour surveiller la température de

I'électrolyte, et I'alimentation électrique est assurée par un générateur de tension continue.
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En mesurant la quantité de gaz (H2 et O2) libérée dans les tubes gradués, il est possible
d'évaluer les performances de I'électrocatalyseur en termes de production de gaz. Cette étude
permet d'analyser l'efficacité des électrodes revétues dans le processus d'électrolyse et de

mieux comprendre leur comportement électrochimique.

— €lectrodes
en métal
inerte
{graphite,
platine...)

“ANODE |  CATHODE|

Figure 111.8 : Schéma de [’électrolyse de production d’hydrogene.

1V.2.1e principe de ’expérience
Les ions positifs (K+) sont attirés vers la cathode, ou chaque ion est entouré par un
ensemble de molécules d'eau .Certains de ces molécules d'eau se dissocient en ions H+ et OH.
Les ions H+ réagissent avec des électrons provenant de I'électrode formant ainsi des atomes
d'’hydrogéne (H) qui se combinent ensuite en paires pour former des molécules d'’hydrogene

(H2). Cette réaction peut étre représentée comme suit :
4H20 + 4e- — 2H2 + 40H-

Les ions négatifs (OH-) sont attirés vers I'anode, ou chaque ion est également entouré d'un
cortége de molécules d'eau. Certains de ces molécules d'eau se dissocient en un ion O-2 et
deux ions H+. Les deux électrons présents sur chaque ion O-2 sont arrachés par l'anode,
formant ainsi des atomes d'oxygéne (O). Ces atomes d'oxygéne se combinent ensuite par
paires pour former des molécules d'oxygene (O2). Les quatre électrons captés par I'électrode

positive sont ensuite attirés vers la source de tension.

Les ions H+ restants qui entourent les ions négatifs peuvent éventuellement réagir avec les
ions OH- restants qui entourent les ions positifs pour former des molécules d'eau. La réaction

a la surface de I'électrode (anode) peut donc étre représentée par I'équation suivante :
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2H20 — O2 +4H+ + 4e-

IV.3.Tests de performance

Les électrodes revétues ont été caractérisées au moyen des essais de performance et des
tests de stabilité. Pour les tests de performance, une tension progressivement croissante a été
appliquée entre l'anode (acier inoxydable 304) et la cathode (électrode revétue) dans une
plage de OV a 3,5V. Ce test a permis de déterminer et de contrbler expérimentalement le
courant de la cellule et la production d'hydrogéne de chaque électrode .Dans les tests de
production d'hydrogéne, un potentiel de 3,4 V a été imposé entre I'anode et la cathode pendant
15minutes. Tous les tests ont été effectués a 298 K dans un eélectrolyte KOH 1.
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET INTERPRETATIONS

Ce chapitre présente une illustration des résultats obtenus, qui peuvent étre résumés

comme suit :

» Une étude de la microstructure du métal de base et de la morphologie des
dépOts obtenue grace a la microscopie optique.

» L’identification de la (ou les) phase(s) en présence dans le métal de base et
mesure de sa dureté par microdureté Vickers.

» Etude du test de performance de I’¢lectrode revétue dans la production de

I'hnydrogene.
I.CARACTERISATIONS SUBSTRAT

1.1 Microstructure
Une observation minutieuse de la microstructure de l'acier inoxydable AISI 430 révele une
morphologie de grain caractéristique de la phase ferrite. De plus, la présence de deux
contrastes, clair et gris, pouvant étre attribués a des effets optiques, suggere une structure
biphasée. Les mesures de dureté Vickers fourniront des informations supplémentaires pour

clarifier ce point.

Figure IV.1 : Microstructure optique du substrat en acier inoxydable AISI 430.
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1.2 Micro dureté Vickers
Les mesures de microdureté ont été réalisées sur des grains présentant les deux contrastes
mentionnés précédemment (Figure 1V.1). Les valeurs d'indentation sont présentées dans le
tableau 1, révélant que les valeurs obtenues pour les deux contrastes sont trés similaires,
autour de 185 HVy, os. Cette valeur est en accord avec celle de la phase ferritique [23]. Ainsi,
il est évident que l'acier AISI 430 est constitué d'une seule phase ferritique. Les deux
contrastes observés dans les micrographies optiques sont donc dus a des effets optiques et a

des traitements chimiques.

Tableau IV.1 : Valeurs des indentations Vickers effectuees sur le substrat en acier inoxydable 430.

Charge 50gf
N° Zone sombre Zone claire
1 196 182
2 194 185
3 189 173
HVO, 05moy 193 180

I.MICROSTRUCTURE DES DEPOTS
Des dép6ts en cobalt, cuivre et nickel ont été deposeés a trois épaisseurs différentes de 10,
20 et 30 pm.

I1.1.Caractérisation du couple Cu/AlSI 430

I1.1.1. Caractérisations microstructurales
L'analyse par microscopie optique de la surface des dépots de cuivre a trois épaisseurs
différentes, INOX/Cu-10, INOX/Cu-20 et INOX/Cu-30 (figures: 1V.2, IV.3 et 1V.4), révele
une morphologie similaire caractérisée par une trés grossiere d’agglomération de grains
formant une structure hémisphérique isolée. Cette morphologie est attribuée a la présence de
bulles d'hydrogéne libérées pendant le processus d'électrodéposition. L'espace ouvert entre les
nanostructures adjacentes et l'agrandissement de la surface réelle grace a cette structure

favorisent la réaction de libération d’hydrogéne [40].
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Figure IV. 4 : Morphologie de la surface du dépdt en Cu pour une épaisseur visée a 30um.
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11.1.2. Caractérisation par diffraction des RX

L'analyse du spectre de diffraction des rayons X (DRX) de I'¢électrode revétue Cu-
30/inox (Figure 1V.5) permet d'identifier exclusivement la présence de cuivre de structure

cubique a faces centrées (CFC).
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Figure IV.5: Spectre de diffraction de rayons X de I'électrode Cu/inox revétu
électrolytiqguement.

11.2.Caractérisation du couple Co/AlSI 430

11.2.1.Caractérisations microstructurales
L'observation de la surface du dépot d’une épaisseur de 10um (INOX/ Co-10) révele une
morphologie compacte et tres fine, avec du cobalt aggloméré en de petits granulés arrondis

(figure 1V.6). Cette observation suggere une la faible rugosité pour ce dépot.

Pour les dépbts en cobalt (INOX/ Co-20) et cobalt (INOX/ Co-30), une morphologie
similaire a été observer mais plus grossiere, avec du cobalt aggloméré en des granulés

arrondis bien nuancer (figure IV.7 et 1V.8).
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Figure 1V.6 : Morphologie de la surface du dép6t en Co pour une épaisseur visée de
10 pm.

Figure 1V. 8 : Morphologie de la surface du dép6t en Co pour une épaisseur visée de 30 um.
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11.2.2.Caractérisation par diffraction des RX
La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) de I'électrode revétue Co-30/inox
(Figure 1V.9) révéle exclusivement la cristallisation du cobalt B (cubique a faces centrées,

CFC).
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Figure IV. 9 : Spectre de diffraction de rayons X de I'électrode Co/inox revétu électrolytiquement.

11.3.Caractérisation du Couple Ni/AlSI 430

11.3.1.Caractérisations microstructurales
L'observation de la surface des dép6ts de nickel a trois épaisseurs différentes, INOX/Ni-10,

INOX/Ni-20 et INOX/Ni-30, révele une morphologie similaire, mais plus fine et moins
rugueuse que celle des dépots de cobalt et de cuivre. Cette morphologie est caractérisée par la
présence de grains assemblés pour former des particules de taille micrométrique,
accompagnées de crevasses (Figure 1V.10, IV.11 et IV.12). Cette observation suggere

également une faible rugosité pour ces dép6ts de nickel.
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Figure 1V.12 : Morphologie de la surface du dépdt en Ni pour une épaisseur visée a 30 pum.
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11.3.2.Caractérisation par diffraction des RX
La présence exclusive de nickel en surface est confirmée par la caractérisation par
diffraction des rayons X (DRX). En effet, les résultats (Figure 1V.13) révelent la présence des
pics correspondant a la structure cubique a faces centrées (CFC) du nickel, ainsi que les pics

(002) et (112) qui appartiennent au substrat (acier inoxydable de structure ferritique, o).
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Figure IV. 13: Spectre de diffraction de rayons X de I'électrode Ni/inoxrevétuélectrolytiqguement.

I11. ETUDE DES PERFORMANCES DES ELECTRODES EN SERVICE

I11.1.Tests de performance
Les électrodes revétues ont été soumises a des essais de performance afin de les
caractériser. Une tension croissante progressive, allant de 0 V a 4,1 V, a été appliquée entre
I'anode en acier inoxydable 430 et la cathode (les électrodes revétues). Grace a ces tests, nous

avons pu expérimentalement déterminer et suivre le courant cellulaire pour chaque électrode.

111.1.1.D€épbt en Cobalt

Les tests de performance réalisés avec les électrodes revétues en cobalt sur acier
inoxydable pour les trois épaisseurs visées (Figure 1V.14) ont donné des résultats positifs, car
la performance augmente dans les trois cas, dans l'ordre croissant. Il est important de noter
que le dépdt en cobalt (INOX/Co-30) présente une meilleure performance par rapport aux
deux autres. Ce comportement peut étre expliqué par l'augmentation de la surface spécifique,

ce qui entraine une augmentation de la performance. En effet, les observations
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métallographiques de la surface ont révélé une rugosité bien marquée, ce qui confirme

l'augmentation de la surface spécifique.

| (AJem?®)

E(v)

Figure 1V.14 : Résultats des tests de performance de (INOX/ Co- 10, 20 et 30) réalisés dans une
solution de KOH (1 M) a 25 °C.

111.1.2.D¢ép6t en Cuivre

Les tests de performance réalisés avec les électrodes en acier inoxydable revétues de
cuivre pour les trois épaisseurs visees (figure 1V.15) donnent des resultats positifs. Le
rendement augmente dans les trois cas dans l’ordre croissant avec l'augmentation des
épaisseurs. 1l est important de noter que la performance du dépot en cuivre (INOX/ Cu-30) a
la meilleure performance par rapport aux autres, on peut expliquer ceci par 1’augmentation de
la surface spécifique, Cela peut s'expliquer par l'augmentation de la surface spécifique, en

accord avec les observations microstructurales, ce qui conduit a une meilleure efficacité de la

performance.
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Figure 1V.15: Résultats des tests de performance de (INOX/ Cu- 10, 20 et 30) réalisés dans une
solution de KOH (1M) a 25 °C.

111.1.3.Dépot en Nickel

Les tests de performance réalisés avec des électrodes revétues de nickel sur de l'acier
inoxydable pour les trois épaisseurs visées (Figure 1V.16) ont donnés des résultats positifs.
L'efficacité augmente dans les trois cas, suivant l'ordre croissant des épaisseurs. Il est
important de noter que le dépbt en nickel (INOX/Ni-30) présente la meilleure efficacité par
rapport aux deux autres épaisseurs.

De plus, il existe une distinction claire entre les trois courbes de performance,
potentiellement liée aux observations microstructurales. En particulier, I'examen de la surface
du dépbt INOX/Ni-30 révele une couche lisse sans aucun pore, contrairement aux deux autres
dépbts (10 um et 20 um). La plus grande surface specifique dans le cas de I'électrode

INOX/Ni-30 est susceptible de se traduire par une efficacité plus élevée.
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Figure 1V.16 : Résultats des tests de performance de (INOX/ Ni- 10, 20 et 30) réalisés dans une
solution de KOH (1M) a 25 °C.

I11.1.4.Comparaison des performances des trois types d*électrodes revétues
Nous avons reporté sur (la figure 1V.17) I'évolution des performances des électrodes en
aciers inoxydables revétues de Co, Cu et Ni qui présentent une efficacité meilleure a savoir
celles qui correspond a 1’épaisseur visée de 30um. On constate que 1’¢lectrode qui présente
une efficacité meilleure est celle en nickel. Les deux autres électrodes revétues (en Cu et Co)
présentent des rendements quasi-similaires. Ce résultat peut étre corrélé aux observations
microstructurales qui sont assez similaires du point de vue aspect (rugosité) dans le cas des

dépbts en Cu et Co contrairement a celle en Ni.
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Figure 1V.17 : Résultats des tests de performance de (INOX/ Ni, Cu et Co-30) réalisés dans une
solution de KOH (1M) a 25 °C.
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111.2. Tests de production d’hydrogéne
Pour les tests de production d’hydrogene, un potentiel de 3,4 V a été imposé entre ’anode en
acier inoxydable 430 et la cathode (électrodes revétues) pendant 30 min. Tous les tests ont été
réalisés dans un électrolyte contenant une solution de KOH1M a une température de 298 K.

Gréce a ces tests, le taux de production de I’hydrogéne a été déterminer et suivez

expérimentalement pour chaque type d'électrode.

111.2.1 Dép6t en Cobalt

Pour les électrodes revétues en cobalt, le meilleur rendement en volume d’hydrogeéne est
produit pour I’épaisseur visée de 30um. Le volume d’hydrogéne produit dans ce cas est de
131 ml (figure 1V.18).
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Figure 1V.18 : Production de I'hydrogéne dans le cas des électrodes en aciers inoxydables revétues en

cobalt (en solution de KOH 1M a 25 °C sous une tension de 3,4 V pendant une durée de 30 min).

111.2.2.D¢ép6bt en cuivre

Pour les électrodes revétues de cuivre, le rendement en volume d'hydrogéne le plus élevé
est obtenu pour I'épaisseur cible de 30pum. Dans ce cas, le volume d'hydrogene produit est de
110 ml (Figure 1V.19).
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Figure 1V.19 : Production de I'nydrogene dans le cas des électrodes en aciers inoxydables revétues en

cuivre (solution de KOH 1M a 25 °C sous une tension de 3,4 V pendant une durée de 30 min.

111.2.3.Dép6ot en nickel

L'épaisseur idéale de 30 pm des électrodes revétues de nickel génere le rendement
volumétrique le plus éleve en termes de production d'hydrogéne. Cela se traduit par un
volume de 158 ml d'hydrogene produit, comme indiqué dans la figure 1VV.20. Ces résultats
confirment les performances supérieures observées lors des tests de performance, ou le dépdt
de nickel a présenté les meilleures performances, entrainant ainsi la production du plus grand

volume d'hydrogéne.
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Figure 1V.20 : Production de I'nydrogéne dans le cas des électrodes en aciers inoxydables revétues en

nickel, (solution de KOH 1M a 25 °C sous une tension de 3,4 V pendant une durée de 30 min).
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I11.2.4.Comparaison de la Production en hydrogéne des trois types d'électrodes
revétues
Nous avons reporté sur la figure 1V.21 I'évolution de la production en hydrogene des
électrodes en aciers inoxydables revétues de Co, Cu et Ni pour I’épaisseur visée de 30um. En
comparant la production en hydrogéne des trois types d'électrodes on confirme les résultats
des tests de performance pour lesquels le dépdt en nickel était le plus performant, et par
conséquent celui présentant par rapport aux deux autres électrodes en Co et Cu, le plus grand
volume d'hydrogene produit.

L’évolution de la production d'hydrogéne des électrodes en acier inoxydable revétues
de cobalt (Co), cuivre (Cu) et nickel (Ni) de I'épaisseur cible de 30 um est représentée dans la
figure IV.21. L’¢lectrode revétue de nickel produit un volume d'hydrogéne plus important que
les deux autres électrodes en cobalt et en cuivre. Cela confirme les résultats des tests de
performance pour lesquels le dépdt en nickel était le plus performant, et par conséquent celui

présentant par rapport aux deux autres électrodes en Co et Cu.
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Figure 1V.21: Production de I'hydrogéne dans le cas des trois types d'électrodes en aciers
inoxydables revétues en Cu, Co et Ni-30, (solution de KOH 1M a 25 °C sous une tension de 3,4 V

pendant une durée de 30 min).
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111.3.Tests de stabilité

Des tests de stabilité ont été effectués sur la méme cellule pour évaluer le comportement
des cathodes revétues lors d'expériences de longue durée pour la réaction de HER. Les
résultats, présentés dans les figures 1V.22, IV.23 et IV.24, ont démontré une stabilité
significative sous des densités de courant élevées. Par exemple, en appliquant une tension
constante de 3,4 V pendant 1800 secondes (soit 30 minutes), les électrodes revétues ont
maintenu des densités de courant stables avec de légeres oscillations initiales, comme le
montre la figure 1V.22 .Ces oscillations dans le courant électrique a travers I'électrolyte,
observées pour les trois revétements, peuvent étre attribuées a la perte inévitable de matiére de
la cathode lors de la libération des bulles de gaz qui étaient fortement adhérentes [13]. Ce
phénomene est plus marqué dans le cas du revétement en nickel, notamment au cours des dix
premiéres minutes. Cependant, une fois cette période dépassée, les catalyseurs ont maintenu
des densités de courant stables. Cette stabilité peut étre attribuée a une libération plus facile

des produits gazeux lors de la mise en service des cathodes [13].
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Figure 1V.22 : Tests de stabilité pour les trois revétements électrolytique (Co10, Co-20 et Co-30) avec
un potentiel appliqué de 3,4V pendant 1800 S.
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Figure 1V.23: Tests de stabilité pour les trois revétements électrolytique (Cul0, Cu-20 et Cu-30) avec

un

potentiel appliqué de 3,4V pendant 1800 S.

0,50
0,48 -
0,46 -
0,44 -
™
£ 0,42
(5]

=" 0,40

0,36

0,34

0

T T T
500 1000 1500 2000

t(s)

Figure V.24 : Tests de stabilité pour les trois revétements électrolytique (Ni-10, Ni--20 et Ni-30) avec

un

potentiel appliqué de 3,4V pendant 1800 S.
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Conclusion genérale

L'objectif principal de notre étude est de développer et réduire le colt des matériaux

utilisés dans les couches actives des cathodes utilisées dans la production d'’hydrogéne par

électrolyse alcaline. Pour atteindre cet objectif, nous avons réalisé une étude expérimentale a

éte réalisée visant a examiner les matériaux utilisés dans les couches actives ou se produisent

les réactions électrochimiques.

Dans cette étude, en effectuant des dépots métalliques en utilisant trois types de cathodes

synthétisées : Ni/inox, Co/inox et Cu/inox. Les épaisseurs cibles des dép6ts étaient de 10, 20

et 30 um respectivement.

Par la suite, nous avons procéde a la caractérisation métallurgique des couches déposeées afin

d'analyser leur structure, leur composition et leurs propriétés physiques. En parallele, nous

avons étudie la performance de ces cathodes dans la production d'hydrogéne.

On peut résumer 1’essentiel des résultats obtenus comme suit :

L’étude de la microstructure du métal de base par microscopie et microdureté
nous a réveélé un substrat monophase ferritique de dureté avoisinant les 185 HV.
La morphologie en surface présente une porosité plus elevée dans les trois types
de dépdt en ce qui confirme une bonne rugosité.

Les résultats issus de I’étude des performances des €lectrodes en acier inoxydables
revétues montre que le meilleur rendement deduit du comportement des trois
dépots est celui d’¢lectrode en Nickel présentant I’épaisseur de 30 um.

Les résultats issus des tests de production d’hydrogéne des trois dépots révelent
que le meilleur rendement en volume d’hydrogéne est celui produit par
d’¢lectrode en Nickel ayant I’épaisseur de 30 um, ce qui confirme les résultats des
tests de performances.

Les résultats issus des tests de stabilité montrent que les dépdts fournissent des

densités de courant stables.

Ces résultats sont en corrélation parfaite avec les surfaces spécifiques mises en évidence par

les observations métallographiques.

60



REFERENCES BIBLIOGRAPHIE

Par ailleurs, afin de compléter nos résultats, 1'étude de la corrélation de I’effet du bullage, qui
constitue un écran a I’¢électrolyse, en proposant d’autres formes géométriques de la cathode,

est une voie intéressante a explorer.
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