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tion les stratifications obscrvées avee les variations
périodiques dc la teneur en phosphore des dépdts.
Comme on le verra dans le paragraphe [-2-1-4, scul
le mécanisme faisant intervenir le nickel hydroxylé
permet d’expliquer ce comportement.

8. Origine de ’hydrogéne: en remplagant I'hydrogénc
de Vhypophosphite ou de P'cau par. du deutérium,
Sutyagina, Gorbunova et Glazunov [63 oni montré
que la composition isotopique du gaz dégagé lors de
la décomposition catalytique de I’hypophasphite cst
différente sclon que la réaction est cxécutée en pré-
sence ou en l’abscnce d'ions nickel. La quantité
d’hydrogéne ne provenant pas dec la liaison P-H
(c’est-a-dirc provenant du solvant} par rapport 4 la
quantité totale d’hydrogéne dégagé est comprise
entre 45 ¢t 50 % si 'oxydation de I’hypophosphite
cst effectuée sur un catalyseur de nickel dans unc
solution excmpte d’tons nickel, elle diminue forie-
ment, jusqu’d environ § %, dans le gaz dégagé lors
de la réaction durant laquelle I'ion nickel est réduit.
Le rapport; hydrogéne provenant de la liaison P-H/
hydrogene total, mesurédurant Y oxydation del' hypo-
phosphite dans unc solution cxempte d’ions nickel
est influencé par le pH dec la solution et la pré-
sence de composés tels que les acétates, les sucecina-
tes, les malonates, cie.

9. Inhibition: les phénoménes d'inhibitiou peuvent étre
trés importants; de petites quantités d’ions cadmium
ou plomb, la thiourée et les thiocyanates ont un
grand pouvoir inhibiteur.

I -2 -1 - Mécanismes de réaction

L’oxydation de I"hypophosphite sclon la réaction:

H;PO; 4 H20 ——— H;P0Os 4 H, M
est catalysée, déjd & température ambiante, par le Pd,
le Co et le Ni avee dégagement d’hydrogéne; le Cu,
I'Ag et I’Au agissent de fagon efficace sculement vers
100° C; le noir de Pt réagit en solutions diluées, neu-
tres on acides mais sans dégagement d’hydrogénc []4].
Wicland et Wingler [67] ont moniré, en uiilisant e
dcutérium comme traceur, que I'hypophosphite réagit
sclon les deux réactions:

OH O OH

7 Y e
0=P—H 2Hgp” +H0o-_p 0oy (9
\H \H \H

OH HO, OH OH
o=p’H +H0 'y -2 g_p oy (3)
“H HO” MH \H

La compaosition isolopique du pgaz dégagé & partir
d’une solution d’HzPO3 dans DO ou de D,PO3 dans
H,O, par réaction sur une surface catalytique (Cu, Pd,
Co, Ni) 4 des températurcs compriscs cntre 17 el
98 ° C esi, dans tous les cas, voisine de 50 %.

Franke et Ménch [13) ont montré que, lorsque la con-
centration en hypophosphite est grande, la déshydro-
génation peut impliquer les deux atomes d’hydrogéne
dircciement liés au phosphore.
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Les principales théories proposées pour rendre compte
de la réduction chimique de I'ion Ni*2 par I"hypophos-
phite font intervenir soit "hydrogéne atomique, soit
I'ton hydrure comme interimédiaire de réduciion. Le cam-
poriement caractéristique de 1'hypophosphite par rap-
port a I'oxydation anodique et aux rtac.ons rédox a
¢galement suggéré la possibilité d’une oxydation élec-
trochimigue. Enfin, un mécanisme faisant réagir direc-
tement T'hypophosphite sur I'ion nickel hydroxyl¢ a
été avancé récemment.

1-2-1-1-Mécanisme par I'intermédiaire
de I'hydrogéne atomique

La théorie faisant intervenir 'hydrogéne atomique com-
mc intermédiaire de réduction fut proposée par Brenner
ct Riddell [4, 5] puis_successivement étayée par Gor-
bunova ¢t Nikiforova |17, ISj Panchenko et Krokhina
[46], Gutzcit et coll. [21, 22, 23]. Fléchon [12]. Levy
36 et Englander [11]. Le mécanisme proposé par
rénner et Riddell consiste en unc réaction en deux
étapes;

cat,

HyPO; 4 H20 ——HPOT 4+ HY +2H  (4)

Nit? 4+ 2H— Nj + 25" (5)

Gutzeil admet, cn principe, ce schéma; il sugpére ce-

pendant la possibilit¢ d’une oxydation de I"hypophos-
phite en deux stades:

H,PO; —— PO; +- 2H ' (6)

PO, 4+ H;0 HpO? 4+ Ht m

I'hydrogéne se dégage sclon la réaction sccondaire:

2H——H; (8)
qui, dans le cas idéal, ne devrait pas sc produire du
tout.

La réduction de I’hypophosphite en phosphore cst
aussi considéréc comme une réaciion compélitive par
Gaorbunova et Nikiforova [17, 18]. Le¢ phosphore peut
étre obtenu par réaction directe de I’hydrogéne atomi-
que avec I’hypophosphite ou avec le phosphite formé
durant le procédé:

H3PO; 4 3H —— P+ 3 H,0 )

Guizeit proposc unc réaction analogue avee I'hypo-
phosphite: .
H,PO; + H—— P + H,O + OH" {10)
Ce mécanisme nc rend pas compie des principaux faits
expérimentaux suvivants: :

I. le rendement cn hypophosphite (Ni dépos¢/H,P0O5
consommé) est toujours plus petit que 0,50;



2. le dégagement d’hydrogéne accompagne oujours la
réduction du nickel;

3. la réduction du nickel influence la composition isoto-
pique de I'hydrogéne dégagé, comme ["ont montré
les cxpériences de Sutyagina, Gorbunova et Glazu-
nov [63].

1-2-1-2-Mécanisme par transfert d hydrures

Gutzeit [21] rapporte une variante de la théorie de
I’hydrogéne atomique suggérée par Hersch [26] sur la
base d’une analogic avec la réduction des sels de nickel
par les ions hydrogénoborates. L'hypophosphite agit
comme donneur d’hydrures:

H,PO; 4 O — - HPO? -+ H° (11)

L’ton hydrure réagit ensuite selon les réactions:

HY - H —— Ha (12)

Nit? - H—— Ht 4- Ni (13)
Cet ion cst épalement responsable de la réduction de
I"hypophosphite en phosphore.

Lukes [38] propose un mécanisme modifié reposant sur
le concept de I'intermédiaire hydrure avancé par Hersch.
Cet ion permet lc transfert de deux électrons de
I'hypophosphite mais un scul est donné aux cspéces
réduites. Cette hypothése cst plausible puisque I'ion
hydrure doit passer par un état intermédiaire d’hydro-
géne atomique avant de donner son sccond ¢lectron et
un proton. Lukes pense qu’a I’état d’hydrogéne atomi-
que, il ¥ a association et dégagement d’hydrogéne
moléculaire. Les réactions en solutions acides sont:

H,PO; -+ H,0 —— HPOZ + 2HY + 1~ (14)
Nit? 4 2H' —— [Ni + 2H| —— Ni+ H, (19)
Ht 4+ H —— H, (12)

La formation de phosphore pourrait se faire selon la
réaction:

H,POy + H'—— P 4-20H - 1 H, (16)

L’ion hydrure ne doit naturellement pas étre considéré
comme ¢tant 4 1’é¢tat libre dans le bain, mais lié a la
surface catalytique, du moins momentanément, tout
comme l¢ serait d’ailleurs I'hydrogéne atomique dans
le mécanisme exposé préctdemment. La réaction de
formation d’hydrure pourrait s¢ produire par déplace-
ment électronique sur le phosphore, prés ou sur la sur-
face catalytique, de telle sorte que le transfert d’hydrure
du phosphore a la surface puisse se faire progressive-
ment ¢t sans que Phydrure soit jamais 4 'état libre,

"H O

H OH
|1 |k 3
—0:—P —HY+]0 P H{+|H]
R LY b
H (a7
0 -2

f:
O-P H| --HTt
0

La surface a double fonction: elle accepie I'ion hydrure
et facilite le transfert de Uélectron du ion hydrure au
jon allant étre réduit: Ni*2, HPO7,H™. La vitesse de
la réaction (14) est la plus lente du systéme, comme
nous le monirerons dans ce travail; ¢’est donc elle qui
determine la vitesse de la déposition. Ce résultat justi-
fie I"'hypothése du transfert d’tydrure progressif, sans
que cet ion soit 4 ’état libre,

Ivanovskaya et Gorbunova [29] puis Nikiforova ct Sada-
kov [44] ont proposé une théorie semblable a celle de
Lukes, ol I'ion hydrurc n’est cependant pas considéré
en tant que tel, mais sous sa forme oxydée H + ™.
Pour les premicrs auteurs [29], le réactif prenant part
4 l'oxydation de ’hypophosphite ¢n milieu alealin est
le radical hydroxyle, alors que pour les seconds [44],
"ion hydroxyde réagit directement sur I’hypophosphite,
aussi bien en milieu alcalin qu’en solution acide.

1-2-1-3 - Mécanisme électrochimique

Dans ce mécanisme, la déposition du nickel est un pro-
cessus electrolytique se produisant par I'intermédiaire
d’un trés grand nombre de micropiles sur la surface
métallique, voie de transfert des élecirons provenant de
I’oxydation anodique de Uhypophosphite au nickel
réduit a4 Ja cathode. En solution acide, le mécanisme
est décrit par les réactions suivantes:

H,PO, -+ H,0=H,P0O, 4 2H1 4+ 2¢ E,= 0,506V (18)
Nit?2 42 =Ni E,= — 0,250V (19)
H,PO;+ ¢ =P+ 20H E,= — 2,05 V {20)
2Ht 42 —H, E,= 000 V{21)

Les potentiels indiqués dans les réactions (18) 4 (21)
sont tirés de Latimer [3 ] Cette théorie électrochimi-
que fut proposée pour la premiére fois par Brenner et
Riddell !5] sur la base de mesures du potentiel de
I’éehantillon pendant 1a déposition; cetle valeur mesu-
rée par rapport 4 Pélecirode saturée de calomel, voisine
de -0,9 V en solution acide, est suffisamment négative
pour provoquer la réduction cathodique du nickel.
Machu [39]. Miller [42] et Ishibashi [28] adoptent
cette maniére de voir cn y apportani quelgues varian-
tes tandis que Hickling et Johnson[Z?ﬁ proposcnt, sur
la base d’une étude du comportement anodique de
I"hypophosphite vis-a-vis duo palladium, une alternative
¢lectrachimique au mécanisme par l'intermédiaire de
I"hydrogéne atomique. A la surface activée du nickel,
I’hypophosphite est oxydé électrochimiquement en libé-
rant des ¢lectrons qui peuvent décharger les ions nickel.
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L’ensemble du procédé peut étre schématisé de la fagon
suivanic, cn supposant que le nickel se comporte de la
méme fagon que le palladium [ 27):

Ni --- H,POO;
procédé b 2e procédé
catalytique ' élecirochimique
H; 1 +2HT
Ni— POOr
métaphosphite
. Hy0 (22)

. : H,0
Ni  P(OH),0'  — PO(OH),0"+ 2H*

—2e
phosphite (actif) phosphate

!
Ni + HPO(OH)YO
phosphite (inactif)

Dans ce méeanisme, Hickling ¢t Johnson considérent

que la formation du métaphosphite intermédiaire se

fait 4 la fois catalytiquement et électrolytiquement alors

que la décharge de I'hydrogéne résulte uniquement du

procédé catalytiqgne. Dans les auires théories électro-

chimiques, on considére seulement ces réactions d’un

point de vue ¢lectrochimigue.

Le mécanisme électrochimique ne rend pas compie des

principales évidences . expérimeniales suivantes:

1. Ie rendemeni cn hypophosphite cst toujours plus
petit qgue 0,50;

2. le dégagement d'hydrogéne accompagne la rédue-
tion du nickel;

3. la rédnction du nickel influence la eomposition iso-
topique de I'hydrogéne dégageé.

1-2-1-4-. Mécanisme faisant intervenir
le nickel hydroxylé

Cavallotti ¢t Salvago [6] considérant que les com-
plexes entre ion nickel (IT) hydrolysé ¢t les ions hydro-
xydes peuvent réagir direetement avec I'hypophosphite
pour donner le métal réduit et que la réduction méialli-
gue se prodnit dans les mémes conditions que les
phénoménes d’hydrolyse, proposent le mécanisme sché-
matisé par les réactions suivantes:

.OH .
lNiaq: oul® H,PO;  —NiOH,, + H,PO; + H (23)
“OH

NiOH 4 + H,PO; - = Ni+H,PO;+H (24
L’hydrogéne atomique produit peut se dégager comme
hydrogéne moléculgire (réaction (8)) ou réduire d’autres
ions présents dans le bain. La réduction directe de
Iion nickel en métal est également considérée:

-OH

Nigr” 4+ M,PO; ---Ni+ H,PO; + H,0 (25)

oHJ

,OHI

Selon Calvalloiti el Salvago, ne repré-

lv 4
Niyg?

~.OH]

sente pas I'hydroxyde de nickel mais le réactif formé
par I'ion Ni*2 avec denx ions hydroxydes dans sa
sphére de coordination. 1l est évident que la réaction
sera inhibée dés que la précipitation de I’hydroxyde in-
terviendra. Pour que le complexe puisse réagir avee
["hypophosphite, les ions hydroxydes nc doivent pas
étre trop fortement liés au ion nickel. La surface
pourrait influencer la stabilit¢ de 1a liaison par adsorp-
tion dn complexe. De fagon analogue, NiOH ads re-
présente le Nit complexé a un ion hydroxyde adsorbé
a la surface.

L'originc du phosphore scrait la méme que celle por-
posée par Guizeil, réaction (10), ou proviendrait de la
décomposition de ’hypophosphite sur le nickel super-
ficiel qui serait oxydé selon la réaction:

H,PO; + Ni - — Py, + NiOH,_, + OH- (26)

Ce mécanisme permet, enire autres, d’expliguer la
strocture lamellaire des dépots alors que Ies trois méca-
nismes précédemment exposés ne donnent aucune expli-
cation satisfaisante de ce phénoméne. Selon Cavallotti
ct Salvago, la réduction de I’hypophosphiie en phospho-
re dépend de la possibilité de la surface d’adsorber les
hypophosphites. An début du processus, une certaine
quantité de nickel doit étre déposée pour que la réduc-
tion donnant naissance au phosphore puisse se pro-
duire. Le phosphore codéposé inhihe sa réaction de
formation dec sorte qu’une zone riche en nickel se for-
me 4 nonveau. Ce processus répéié conduit a la forma-
tion des strics observées sur le dépdt (fig. 1).

| - 2 - 2 - Compasition et structure du dépdt

On a déja signalé que le nickel déposé par réduction A
I’hypophosphite est un alliage binaire de nickel et de
phosphore. .

Scholder et coll. [59, 60] ont étudi¢ des poudres résul-
tant de la réduction des sels de nickel (et de cobali)
avee I'hypophosphite; ces auteurs conclueni que le pré-
cipité obtenu en solutions acides csi essentiellement un
mélange de différents phosphures de nickel alors qu’en
solutions alcalines, le précipité est constitué de nickel
élémentaire et d’un mélange de phosphures de nigkel.
Gutzeit et coll. [23], Goldenstein et coll. [15], van
Royen [64] et Englander [ll] supposent que le phos-
phore est présent sous forme de phosphure de nickel
Ni, P dans le nickel chimigue non-traité thermiquement.
Fléchon [12] montre que la réactivite chimigue de I'al-
liage non-traité thermigquement présente certains as-
pects propres an _phosphore ¢lémentaire. Graham,
Lindsay et Read [20] montrent par étude radiocrisiallo-
graphique gue le nickel chimique n'est pas amorphe,
comme plusienrs anteurs Pavaient prétendu[lS, 12,
68, 8], mais consisic plutdt en une solution solide sur-
saturée de phosphore dans le nickel erisiallin. La gran-
deur moyenne des cristallites est, sclon les mémes
auteurs [20, voisine de 100 A, valenr confirmée par
Schwitzgebel [61] qui avance le chiffre de 60 A. Plus
récemment, Marton et Schlesinger {40, 58], sur la base
d’une étude par diffraction électronique de films min-
ces, reprennent 4 leur compte 'idée d'une structure
quasi-liquide.



Par chauffage au-dessus de 300° C, il cst généralement
admis qu’on obtient un alliage constitué¢ de deux pha-
sest N1+ NP, Cette structure ful proposée par No-
wotny ¢t Henglein 45] pour les alliages contenant
moins de 15 % de phosphore. Dans le cas du nickel
chimique recuit, aucune preuve expérimentale ne con-
firme cetic hypothése.

La solubilité du phosphore dans le nickel, déterminée
métallographiquement {30]. est plus petite que 0.2 %
(poids) (=04 % alomiquc) aux lempératures voisings
de celles de I"eutectique, ¢’est-a-dire 875° C.
Goldenstein et coll. [15]établissent que I’ encrg:edégagee
au chauffage d’échantillons contenant de 7 4 10 % de
phosphore est «considérablement plus élevee que
1 kecal/moley.

{ - 3 - But du travail

L’étude de la littérature montre que le systéme nickel-
hvpophosphite est encore mal connu bien qu’il soit
utilisé industriellement sur une grande échelle depuis
plus de 20 ans et qu'il ait suscité de nombreuses
recherches.

Les mécanismes de réaction proposés sont nombreux
et les explications qu’ils donnent des phénoménes sont
souventl incomplétes et parfois contradictoires. La nature
chimique des constituants du dépdt n’a denné lieu
qu’a de rares études dont les résultats sont dailleurs
souvent incompatibles.

Ce travail a été entrepris pour préciser la nature chimi-
quc du phosphore présent dans les dépots. Létude
analytique de la déposition permettra d’avancer des
arguments en faveur de deux mécanismes réactionnels.

CHAPITRE I
ETUDE DE LA DEPOSITION
il - 1 - Etude analytigue
i1 -1 -1 - Mode opératoire

On utilisc un bain acide type contenant:

NiCly. 6H,O 0eg/i=012TM
CH,(OH)YCOOH 30g/1l=0395M
COOH(CH,),COOH 10 g/l = 0,085 M
NaF 3g/1=0072 M
NaOH quantité nécessaire pour

atteindre le pH désir¢

L’hypophosphite de sodium utilis¢ comme réducteur
est ajouté en solution concentréc a 500 g/1 (4,7 M), a
vitesse conslante. La température du bain, choisic dans
le domaine de températutes ol la vitesse de déposition
est maximale, est maintenue 4 94 = 0.5° € au moyen
d’un thermostat.

En plus de ["étude analytique du bain proprement dite,
le but de cette recherche est de déterminer les condi-
tions expérimentales permettant de déposer le nickel
avec unc ieneur en phosphore constante en fonction
dc I'épaisseur de la couche. Pour pouvoir étudier le
bain jusqu’a son épuisement total en nickel dans un

temps raisonnablement court, la surfaee catalytique doit-
étre trés grande par rapport au volume de la solution.
En cffet, Gutzeit [21] a montré que, comme on pou-
vail le prévoir, la quantité de nickel déposée par unité
de temps est proportionnelle & ia surface catalytique.
La germination du bain est réalisée par adjonction
d’unc solution dc chlorure de palladium. Les condi-
ttons experimentales choisics permictient de déposer
la totalité du nickel sous forme pulvérulente aprés un
temps de réaction variant entre 20 et 600 minutes sui-
vant la vitesse d'introeduction de I'hypophosphite de
sodium.
Dans unc seconde étape, les concentrations initiales en
ions H* et Ni*2 sont maintenues constantes durant tou-
te la duréc de la réaction. Ces conditions permettent
d’obtenit des dépots dont la tencur en phosphore reste
constante en fonction de P’épaisseur et sont réalisées
par addition de solutions concentrées d’hydroxyde de so-
dium et de chlorure de nickel. Le bain utilisé renferme
des ions fluorure qui, a la température de la dépo-
sition. détruisent rapidement la membrane de¢ Pélec-
trode de verre utilisée pour la mesure du pH. De pius,
le dégagement d’hydrogénce & la surface catalytique per-
turbe la mesure du pH effectuée dans le bain. Cette
derniére doit donc étre faite hors du récipicnt réaction-
nel; elle ¢st réalisée en continu sur une dérivation d’une
fraction de la solution refroidic & température ambiante.
Une courbe d’étalonnage reliant le pH mesuré 4 tem-
perature ambiante & celui mesuré 4 94° C montre que
la différence entre ces deux valcurs n’est pas plus gran-
de que lerreur propre de la mesure, ¢'esl-a-dire
+ 0.5 unit¢ pH. Les pH indiqués dans c¢ travall sont
toujours mesurés A températurc ambiante.
On réalise la germination du bain en intreduisant le
mélange constitu¢ par 25 cm?® de chlorure de palla-
dium M/1000 ¢t 10 cm? d’hypophosphite de sodium a
500 g/1 dans 1,5 litre de bain 4 94° C. On ajoute le
reductcur goutte 4 goutic jusqu’a dégagement abon-
dant d’hydrogéne. Pour arréter la réaction, on intro-
duit rapidement 1,5 litre de bain & températurc am-
biante, Des 3 litres de solution ainsi préparée, on en
décante la plus grande partic pour ne garder que
500 ¢m? de suspension dont on utilise le dixi¢me pour
la germination de chaque nouveau bain.
L’étude du bain est réalisée en partant toujours de
2 litres de solution; & intervalles de temps réguliers,
des ¢chantillons du milieu réactionnel sont préfevés pour
déterminer les concentrations ¢n nickel, en hypophos-
phite el en arthophosphite. La cancentration en nickel
esl mesurée par la méthode complexométrique a
I’E.D.T.A. alors que des mesures oxydiméiriques per-
metient de déterminer les concentrations en hypophos-
phite [41] et en orthophosphite [7]. Dans nos condi-
tions expérimentales, 1"oxydation des orthophosphites
en phosphates ne représente qu’environ le pour mille;
cetic proportion rend inutile la prise en considération
de cette réaction dans les bilans. Dans quelques expé-
riences, on a mesuré l’hydrogéne dégagé par gravi-
métric de 1 eau formée aprés oxydation sur catalyseur
de Pd/A1203 4 environ 300° C. L’erreur relative de
chagque dosage estde = 1 %.
On arréte la réaction au noment voulu cn abaissant
rapidement la température du bain. Le dépdt, plus ou
moins pulvérulent, est filtré, lavé a 'eau déminéralisée
et séché & 'étuve & 100° C pendant 2 heures. Le dosa-
ge du phosphore du dépot est effectu¢ par spectro-
hotométrie du phosphomolybdovanadate d’ammonium
F I] avec une crreur relative de = 1 %.

1) Caialyscur Type Mod «M», Engelhard Industrien AG,
%039 Zirich.



Il -1 -2 - Résultats et discussion

11-1-2-1-Comportement général du bain

Dans la pratique courante du nickelage par réduction
chimique, l¢ rapport volume du bain/surface catalyii-
que est grand; il s’ensuit que I'appauvrissement en ni-
ckel et la diminution du pH sont lents. Dans cette
étude, nous avons choisi des conditions expérimen-
tales particuliéres de fagon & épuiser le nickel du bain
dans un court laps de temps. Dans la premicre phase
de ce travail, Iévolution générale du bain est érudiée
jusqu'a son épuisement total en nickel, ee qui néces-
site environ une mole d’hypophosphite pour 0,25
mole de nickel réduit. La vitesse d'introduction du
réducteur varie entre 0,1 et 2,0 Mole/h. La figure 2
montre que 'appauvrissement du bain en nickel en
fonction de la quantité d’hypophasphite utilisée est
indépendant de la vilesse d’introduction du réducteur.
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Fig. 2: Appauvrisscment du bain en nickel cn fonetion de la
quantité d'hypophosphiic utiliséc pour plusicurs vilesses d'intro-
duction du réducteur ¢t pour ur pH nitial de 5,0 maintenu
constant oy non

sur cette figure les mesures effeeluées & unc vitesse
d’introduction du réducteur de 0.5 Male/h. Parmi ces
parametres, scule la cancentration en hypophosphite
dépend de la vitesse dlintroduction du réducteur. Cette
concentration est approximativemeni constante durant
toute la durée de la réaction pour une vitesse d'intro-
duction du réducteur maintenue constante, quelle que
soit cette vitesse entre 0,1 et 2,0 Mole/h. Le nombre
de moles d’orthophosphite formé est légérement infé-
ricur au nombre de moles d’hypophosphite oxydé car
unc partic de ce dernier est transformée en phosphore
sclon la réaction (10). (16), (20) ou (26), sutvant le mé-
canisme réactionnel. La diminution du pH en fonction
de Pappauvrissement en nickel constitue un résultat
important qui nous guidera dans la seconde phase de

cette étude,
Il.a teneur en phosphore du dépdl augmente avec la

durée de la déposition, c’est-a-dire avee la quantité
d’hypophaosphite utilisée. Pour cette étude. chaqueréac-
tion cst faite avec un nouveau bain et arrétée aprés des
temps différents, La tencur en phosphore est voisine de
3,5 % au début de la réaction (fig. 4, courbe poin-
tillée) et atteint environ 13 % 4 la fin comme lc mon-
tre la figure 5 qui représente le pourcentage de phos-
phore en fonctian du poids du dépdt. La courbe (b)
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L’hypophosphite utilisé représente la quantité d’hypo-
phosphite introduite dans le milicu réactionnel moins
la quantité qui n’a pas encore réagi et par conséquent
sc trouve encore dans le bain au temps considéré. Sur
fa figure 3, on a représenté la variation des autres
paramétres du bain, c’est-a-dire la concentration en
hypophosphite, la quantité d’orthophosphite formée
ainsi que le pH, en fonction de la quantité¢ d’hypophos-
phite consommée. -Comme exemple, an a représenté
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Fig. 3: Concentration ¢n hypophosphite, orthophosphite formé
et pH du bain en fonction de la quantilé d’hypophosphite uti-
lisée, v = 0,5 Moie/h
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Fig. 4: Tencur cn phosphore du nickel chimique cn fonction de
la quantité d'hypophosphitc utitisée, v = 0,5 Mole/h

apH initial 5,0, pH et [Ni*2]non controlés, % P = % P total
xpH 5,0
opH 45

pH ¢t [Ni'2] maintenus constants
+pH 4.0
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est calculée, pour chague unité de masse déposée, sur
la base de la courbe (a) qui représente le pourcentage
de phosphore total analysé. La teneur en phosphore ne
dépend que légérement de la concentration moyenne cn
hypophosphitc durant la dépesition (fig. 6). La concen-
fration moyennc en hypophaosphite est d’ailleurs une
fonction de la vitesse d’introduction de ’hypophosphite
de sodium comme fe montre la figure 7.
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Fig. 6: Teneur en phosphore du dépdt cn fonction de la con-
ceniration moyenne cn hypophasphilc
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IH-1-2-2-Comportement du bain a
pH et [Ni*?] constants

L’é¢tude du bain jusqu'a son épuisement total en
nickel montre que le but de cette étude n’est pas
atleint puisque la teneur en phosphore du dépdt aug-
mente considérablement avec son épaisseur. Dans une
seconde phase, les conditions initiales du bain sont
mainienues constantes. On commence par maintenir
constant le pH initial du bain durant toute la -durée

de la réaction par adjonction d'une solution agqueuse
d’hydroxyde dec sodium 4 50 %. La teneur en phos-
phore du dépdt résultant de P'épuisement du bain a
une vitesse¢ d'introduction dua réducteur de 0,5 Mole/h
est de 5,5 % (fig. 6) alors qu’clle st voisine de 9.3 %
pour le méme bain agissant sans contrdle du pH. Cette
condition ne suffisant pas, on maintient constante, en
plus du pH, la concentration en nickel par adjonction
d’une solution aqueuse de NiCly;6HyO & une concen-
tration de 800 g/I. Le comportement du bain est étu-
di¢ aux pH 5,0; 4,5 ct 4,0 qui correspondent aux pH
initial, moyen et final du bain agissant sans controle.
En ce qui concernc la tencur en phosphore en fonction
de I'épaisseur du dépdt, le but propasé est aticint puis-
que le pourcentage en phosphore est constant durant
toute la durée de la déposition, quelle que soif la va-
leur du pH (fig. 4).

Ces résuliats apparaissent sous une autre forme sur les
microphotographies (a) a (d) dela figure 8. Le dépdt
est effectué sur des plaquettes de nickel pur, traité
thermiquement 4 800° C pendant 2 heures, enrobé
d'une mince couche de cuivre — a l'exception de
I'échantillon représenté sur la phoio (¢) — et de nickel
électrolytique. monté dans le plexiglas, poli dans le
plan perpendiculaire 4 celui de la croissance do dépot
et attaqué avec FeCly- HCL

Les photographies (a) & (c) représentent le dépdt chimi-
que de nickel effectué 4 pH et concentration en nickel
constants, aux pH 5.0; 4,5 et 4,0 correspondant a des
teneurs en phosphore d’environ 4; 8 et 12 %.
La phase correspondait au nickel, la plus abondante
sur la photographie (a) et la maoins abondante sur la
photographie (c), est attaquée par le réactil FeCl-HCI,
contrairement A Ja phase phosphare de nickel NigP qui
est la phase la moins abondante sar la photographie
{(a) et la phase la plus abondante sur la photographie
(). La photographie {d) montre le nickel chimique
déposé jusqu’a épuisement du bain en nickel, sans
contrdle du pH qui est initialement de 5,0. La tencur
totale en phosphore est de 10 %. A I'interface métal-
dépot (partic inféricure), la structure correspond &
celle d’'un dépdt conitenant 4 % de phosphore (photo
(a)) tandis que la structure de la surfacc cxterienre
(partic supérieure} correspond 4 un dépdt contenant
12 % de phosphore Sphoto {c)).

Comme le montre clairement la figure 6, la tencur en
phosphore du dépdt est conditionnée d’abord par le
pH du bain et ensuitc seulement par la concentration,
movenne en hypophosphite.

Dans les limites des vitesses étudiées, la vitesse de
déposition du nickel 4 pH 5.0 est une fonction linéaire
de la vitesse d’introduction de 'hypophosphite (fig. 9).
Aux pH inférieurs a 5,0, la vitesse de déposition du
nickel nest linéaire que pour des viiesses d’intro-
duction du réductcur ptus petites que 1,0 Mole/h et
tend vers une vitessc limite qui dépend du pH. Ce
fait est la conséquence de la vitesse d'oxydation de
’hypophosphite en orthophosphite qui dépend directe-
ment de la valeur du pH (fig. 10). La comparaison des
figures 9 et 10 montre que les courbes de la vilesse de
déposition du nickel et de la vitesse de formation de
I"orthophosphite ¢n fonction de la vitesse d’introduc-
tion de I’hypophosphite sont cssentiellement les mé-
mes. On peut en conclure que, selon le mécanisme
réactionnel, la réaction (4), (14), (18) ou (23-24) con-
ditionne la vitesse de la déposition. Ce résuliat justifie
I'hvpothése du transfert de ’intermédiaire de réduction
(hydrure, hydrogéne atomique) sans que ce dernier soit
jamais a |'état libre.

La concentration moyenne en réducteur étant une fone-
tion linéairc de sa vitesse d’introduction (fig. 7), la vi-
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tesse dc déposition du nickel (fig. 9) est aussi une
fonction de la conceniration en hypophosphite. Ce
résultat correspond & celui trouvé par Gutzei [ 21].
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Fig, 9: Vitesse de déposition du nickel en fonction dec la vitesse
d'intreduction de 'hypo hosThile
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Fig. 10; Vitcsse de formation de I'orthophosphite en fonction de
la vitesse d'introduction de I'hypophosphile

4 pH initial 5,0, pH et [Ni'Zlnoncontroiés, 4 P = % P total
¢ pH initial 5,0 mainicnu constant, [Ni*?] non contrdléc

xpH 5,0
cpH 4,5
+pH 4,0

} pH ct [Ni*Z] maintenus constants

Quand le pH du bain est suffisamment bas, le nickel
déposé peut étre dissous selon la réaction:

Ni+2Ht  —~Nit? 4 H, (27)

Dans nos conditions expérimentales, la surface cata-
lytique étant trés grande par rapport au volume du
bain, cette réaclion peut ne pas étre négligeable. Le
rapport nickel oxydé selon la réaction (27) sur nickel
déposé selon la réaction (15) ou (23-24), a pH 3,0 et
5,0 est respectivement < 0,05 et < 0,01. Les résul-
tats reportés dans cc travail n'ont pas été corrigés de
ces valeurs.

IN-1-2-3-Rendements

La définition du rendement conduit 4 deux rapports
selon qu'on s'iniéresse uniquement a la déposition du
nickel ou 4 celle de I'alliage Ni-P. On distinguera donc
le rapport molaire Ni formé/H,PO;7 consommé du ren-
dement de la déposition qui est le rapport des pro-
duits utiles formés (Ni + P) sur ’kypophosphite con-
sommé,

Le rapport molaire Ni/H,PQOj; est plus grand pour un
bain dont le pH est maintenu constant a 5,0 que pour
le méme bain agissant sans contrdle du pH (fig. 2). La
figure 11 montre la quantité de nickel déposé en fonc-
tion de la quantité d’hypophosphite utilis¢ pour des
bains dont les concentrations en ions H* et Ni+2 sont
maintenues constantes ¢t pour des pH variant entre
5.8 et 3,0. Ces résultats sont valables quelle que soit
la vitesse d’introduction du réducteur étudiéc. A pH
5,0, unc précipitation d’orthophosphite de nickel se
produit aprés utilisation d’environ 0,4 mole d’hypo-
phosphite. A pH 5,8, "hydroxyde et I'orthophosphite
dc nickel précipitent aprés utilisation d’environ 0,1
mole de réducteur.
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Fig. 11: Nickel déposé en fonction de la quantité d hypophos-
phite utilisée, v = 0.5 Mole/h
—————— Courbe stocchiométrique pour 2,2 % de phosphore cor-
respondant 4 un pH du bain de 5,8

pH et [Ni*%] maintenus constants

Pour tirer parii des résultais de [a figure 11, on doit

considérer:

1. que le phosphore du dépdt provient de la réduction
de I’hypophosphite (réaction (10), (16), (20) ou (26),
selon le mécanisme réactionnel); par conséquent,
qu’il est 4 'originc d’une consommation du réduc-
teur dont on doit tenir compte pour avoir le rende-
ment effectif;

2. que la tencur en phosphore du dépdt dépend du pH
du bain.

Ainsi, les rapports steechiométriques Ni/H,PQO, prévus

par les différents mécanismes ne sont plus de 1:2 pour

le mécanisme par transfert d'hydrures et pour celui
faisant intervenir le mickel hydroxylé ou de 1;1 pour le
mécanisme électrochimique et pour celui agissant par

Pintermédiaire de Phydrogéne alomique mais sont,

pour différents pH, ceux figurant dans le tableau I.

Le mécanisme ¢Electrochimigue symbolis¢ par e et

celui par Uintermediaire de hydrogéne atomique (H)

ne rendent pas compte des résultats expérimentaux

puisqu’ils prévoient un rapport molaire Ni/H,PO;
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voisin de 1,0 aux pH ¢éleves alors que la valeur me-
surée n’excéde jamais 0,5, Le mécanisme par transfert
d’hydrures (H™) et cefui faisant intervenir le nickel

hydroxylé (Nigy prévoicnt un rapport molaire

H
-OH)
Ni/H,PO; voisin de celui mesuré & pH 5.8 alors
gu'aux pH inféricurs. la valcur obienue s'éloigne sen-
siblement de celle prévue. Le mécanisme par transfert
d’hydrures cxplique I'apparente divergence entre les
valeurs expérimentales ¢t celles prévues, par laug-
mentation de la concentration en proion au fur el &
mesurc que le pH diminue. Ce phénoméne provoque
la réaction de combinaison hydrurc-proton  (réaction
(12)) dans des proportions plus importantes quand
le pH diminue ¢l laisse une plus petite quan-
litt d’ions hydrures pour participer 4 la réduc-
tion dc I'ion nickel selon la réaction (15). Le mé-
canisme faisant intervenir le nickel hydroxylé cxphi-
que ce comportement par le fait que la concentralion
ch nickel hydroxylé diminuant aveec le pH, 'oxyda-
tion de I"hypaphosphite sclon ia réaction (1) devient
compelitive avee la réaction (23-24) . On peut prévoir
que le rendement maximum sera obtenu 4 un pH im-
médiatement inféricur 4 cclui de la précipitation de
I'hydroxyde puisque cc dernier inhibe la réaction
(23-24). Le mécanisme électrochimique et celut par
I'intermédiaire de 1’hydrogéne atomique ne permei-
teni pas d’expliquer ce phénomeéne,

Tableau 1: Rapports molaires Nif/H,PO; pour différents pH du
bain

pH %P Ni Ni/H,PO7 calculés
du HalPO5
dépit
exp. _.-OH
(fig. 1) H™ et N]‘Z‘IEOH (H)ete
5.8 2.2 0.45 0,48 0.94
5.0 3.5 0.41 0.47 091
4,5 8.9 0,34 0.42 0.78
4,0 11.4 0,27 0.40 0.73
30 141 0.5 0,38 0.68

A partir des données contenues daus la figure 11 et
le tableau 2, donné ci-aprés, on peul déduire le rende-
ment de la déposition en fonction du pH du bain. Le
rendement est défini comme le rapport des produits
uliles formés, exprimés en équivalents d’hypophos-
phite, sur ’hypophosphite utilisé. Le mécanisme élec-
trochimique et celui par I'intermédiaire de 1'hydro-
géne atomique nc¢ rendant pas compic des rapports
molaires Ni/H,PO, expérimentaux, nous nc les ferons
pas intervenir dans celte discussion, Pour les deux
autres mécanismes, le rendement de la déposition
2Ni+2P

H,PO;

Pour le mécanisme faisant intervenir le nickel hy-
droxylé, on admet que tout le nickel participant 4 la
réaction (26) provienl dc la réaction (23-24) el tout le
NiOHads formé dans la réaction (26) participe a la
réaction (24).

La valeur de ce rapport dépend des condilions expéri-
mentales de la déposition (fig. 12). Pour les cxpérien-
ces dans lesquelles 'hydrogéne dégagé a été mesuré et
qui seront décrites au chapitre suivani, les concen-
_trations en ions H+et Ni'? ne sont pas maintenues cons-

défini ci-dessus est égal 4
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Fig. 12: Rendement de la déposition en fonction du pH du

bain (sc reporicr au texte)

x pH ct [Ni*?) maintenus constants, hypophosphite ajouté de
manit¢re continue

» pH ct [Ni*?] nen contrélés, hypophosphite ajouté en une fois
au débul de la réaction (valeurs cxtraites du Tableau 2)

tantes et I'hypophosphite est ajouté en une fois au dé-
but de la réaction. Le rapport produits utiles formés/
hypophosphile utilisé est plus faible dans ce cas que
dans celui ol le pH ainsi que la concentration en ions
Ni‘? sont mainicnus cousiants et ol 'hypophosphilc est
ajouté de fagon continuc. La différence entrc ces deux
conditions expérimeniales cxtrémes apparaissail déja
dans les figures 2 ¢t 9 pour un pH de 5,0. La figure
12 montre que le complément 4 1.0 du rapport pro-
duits uiiles formés sur hypophosphite utilis¢ qui re-
présenic I'hydrogéne dégagé selon la réaction (1),
diminue & peu prés linéairement quand le pH aug-
mentc. Le complément 4 1,0 de ce rapport dépend
donc dircetement de la concentration en ions H+ . Un
tel résultat st prévu par la réaction (12) du mécanisme
par transfert d’hydrures et inclus également dans lc mé-
canisme faisant intervenir le nickel hydroxylé puisquela
concentration en nickel hydroxylé est fonction du pH
du bain {réaction (23)).

IH-1-2-4 - Bilan de matiére

Pour compléler cette étude analytique, nous avons fait
le bilan de matiére de la déposition. En plus des dosa-
ges précedemment effectués, ["établissement de ce bilan
nécessite la mesure de "hydrogéne dégagé. Le volume
de bain utilis¢ pour ces expériences est le méme que
précédemment, c’esl-a-dire 2 litres. La quantit¢ d’hypo-
phosphite utilisée est plus petite que-80 mM; clle est
choisie de¢ fagon quc lcs variations des concentrations
en ions H* et Ni*® soient négligeables et que lcur
mainlien durant la réaciion ne soil pas nécessaire. Les
résuliats obtenus sont reportés dans le Tableau 2.

Nous commencerons par examiner ke cas du mécanisme
par transferl d’hydrures. D'une part. 4 ehaque mole
d’hypophosphite consommée correspond la sommme mo-
laire de ['orthophosphite et du phosphore formés. D’au-
trc pari, I’hypophosphile utilis¢ se retrouve dans le
nickel déposé {réaction(15)), le phosphore formé (réac-
tion {16)) ¢t V'hydrogéne dégagé (réactions (12),(15) ¢t
(16)). Si les quantités melaires correspondant au nickel
et au phosphore déposés sont cxprimées en quantité
molaire d’hypophosphite utilisée, eltes doivent étre mul-
tipliées par deux puisqu’d chaque mole de nickel et de
phosphore réduite correspondent deux moles d’hypo-
phosphite utilisées. L hydrogéne de la réaction (12) est



Tableau 2: Bilan de matiére de la déposition pour différents pH du bain

pH pH %P H,PO3 HPO32 Ni P Hjtotal Equivalents :

initial final dépot utilis¢ formé déposé deposi divage MpPO=
Ni+32°P P03
+ H>

{(mM) (mM) (mM) (mM) (mM) (mM}

5.80 539 2,31 48,6 47,9 21,4 10 26,6 49.5 0.93

5.09 4.94 3,23 49.5 48,6 17.7 1.1 30.0 49,3 0.77

4,50 4.36 7.30 49,5 48,7 12.4 1.9 33,6 48.8 0.58

4,01 3,81 12,0 73.6 69.5 15.0 3.9 52,0 72,3 0.52

3,00 2,80 14,0 81.8 80,5 42 1.3 74,9 81,0 0.14

ajouté alors qu’une mole de nickel et une demi-mole
de phosphore doivent étre sonstraites pour tenir compte
de 'hydrogene des réactions (15) et (16). En fait, ces
denx derniéres réactions ont déja été prises en considé-
ration avec le nickel et le phosphore déposés. Finale-
ment, P’hypophosphite utilisé correspond 4 la quan-
tité molaire: Ni 4+ 3/2 P + H,, on Ni, P et H,sont
exprimés en équivalents d’hypophosphite. Un raison-
nement identique appliqué aux antres mécanismes don-
ne le méme résultat. Dans le mécanisme faisant inter-
-venir le nickel hydroxyl¢, il faut tenir compte du fait
que la quantit¢ de nickel inclus dans le dépdt ne repré-
sente pas la totalité du métal réduit mais senlement
cette quantité soustraite de la quantité molaire de phos-
phore déposée puisque pour une mole de phosphore
dépasée, une mole de nickel est dissoute sclon la réaec-
tion (26). En plus, le NiOHads formé dans la réac-
tion (26) participe 4 la réaction (24). Le Tableau i3
résume les différentes réactions.
Les résultats contenus dans le Tableau 2 montrent de
fagon satisfaisante que le bilan des corps réagissants ¢t
des produits de réaction correspond 4 celui prévu par
les différents mécanismes réactionnels proposés.

Il -1-3 - Conclusions

L’étude générale d’un bain de nickelage par réduction
chimique a permis de montrer qu'en maintenant les
congentrations en ions H¥ et Ni*2 constantes durant
toute la durée de la réaction, la teneur en phosphore
du dépdt est constante en fonction de 'épaisseur de la
couche. Le- méme bain, utilisé de pH 5,8 4 pH 3.0,
permet d’obtenir des dépdts contenant enire 2 el 14 %
de phosphore.

L’¢tude analytique continue du bain durant la déposi-
tion montre que le rapport molaire Ni formé/H,PO5
consommeé st ioujours inférieur 4 0,5, A pH 5.8, la
valeur cxpérimentale de ce rapport correspond a celle
calculée pour le mécanisme par transfert d’hydrures et
pour celui faisant intervenir le nickel hydroxylé. Anx
pH inféricurs a 5,0, la valcur observée s’éloigne de cel-
le prévue par le mécanisme par transfert d’hydrures
du fait que la réaction (12} de combinaison proton-
hydrure devient compétitive avec les réactions de forma-
tion du nickel et du phosphore (réactions (15) et (16)).
Le mécanisme faisant intervenir le nickel hydroxylé
explique cc comportement par le fait que, la coneen-

tration en nickel hydroxylé diminuant avec le pH,
Ioxydation de I’hypophosphite seton la réaction (1) de-
vienl compétitive avec les réactions (23-24) et (26). Le
meécanisme ¢lectrochimique et celui par 'intermediaire
de 'hydrogéne atomique ne permettent pas d'explique
ces résultats.

Dcux des quatre principaux mécanismes réactionnels
proposés sont compatibles avec nos résultals expéri-
mentaux: le mécanisme par transfert d’hydrures et
celui faisant intervenir le nickel hydroxylé. Ce sont
également les deux seuls mécanismes gui permeitent
d’expliquer les résultats de Sutyagina, Gorbunova et
Glazunov [63] concernant 'origine de I’hydrogéne dé-
gagé au cours de la déposition. Rappelons en cffet que
ces autenrs, étudiant la composition isolopique du gaz
dégage lors de la décomposition eatalytique de I'hypo-
phosphite, ont trouvé qu’elle est différente snivant que
la réaction est exécutée en présence ou en ’absence
d’ions nickel. La quantité¢ d’hydrogéne ne provenant pas
de la liaison P-H (¢"est-a-dire provenant du solvant) par
rapport 4 la quantité totale d’hydrogéne dégagé est
comprise entre 45 ct S0 % si I'oxydation de I’hypo-
phosphite est exécutée sur un catalyseur de nickel,
dans une solution exempte d’ions nickel; clle diminue
fortement, jusqu’a environ & %, dans le gaz dégage
lors de la réaction durant laquelle I’ion nickel est ré-

duit.
Le mécanisme par transfert d’hydrures permet d’expli-

quer ces résultats puisque, dans la réaction (15), lors-
que le nickel est réduit, "hydrogéne dégage provient de
celui initialement lié au phosphore dans "fiypophos-
phite (réaction (17)} alors que dans la réaction (12) ou
(1), en 'absence d’ions nickel, la moitié de 'hydrogéne
provient de 'ean et ’antre moitié de celni initialement
li¢ au phosphore dans I"hypophosphite.

Le mécanisme faisant intervenir te nickel hydroxylé per-
met ¢galement de rendre compte des résuliats relatés
par les anteurs russes. Lorsque le nickel ¢st réduit,
’hydrogéne de la réaction (23-24) provient de celui
initialement li¢ au phosphore dans 1"hypophosphite,
conformément 4 la réaction (28) qui est établic en sup-
posant que le deutérium, ntilisé comme traceur, est lo-
calis¢ dans I'eau:

P
n” Mo

T NiODads +

+ HDPO; + H
(28)

- Ni + HDPO; + H

Nisg
\ 0D

NiOD,,, + H,PO;



En I'absence d’ions nickel, I'explication cst la méme
que cclle avancée pour le mécanisme par transfert
d'hydrures et rejoint d’ailleurs les résultats de Wieland
et Wingler [67), réactions (1), (2) ct (3).

Ni le mécanisme électrochimique, ni celui par inter-
meédiaire de ’hydrogéne atomique ne¢ permettent de
rendre compte des résultats de Sutyagina, Gorbunova
¢t Glazunov.

Les différentes méthodes analytiques utilisées abou-
tissent toutes 4 la méme conclusion: le mécanisme par
transfert d’hydrures et celui faisant intervenir Ic nickel
hydroxylé rendent également compte des résultats cxpé-
rimentaux; clles ne permettent pas de différencier les
deux mécanismes réactionnels possibles.

i1 - 2 - Etude calorimétrique

L’¢tude calorimétrique de la déposition chimique du
nickel a été centreprise pour établir le bilan énergétique
du systéme déposition-dépdt. Comme nous le montre-
rons dans le chapitre suivant, le phosphore du dépdt
n’gst pas a I’état élémentaire mais inclus sous forme de
phosphure de nickel Ni,P. 11 s’agit donc de montrer
que P'énergic de formation du Ni,P est contenue dans
la chaleur de formation du dépdt chimique de nickel.

il -2 -1 - Partie expérimentale

L.’énergie de formation du dépdt chimique de nickel est
mesurée 4 94° C, température se trouvant dans le do-
maine ol la vitesse de dépaosition est maximale. A cet-
te température, les chaleurs de réaction ne peuvent
pas étre calculées de fagon précisc sur la basc des va-
leurs tabulées 4 25° C, car on nc connait pas la cha-
leur spécifique des ions en solution aqucuse. On est

donc amené a mesurer, en plus de la chaleur de °

réaction de la déposition chimique du nickel, la cha-
leur de réaction de I’oxydation dc I'hypophosphitc en
orthophosphite et celle de I"oxydation du nickel métal-
ligue en Ni*2

La nature des réactions éludiées détermine le type de
calorimétre & wtiliser. Dans les trois principales rcac-
tions qui nous inféressent, I’hydrogéne apparait com-
me produit de réaction; ce dégagement gazeux nous a
coniraint 4 travailler 4 volume constant, par conse-
quent 4 mesurer I’énergic intcrme A E. Nous avons
choisi, en plus, un systéme réalisant aussi bien que pos-
sible des conditions adiabatiques.

INM-2-1-19 - Produits de départ

L’hypophosphitc de sodium utilisé') correspond 4 la
qualité Ph.H.V; ¢’est le produit le plus pur trouvé dans
le commerce. It est dos¢ par deux méthodes différen-
tes: iodométrie [41] et cérometrie[3]. La moyennc des

deux mesures montre que le produit utilisé est pur 4 -

100 = 0,5 % . La précision des dosages n’est pas suffi-
santc pour qu’une correction soit justifiée;, par consé-
quent, on a employé I'hypophosphite en le considé-
rant comme un produit pur 4 100 %, sans purificaiion
vliéricure, ’

¥y Sigfried AG, 4800 Zofingen.
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Le nickel utilis¢ est une poudre de nickel ex-carhonvle!)
renfermant: C : 0,.05-0,10%, O,: 0,10%, S : < 0,001 %.
Fe: <0.01 %. le solde étant constitué par Ic nickel. Ce
produit est ulilis¢ sans purification ultérieure; dans les
caleuls, on ne tient pas comple des impurctés qu’il
contient.

L’cau utilisée pour préparcr les solutions d’hydroxyde
de sodium et pour mesurer lcs chaleurs de dilution est
déminéralisée sur résine échangcuse d’ions puis portée
4 ébullition et purgée avec de I'argon pendant environ
1 heurc pour éliminer le COy; cllc est cnsuite refroidic
sous passage d’argon et conscrvéc en flacon rodé.
Avant 'cruploi, 1’eau purnifiée ou la solution wutilisée
cst & nouveau portée a ébullition sous passage d’argon
puis siphonnée dans le Dewar préalablement purgé
d’air par passage d’argon. Pour lcs réactions ob s¢
produit un dégagement d’hydrogtne, on saturc la
solution avee ce gaz avant de la siphonner dans Ie
Dewar purgé avec de I'argon. Cectte préparation nous
évile de tenir compie de la chaleur de dissolution de
Phydrogéne.

Les aulres réactifs utilisés sont généralement des pro-
duits «pour analyse»?).
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Fig. 13: Coupe schématique du calorimétre

1) Type 122, The International Nickel Company (Mond) Ltd.,
vendu par Fluka AG, 9470 Buchs.
2) E. Merck AG, Darmstadi, Allemagne.



I1-2-1-2- Appareillage et mode opéaratoire

Le liguide thermostatique est constitu¢ par de I'huile
de paraffine P.L.S. dont la viscosité 4 20° C est d’en-
viron 2 stokes. La variation relative de température est
< =+ 0,005° C. La température absolue est mesurée au
moyen d’un thermoniétre Desaga étalonné. La cuve
thermostatiséc est suffisamment grande pour recevoir
deux calorimétres, de sorte qu’il est possible de iravail-
ler soit en mesure directe, soil en mesure différen-
tielle. .

Le corps principal du calorimétre représenté sur la
figure 13-est un Dewar d'une capacité d’environ 1litre,
fermé par un bouchon en téflon de 60 mm d’épaisseur.
Deux trous percés dans le bouchon laissent passer la
thermistance ct la baguctte support de la résistance de
chauffe R ainsi que de "ampoule contenant le réactif.
L’étanchéité est assurée par des joinis en Viton') (co-
polymiére de fluorovinylidéne et d’hexafluoropropy-
léne). Unc baguette de verre munie d’unc hélice 4 4
pales, entrainée magnétiquement 4 250 t/min, assure
Pagitation. L'aimant se trouvant & I'intérieur du calori-
métre est monté dans la baguette de verre pour éviler
tout conlact avec les vapeurs. Les thermisiances utili-
sécs ont une résistance d’environ 6 k§ a 94° C (100
k € a4 20° C)et sont appariées 4 + 1 %),

La résistance de chauffe Re a environ 508 elle est
faite d’un fil de Karma?) (alliage 80/20 Ni-Cr)de
0,10 mm de diamétre. L'isolation du milieu réactionni
est assurée par un tube de verre pyrex monté en for-
me de serpentin. Deux fils de platine sont sertis a cha-
que extrémité de la résistance ct servent d'intermédiaire
entre cette derniére et les fils de cuivre amenant le cou-
rant. Le platine est verré pour diminuer ies fuites ther-
miques le long des fils de cuivre. Les ampoules de
verre scellées contenant le réactif sont fixées 4 ta ba-
guctic support par un fil de nylon ou de platine. Pour
les expéricnces ol I'acide chlorhydrique constitue le mi-
licu réactionnel, on utilise un fil de platine; on em-
ploic un fil de nylon pour les mesures de la chaleur de
réaction de la déposition chimique du nickel et de
I"oxydation de I"hypophosphite puisque les métaux
catalyscnt ces réactions.

Aprés avoir introduil le calorimétre dans le thermostat,
on porte sa température 4 94° C-au moyen de la résis-
tance de chauffe et on I’'abandonne pendant au moins
une nuit pour permetire aux températurcs de s’équi-
librer. Aprés stabilisation, la température 4 I"intéricur
du calorimétre est généralement de 94,00 = 0,05° C.
L’ampoule est alors brisée par abaissement brutal de la
baguette support sur un bec de verre soud¢ au fond du
Dewar. Aprés avoir laissé le calorimétre reprendre sa
température d’équilibre, on exécute un ou deux éta-
lonnages par chauffage électrique sur le méme inter-
valle de températures que celui observé pour la réae-
tion chimique. Dans les mesures de la chaleur de
réaction de la déposition chimique du nickel, 1'étalon-
nage précéde le bris de 1I'ampoule pour réduire au
maximum le temps pendant lequet le nickel et I'ortho-
phosphile peuvent s’oxyder.

La mesure rclative de la température du calorimétre
est effectuée au moyen d’un dispositif électronigue
constitué par un oscillateur, un pont, un amplificateur
et un détecteur synchrone construit sur le principe dé-

1y Angus-Viton-O-Ringe VA 75, Angst & Pflister AG,
8052 Ziirich.
2) Type F 15 MP, ITT Standard AG, 8036 Ziirich.

3) British Driver-Harris, représentant suisse O. Woertz,
4002 Basel.

crit par Nancollas et Hardy [43). Les deux branches
du pont eomprennent soit une thermistance et unc
réststance de référence si la mesurc est relative, soit
deux thermistances si la mesure est différentielle. Pour
augmenier la sensibilité, les variations de tension sont
amplifiées, cc qui nécessite I'alimentation du pont en
courant azlternatif pour ¢éviter lgs inconvénients dus
aux dérives thermiques inhérenies a [lulilisation du
courant continu. La sensibilité est de 16 mV /0,001 ° C
par volt de tenston d’alimentation du pont ¢t pour
le type de thermistance ntilisée. La senstbilité est direc-
tement proportionnelle 4 la tension d’alimentation du
pont.

Une minuterie électronique commande le circnit de
chauftage formé par une résistance étalon Re (cons-
tituée de deux résistances de 10 et 200 =+ 0.05 %N
connectées en paraliéle) et par la résistance de chauffe
connectées en série. Le circuit est alimenté par une
lension stabiliséc. Pour obtenir 1'éncrgie dissipéc dans
la résistance de chauffe Re, on mesure, au moycn d’un
volimétre numérique Solartron LM 1420.2, les diffé-
rences de potentiel V¢ et Ve aux cxtrémités des résis-
tances R et R placées en série. L'éncrgie est ¢gaie a
VeVet/Re.

Le volume de liquide utilisé est généralement de
500 cm?. Lors des mesures des chaleurs de dilution,
le volume exact est calculé sur la basc de la quantité
de réactif pesé dans I’ampoule de facon que 1a dilution
desirée soit obtenue. Autant que possible, on choisit la
proportion des réactifs pour que l'augmeniation dc
température soit voisine de 0,2 a4 0,3° C. Pour les
mesures des chaleurs de dilution, la dimension du calo-
rimétre ne permet pas d’oblenir celte augmentation de
température; ceci aura pour conséquence de diminuer
la précision dc ces mesures.

1l est difficile de vérifier le bon fonctionnement du
caloriméire car, 4 notre counaissance, aucune chaleur
de réaction bien reconnue n'a éi¢ mesuréc a 94°C.
Cependant, la chaleur d’ionisation de I'eau 4 tempé-
raturc ambiante est bicn établic [47] et 1a chaleur spé-
cifique des solutions aquecuses d’acide chlorhydrique,
d’hydroxyde de sodium et de chlorure de sodium.
entre 10 et 120° C, a é1é étudiéc par Ackermann [1].
Les valeurs reportées dans ces deux publications per-
mettent de calculer la chalecur de neutralisation a
367° K: A Huasr-xk= — 10,15 kcal/mole. La pré-
cision de cette’ valeur est certainement inféricurc au
pourcent car Ackermann extrapole les chaleurs spé-
cifiques & une dilution infinie 4 partir de trois mesures
effectuées & des concentrations de 0,5; 1,0 et 2,0 M.
Comme nouns le montrerons dans le chapiire suivant,
Tableaux 7 et 10, nous avons trouvé ‘la valeur
A H ag7.¢ = — 10,08 = 0,05 kcal/mole, pour cette
méme réaction a une dilution de n = 4000 (n = moles
H,O/moles produit dissous), valeur en bon accord
avec celle caleulée a partir des donnces de la littéra-
fure.

11 -2 -2 - Réasultats et discussion
I1-2-2-1-0xydation de I’"hypophosphite
Plusteurs métaux catalysent cette réaction. Les données

de la littérature sont limitées aux réactions effectuées 4
températurc ambiante [14]. c’est pourquoi nous avons

étudié cc systéme a4 94° C pour pouvoir choisir les

1) General Radio Company.



Tableau 3: Oxydation de I'hypoposphite 4 pression
sant & plusicurs pH

conslanie. Quantités de phosphate formées avee différents catalyseurs agis-

Nature du Poids d¢ Milieu pH Phosphatc formé aprés:
catalyseur catalyseur I h 2h 4h 8 h
(e} 3 _
(mM PO7/mM H PO, %)
H,0 ~ 6 50.4 95.4 100 100
Pd/ALON
i 5.0 NaHCO3 9.6 9.94 13.3 19.0 29.6
(10 % Pd) .
NaOH 12.5 1,96 3,32 7,32 13,6
HO = 6 1.72. 14,8 20.6 40.3
Nickel de -
=~ 2 NaHCO4 9.6 0.74 1.64 3.14 5.30
Raney?)
NaOH 12,5 0,12 0,40 1,42 4,80
H,0 ™ b 5.44 9.36 11.0 1.7
Cohall de .
= 2 NaHCO, 9.6 1.22 2.44 4.62 8.00
Rancy?)
NaQH 12.5 0.50 1.34 3,62 9,26
HO =~ 6 0.7 1,76 442 7.34
Cuivre de )
= 10 NanCO; 9.6 0.28 0.50 0.70 1,72
Raney?)
NaOH 12.5 0.0¢ 0,00 0.00 0,12

1) Engclhard Industricn AG, 8039 Zarich
2) Fluka AG, 9470 Buchs

mcillcures conditions de mesurc calorimétrique. Nous
avons étudié le Pd, le Co, le Niet le Cu ¢n fonction
de leur cin¢tigue d’action sur 1’oxydation de ’hypo-
phosphite en orthophosphite ¢t sur celle de "oxyda-
tion de I'orthgphosphite en phosphate en milicu acide,
ncutre et alcalin. Les quantités de phosphaic formées,
exprimées en pourcent de la quantité initiale d’hypo-
phosphite, pour les catalyseurs étudiés e1 a différents
pH sont reportées dans le Tableau 3. Les cssais sont ef-
fectués & pression constante, avec 100 mM d’hypophos-
phite dans 2 litres de milico véactionnel. Au temps 0,
on ajoute lc catalyseur puis, & intervalles de lemps
réguliers, on préléve un échantillon  du liquide sur le-
guel on dose I'hypophosphite, I'orithophosphite et e
phosphate. Avec les quantités de catalyscur employées,
la totalit¢ de I'hypophosphite est oxydéc en ortho-
phosphile aprés environ 10 minutes. Secules figurent
dans !¢ Tableau 3 les quantités de phosphate formées
cn fonction de la duréc de la réaction. Aux pH in-
féreurs 4 6, le catalyscur se dissout dans le milicu
réactionnel.

Les conditions calorimétriques sont un peu différentes
dc celles utilistes pour les essais d’orientation. On
ajoute le catalyseur dans le mibeu réactionnel puis,
aprés stabilisation de la température du calorimétre
pendant unc nuil, on casse 'ampoule contenant 1’hypo-
phosphite. On enregistre la variation de la température
cn fonction du temps puis on laisse revenir la icmpératu-
rc & sa valeur initiale et on étalonne par chauffage ¢lectri-
quc. L'opération exige 5 4 7 heures pendant lesquelles
on ne peut pas faire de prélévement. Les résultats
oblenus sont groupés dans le Tableau 4. La durce ap-
proximative de la réaction indique le temps séparant le
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bris de 1"ainpoule et fe moment ou la lempéralure,
ayant atteinl son maximum, commence 3 diminucr.
Pour le cuivie, en milicu alcatin, on explique la trés
lente cinétique observée par le fait que le catalyseur
5"oxyde pendant la stabilisation de la température ct
perd son activité. Ce métal nc remplit donc pas les
conditions optimales pour la mesure calorimétrique.
Il en est de méme pour le patladium qui conduit & unc
oxydation rapide de I'orthophosphite en phosphate. Le
nickel de Raney en milicu alcalin est le catalyscur qui
conduit a la cinétique d’action la plus rapide pour

‘t'ableau 4: Oxydation de Phypophosphite dans le calorimétre 4

volume constant. Quantité dc phosphaie formée et durée ap-
proximative de la réaction avec différents catalyseurs agissant
a plusicurs pH

Nature du Poids de  Milicu  pH Phosphate  Durée
formé aprbs  HPPIOXI-
catalyscur catalvscur 6h mative
() de la
-3 reaclion
( mM POy ) (min)
mMH,PO5
(%)
Pd/ALC, 05 HOD =6 44.4 90
(10% Pdj S NDOH 125 12 60
Nickel de HLO =6 6,1 70
Rmms 9 = 5 Niow 125 0% 10
vre de HX) =0 28 60
Quiviede =17 NWOH 125 13 180




I'oxydation en orihophosphite, tout en favorisant de
fa maniére la plus limitée 'oxydation jusqu’au slade
phosphate.

La déposition chimique du nickel qui nous intéresse se

produit en milien acide; on préférera woutefois éludier

l"oxydation de I’hypophosphite en orthophosphite ¢én
milicu alcalin pour les trois raisons suivantes:

I. la quantité de phosphate formée par oxydation de
I'orthophosphite est beaucoup plus faible en milien
alcalin qu’en solution necutre ou acide; cetie quan-
tit¢ est suffisamment faible pour gu'on puisse la
négliger;

2. le catalyseur ne s'oxvde pas en milicu alcalin alors
qu’en solution neutre ou acide, une certaine quan-
tit¢ d’ions métalliques se retrouve toujours en solu-
tion;

3. 1a cinétique de la réaction est plus rapide, 4 quan-
tité de catalyseur égale, en milicu alcalin qu’en solu-
tion neutre ou acide.

La quantité¢ de nickel de Raney ulilisée est d'environ

.25 ¢m? d’une suspension aqueuse contenant environ

300 g/1 de catalyseur; elle est choisie pour que la réac-

tion dure environ 10 minutes.

Les mesures calorimétriques portent sur des concentra-

tions initiales en hydroxyde de sodium comprises en-

trc 0,037 et 0,280 N correspondant 4 un pH final

2 12. A des concentrations plus faibles en ions hydro-

xydes, 'oxvdation de I'orthophosphite en phosphate

n'est plus négligeable. A un pH d’environ 10, par
exemple, la quantité de phosphate formée aprés 5 &

7 heures 4 94° C, correspond cnviron au 17 % de la

quantité initiale d’hypophosphite alors qu’aux pH

212, il ne sc forme que 0,6 % de phosphate pendant

le méme temps de réaction. On peut déduire de cette

valeur que pendant le temps de mesure calorimétrique
de la principale réaction chimique qui est d'a peu
prés 30 minutes, environ 0,05 % d'hypophosphite est
oxydé en phosphate. Les concentrations initiales des
solutions de soude otilisées correspondent a des solu-
tions NaOH. 200 H,0. NaOH. 750 H,O et NaOH.
1500 H,0. Les résuliats obtenus sont reporiés dans le

Tablean 5; Chaleurs de réaction de 'oxydation de {*hypophos-
phite en milicu alealin

Essai NaOH H,P03 Yobs. ~ AFgg70g
. (N) (mM) (cal) {kcal/mole)

1 5.797 167.40 24,88

2 6.501 189.56 29,16

3 5.994 172.75 28.82

4 0.0370 5,277 153.59 2911

5 5.529 160,13 28,96

6 5,522 159.00 28.79
Moyenne 28,95 = 0,13

1 1,528 219.33 29,14

2 5.944 171.78 28,90

3 5.852 170,69 29.17

4 0.0745 5.543 161,48 2913

5 6.451 187.55 29.07

6 5.457 157.94 2894
Movennc 29.06 = 0.09

1 5,506 160,30 29.11

2 5,544 162,66 29,34

3 6,118 177,34 28,99

4 0.280 5.9H 172,39 2916

5 6.583 188,96 8.7
Movenne 29.06 = 0.21

Tablean 5. Les quantités de chaleur sont exprimées en
calories thermochimiques (1 caloric = 4,1840 joules ab-
solus).Les domaines d’crreur indiqués dans le tableaun,
comme dans tous les résuliats de cetie ¢tude, représen-
tent deux fois I'écarl quadratique moyen.

Les mesures de la chaleur de réaction pour des dilu-
tions de I’hydroxyde de sodium correspondant 4 n =
200, 750 et 1500 montrent que la vartation de A E en
fonction de n est négligeable. En bonne approximation,
on peut considérer 1a valeur moyenne des trois mesu-
res effectuées comme pratiquement identique a celle
correspondant & la réaction:

NaH,PO, « 26 H,0 4 NaOH - 4000 H,0 =
= Na,HPO; + H, + 4026 H,O
29,02 + 0,11 keal/mole

(29)

a E367“K =

La chaleur de dilutton de I'hypophosphite de sodium
carrespond a la réaction;

NaH,PO, - 26 H,0 -+ 3974 H,0=

= NaH,P0, - 4000 H,0 (30)
AHyex= 1,162+ 0.015 keal/mole
Tableau 6: Chaleur de dilution de I'hypophaosphite
Essai . H, P07 9abs. =AM
{m} (cal) (kcal/mole)
1 6,909 7.869 1,119
2 7.133 8.254 1.157
3 7,046 8,359 1.186
4 6.847 71.990 1.167
5 6.818 7.926 1062
Moyenne 1.162 = 0.015

Les résultats obtenus sont reportés dans le Tableau 6.
En soustrayant la chaleur de dilution de I'hypophos-
phite, réaction (30), de la chaleur de la réaction {29),
on obtient: :
NaH,PO, 4000 H,0 4 NaOH - 4000 H,0=
= Na,HPO; + H, 4 8000 H,O
27,86 + 0.13 keal/molc

(31)

a E3G?‘°K =

el en ajoutant la valeur du

.ﬁl'IRT, AH367°K =
— 27,13 = 0,13 kcal/mole, :

1.2 -2-2 - Neutralisation de NaQH par HCI]

Pour passer de la chaleur de la réaction d*oxydation de
I'hypophosphite en orthophosphite mesurée en milieu
alcalin, a cclle qui nous intéresse en milicn acide. il
faut connalire la chaleur de neutralisation de I'hydro-
xyde par le proton. Cette valeur nous est d'ailleurs
nécessairc pour vénfier le bon fonctionnement du
calorimétre car c'esi la senle réaction doni la chaleur
est connue a 367° K.
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On utilise la méme dilution que précédemment, ¢’est-
a-direc n = 4000. La réaction cffectucée correspond a la
réaction;

HCl- 55 H,0 + 2(NaOH - 4000 H,0) =
= NaCl + NaOH + 8056 H,0
A Hygpo = — 10,74 + 0,04 kcal/mole

(32)

Les résultats expérimentaux sont groupés dans le
Tablcan 7. On mesure en outre la chaleur de dilution
de I'acide chlorhydrique 0,936N (Tableau 10) corres-
pondant a la réaction:
HCI.55 H,0 + 3945 H,0 = HCl1.4000 H,0 (33)
& Hygpop =— 0,663 + 0,004 kcal/mole

Tableau 7: Chaleur de neuvtralisation de NaOH par HCI

lente (1 heure 4 0,5 N) pour permettre unc mesure
calorimétrique précise. L’énergie de mouillage du ni-
ckel additionnée de I'énergie de vaporisation de ’can
dans le volume de I'ampoule est positive ot égale a
0,42 = 0,05 cal. La mesure est effectuée en dispersant
14 mM de nickel dans 500 cm? d’eau. On a tenn
coinpte de cette correction dans les résuliats reporlés
dans [¢ Tableau 8.

Tableau 8: Chalcurs de réaction de I'exydalion du nickel dans
I"acide chtorhydrigue

Essai HCI Ygbs, — A Higyek
0996 N {cal) (keal/mole)
(mM)

I 3,389 36,47 10,76

2 3,631 38.82 10.69

3 3.497 37.42 10,70

4 3.492 37.63 10.78

5 3:514 37,60 10,70

6 3.499 31in 10.78

Moyenne 10,74 » 0,04

On a donc, en soustrayant la réaction (33) de la réac-
tion (32):
HCI-4000 H,0 + 2(NaOH - 4000 H,0) =
=NaCl 4+ NaOH + 12001 H,0 (34)
A M50 =— 10,08 + 0,05 keal/mole
En soustrayant la réaction (34) de la réaction (31) et

en nc gardant que ’expression ionique, I’oxydation de
I’hypephosphite e¢n orthophosphite en milien acide est:

(H,PO; - 4000 H,0) + H,0 = HPO,* + H, +
+ H* + 4000 H,0
A Hygpox =— 17,05 + 0,18 kcal/mole

(39)

IV -2 -2 -3 - Oxydation du nickel

L’oxydation du nickel métallique pulvérulent est effec-
tuée dans Vacide chlorhydrique car I'hydrogéne s’en
dégage de maniére quantitative [32]. La réaction se
fait sans accélérateur (par excmple: acide chloroplati-
neux [52]) qui provoquerait une réaction sccondaire
dont ’énergic n’est pas connue a4 94° C. L'¢tude de la
chaleur de dissolution du nickel en fonction de la con-
centration de I’acide chlorhydrique conduit aux résul-
tats reporiés dans le Tableau 8. Pour une coneentra-
tion en acide inféricure 4 1 N, la dissolution est trop
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Essai HCi Ni a - 8 Hygei

obs.
(N) (mM) {cal) (keal/mole)

i 12,42 145,27 11.70

2 . 1419 160,05 11.28

ki 1,005 14,73 167,98 il,41

4 13,90 161.53 11.62

5 14.81 174,50 11,78
Movenne 11.56 = 0.19

1 1,76 143 45 12,20

2 13,65 165.43 12,12

3 2,030 13,92 169.09 12,15

4 13,88 171,05 12,32

5 14,08 170.10 12,08
Movenne 12,17 = 0.08

| 12.80 144,50 11,29

2 13.68 154,71 11.3)

3 4,027 13.00 157.59 11,25

4 12,58 143.79 11.43

5 13,20 150,64 11.42
Movenne 11,34 = 0.07

t 12,51 132,39 10,59

2 12.09 129,78 10,73

3 7,350 12.27 130.60 10,64

4 12,66 133.59 110,56

5 14,59 157.86 1082
Maoyenne 10.67 = 0.10

La chaleur de réaction de I’oxydation du nickel métalli-
que nous intéresse & un pH compris entre 4 ¢t 6, puis-
que c’est 4 ce pH que fonctionne le bain de nickelage.
Bien que ce pH corresponde pratiquement 4 une difu-
tion infinie en proton, nous adopterens une dilution de
n = 4000, comme dans les mesures de la chaleur de
I"oxydation de I’hypophosphite et de la chaleur de
neutralisation de I’hydroxyde de sodium par I'acide
chlorhydrique. Pour ramener les valecurs mesurées
des coneenirations en acide de 1 4 8 N (n =55 a 6)
4 unevaleur de n= 4000, il cst nécessaire de passer par
fes siades suivants, comme "ont montré Richards et
collahorateurs [52, 53, 54]: on mesurc la chalcur de la
réaction:

a Ni + b(HCl . cH,0) =a H, + (a NiCl, +
+ (b= 22) HCl + bc H,0) + q cal  (36)

On divise par a pour ramener la chalenr de réaction 4
une mole de nickel:

Ni + bfa (HCI-c¢H,0) = H, + (NiCl, +

+ [(b—2a)/a] HCI 4 befa H,0) + qcal  (37)



Tableau 9: Données calorimétriques permettant de caleuler la chaleur

centrations en acide chlorhydrigue

de réaction de I'oxydation du nickel pour différcntes con-

HCL A h c -

- -y -Q
Ny (M) (M) (™M) tkeal/mole)
1003 0.01409 0,5025 54.4 11.50 = 0,19 2378 = 0,14 29,60 = 0,39 17.38 £ 0.72
2,030 0.01315 1.003 267 12,17 2 0.08 88.65 = 1.67 94,43 + 0.37 17.95 = 2,12
4.027 0.0122 2014 12.7 11.34 = 0.07 — - —
7350 0.01204 1673 6.4 10.67 = 0.10 — — —
Mavenne AHag70 = — 17.67 = 1,58

Les différentes équations correspondant aux dilutions
sont:

bfa (HCl- cH,0) + (4000 bja —befa) H,0 =

=b/a (HC1-4000 H,0) + xcal  (38)
(NiCl, + [(b- 2a)/a] HC] + befa H,0) +
+ (4000 bja— be/a)H,0 = NiCl, +
+ [(b—2a)/a] HCI + (4000 b/a)H,0 + ycal  (39)

NiCl, - 8000 H,0 + [(b—2a)/a] (HC] - 4000 H,0) =
== NiCl, + [(b-2a)/a] HCI + (4000 b/a)H,0 + zcal
(49)

¢n soustrayant de la réaction {37} les réactions (38) et
(40) et en addilionnant la réaction (39), on obticat:

Ni 4+ 2(HCi - 4000 H,0) =

=H,+ NiCl,- 8000 H,0+q+ (y—x)—z=Qecal (4)

Le Tableau 9 donne lgs valeurs des différents coeffi-
cients et les énergies correspondant aux différentes
dilutions pour plusieurs conceniralions en acide chlor-
hydrique. Les valeurs de q et y sont tirées des Ta-
hlcaux 8 ct 11, la valeur x est extrapolée aux concen-
triations de Pacide utilisé A partir des chaleurs de dilu-
tion cxpérimentales figurant dans le Tahleau 10 et
multipli¢e par le facteur b/A.

Le fait que la quantité (y-x) est la différence de deux
valeurs mesurées dans les mémes conditions expéri-
mentales permel une mesure assez précise, méme si
les quantités de chaleur dégagée sont irés faihles, car
toute errcur sysiématique dans la mesure de x appa-
rait aussi dans y et par conséquent est éliminée dans le
résultat (y-x). Celte particularité expérimentale se re-
trouve d’ailleurs dans les autres mesures importantes
de ce 1ravail puisqu’on soustrait la chaleur de dilution
du réactif dans la détermination de la chaleur d'oxyda-
tion de I'hypophosphitc ¢t dans la chaleur de neutrali-
sation de I'hydroxyde de sodium par ’acide chlor-
hydrique.

La valeur a élant pratiquement la méme pour toutes
les concentrations en acide, le terme b/a croit linéaire-
ment avec la concentration. Or, comme notre apparcil-
lage nous limite 4 un volume total de 500 ¢cm? et que
"on veut garder ta méme dilution, les mesures des

chaleurs de  dilution

cffectuées avee HCI 4,027 ot

7,350 N scront moins précises que celle effectuées pour
les coneentrations inférieures. Dans le cas des grandes
eoncentrations ¢n acide, 'erreur de la mesure atteint
approximativement la méme valeur que la différence
{y-X); c’est pour cetic raison quc nous nous somnies
limité aux mesures des chaleurs de dilution s¢ rappor-

Tableau 10; Chalcurs de dilution de 'acide chlorhydrique

Essa1 HCi HClI Uobs. - A& Hygpek
{N) {(mM) {cal) (kc:ul/mo]c)
| 6.794 4.558 0.671
2 6.910 4,546 0.658
3 0.996 6.888 4.563 0.603
4 7.004 4.633 0.662
5 6.919 4.5706 0,662
Movenne 0,663 = 4,004
1 7.029 5189 1,165
2 6.992 8.259 1181
3 7.034 7.842 [.115
4 2,000 7.003 8,020 1131
5 7,019 7.988 138
6 6.936 8.140 1,174
Movenne 1.151 = 0,022
Tableau 11: Chaleurs de dilution de la solution finale
Ni*2-HCI
lssai  Salution Ni*? — AH,.o.
contenant qObS- 387* K
(mM Ni*zjg sol.) {(inM) (cat) {keal/mole)
1 0.1977 5.734 29.00
2 0.027725 0197 5.765 29,40
3 (HC10,977 N} 0.19%5 5.989 10,17
4 - 0,1998 5,939 29.72
5 0.1971 5.856 29.71
Movenne  29.60 = 0,39
| 0.,09305 8,760 94,14
2 ‘0,025843 0.,09252 8,701 94.07
3 (HCI 2.003 N) 0.09289 8.831 95.06
4 0.09313 8.776 94.23
5 0.09311 8.812 94,64
Maovennc

94,43 = 0,37
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tant a 1’acide chlorhydrique 1.005 et 2.030 N, Les ré-
sullats obtenus sont groupés dans e Tableau 10 en ce
qui concerne les chaleurs de dilution de ['acide chlor-
hydrique et dans le Tableau 11 en ce qui concerne les
chaleurs de diluiion de la solution finale (Ni*2-HCI).
L'énergic de la réaction (40) a ét¢ mesurée par
Richards ct collaborateurs [53] pour unc dilution de
200, c’est-a-dire pour le mélange (1/n MCly). 200H,0
dans un exces d’HCL. 200H,0 3 20° C. Pour les chlo-
rures de Zn, Al, Mg, Cd ¢t Fe cette chalcur de mélan-
ge est nulle. On peut s’atiendre & ce que cette ¢énergie
soil aussi nulle ou négligeable pour le chlorure de ni-
¢kel a4 une dilution de 4000 ¢t 4 94° C. Plusieurs mesu-
res de la chaleur de mélange de NiCly. 8000H,O dans
un excés d’'HCI. 4000H;0 ont montré que cetie éner-
gie est trop petite pour que netre calorimétre nous per-
metie de la mesurer avec précision. On considérera iei
cette énergic comme négligeable,

On adoptera finalement pour la réaction (41) la valeur
movenne des chaleurs de réaction obltenues 4 des con-
centrations de I'acide chlorhvdrique de 1 ef 2 N (Ta-
bleau 9), c’est-a-dire AEz67ex = — 17,67 = 1.58 keal/
mole doll AHze7-x = — 16,94 + 1,58 kcal/mole.

I1-2-2-4- Déposition chimique du nickel

Le bain utilisé cst te méme que celui déerit dans le
chapitre consacré a I'¢tude analytique de la déposition.
Pour cetle étude, I'eau déminéralisée utilisée pour la
préparation du bain est poriée a cbullition sous passage
d’argon pour en chasser le gaz carbonigue,

Tableau 12:. Chaleurs de réaction de la déposition chimique du

Comme dans ['¢tude analytique du bain, on cffectue
la déposition sur des germes de nickel déposé chimi-
quement sur du palladium. Pour chaque pH du hain
¢wudié. on utilise des germes préparés & cc méme pH.
de la fagon suivante: on introduit 35 cm? de chlorure
de palladium M/I1000 par litre de bain conienant
0.1 M/l d’hypophosphite de sodium a 94° C: on laisse
réagir pendant cnviron 10 minutes puis on filire, lave
¢t séehe les germes a I'éluve & environ 100° C. On
introduit les germes ainsi préparés dans 'ampoule calo-
riméirique qu'on cassera lorsque la tempéralure du
calorimétre aura atteint sa valcur d’équilibre. Celle
méihode a été préférée 4 'emploi de la suspension
des germes de nickel introduite dircctement dans le
bain ou dans I"ampoule pour empécher la dissolution
partielle du niekel avant le début de expérienee.

La quantité de germes utilisée pour chaque expérience
est de 1,0 g. Cette quantité est suffisante pour assurer
une réaction compléte en un temps inférieur A cnviron
30 minutes; elle n’est pas trop imporlanic pour que la
proportion pondérale entre le miekel chimique déposé au
cours de 'expérience et les germes introduils soil assez
grande pour permelire une mesurc précise de la quan-
1ité de nickel et de phosphore déposés. On peut re-
marquer a c¢ propos que la quantité de germes néees-
sairec pour que la réaction s’accomplisse lolalemeni &
volume constant en 30 minutes environ est, comme on
vient de le voir, d'a peu prés 1 g alors qu'il suffit
d’environ 0,2 g A pression constante pour quc la réac-
tion s¢ produise cn moins de 15 minutes. L'effel de la
pression sur la déposition chimique du nickel a é(& étu-
diée par Sallo, Swenson et Carr 56]. Ces autcurs mon-
trent que la vitesse de déposition du nickel & partir d’un

nickel en milieu acide

Essai pH pH P H P07 Ni p -AE.p. =AH, . -AH.. [AH_,-AH, ] -AH
lnial  final  dépbt  uilise déposé  dépose fobs. obs. T 7obs. ko, L8 Hp 08 ) Nl

{mM) (mM)  (mM) (cal) L i

(kealy mole HalPG3 5 W67°K

| 5.97 5.56 (3 14,50 5.56 0,12 158.,7 10.9 10.5 10.7 = 0.8 -0.2 0.4
2 5.93 5.52 0.96 12,19 5.95 0.11 148.§ 10.5 10,1 10.1 = 0.9 0.0 0z
3 5.87 5.49 1.05 14,08 5.52 0.1l 154, 1 10.9 10.5 0.5 = 0.8 0.0 0.3
4 5.87 5.49 0.68 14.45 5.52 0,07 162.9 1.3 10.8 10,7 = 0.8 +0.1 0.2
5 578 5.46 2,06 14.56 5.61 0,22 165.6 11.4 10,9 10,7 = 0.8 +0.2 0.7
6 5,08 5.02 2.45 14.47 4.587 0.23 172.2 1.9 1.4 11.5 0.8 -0.1 0.7
7 5,08 5.02 2.23 14,24 4.7 0.20 1695 LG 11.4 116 = 0.8 -0.2 0.6
8 5.08 5.02 223 14.51 4.93 0.21 171.9 bLLB 1.4 11.5 = 0.8 -0 O
9 5.01 4.98 2,65 13,06 4.07 0.21 159 .8 12.2 1.8 120 = 0.7 -0.2 0.7
10 5.M 4,98 2.50 12.86 4.05 0.20 159.8 12.4 12,0 11.9 + 0.7 +0.1 0.7
I 5,12+ 5.09 5.9 14,29 4.52 0.54 177.1 12.4 1.9 122 = §.8 —-0.3 1.7
12 505~ 5.05 5.95 14.36 4,05 0.49 192.0 134 12,9 127 £ 08 +0.2 1.3
13 5.05+ 5,04 5.72 14,45 4,36 0.50 181.0 12.5 12,1 12.4 = 0N —(.3 1.5
14 5,05 5.03 6,33 14.24 4.53 0.58 14857 13.0 T 126 122 = 0.8 +0.4 [
15 5.0 « 5.02 0.15 14,37 4.64 0.58 180.0 12.5 12,1 12,1 = 0.8 0.0 1.8
16 4,60+ 4,57 7.96 14,29 1.54 0.58 194.0 13.6 13.1 13.4 = 0.7 -0.3 1.8
17 4.60* 4.59 8.07 14,40 3.62 0.60 196.8 14.0 135 13.2 = 0.7 +0.2 1.9
18 4.60° 4.56 8.5 14,31 315 0.60 198.5 13.9 13.4 13.9 + 0.7 —-0.5 1.9
19 448+ 4.47 10,13 14,42 2,53 0.61 209.5 14.5 14.0 14.2 = 0.6 -0.2 1.9
20 4.42* 4.37 10.04 14,33 2.50 0.39 2741 14.5 139 143 = 0.6 -0.4 1.8
21 4.20* 4.20 8§43 13.26 3.05 0,53 178.3 13.5 13.0 13.7 = 0.7 —0.7 1.8
22 417" 4.14 11.55 13.90 2.02 0.50 2211 15.9 15.3 15.1 = 0.5 +40.2 1.6
23 401~ 3.96 9.10 12.88 2.66 0,51 183.9 14.3 138 4.1 = 0.7 -0.3 1.7
24 400 399 9,27 12.71 2.39 0.46 181.1 14.3 13.7 i4.3 + 0.6 —0.6 1.6

*hain constitu¢ par Jo filtral provenant de la préparation des ger
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bain peu tamponné ct ne contenant pas de complexant
diminue quand la pression augmente; ce comportement
est inversé quand le méme bain travaille en présence d’ul-
tra-sons. Au contraire, pour un bain riche en tampon
ct en complexant, la vitesse de dépasition du nickel
augmente avec la pression. Sallo et collaborateurs con-
cluent que la vitesse de déposition du nickel & partir du
premier bain est contdlée par un processus de diffu-
sion tandis que pour le sccond bain, la surface cata-
Iytique excmpte d’hydrogéne serait le facieur déter-
minant. L'effet de la pression est attribué a I'influence
du valume des bulles d"hydrogéne formées 4 la surface
catalytique. La vitesse de déposition du nickel & partir
de notre bain serait done contrdlée par des phénoménes
de transport; le prineipe de Le Chatelier prévoit d’ail-
leurs le comportement de notre bain au vu des réac-
tions (15) et (23-24).

Dans nos conditions cxpérimentales, la surface catalyti-
que étant trés grande par rapport au volume du bain,

i’oxydation du nickel et ceile de P’orthophosphite peu-.

vent se produire dans des proportions relativement 1m-
portantes. Pour réduire au maximum cesréactions para-
sites, 1l faut que le temps pendant lequel elles peuvent
sc praduire soit aussi court que possible. Ces considéra-
tions nous ont canduit a inverser I'ordre habituel des
apérations calorimétrigques, c'est-a-dire que la simulation
électrique précede ta mesure de la chaleur de réaction.
Aprés le bris de I"ampoule, on faisse la réaction s’ac-
complir jusqu'a ce que la température, ayant atteint
son maximum, commence a diminuer. Ceci exige
généralement entre 20 et 40 minutes. On arréte alors
la réaction aussi rapidement que possible en sortant
le calarimétre du thermostat et en refroidissant le liqui-
de réactionnel. On filtre le dépdt, le lave & 1’eau démi-
néralisée et le séche 4 1'étuve 4 environ 100°C. La
différence de poids entre les germes intraduits et la
somme des germes et du dépdt abtenu aprés la réac-
tion fournit le paoids de nickel chimique déposé. Le
paurcentage en phosphore du dépdt est déduit des te-
ncurs respectives des germes el du total des germes ct

conditions expérimentales, 95 & 97 % du réducteur a
participé 4 la réaction. La quantité de phosphate pré-
sente dans le filtrat étant inférieure 4 1 % de celle
d’hypophosphite cansommée ayx pH > 5 et inféricure
a 2% aux pH £ 4,5, on n’a pas tenu compte de cet-
te réaction dans le bilan énergétique. L'orthophos-
phite présent dans le filtrat est ¢galement dos¢ de fagan
a pouvoir effectuer le bilan de matiére en ce qui con-
cernc les compasés phosphaorés; pour toutes les expé-
riences, ’hypophosphite utilisé correspond, dans les
limites d’erreur propres aux différents dosages, 4 la
somme de I"orthophosphite, du phaosphore ¢t du phos-
phate.

Les résultats calorimétriques sont rassemblés dans le
Tableau 12 ob figurent également les données analyti-
ques carrespondantcs. Les chaleurs de réaction sant
rapportées a la quantité d’hypaphosphite consommée.
Les chaleurs de réaction globale sont caleulées pour
les différenis mécanismes réactionnels proposés, sur fa
base des chaleurs des réactions partielles rassemblées
dans le Tabteau 13. Cc tableau résume aussi les diffé-
renls mécanismes réactionnels proposés. Les résuttats
cxpérimentaux abtenus dans ce travail pour les cha-
leurs d’oxydation de I’hypaphasphite et du nickel ainsi

_que la chaleur d'ionisation de P’eau sant utilisés, en

appliquant la loi de Hess, pour l¢ calcul dc la cha-
lcur de dépositian du nickel chimique. Dans le Tableau
13, le mécanisme électrochimiquc n’est pas représenté.
La steechiométric de cc mcécanisme cst en effet la méme
que celle du mécanisme par I'intermédiaire de 'hydro-
géne atomique qui figure dans ce tableau. Les valeurs
calculées pour le mécanisme par 'intermédiaire de
I'hydrogéne atomique sani donc aussi valables pour le
meécanisme électrochimique.

Les chaleurs de réaction pour la dépaosition du phos-
phore, indiquées dans le Tableau 13, sont estimées sur
la base des données les plus récentes de la littérature
groupées dans le Tableau 14. Toutes les chaleurs spé-
cifiques des substances prenant part 4 cette réaclion nc
sant pas connues. Lorsque les chaleurs spécifiques sont

du dépot. 367° K
Le dosage de 'hypophosphite résiduel effectué sur le  tabulées, on calcule le terme CpdT, puis
filtrat du bain aprés réaction montre que, dans naos 298° K
Tableau 14: Enthalpies Labulées & 298 ° K el enthalpics calculées 4 367° K
387° K
Substance aME L Réf. _/deT Réf. A Hg gg7e
298° K pour
(kcal/ mole) (kcal/ mole) P (kcal / mole}
H,POz  (aq)  _t46.7 65 - - -
HPO3 (aq) _231.7 65 - - —
HPO? (aq)  _2306 65 — - -
P blanc (s) 0 deéf. { 2,20 34 20
42 87 24 .87
Ni (aq)  — 153 55 = _ _
Ni (s) 0 déf. 0,44 34, 24 0.44
Hz0 0] — 68.315 65 i.24 34, 24 —-67.08
H* (aq) 0 def. déf. 0
OH {aq) — 54,970 65 —2.2 37 —57.17
H; () 0 def. 0.475 34, 24 0.475
NP (s) — 440 + 3.0 33 — — —
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Tableau 13: Données caloriméiriques permetiant de calculer la chaleur de réaction globale de la déposition chimique du nickel a partir des réaciions partielles, pour les différents mécanismes réactionnels proposés

{AHa36e7° K en kecal/mole)

Mdécanisme par transfert d’hydrures

Meécanisme par Pintermédiaire de I’hydrogine atomique

Mécanisme faisant intervenir le nickel hydroylé

Réactions ioniques partielles:

H,POz + H;O = HPO;2 + 2H* + H-

Ni**42H- =Ni+H,
H,PO; + H* =P +20H- + 1/2H,
H* + H- =-H,

Déposition du nickel:

2[H,PO;+ H,O = HPOZ® + H* 4 Hy]

Ni*®4+H,  =Ni+2H*

AH = —34,10 = 0,36

AH= 16,94 +1,58

H,POgz + H,O = HPO32 + H* + 2H

Ni*2+2H  =Ni+2H*
H,PO7 +H ~TP+H,D + O~
2H =-H,

H,PO7 + H,0 = HPO;? + H+ + H?

Ni*2+H,  =Nit+2H*

AH - —17,050,18

AH= 16,94+ 1,58

\OE
ﬁzmmm..omw .TNEnHHOM|Zm+mIM~.Om+mI

H,PO; + Ni = PNi + NiOHads + OH-~
H,PO; 1 H,O = HPOz* + H* + H,
2H -H,
-OH
Ni+? + 20H-  =INizg
Ni+? 4+ 20 n/—vn...OI“
2H,0 =2H++20H-

2 [H,PO;7 + H,0 = HPO32 + H* + H,)

Ni*?+ H, = Ni+2H+

- .......‘..OI - N2 -
—7:5....OI Ni+2+20H
20H-+2H+* =2H,0

AHgz 0O
AH = 20,16 £0,10
AH = -34,10 0,36

AH= 16944 1,58
AHz 0

AH =-20,16 £ 0,10

2H,PO; + Nit?2+ 2H,O =Ni+ 2HPOz2 + 4H+ + H,

Déposition du phosphore:
2H,PO; = P+ HPO;2 + H,O + 1J2H,

P+ 2Ni = Ni,P

AH=-17,16 + 1,94

AHcstimé -3 11

AH=—44,043,0

H,POj; + Ni+? + H,O = Ni + 3H+ + HPO;®

3/2H,PO7 + 1/2H* = P 4 3/2H,0 + 1/2HPO;?

P+ 2Ni = Ni, P

AH=-0,11 41,7

AHestimé 6+ 1

AH=—440 43,0

2H,POz + Ni*? + 2H,0 = Ni + 2ZHPO;? + 4H+ + H,

2H,PO5 + H* = P + H,PO5+ H,0 + 1121,

P+ 2Ni = Ni,P

AH =—17,16 + 1,94

AH estimé —3 + |

AH = —44013,0

Oxydation de I’hypophosphite:

AH cstimé —47 + 4

H,PO; +H,0  =HPO3;?+ H*+H,

I L

A E/cma_.:m. -38+4

AH = —17,05 40,18

AH cstimé -47 + 4



I"enthalpie & 367°K. Lorsque les chaleurs spéeifiques
ne sont pas connues, ont admet. ecn premiére approxi-
-mation, que la somme de A CpdT est nulle dans I'in-
tervalle de températures considéré. Dans le ealcul des
chaleurs de déposition du phosphore a4 367°K, on uti-
lise donc les enthaipies de ces derniéres substances &
298°K. L’erreur résultant de cette approximation est
certatnement négligeable. On remarquera a ce pro-
pos que certaines valeurs de 'enthalpie varient beau-
coup d’un auteur & "autre. Par exemple, pour "acide
orthophosphorique HsPQOy (ag). la valeur la plus ré-
cente des tables du N.B.S. [65] est de 4 HY =
—230.6 keal/mole, alors que Skinner [62] proposc
a Hf = — 2265+ 0.8 kcal/mele. Autant que pos-
stble. an a adonté les valeurs du N.B.S,

Dans le caleul de la chaleur de réaction globale de la
déposition chimique du nickel, on tient compte d’un
résultat expérimental qui figurera dans 1'étude du dé-
pot. & savoir que le phasphore est inclus dans le dépds
sous forme de phosphure de nickel NiP et non
a4 I’état de phosphore éléementaire. On ajoute donc a
la chaleur de déposition du phosphore eelle corres-
pondant 4 la formation du Ni,P. Pour cette derniére
énergie, on adopte la valeur tabulée. Les résultats
obtenus par analyse thermique différentielle (chapitre
I11-2) pour les échantillons contenant moins de 10 % de
phosphore confirment cette valeur alors que pour les
échantillons renfermant plus de 10 % de phosphore, la
valeur adoptée serait un peu trop faible. Si, en tenant
compte de la chaleur de formation du NiLP. la cha-
leur de réaction mesurée correspond a la valeur cal-
culée, unc preuve de plus sera donnée en faveur de
I’existence d’'une phase Ni,P dans 'alliage non-traité
thermiquement.

Les résultats groupés dans le Tableau 12 appellent
plusieurs commentaires. Nous avons étudié¢ le bain &
différents pH, comme nous avons fait pour 1"étude
analytique de la déposition. Pour les pH £ 4.5, le
comportement du bain ne eorrespond pas 4 celui ob-
servé dans I’é¢tude analytique: la teneur en phosphore
est irréguliére, souvent supérieure a eelle attendue, ce
qui peut signifier que, dans ces conditions expérimen-
tales. le nickel se dissout relativement rapidement.
Cette constatation nous a condupit 4 utiliser comme
bain le filtrat provenant de la préparation des germes
aprés réajustement de son pH et de sa concentration
en ions Ni'2. A pH 5.0, nous avons travaille 4 la fois
avec le bain frais et avec le bain déja utilisé. Les ré-
sultats montrent qu’a ce pH, le comportement des
deux bains est identique. On justifie ainsi 'utilisation
du filtrat aux pH inférieurs.

LLe domaine d’erreur des chaleurs de réaction calculées,
qui figure dans le Tableau 12, représenie la proportion
des différents domaines d’erreur correspondant aux ré-
actions partielles indiquées dans le Tahleau 13, Il fau-
drait y ajouter environ £ 0,1 kcal/mole H,PO; pour te-
air compte de I'erreur sur les déterminauions analyli-
ques du nickel, du phosphore ¢t de I'hypophosphite.
L’erreur expérimentale ne figure pas dans le Tableau
12: on I'estime a = 0.2 kcal/mole HyP0OJ, sur ia base
des autres déterminations de chaleurs de réaction. La
chaleur de mouillage des germes ainst que la chaleur
de vaporisation de 'eau dans le volume de I'ampoule
est négligeable. Les chaleurs d’oxydation du nickel et
de I’hypophosphite sont valables pour une dilution de
n = 4000. Pour rapporier les chaleurs de réaction de
la déposilion chimique du nickel 2 cette dilution, nous
avons mesuré la chaleur de dilution du bain avant et
aprés la réaction. La différence entre les denx détermi-
nalions correspond a fa limite d'erreur de la mesure,

c’est-a-dirc a environ *= (.1 kcal/mole H;PO3 On né-
gligera cette eontribution 4 la chaleur de réaction de la
déposition.

Tous les résultats expérimentaux obenus pour la eha-
leur de réaetion de la déposition ehimique du nickel,
cffectuée de pH 5,8 4 pH 4,0, correspondent, dans les
limites d’erreur figurant dans fe Tableau 12, aux cha-
leurs de réaction calculées sur la base des mécanismes
réactionnels proposés.

La différence entre la valeur observée et celle caleulée
ainsi que la contribution de la chaleur de formation du
NigP a la chaleur de réaction globale figurent dans le
Tableau 12. On constate que pour les essais effectués
aux pH élevés, la contribution de I'énergie de forma-
tion du Ni,P a la chaleur de réaction globale est voi-
sine de I'erreur de la mesure. Par contre, pour les es-
sais 11-24, la contribution de I’énergie de formation
du Ni,P est nettement plus grande que I'erreur. Si on
n'avait pas fait intervenir cette énergie dans le caleul
de la chaleur de réaction globale, la chaleur de réac-
tion cxpérimentale serait d’environ 2 kcal/mole H,PO3
plus exothermique que eelle calculée pour les essais
11-24, ec qui représente environ 15 % de I’énergie dé-
gagée pour les essais 11-15. Cette étude confirme donc
[existence du NipP dans le dépot non-traité thermi-
quement.

Remarquons” enfin que, du point de wvue pratique,
quand la réaction est effectuée 4 pression constante,
I’énergie positive de vaporisation provoquée par le
dégagement d’hydrogéne compense largement la cha-
leur de réaction exothermique de la déposition chimi-
que du nickel. Ainsi, dans les conditions pratiques
habituelles, le phénoméne global est endothermique.

i1-2-3-Conclusions

Les chaleurs d’oxydation de "hypophasphite en ortho-
phosphite et du nickel en Ni*? ont été mesurées 4
94° C. Elles sont respectivement de 4 Higrep =
— 17,1 x0,2 et — 16,9 x 1,6 kcal/mole pour une
dilution correspondant a4 n = 4000. Les valeurs tabu-
lees & 25° C sont de A H3g5. = — 16,6 kcal/mole
pour [loxydation de¢  {"hypophosphite ¢t de
A H%gg.x = — 15,3 kcal/mole pour "'oxydation du
nickel sefon les données groupées dans le Tableau 14,
La chaleur de neutralisation de "hydroxyde de sodium
par l'acide chlorhydrique pour une dilution de n =
4000 2 94° Cest de A H,,, . = — 10,08 = 0,05 kecal/
mole alors que la valeur calculée a partir des données
de la littérature [47, 1] est de A H%,,. = — 10,15
keal/mole.
Le bilan énergétique de la déposition est établi pour
autant que I’énergic de formation du NizP soit incluse
dans le calcul de la chaleur de réaction globale. Cela
étant, toutes les chaleurs de réaction expérimentales de
la déposition chimique du nickel, obtenues de pH 5,8
& pH 4.0, correspondent aux chaleurs de réaction
calcuiées,
Les résultats de cette étude permettent d’établir le
bilan énergétique du systéme complet déposition-dépot.
L’étude du dépot, faisant I’objet du chapitre IFI, mon-
tre que celui-ci est constitué¢ d’une phase nickel ct
d’une phase phosphure de nickel Ni,P. L'analyse ther-
mique différentielle du dépdt montre que I'énergie
dégagée au chauffage correspond approximativement

27



a la chaleur de formation du NiyP 4 partir du NipP,
L'¢nergie de formation du Ni,P doit donc se retrouver
dans lc bilan éncrgétique de la déposition. C'est préci-
sément ce que nous avons oblenu dans eette étude
puisque la valeur calculée de la chaleur de réaction
de la déposition, qui inelut 1a chaleur de formation du
NiP. correspond, dans les fimites d'erreur des mesu-
res, a ceclic obtenue expérimentalement. Ce résuliat
constitue un argument supplémentaire en faveur de
I"existence d'unc phase phosphure de nickel dans le
dépdt non-traité thermiquement,

11 - 3 - Conclusions

L ¢tude analytique de la déposition ainsi que I’étude de
Sutyagina, Gorbunova et Glazunov concernant 1’ori-
ginc de ’hydrogéne dégagé au cours de la réaction
montrent que le mécanisme par transfert d’hydrures ct
celui fatsant intervenir le nickel hydroxylé sculs, ren-
dent compte des résultats expérimentaux. Les métho-
des analytiques ne permettent pas de différencier ces
deux mécanismes.

L’¢tude calorimétrique de la déposition chimigue du
nickel montre que la chaleur de réaction expérimentale
correspond 4 celle calculée pour autant que Iéncrgie
de formation du NizP soit incluse dans le ealeul de la
chaleur de réaction globale. Cette étude permet d’éta-
blir le bilan éncrgétique du systéme complet déposition-
dépbt.

Comme nous 1'avons déja signalé dans I'introduction,
seul le mécanisme faisant intervenir le nickel hydroxylé
permet d'expliquer la structure lamcllaire des dépots.
Cette particularité, ainsi que le comportement des
bains contcnant du fer, du cobalt et du nickel [6],
pourraient constituer des arguments en faveur du mé-
canisme faisant intervenir le nickel hydroxylé.

CHAPITRE 11l

ETUDE DU DEPOT

il - 1 - Etude analytique:
cinétique de dissolution du dépdét de nickel
chimique dans I'acide chlorhydrique

i -1 -1 - Mode opératoire

Les dépdts utilisés sont obtenus 4 partir du bain dont
la composition a ¢été donnée dans le chapitre précé-
dent. La vitesse d'introduction de Uhypophosphite est
de 0,5 Mole/h. La seule modification expérimentale
du procédé de fzbrication de la poudre par rapport i
celui vtilisé dans 1’étude analytique de la déposition
concerne |'obtention des poudres a pH 5.0, Dans ce
cas. la concentration en acide glycolique doit éire
augmentée pour prévenir la précipitation de¢s ortho-
phosphites. A pH 5.0, la concentration en nickel du
bain est maintenue constante durant toute la durée de
la déposition par addition d'une solution contenant
500 g NiClz.0Hz0, 500 cm? d’unc solution aqueuse d’aci-
de glycolique & 356 %. complétée & 1000 cm?  avec de
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’eau  déminéralisée. Aux pH inférieurs 4 5,0, une
solution aqucuse contenant #00 g/) NiCl,.0M,0 est
utihisée pour matntenir constanie la concentration en
nickel. Si ies orthophosphites qui précipitent durant la
déposition a partir d’un bain de composition habituclle
sont dissous dans le hain & pH = 4, l¢ résidu de dis-
solution dans HC! 7.8 N A température ambiante con-
tient environ 23 % de phosphore, alors qu’il n’cn con-
ticnt que 21 % si le solvant agit 4 la tcmpérature
d’ébullition dc 'acide. Comme on le verra ci-aprés, la
teneur en phosphore du résidu est de 21 %, quelle que
soit la température de dissolution. pour autant qu’on
ait prévenu la préeipitation des orthophosphites durant
la déposition,

Les poudres utilisées sont préalablement hroyées ct
tanusées de facon a obtenir des particules plus petites
que 37 pm (tamis ASTM 400 mesh).

La dissolution du nickel putvérulent ¢st cffectuée dans
['acide chlorhydrique, sott & température ambiante
spus légére agitation, soit & température d'¢bullition de
Iacide c¢hlorhydrique. La quantité d’acide chlorhydri-
que utilisée est le double de celle steechiométrique-
ment nécessaire ¢n supposant que le dépot ne con-
tient que du mckel. Les concentrations de 'acide men-
tionnées dans ce travail correspondent toujours 4 la
valeur mitiale. Durant Ja dissolution. la coneentration
de P'acide diminue de moitié¢ s toute 1a poudre est
dissoute. La quantité de nickel chimique utilisée dé-
pend de la concentration de 'acide; elle est de 5 ou
10 mM.

Aprés Pessai, le résidu est filtré sur Millipore!) puis
oxydé avec le filire dans I"acide nitrique. On a préféré
les filres Millipores aux filtres classiques pour deux
raisons: 1) Poxydation du résidu avee le filtre est d’un
vsage plus pratique et plus siic que celut des filtres
ordinaires; 2) de trés pelits cristaux constituant le dé-
podt chimique de nickel [20, 61], on pouvait craindre de
retrouver les particoles les plus fines dans le filtrat. Par
effet Tyndall, nous nous sommes assur¢ que la filtra-
tion était efficace, ¢’cst-a-dire qu’aveune particule soli-
de de dimension colloidale ne se retrouvail dans e
filtrat.

Le nickel et le phosphore sont dosés spectrophoto-
métriquement. le premier par la méthode a la dim¢-
thylgtyoxime [57). e second par la méthode au hleu de
maolvbdéne avee 'acide ascorbique comme réductour
[9). L’erreur relative est de = 1% pour chaque élé-
ment.

Nous avons vérific que, dans nos conditions expéri-
mentales, il ne se formait pas. ou irés peu, de phos-
phine PHs. Le nickel et le phosphore du résidu et du
filirat ont été dosés, pour quelques essais particuliers.
de fagon & établir le bilan de matiére de la dissolution.
Dans les expériences ultérieures, nous nous sommes
conlenté dc doser le nicke! et le phosphore du résidu.
Nous avons, ¢n plus, vérifié que ta somme du phos-
phore et du nickel dosés correspondait bien au poids
du résidu. Une difficulié s'est alors présentée avec le
résidu provenant de la dissolution du nickel chimigue
dont la tenecur initiale en phosphore était d'cnviron
4 9% . Ces résidus, lavés & Peau déminéralisée puis
séchés a T'air & 70° C, présentent une différence de
10 &4 17 % entre leur poids et la somime du nickel et
du phosphore déterminés analytiquement. La cause de
cette différence est 'oxvdation du résidu durant son

1y Miilipore Filter Corporatien, Bedford, Massachuscus, USA
(Type G5 WP 04700, Mean Pore Size 0.22 p2m), Représen-
tan! suisse: Instrumenten Gesellschaft, 8040 Ziirich.



s¢chage. En cffel, le résidu oxydé peut étre réduit &
600° C dans P'hydrogéne. D’autre part, I'oxydation
pent €tre évitée en maintenant le résidu pendant et
aprés la filtration sous un film d’eau. La pate humide
cst alors transférée dans un four ou eile est séchée
sous vide puis traitée thermignement & 700° C dorant
I heure et refroidie, toujours sous vide, Ce traite-
ment thermique provoque une recristallisation de la
poudre qui diminue son activit¢. Pour les poudres
ayant subi ce traitement thermique, les résullats ana-
Iytiques du wnickel et du phosphore représentent e
100 % de I'échantillon pesé. Seuls les dépdts cantenant
cnviron 4 % de phosphore conduisent a des résidus
présentant cette grande réactivite. Ce phénoméne peut
s’cxpliquer de la fagon suivante: aprés un certain temps
de déposition 4 pH 5,0, une précipitation spontanée du
bain se produit conduisant 4 un dépdt dont la dimen-
sion des particules cst beaucoup plus petite que celle
des particuics des dépdis obtenus & partir des germes
de paitadium.

Hi-1-2 - Résultats

i1-17-2-1 - Nickel chimigue non-traité
thermiguement

La dissolution du nickel chimique non-traité thermi-
quement dans acide chlorhydrique est étudiée en fone-
tion du temps. La concentration initiale et la tempéra-
tare de I"acide ainsi que la teneur initiale en phosphore
de lalliage constitnent les différents paramctres de
ccite étude,

I1-1-2-1-1 - Dissolution atempératare
ambiante

a) influence de la cancentration
de I'acide chlorhydrique

Pour unc tencur initiale en phosphore de 3,26 %, la
vitesse de dissolution, au début de la réaction, est
d’autant plus rapide que la concentration ¢n acide est
plus grande. Les résultats obtenus sont représentés
graphiquement sur la fig. 14. Aprés un certain temps,
la vitesse de dissolution est maximale pour unc concen-
tration de I'acide de 2,0 N. Pour une concentration de
7.8 N (mélange azéotropique,d = 1,12 g/cm3), 1a cour-
be cst composée de deux segments linéaires de pente
différente. Pour les expériences décrites ci-dessus, la
tericur en phosphore du résidu augmente rapidement
avee la durée de la dissolution et approche une valeur
Iimuie (fig. 15). Aprés un certain temps de dissolution,
fe résidu a la méme composition que la fraction de ce
dernier qui entre en solution. Par cons¢quent, la cour-
be de dissolution de la fig. 14, présentant dcux seg-
micnés de droite, peut étre expliquée par la dissolution
successive de deux phases: premiérement la phase nickel
et deuxiémement wne phasc contenant environ 21 % de
phosphore, c’est-&-dire un composé dont la steechio-
métrie est celle du phosphure de nickel Ni,P (20,87 % P).
L’extrapolation linéaire au temps zéro du second seg-
ment de droite fournit la tenewr initiale de la phase
phosphure présente dans Ialliage. La valeur calculée
(indiquée en bas & droite de la figure 14) en suppo-
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Fig. 14: Nickel chimique non-traité thermiquemen! eontenant
3,26 % de phosphore: vitesse de dissolution & 1cmpérature am-
biante (21° C)
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Fig. 15: Nickel chimique non-traité thermiquement contenant
1,26 % de phosphore: teneur en phosphore du résidu en fone-
tion de la durée de dissolution 4 température ambiante (21° C)
oHClI 78N, oHCI2,0N, ¢HC10,78 N, AHCI 0,20 N
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Fig. 16: Nickel chimique non-traité thermiquement contenant
6,85 % de phosphore: tencur en phosphore du résidu en fone-
tion de la durée de dissolution et vitesse de dissolution & tem-
pérature ambiante (21° C) dans HCI 7.8 N
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sant que T totalité du phosphore Initialement pré-
sent dans P’alliage est lice au nickel sous forme de
phosphure due nicke! NiyP> correspond & la valeur extri-
polte.

b) influence de la teneur initiale en
phosphore du nickel chimique

Les résultats obtenus avee un échantillon contenant
3.26 % dec phosphore sont reportés sur les figures 14
ct 15; ils ont ¢té discutds au paragraphe précédent. La
figure 16 représente les deux types de courhes étudides
précédemment, rassemblées en un scul graphique, pour
un ¢échantillon contenant 6,85 % dc phosphore dissous
dans I"acide chlorhydrique 7.8 N. Dans cc cas.égale-
ment, la valeur limite de la tencur en phosphore du
résidu atteint enviran 21 %, valeur vorrespondant @
la stocchiométrie du phosphure de nicket NiP. Leex-
trapolation de¢ la courbe représentant le poids du rési-
du sur le poids initial cn fonetion du temps de dissolu-
tion, a partir du moment ou la tencur en phosphore
du résidu nc varie plus, fournit une vateur qui corres-
pond bicn a cclle calculée pour 6.85 % de phosphore,
en supposant que la totalit¢ du phosphore initialement
présent est liée au nickel sous forme de NiP. Pour
des tencurs cn phosphore plus grandes que 8 %, la
duréc de dissolution cst trés longue et la séparation
moins efficace que pour les alliages 4 plus faible te-
neur ¢n phosphaore.

1l -1-2-1-2- Dissolution a la température
d’ébullition de {"acide chlorhydrique

a) influence de la concentration de l'acide

On reporte comme cxemple la dissolution d'un ¢chan-
tillon de nickel contenant inilialement 12,5 % de phos-
phore. Pour une coneentration de I'acide < 2N, plus
la concentration de acide cst grande, plus la vitesse
de dissolution est rapide (fig. 17). Pour une concen-
tration de I'acide chlorhydrique de¢ 7,8 N, la vitesse dc
dissolution cst initialement plus rapide que pour une
concentration de 'acide de 2,0 N; le phénomenc s'in-
verse aprés un certain temps. La séparation la plus
cfficace des deux phases initialement présentes dans
I’alliage est réalisée 4 température d’¢bullition avec un
acide dont la concentration est voisine de 7,8 N. Le
méme comportcment a ¢t¢ observé avec des échan-
titlons dissous 4 température ambiante.

100 T T T

}

YALEUR,
CALCULEE _ _ |

5]
L=
1

\ f\%‘?\xﬁ_

] ?\"“'—F‘\-_——-_—iﬂ
120 240 360 480

TEMPS({ MINUTES }
Fig. 17: Nickel chimigue non-traité thermigquentent contenanl
12,5 % de phosphore: vilesse de dissolution & la tempéralure
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Fig. 18: Nickel chimique non-traité thermiquement contenant
12,5 % de phosphore: leneur en phosphore du résidu en fonc-
tion de la durée de dissolution a la lempérature d'ébullition
oHCI 78N, oHCI2,0 N, e HCI 0,78 N, AHCI0,20 N

La tencur cn phosphore du résidu en fonctlion
du temps de dissolution monire que ia valeur limite
atteint 20,9 % de phosphore, valeur correspondant
exactement 4 la composition stcechiométrique du phos-
phure de uickel Ni,P (fig. 18). 1l apparait de nouvcau
que la valeur extrapolée dec la teneur initiale en
phase Ni,P correspond 4 la valeur calculée, en suppo-
sant quc la lolalilé du phosphore est liée au nickel
sous forme de Ni,P. Dans lc eas présent, la courbe
n'est plus un segment de droite (fig. 17); 'extrapola-
tion doit ¢tre effectuée 4 partir du moment ol la te-
ncur c¢n phosphore du résidu ne varic plus (voir
fig. 18).

b} influence de la teneur initiale en
phosphore du nickel chimique

On a représenté sur les figures 19, 20 et 21 les résul-
tats obtenus avec des échantillons contenant 8,78; 6,83
el 3,26 % dc phosphore, traités dans Uacide chlorhydri-
que 7,8 N. L'étude d’un échantillon contenant 12,5 %
de phosphore fait 1'objet du paragraphe précédent.
Pour touies ces teneurs en phosphore, la dissolution
permet d’isoler unc phase Ni,P. Les valeurs extra-
polées pour le pourcentage initial en phase NiP cor-
respondent bien aux valeurs calculées, en supposani
que tout lc phosphore est 1ié au nickel sous forme de
Ni,P. ‘

Il -1-2-2- Résidu de dissolution {Ni,P}

L ¢tude de la dissolution du nickel chimique non-traité
thermiquement dans ¥ acide chlorhydrique montrequ’au
début de la réaction, la vitesse de dissolution est d’au-
tant plus rapide que la concentration en acide est plus
grande (fig. 14 et 17). Aprés un certain temps, la vites-
se de dissolution est maximale pour une concentration
de l'acide d’environ 2 N. Ce comporiement peul
s'cxpliquer, seit par le fait que le phosphure de nickel
est peu soluble dans I'acide chlorhydrique concentré,
soit par le fait que le nickel solubilisé diminuc la vites-
sc¢ de dissolution du Ni;P. Pour pouvoir répondre &
celle question unc ¢lude sommaire de la dissolution
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Fig. 19: Nickel chimigue non-trait¢ thermiguement contenani
8,78 % de phosphore: teneur en phosphore du résidu en fone-
tion de la durée de dissolution ¢t vitesse de dissolution 4 la
température d'ébullition dans HCIL 7,8 N

o% P du résidu

e poids du résidu/poids initial en %

30 T T 7 100 -
a 3
a - =
c|-;:l 20 r0-—0—0 Q o} @ z
|
o 3
w 430 o
g a
T VALEUR | '5“
% 10 ¢ CALCULEE _ __| ot
o] R 0
{ P .\.\\___ E
e ."—-—-.____._______‘ o
o
0 ] 1 1 0 a
0 30 60 0 120

TEMPS (MINUTES)

Fig. 20: Nickel chimigue non-traité thermiquement contenant
6,85 % de phosphore: teneur en phosphore du résidu en fone-
tion de la durée de dissolution et vitesse de dissolution 4 la
température d'ébullition dans HC1 7,8 N
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Fig. 21: Nickel chimique non-traité thermiquement contenant
3,26 % de phosphore: teneur cn phosphore du résidu en fone-
tion de la durée dc dissolution ¢t vitesse de dissolution 4 la
ternpératurc d’ébullition dans HCl 7,8 N
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Fig. 22: Résidu de dissolution (WipP): Nipl dissous en fonction
dc 1a concentration en Ni*2 contenue dans HC1 3,4 N

» 48 heures a température ambiante (21° C)
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100 T T T ;

Niy, P DISSOUS ( %)

0 2 4 6 8 10

[He] o)

Fig. 23: Résidu de dissolution (NiyP) Ni,P dissous en fonetion
de la concentration de J'acide chlorhydrique

» quantiié motaire d"HC1 constante | 48 heurcs 4 température

o volume d"HC1 constiant ambiante (21 ° C}
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Fig. 24: Nickel chimique traité thermiguement contenant 3,71 %
de phosphore: 1encur en phosphore du résidu en fonetion de la
durée de dissolution et vitesse de dissolution 4 1empérature am-
bianic (24° C)dans HCI 7.8 N
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Fig. 25: Nickel ehimique traité thermiguement eontenant 8,78 %
de phosphore; tencur cn phosphore du résidu ¢n fonclion de la
durée de dissolution et vilesse de dissolution & tempéralure am-
biante (24° Cydans HC1 78 N
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Fip. 26: Nickel chimique trait¢ thermiquement contenant 12,5 %
de phosphore: iencur en phosphore du résidu cn fonciion de la
durée de dissolution et vilesse de dissolution a température am-
biante (24° C) dans HC1 7,8 N
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du résidu a ét¢ entreprise. La figure 22 montre que la
quantité de Ni,P dissous diminue quand la concentra-
tion en Ni*? contenue dans 1'acide chlorhydrique aug-
mente. En présence d’une quantité molaire d’acide .
constante, la proportion de NiP dissous diminue
également quand la concentration de I'acide chlorhydri-
que augmente {fig. 23). Les mémes mesures cffectuées
avec un volume d’acide chlorhydrique consiant mon-
trent. que la quantité de Ni;P dissous est pratiquement
indépendante de Ja concentration de I'acide (fig. 23).
Ces résultats sont compatibles avec la seconde hypo-
thése Tormulée ci-dessus, c'est-d-dire que le nickel dis-
sous diminue la vitesse de dissolution du NiP: ils
expiiquent de facon satisfaisanie les courbes de dis-
solution du nickel chimique obtenues pour différentes
concentrations de I'acide chlorhydrique.

HIl-1-2-3- Nickel ghimique traité
thermigquement

11 ncus a paru intévessant d'appliquer la méthode de
dissolution sélective des phases nickel ¢t NiP. imagi-
néc pour I'analyse du dépdt de nickel chimique non-
trait¢ thermiquement, au cas du mémc nickel traiteé
thermiquement. La méthode de dissolution dans I’acide
chlorhydrique cst appliquée a des alllages {raités sous
un vide meilleur que 1073 Torr pendant 5 heures a
BO0® C. Des échantillons contenant 3.71; 8,78 ot
12,5 % de phosphore sont dissous dans I'acide chlor-
hydrique 7.8 N. Les résultals sont représent¢s graphi-
quement sur les figures 24, 25 et 26. Pour chacune des
teneurs en phosphore étudiées, ta dissolution permect
d’isoler une phase conienant environ 15 % de phos-
phore, composition qui correspond 4 la staechiométrie
du phosphure de nickel Ni;P (14,96 % P). Les valcurs
extrapolées pour les teneurs initiales cn phasc Nip
dans les alliages traités thermiquement correspondent
bien aux valeurs calculées, en supposant que la totalité
du phosphore est présente sous forme de Nj;P.

{11 - 1 - 3 - Conclusions

La cinétique de dissolution du nickel chimique non-
traité¢ thermiquement dans 1'acide chiorhydrique révéle
deux vitesses dc réaction: la premitre, rapide, corres-
pond 4 la dissolution de la phase nickel ¢1 la scconde.
lente, 4 celle d’unc phase phosphure de nickel dont la
stocchiométrie est celle du NiP. Dans "alliage non-
trait¢ thermiquement, la meilleure dissolution sélective
du phosphure de nickel N est réalisée dans "acide
chlorhydrique 7.8 N, a température ambianie pour
les alliages a faible teneur en phosphore ¢l & tempéra-
ture d’¢bullition pour les alliages & forte tencur en
phosphore. Le pourcentage en phase Ni,P présent dans
le nickel chimique non-traité thermiquement correspond
a la totalité du phosphore 1ié au nickel,

Vis-a-vis de la dissolution dans I'acide chlorhydrique,
Patliage traité thermiquement se comporic de la méme
fagon que lc dépdt non-traité thermigquement. Cette
dissolution révéle ccpendant la présence d'une phase
NigP 4 la place de la phase NigP. Le pourcentage en
phase NigP du nickel chimique trait¢ thermiquement
correspond a la totalité du phosphore li¢ au nickel,



Hl - 2 - Etude calorimétrique {A.T.D.)
et radiocristallographique

HI - 2 -1 - Modes opératoires

Les dépots utilisés sont préparés de la méme fagon que
cecux ayant servi a 1'¢tude de la cinétique de dissolution
dans P'acide chlorhydrique; souvent, ce sont les mémes
¢chantillons. Ces dépdts sonl préparés sous forme dc
poudre par germination du bait avec du chlorure de
palladium (la tenéur en palladium est de ordre de
20 ppm). Unc série de revétements est déposée sur
fil de nickel pur'). puis détachée mécaniquemeni du
support. L’analyse thermique différentielle ne révéle
aucune différence appréciable catre les deux types de
dépots. L’étude aux rayons-x montre 'existence de
fortes texturcs dans les dépdts obtenus sur fil de ni-
ckel, ces derniers échantiilons n'ont pas été étudiés
systématiquement.

m-2-1-1-A.T.D.

Les mesures sont cffectuées avee un microcalorimétre
Netzsch?) en almosphére d'argon, soit dans un sup-
port en nickel, soit dans des éprouvettes de verre
pyrex scellées sous vide. La vitesse de chauffage est
de 2°/min.; lc poids de I'alliage étudié varie entre 300
¢t 600 mg. La préecision des mesures dépend beaucoup
de la vitesse de la réaction; elle est d’environ = 5 %
pour les échantillons contenant 12 % de phosphore et
de = 20 % pour les alliages renfermant environ 4 % de
phosphore. Les alliages & forte teneur en phosphore
produisent les pics de réaction les mieux définis.

I-2-1-2-Rayons-x

Les échantillons utilisés sont des cylindres de 1 em? de
section obienus par agglomération des poudres 4 une
pression de 25 t/em2, Le diamétre des grains utilisés
est plus petit que 37 um (ASTM 400 Mesh). Des
tests préalables ont monird qu'a celle pression et
avec cette granulométrie, I'intensité des raies de dif-
fraction est trés peu sensible @ unc augmeniation de la
pression ¢l & une diminution de 1a dimension des parti-
cules. Ces c¢chantilions sont mesurés en réflexion; tls
ne présentent aucune iexture,

L’intensii¢ des raies de diffraction ainsi que la position
angulairc de leurs maxima sont étudiécs a ["aide d’un
diffractographe Philips équipé d’un compteur propor-
tionnel et d’un discriminateur d'impulsions. Le rayon-
nement CoKg (30kV, 10mA) avec filtre Fe est utilisé

pour les mesurcs se rapportant au NizP et le rayonne- .

ment Cu (40kV. 22mA) avee filtre Ni pour celles con-
cernant le Ni,P. La vitesse du goniometre est de I8° 26
par minute pour les mesures du NP et de 14° 26

'y AT Nickel, Ni 99% min.; H. Wiggin and Company, Lid.,
"England, représentam suisse; Niekel-Conlor, 8022 Zirich.
2) Netzsch. Sclb (Bayern), Allemagne.
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par minute pour celles du NiP. L ouverture du fai-
sccau ecst de 1°, la largeur de la fente récepirice de
0,2 mm.

1l -2 -2 - Résultats
in-2-2-1-A.T.D.
a) Dépdt chimique de nickel

Toutes les réactions sont exothermiques. L’alluie des
courbes différenticlles, c¢'est-a-dire AT en fonclion de
T, dépend de la tencur en phosphore du nickel chimi-
que (fig. 27).

Pour les teneurs cn phosphore plus grandes que 10 %,
on observe 4 310° C un seul pic bien défini. Pour des
pourcentages en phosphore inférieurs, deux réactions
peuvent éire distinguées. Entre 6 e1 & % de phosphore,
une raie diffuse de faible intensité est enregistrée entre
200 et 300° C. Le second pic apparail a la méme tem-
pérature de 310° C que pour les échantillons 4 forte
tencur en phosphore; il est, dans ce cas, moins intense
et plus ¢largi dans la direction des hautes tempéra-
tures, Pour les ieneurs en phosphere voisines de 4 %,
les déviations soni encore plus étalées ¢t la réaclion se
poursuit jusque vers 420° C. On peut ainsi distinguer
deux zones de réaction: la premiére située au-dessous
de 300° C et la scconde au-dessus de 300° C. La cha-
leur de réaction représentant la premiére zone sera
symbolisée par Q. celle de la seconde par Q5.

La figure 28 représente les chaleurs de réaction mesu-
rées pour Qp ¢t Q, en fonction du pourcentage en
phosphore du nickel chimique. La chaleur Q;est pro-
portionnelle 4 la teneur en phosphore du nickel alors
que @, présente un maximum vers 8 % de phosphore
et s'annule aux concentrations supéricures a 10 %.

TEMPERATURE ( °C)

Fig. 27: Courbes d'analyse thermique différentielle du nickel
chimique
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Fig. 28: Energic dégagée pendant fe chauffage du nickel chimi-
que en fonction de la lencur en phosphore

o Q. chateur de réaction pour T <300° C

® (3., chaleur de réaction pour T >300° C

b) Cemparaison entre la chaleur de réaction du
mélange nickel-phosphore et la chaleur dégagée
au chauffage du nickel chimique

Des mélanges de nickel') ¢t de phosphore rouge?) ou
de phosphore blanc?) sont ¢tudiés de la méme fagon
que le nickel chimique (fig. 29). Comme on pouvail
s'y atlendre, Ics chaleurs de réaction oblenues avee les
deux 1iypes dc¢ phosphore sont approximativement les
mémes ¢t voisines de la valeur trouvée par Weibke et
Schrag [66]. Ces auteurs oblicnnent 48.4 keal/mole
pour la chaleur de formalion du NigP & partir de
phosphore rouge, 4 630° C,

Comme on I'a déja vn, la chaleur dc réaction du ni-
ckel chimique varie avee sa 1leneur en phosphare. La
chaleur de réaction symbolisée par Q, qui caraciérise
la réaction nnique se produisanlt pour les alliages
dont la teneur en phosphore est supéricure 4 10 % esl
de 5,9 kcal/mole NigP. La chaleur de réaction totale
Q) + Q2 est de 8,9 keal/mole NigP pour les tenenrs en
phosphore inférieures 4 § %.

NizP est le stade final de la réaction, a la fois pour
le nickel chimique el pour lc mélange de nickel ¢t de
phosphore ronge, comme on le monirera-dans la par-
tie consacrée a [|'étude radiocrisiallographique., La
chaleur de réaction obtenue avee le nickel chimique
correspond donc sculement 4 11-17 % de la chaleur de
formation du NP qui csi: A Hjgg., = —52,4 =
4.0 kcal/mole [33]. '

1} Poudre de nickel ex-carhonyle, Type 122, The International
Nickel Cempany (Mond) Ltd., vendue par Fluka AG,
9470 Buchs, .

2) E. Merck AG, Darmstadi, Allcmagne.
3 Sigfricd AG, 4800 Zofingen.
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Hl-2-2-2.Rayons-x
a} Deépot traité thermiquement

On a d’abord pensé, sur 1a base des affirmations de
Fléchon [12], qu'en ne pouvail pas distinguer les
positions des raies de diffraction des différents phos-
phures de nickel tels que Nigly el NP de celles du
nickel el du NizP. Dans ce ecas, il aurait é1¢ hasar-
deux de conclure que tout le phosphore des alliages
¢lait iransformé pendant le chauffage en NP, a
I"exclusion d’autres phosphures. C’est pourguoi on a
imaginé une méthode d’extrapolation permettant de
monirer que la composition stocchiométrique corres-
pondant & Ni;P (14,96 % P) nc contenait plus de
phase nickel.

Des échantillons renfermant enire 0 ¢t 15 % dec phos-
phore sont préparés en agglomérant des mélanges de
poudres de nickel et de Nigl*. Les raics 111 du nickel
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Fig. 29; Courbes d'analyse thermique différentictle du nickel
chimigque ¢t d’un mélange nickel + phosphore rouge
—————— nickel chimique contenamt 7,8 % P
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Fig. 30: Intensité des raics de diffraction do nickel et du NijP
cn fonction de la reneur en phosphore du mélange nickel
+ MizP, aggtoméré
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et 231 du Ni;P sont enregistrées et mesurées car elles
présenient de fortes intensités et sont bien séparées
des autres raies. Les résultats reportés sur la figure 30
montrent qu'a partir de 5 % de phosphore, I'inten-
sit¢ de la raie 1i1 du nickel déeroit linéairement en
fonetion de la teneur en phosphore pour s’annuler i
15 %. L’intensit¢ de la raie 231 du NiyP ne croit pas
linéairement en fonetion de [a teneur en phosphore de
I'alliage. Une absorption plus faible du faisceau diffrac-
té et une radiation secondaire plus importante provo-
quent une.déviation de ['intensité pour les fortes te-
neurs en phosphore, d’autant plus grande que la te-
neur ¢n phosphore est plus élévée. L'intensité mesurée
pour les échantillons de wickel chimique doit donc
étre corrigée de la valeur de cet effet, cc qui repré-
sente, pour chaque concentration en phosphore, la dif-
férence des ordonnées entre la courbe expérimentale
et sa tangente 4 'origine.

Trois séries d'échantillons de¢ niekel chimique sont
analysées aprés traitement thermique & 400, 500 et
800° C. Les mecsures sont aussi effectuées sur des
mélanges de nickel et de phosphore rouge chauffés
4 800°C. Pour toutes ces séries d’échantillons, I'inten-
sité de la raie 111 du niekel décroit linéairement avec
la teneur en phosphore et s"annule 4 la composition
stocchiométrique du NigP. L’intensité eorrigée de la
raic 231 du NizP en fonction de¢ la teneur en phos-
phore de [I'alliage est également linéaire et coupe
["abscisse 4 I'origine. Sur fa figure 31, on a reporté
comme exemple l¢ cas du nickel chimique traité ther-
miquement & 800° C pendant 2 heures.

En mesurant les paramétres des réseaux du Ni et du
NigP sur une série d’échantillons de nickel chimique
rceuits 4 820° C pendant 150 heures aprés agglomé-
ratton, on s’est rendu compte que les raiesdu Ni et du
Ni;P pouvaient &re distinguées de celles des autres
phosphures de nickel, Le Tableau 15 montre en effet
que toutes les raies obscrvées correspondent soit au
nickel, soit au NisP. Les positions des raies observées
correspondent bien aux valeurs tabulées.

Lc paramétre du réscau du nickel {cubique faces cen-
trées) caleulé par la méthode d’extrapolation de Nelson-
Riley, est de a = 3,524 + 0,001 A, alors que la valeur
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Fig. 31: Intensité des raics de diffraction du nickel et du NiP
en fonetion de la teneur en phosphore du nickel chimique trailé
thermiquement & 800¢ C pendant 2 heures

clll Ni

D23) NigP corrigée

Tableau 15: Positions et intensités des raies observées pour le
nickel chimique recuit, comparées a celles labulées pour Ni et

NizP
d iy ddy d(&) 1. I'la 1/ls K ki
NP N NiPp Ni o NI NjgP N
mesuré Puarson ASTM  mesuré mesuré ASTM
[s0]
2.464 24468 17 (301)
2,157 2.161 100 (231)
2,107 2110 29 (330)
2070 2072 52 (112
2,032 2.034 100 100 {(111)
1.944 1.946 67 (+11)
1,760 1.762 74 (2009
1732 173 26 31
1.656 1.658 13 (341)
1,258 1.266 12 (550)
1,245 1,246 14 21 (220)
1.0624 1.0624 10 20 (3t

tabulée [48] est de a = 3,524 A. Les paramétres me-
surés du résean du NigP (tétragonal) sont de
a = 8,954+ 0001 A et c=47386 A&, les valeurs tabu-
Iées [50] étant de a = 8,954 A et ¢ = 4,386 &,

Les rayons atomiques du phosphore el du nickel sont
respectivement de 1,28 et 1,24 A[10]. Dans le systéme
Cu-P pour lequel les rayons atomiques des deux élé-
ments sont les mémes (1,28 A), Oon a pu montrer que,
par addition de 0,58 % de phosphorc au cuivre, le
paramétre du réseau passe de 3,6078 kX pour 0 % de
phosphore 4 3.6092 kX pour 0,58 % de phosphore
[49). Par analogie. on peut en déduire que la méme
quantité de phosphore dans le nickel changerait le
paramétre de son réseau de fagon encore plus impor-
tantc. Ainsi, comme la valeur mesurée pour le para-
métre du nickel correspond bien 4 la valeur ASTM, on
peut conclure que la teneur en phosphore dans la pha-
se nickel du nickel chimique traité thermiquement est
trés faible ou nulle. On concluera de méme pour la
phase Ni,P puisque les paramétres mcsurés el tabulés
sont identiques. En d’autres termes, il y a trés peu ou
pas de¢ phosphore ¢n positions substitutionnelles ou
interstiticlles dans le niekel chimique traité thermique-
meont.

b) Dépdt non-traité thermiquement, résidu de
dissolution dans I'acide chlorhydrique

L’étude radiocristallographique du dépdt non-traité
thermiquement ne révéle qu'une large bande diffuse ca-
ractéristique d’un état ne possédant pas d’ordre i
grande distance. Par contre, le résidu de dissolution
dans Pacide chlorhydrigue conduit i des résultats ana-
lysables, reportés dans le Tableau 16. Le pctit nombre
de raics observées ¢t la précision de leurs positions pour
l[e résidu non-traité thermiquement ne permctient pas
de conclure a la seule présence du NiyP. Le diagram-
me obtenu a partir d’un échantillon recuit pendant 24
heures 4 800° C dans ’hydrogéne confirme la position
des raies trouvées précédemment sur le résidu non-
traité thermiquement. Ce diagramme révéle cepen-
dant quelques raies supplémentaircs du Ni,P ainsi que
quelques-unes du Ni,,P; qui se forme durant l¢ traite-
ment thermique. Les positions des raies mesurées sur
le résidu de dissolution correspondent & = 1% prés
a cclles calculées pour NiP. Les inlensités relatives
des valeurs observées sur le résidu se comparent raison-
nablement bien & eelles tabulées.
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Tableau 16: Positions et inlensilés des raics observées pour e
résidu de dissolution du nickel chimique dans I'acide chlorhydri-
que, comparées 4 cclles calculées pour NP

d(R) dik) ddy e 1L, 1 hk!
mesuré ngsure NigP mesuré mesure NigP
sur sur sur sur
résidn résidu Pearson pésidu aeésidu ASTM

recuit (301 vecuit {2
2,214 2207 2216 100 100 H00 {HnD
2.028 2,031 2.031 83 30 30 (201}
1.913 1.918 1.919 69 10 30 (120)
— 1.692 1603 — 28 70 (300002
— 1.670 1,670 — 15 40 (121)
139*  1.408 1.409 240 4 M0
— 1.300 1.300 _ 40 10 (311)
1.26% 1.271 1.270 48 67 60 (212)
s * 1,197 1.199 30 55 60 {302}
— 1188 1,189 — 24 — 1401
— 1.101 1,102 — 100 b 12313
—_ 1.083 1,083 — 20 40 (132)

* Mosnres inains précises

11 - 2 - 3 - Conclusions

L’analyse therinique différentiélle montre que I'éner-
gic dégagée an chauffage des dépbdts chimiques de ni-
ckel correspond & environ 17 % de la chaleur de forma-
tion du NigP pour des tencurs en phosphore égales ou
inféricures 4 8 % et 4 environ 11 % de cette chalenr de
formation pour des échantillons contenant plus de
10 % de phosphore.

L'étude radiocristaliographique du nickel chimique
traité thermiquement montre que cet alliage est cons-
titué par une phase nickel ¢t unc phase NizP. 4 'exclu-
sion des anotres phosphures de nickel. Les deux phases
présentes ne contienneni pas ou trés peu de phosphore
en positions interstitielles ou substitutionnelles.

Le résidu de dissolution du nickel chimique non-traité
thermiquement dans 'acide chlorhydrique consiste en
phosphure de nickel NizP; il ne contient plus de ni-
ckel et pas d’autres phosphures de niekel.

11 - 3 - Discussion et conclusions

1l ressort des cxpériences décrites dans ge chapitre que
le nickel chimique non-traité thermiquement renferme
deox constituants: le nickel et le phosphure de nickel
Ni,P. La structure de I'alliage étant celle d'un quasi-
liguide [40, 58], I'étude radiocristallographique ne per-
met pas de différencier ces deux phases car la grandeur
des cristallites est trop petite pour que les quelques
raies de diffraction observées poissent étre analysées. Par
contre, 'étude dc la cinétique de dissolution dans I'aci-
de chlorhydrique a permis de dissoudre sélectivement la
phase nickel. Le résidu de dissolution correspond alors
4 la slcechioméirie du NipP et ses raies de diffraction
sont identiques a celles tabulées pour ce compose.

Le nickel chimique traité thermiquement est composé
dec deux phases: une phase nickel ¢t une phase phos-
phure. de nickel NisP. Dans ce cas, 'analyse radio-
cristallographique confirme cxactement les résultats
obtenus par la cinétiqgue de dissolution dans 1’acide
chlorhydrique. L’alliage n¢ contient pas ou trés peu de
phosphore ¢n positions interstitielles on substitution-’
nelles,
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Aux teneurs en phosphore rencontrécs dans le nickel
chimiques, le phosphure de nickel Ni,P n’est pas la
forme thermodynamiquement stable du phosphore vis-
a-vis du nickel. Aussi, par chauffage, lc Ni;P réagit
avec le nickel et se transforme en NigP, forme thermo-
dynamiquement stable [25]), selon la réaction:

Ni,P + Ni=Ni,P + 8,4 keal (4 630° C) [66] (42)

L'analyse thermique différentielle a montré Uexistence
de deux zones dc réaction: la premiére an-dessous ¢t la
seconde an-dessus de 300 ° C. L'énergie Q,, correspon-
dant A la seconde réaction, cst de 5,9 keal/mole NiP;
ellc est proportionnelle & la teneur cn phosphore de
I'échantillon. L’énergie Q,. représentant la premiére
réaction, passC par un maximum pour environ 8 % de
phosphore et s’annule aux concentralions suptrieures
a 10 %. L'énergic totale @, + Q, est de 8,9 kcal/mole
Ni,P pour des alliages contenant moins de 8 % de
phosphore.

La comparaison des résuliats obtenus par A T.D. et
de cenx fournis par I'étude dela cinétique de dissolu-
tion dans I'acide chlorhydrique nous a amené i exeé-
cuter quelques mesures complémentaires. Le premier
point a été d’expliquer I'existence des deux zones de
réaction pour les tencurs en phosphore inférieurcs 4
10 % alors qu'une sewle zonc ¢tait obscrvée au-dessus
de cette concentration. L’étude de la cinétique de dis-
solution dans I'acide chiorhydrique a montré que le
nickel ehimique non-traité¢ thermiguement a la méme
composition gualitative, quelle que soit sa concentra-
tion en phosphore. Les deux zones de réaction obser-
vées par A T.D. pour des tencurs en phosphore in-
férieures & 10 % pouvaient éventuellement correspon-
dre a la formation de Ni P, & partir de Ni,P et dc NP
4 partir de Ni P, . Cetie hypothése n"cxphquerait pas le
cas des teneurs en phosphore supéricuresa 10% . Pour vé-
rificr cetie supposition, des échantillons contenant 3,26;
7,32 et 12,5% de phosphore ont ¢ié analysés apres
chauffage jusqu'a 285° C dans les mémes conditions
que celles utilisces dans 'étude par A T.D., c'est-a-
dire une vitessc de chauffage de 2°/min. La iemptra-
ture de 285° C délimite les deux zones de réaction.
Aprés dissolution dans I’acide chlorhydrique 7,8 N &
la température d’¢bullition, les trois ¢ehantillons four-
nisscnt un résidu dont la teneur en phosphore cor-
respond a la stecchiométrie du Ni,P. Ces mémes échan-
tillons étudiés dans des conditions expérimentales iden-
liques, aprés chauffage jusqu’a une température suffi-
samment élevée pour permettre la réaction, e'est-a-
dire 500°C, conduisent 2 un réside formé de NiyP.
L’¢tude radiocristallographique des échantillons chauf-
fés jusqu'a 285° C fournit des diagrammes ayant quel-
ques rajes diffuses, comparablés a cecux eblenus, cnire
autres, par Graham et collaborateurs [20] pour le dé-
pdt non-traité thermiquement. Les échantillons chauf-
fes a 500° C présentent des diagrammes de rayons-x
dont les nembreuses raies fines corrcspondent a celles
du nickel et du phosphure de nickel NiP.

La formation du stade intermédiairc de phosphure de
nickel Ni,P, n’est représentée par aveunce des deux
zones de reaction. Par conséquent, c¢ composé ne peut
pas étre isolé en eontrdlant uniquement la température
de traitement thermique.

Le second point a é1é de savoir si le résidu de disso-
lution (NiP) présentait cncore une zone de réaction
par A.T.D. Cc résidu ne montre aucune déviation de
lg courbe A T = f(T.



Le traisieme point a ¢1é dc reconstituer un alliage de
nickel chimiguc non-traité thermiquement 4 parlir
d'un résidu dec dissolution et de nickel ex-carbonyle.
Les deux constituants sont dosés de fagon a avoir un
alliage contenant environ 8 % de phosphore; ils sont
mélangés mécaniquement puis étudiés par A T.D.
L éncrgie dégagée entre 520 et 640° C correspond &
cnviron 5,7 kcal/mole NiP, le produit de réaction
¢tant identifiec comme NigP.

Les chalcurs dc réaction oblenues au-dessous de
400° C sont difficilement comparables 4 la valeur mesu-
réc entre 520 et 640° C car les chaleurs spéeifiques des,
phosphurcs de nickel ne sont pas connues. Cependant,
Pénergie de 5,7 kcal/mole NisP dégagée durant le chauf-
fage d'un mélange de Ni P el dé nickel correspond & la
chaleur Q.. ¢’cst-4-dire 5,9 kcal/mole NisP. Ainsil’éner-
gic Q, qui ¢st proportionnelle a la teneur en phosphare
du nickel chimiguc correspondrait 4 la réaction: Ni,P +
Ni = NiaP bien que I'énergie mesurée ne représente
quienviron le 70 % de celle indiquée par Weibke et
Schrag [66] Le désaccord entre noire résuliat et celui
dc ces auteurs pourrait particllement s’exphquer par
le fait que les chaleurs de formation nc sont pas com-
parables 4 la méme température, et plus encore par lc
grand domainc d’crrcur lié aux mesures.

L’origine de I’énergic Q1 pourrait étre la réaction de
petites quantités de phosphore se trouvant en solution
solide dans le mckel avec ce dernier pour former un
phosphure de nickel NigP et/ou NizP. La valeur maxi-
male de Q. obicnue pour des tencurs en phasphore
d'environ 8 %, correspandrait 4 unc teneur cn phos-
phore libre plus petite que 0,5 %. La précision des
résultais analyliques concernant la teneur en phase
Ni;P dans ’atliage non-traité thermiquement ne permet
pas d’exclurc la préscnce de petites guantités de phos-
phore non li¢ au nickel. La présence de phasphare ¢lé-
mentaire dans lc résidu de dissolution fraichement peé-
paré, cn quantités plus importantes que des traccs, nc
peut pas étrc mesurée, ni par dismutation avec I'hydro-
xyde dec sodium, i par solubilisation dans 1’alcool
absolu. Dans le sulfure de carbone, la solubilit¢ maxi-
male. observée our un residu de dissolution du nickel
chimique dont la teneur initiale en phosphore était de
441 %, cxc‘:culcc dans I’acide chlorhydrique 7.8 N &
température ambiante, st plus petite que 0,02 % de
phosphore, teneur exprimée par rapport & la masse
initiale dc nickel chimique. Une telle valeur n’est pas
incompatible avec notre hypothése puisque le conlact
cntre e solvant et le résidu de dissolution est limité a
la surface dc cc dernier. On peut en déduire que le
nickel chimique non-traité thermiquement ne eontient
que (rés peu de phasphore a 1’état élémentaire, lc reste
étant lié au nickel sous forme de phosphurce de nickel
NisP. La présence de cette faible quantité de phosphare
¢lémentaire expliquerait cependant ’origine de I"éner-
gic Qq obscrvée pour les échantillons dont la teneur en
phosphare n’excéde pas 10 %.

Enfin, le bilan cncrgCUque du systéme dcposmon-
dépot sera érabli si on peut montrer que I’énergie im-
partante que rcprésenie la réaction de formation du
phosphurc de nickel Ni,P s¢ retrouve dans la chaleur
de formation du dépot métallique en solution aqueuse.
Daps I'étude calorimétrique de la déposition, [laisant
I'objet du chapitre 11-2, nous avons maontré quc la
somme des chaleurs des différentes réactions partielles
ne corrcspondait 4 la chaleur globale mesurée que si
on tenait campte de la chaleur de formation du Ni,l*.
Cela signific que I'é¢nergie d¢ formation du Nipl* ¢
libérée au cours de’ la dépaosition ¢t confirme les résul-

tats fournis par I'é¢tude de la cinctique de dissolutian
dans I'acide chlorhydriquc ct par A.T.D.

Les résultats décrits dans ce chapitre sont en accord
avec plusieurs dannées de la littérature; ils en précisent
ou en réfutent d’antres. Goldenstein et coll. [15] ont
en effet montré que I'énergie dégagée au chauffage
d’échantilions contenant entre 7 et 10 % de phosphore
etait «considérablement plus élevée que | kcal/mole»
sans donner plus de précision.

Dans une étude sur ia composition chimique des pré-
cipités abtenus par réduction: des sels de nickel par
I’hypophosphite, Schalder et coll. [59, 60] ont trouvé
qu’en solution acide, le précipité abtenu était essen-
ticllement un mélange de différents phosphures de
nickel alors qu’en solution alcaling, il ¢tait composé
dec nickel élémentaire et d’un mélange dc phosphures
de nickel. Cette €tude n’est d’ailleurs parvcnue 2
notre connaissance qu’aprés I'achévement de la partie
expérimentaie de ce travail.

Plusicurs awtewrs [23, 15, 64, 11] ont supposé¢ que le
phosphore était présent sous forme de Ni;P dans le
dépdt non-traité thermiquement. Fléchon [12]indique
que la réactivité chimique de Palliage présente certains
aspects propres au phosphore élémentaire. Graham ct
colt. [20] considérent que ie nickel chimique non-traite
thermiquement est une solution sursaturée de phosphare
dans du nickel. Enfin, on admettait généralement I"exis-
tence du phosphore sous forme de phosphure de ni-
ckel NizP dans I’alliage traité thermiquement mais sans
cn donner la preuve expérimentale; an se basait unigque-
ment sur des conditions thermodynamiques incluscs
dans le diagramme d’équilibre du systéme Ni-P [25].
Plusicurs auteurs [19, 16, 31], travaillant sur d’autrcs
alliages que le Ni-P, suggérent que la principale con-
dition pour la farmation d’une structure «cryptacris-
talline» cst le déroulement d’une réaction dans la zonc
de réduction. Les produits solides formés sur les sur-
faccs réactionnelles interférent avec la croissance narma-
lc des cristallites ¢t provoquent la formation d’unc
sirncture quasi-liquide. Les résultats de cette élude con-
firment cette hypothése pour le sysiéme Ni-P puisque
le phosphare cadéposé réagit immédiatement avec le
nickel pour former le phosphure de nickel NiyP. Cetic
réaction se produisant 4 la surface réactionneile serait
la causc de la structure quasi-liquide du dépat.

En résumé, on a donné dans ce chapitre la preuve
cxpérimentale de ta nature chimiquec du phosphore
present dans te nickel chimique aussi bicn dans son
¢tat instable d’aliiage non-traité thermiquement que
dans son étal chimiquement stable de deépot traite
thermiquement.

CHAPITRE - IV
CONCLUSIONS GENERALES ET RESUME

iV - 1 - Conclusions générales

Par ce travail, nous avons essayé de contribucr a la
connaissance du nickel déposé par réduction a I'hypo-
phosphite ¢n répondant 4 une question cssenticlle res-
téc sans réponse, a savoir la nature chimique du phos-
phare présent .dans le dépat. L’étude analytique de la
dépasition a été cntreprise et a permis d’avancer des
arguments en faveur de deux mécanismes réactionnels.
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L’étude de la déposition do nickel obtenu par réduc-
tion & I'hypophosphite a permis de déterminer les con-
ditions expérimentales permettant de déposer I'alliage
avec une teneur e¢n phosphore constante dans toutc
I'épaisseur du dépdt. Les résnltats analytiques obtenus
sont compatibles avec le mécanisme par transfert d’hy-
drtlires et avec celui faisant intervenir le nickel hydro-
xylé.

La cinétique de dissolution de lalliage dans [acide
chlorhydrique ainsi que I'analyse thermique différen-
tielle du dépdt et 1’étude radiocristallographique ont
montré que le nickel chimique non-trait¢ thermique-
ment est constitné de Ni et de Ni,P. Par chauffage
au-dessus de 310° C, le Ni,P réagit avec le Ni et s¢
transforme en Ni P,

L’étude calorimétrique de la déposition a permis d’éta-
blir le bilan énergétique du systéme qui confirme 1’exis-
tence du phosphure de nickel NiP dans 'alliage non-
traité thermiquement.

La connaissance de la nature chimique du phosphore
présent dans le nickel déposé par voie chimique cons-
titne un résultat important qui permettra de résoudre
de nombreux problémes liés au comportement du re-
vétement, par exemple les propriétés mécaniques en
fonction de la durée et de la température du {raite-
ment thermique, la résistance 4 la corrosion, etc.

1V -2 - Résumé

Lors de la réduction du nickel par 'hypophosphite, ce
dernier est également rédnit, ce qui condnit 4 une
codéposition de phosphore. Il s’cnsuit que le dépdt
consiste en un alliage binaire dc nickel et de phos-
phore.

L’étude de la littérature montre que plusicurs mécani-
smes de réaction ont été avancés pour expliquer la dé-
position chimique du nickel. La connaissance du dépot
lui-méme est limitée; la nature chimique du phos-
phore présent dans ’alliage n’est pas connue et plu-
sieurs auteurs pensent qu’il y figure sous forme élémen-
taire. Pour tenter de préciser ces deux points essen-
ticls, une étude analytique et calorimétrique de la dé-
position et du dépdt a été entreprise.

On a étudié la déposition a particr d’un bain acide
type &4 94° C dans des conditions expérimentales parti-
culiéres, c’cst-a-dire une surface catalytique (du nickel
meétallique) trés grande par rapport au volume du h-
quide réactionnel, permettant d’épuiser le nickel du
bain dans un court laps de temps. On a pn montrer
qu’en maintenant les concentrations en ions H* et Ni*?
constantes durant toute la durée de la réaction, la
teneur en phosphore du dépét était la méme dans tou-
te 'épaisseur de la couche. Le méme bain, utilisé de
pH 5,8 4 pH 3,0, permet d’obtenit des dépOts con-
tenant entre 2 et 14 % "de phosphore. L’étude analyti-
que continne du bain durant la déposition montre que
le rapport molaire Ni déposé/H,PO; consommé est
toujours inférieur a 0,5. A pH 5,8, la valeur expéri-
mentale de ce rapport correspond i celle calenlée
pour le mécanisme par transfert d’hydrures (voir
page 9) et pour celui faisant intervenir le nickel hydro-
xylé {voir pagel(). Aux pH inférieurs a4 5,0, la valeur
observée s’¢loigne de celle attendue; les deux mécanis-
mes de réaction mentionnés permettent d’expliquer ce
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comportement, Cecs deux mécanismes sont également
compatibles avec les résultats de Sutyagina, Gorbunova
ct Glazunov concernant 1’origine de I'hydrogéne dégagé
au cours de la déposition.

La cinétique de dissolution du dépot de nickel chimique
non-traité thermiquement dans I'acide chlorhydrigue
révéle deux vitesses de réaction: la premiere, rapide,
correspond 4 la dissolution d'une phase nickel ct la
seconde, lente, & celle d’une phasc phosphure de ni-
ckel Ni;P. Le pourcentage ¢n phase Ni,P présent dans
lc nickel chimique non-traité thermiquement corres-
pond a la totalité du phosphore 1ié au nickel.

Vis-a-vis de la dissolution dans P'acidc chlorhydrigue,
'alliage traité thermiquement se comporte de fa méme
facon que le dépdt non-traité. La dissolution révéle
cependant la préscnce d’une phase NisP 4 la place de
la phase Ni,P. Le pourcentage en phase Nizl" présent
dans le nickel chimigue traité thermigquement correspond
A la totalité du phosphore lié au nickel.

Par chauffage, le Ni,P réagit avec le nickel et se trans-
forme en NiP selon la réaction Ni,P + Ni = Ni;P.
L’analysc thermique différenticllc montre I'existence
de deux zones de réaction: la premiére au-dessous et
la seconde au-dessus de 300° C. L’éncrgie correspon-
dant 4 la seconde réaction est de 5,9 kcal/molc NigP;
elle est proportionnelle a la teneur en phosphore de
*échantillon et correspond & la réaction formuléeci-des-
sus. L’énergie représentant la premiére zone de réaction
passe par un maximum pour environ 8 % de phosphore
ct s’annule aux teneurs supérieures a.10 %. L'énergie
totale est de 8,9 kcal/mole Ni,P pour les alliages con-
tenant moins de 8 % de phosphore. L’origine de éner-
gic de la premiére réaction, se produisant au-dessous de
300° C, pourrail étre la réaction de petites quantités de
phosphore se trouvant en solution solide dans le nickel
avec ce dernier pour former Ni,P ct/ou NigP.

L’é¢tude radiocristallographique du dépdt traité thermi-
quement et do résidu de dissolution du nickel chimique
non-trait¢ thermiquement dans l'acidc chiorhydrique
confirme les résultats analytiques.

L’étude calorimétrique de la déposition chimigque du
nickel montre que la chaleur de réaction expérimentale,
obtenue de pH 5,8 4 pH 4,0, correspond & celle cal-
culée pour auntant que la chaleur de formation du Ni,P
soit incluse dans ce caleul. Cette étnde est réalisée &
94° C, température se trouvant dans le domaine od la
vitesse de déposition du nickel est maximale. A cette
température, les chaleurs de réaction ne peuvent pas
étre calculées de fagon précise sur la base des valeurs
tabulées 4 25° C car on ne connait pas les chaleurs
spécifiques des ions en solution agueuse. On a done
ét¢ amené A mesurer aussi la chaleur de réaction de
I'oxydation de I'hypophosphite en orthophosphite et
celle du nickel métallique en Ni*2 ainsi que la chaleur
de neuiralisation de NaQOH par HCI. Les résultats sont
respectivement de & Hygrop = = 17,1 £ 0,2; — 16,9+
1,6 et — 10,08 = 0,05 kcal/mole pour une dilution cor-
respondant & n = 4000 (o n est le rapport des moles
d’eau sur les moles de produit dissous). Ceite étude
permet d’établir le bilan énergétique du systéme com-
plet déposition-dépot. Les résultats obtenus confirment
I’cxistence de phosphure de nickel Ni,P dans ’alliage
non-traité¢ thermiquement puisque la chaleur de for-
mation du Ni,P se retrouve dans la chalenr de réaction
de la dépositon chimique du nickel en solution

. aqueuse.



APPENDICE

MODES OPERATOIRES
DES PRINCIPAUX DOSAGES

1. Hypophosphite par iodométrie selon McCloskey [41]

On préleve un ¢chantillon contenant moins de 1 mM
Hz POz on y ajoute 25em? HCI 6 N et 25 cm3 [,0.1 N.
On titre en retour avec Nap$,04 0,1 N aprés avoir
laiss¢ reposcr a 1’obscurit¢ pendant 30 minutes a
températurc ambiante. On ticnt compte de "oxydation
des phosphitcs en phosphates c¢n ajoutant le facteur
0,006 x C au volume de thiosulfate mesuré, ou C re-
présente la concentration en orthophosphites présents
en g/l; on peut aussi ¢élablir la courbe du volume de
thiosulfate consommé en fonction du temps. Lorsqu’on
dose I'hypophosphite dans lc bain de nickelage, il est
nécessairc d'effectuer un essai a blanc.

2. Hypophosphite par cérométrie selon Bernhart [3]

QOn prévéle un échantillon contenant moins de I mM
H.POz;, on vy ajoute 25 cm? H,S04 4:1 et 50 cm3 Ce
(1V) 0,1 N; on laisse reposer a températurc ambiante
pendant 24 heures puis on titre en relour avec Fe (11)
0.1 N en présence d’o-phénanthroline-FeSQy.

L oxydation peut étre menée jusqu'au stade phosphate
cn opérant a température élevée. On dose alors la
somme hypophosphite + phosphite selon lc mode opé-
ratoire suivant: on ajoute a la prise d’essai 30 cm3
H,S0, 4:1 et 50 cm3 Ce (IV) 0,1 N; on porte A ¢bulli-
tion et y maintient pendant 4 heures puis on titre en
retour avec Fe (II) 0,1 N cn présence d’o-phénanthro-
line -FeSQy.

3. Phosphite par iodoméirie selon Cohen [7]

On prévéle un échantillon contenant moins de 2 mM
HPOZ; on y ajoute 20 cm3NaHCO3 a 5 % on refroi-
dit au bain de glace et ajoute 50 cm? 1; 0,1 N. On
laisse reposer pendant au moins 2 heures a I’obscurité,
on refroidit au bain de glace pendant 15 minutes,
acidifie avec 1'acide acétique et titre en retour avec
N328203 0,] N.

4. Nickel par complexoméirie

La méthodc est bien connue; on ajoute 4 la selution 4
doser de 'ammoniaque jusqu'a cc que tout le Ni*?' soit
transformé en complexe tétraamino-nickel; on dilve la
solution et titre avec ED.T.A. 0,1 M en présence de
murexide.

3. Analvse des dépots et des résidus de dissolution,

mise en solution

Dans un Erlcnmeyer de 250 cm3, 100-300 mg de dépdt
ou le résidu dec dissolution est mis en solution dans
HNQO; 25 %. On évapore 4 sec puis ajoute 10 cm?
HNO, fumant et chauffe 4 rcflux pendant 2 hcures.
On ajoute alors cnviron 30 cm? H,O, porte a ébullition
pendant 2 heures et jauge a 100 cm3 aprés refroidisse-
ment.

6. Phasphore par spectrophotométrie

du phosphamolybdovanadate d’ammonium [51]

On préléve un échantillon contenant moins de 2 mg P
on v ajoute 5 cm3 HNO3; 4 N + 5 cm? vanadate 4’am-
monium 0,02 M + 5 cm? molybdated’ammonium 10 %.

On jauge a 50 cm3 pour cffectuer, 30 minutes aprés, la
colorimétrie 4 450 nm dans les cuves de 10 mm.
Doptique = 0,273 pour 1,0 mg P dans 100 cm3.
7. Phosphore par spectrophométrie du

«bleu de molybdéne» selon Duval9]

On préléve un échantillon contenant moins de 0,1 mg
P.On ajoute 10 em3 d’une solution molybdique con-
tenant 25 g/l (NH,)gMo,0,,. 4H;0 + 280 cm3/1 H;80,
conc., puis 5 cm?® d'acide ascorbigue 10 %. On chauffe
jusqu'a début d’ébullition et introduit dans l'étuve 4
environ 100° C et y maintient pendant 15 minutes. On
laisse refroidir, jauge & 100 cm3 et mesure la densité
optique 4 825 nm dans les cuves de 10 mm. D
0.88 pour 0,1 mg P dans 100 cm3.

Si la prise d'cssai contient HNQ;, il faut I'é¢liminer par
H.SO4. On ajoute alors environ 3 ¢m3 H,8Q; conc. 4
la prise d’essai, on ¢évapore a sec puis on chauffe a
fumées blanches, reprend 4 l'eav et suit le mode opé-
ratoire deécrit ci-dessus cn ajoutant toutefois 10 cm? de
réactif molybdique ne conlenant que 25 g/l de molyb-
date d'ammonium (sans H,8Qy).

Etalons pour le dosage du phosphore: Na,HPQ,.12H,0
et KHZPO‘,.

optique™

8. Nickel par spectrophotométrie en présence
de diméthylglyoxime et d’un oxydani[57)]

On préléve un échantillon contenant moins de 0,5 mg
Ni. on y ajoute 10cm? HCl | N et on améne 4 en-
viron 50 cm3. On ajoute | cm3 acide citrigue 10 %.
I ecm? K;S,0g 2%, on alcalinise par adjonction de
NaOH puis on introduit | cm? de diméthylglyoxime
1 %. On chauffe 4 60° C et y maintient pendant 5 mi-
nutes. Qn laisse refroidir, jauge 4 100 cm? ct effectue la
colorimétric 4 465 nm dans les cuves de 10 mm.
D optique = 2,27 pour 1,0 mg Ni dans 100 cm3.
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