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LES DIVERS PROCEDES DE NICKELAGE

1. La pile fer-nickel

L1. Si lélectrode de droite est Pélectrode de référence, Ja foree électromotrice de la pile est :

o=k, b

L'énoncé est guelque pew audacicux de parler de solution peu concentrée avec unce

. b oo . PR . B . .
concentration de 1 moll. ", $i on assimile activité et concentration malgré la valeur élevée de
cette dernicre. on prend «a .. = 1 pour trouver :

J = 4 OM@ <%

1.2. Lorsque la pile ne débite pas. on applique & nouveau la formule de Nernst ["assimilation
de Iactivité et de la concentration est ici acceptable.
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On trouve donc :

On en déduit que Péleetrode de fer est le pole négatil de la pile ; les Clectrons y apparaissent

dans le circuit extérieur lorsque la pile débite : le fer est alors oxydé sclon :

lFe > b+ 2 |

Les clectrons circulent dans le circuit extérieur jusqu'a électrode de nickel, pdle + de la pile,

oti les fons Ni™ sont réduits :

1.3. A intensité nulle, on utilise les potentiels de Nernst caleulés & la question précédente...
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La fé.m. est algébrique, avec lu convention classique : E, = F E

drone

1.4. On a déja établi les polarités a la question 1.2.
La cathode cst le si¢ge de la réduction : électrode de nickel
1. anode est le sicpe de Ioxydation : électrode de fer
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1.5. Réaction de fonctionnement dans le sens conventionnel (oxvdant de droite écrit a gauche
duns 1'équation)

mum.\i (ag) + Z:i

Affinité chimique :
=4 m_ .. avee 2 = 2 électrons ¢changés et .2 = @gN le nombre de Faraday.

soit : . = 2qNE . (la charge ¢lémentaire cst notée ¢ dans 'énonce. ) ¢
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.« <0 dong la réaction évolue spontanément dans le sens (2). oxydation du fer et réduction
de Ni’'. ce qui confirme ce quon a dit 4 la question L2.
1.6. Oxydation des jons Fe®" par le dioxygéne dissous :

Fe' ve¢ = T

et O, +4H" +4e =~ 2H,0

D'ot fe bilan : O, +4Fe’ +4H = 4Fe" +211,0

11. Le nickelage par déplacement chimique

IL1. £
réduire Fe’' . ou de maniére imperceptible (e sens favorable st le sens (2) dans I'équation de
la question L5.).

re < E% ¢ le nickel est done moins réducteur que le fer. il ne peut done

©

11.2. Le dépot de nickel est étanche et passive le fer.

111. Le nickelage par électro-dépot

HI.1. L intensité étant de /=24 A et la durée de Iélectrolyse de r =63 mn. la charge
débitée est :
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Q=1t=94.10°C|
111.2. Le dépot de nickel se produit selon a demi-équation :
o e .
Ni7" +2¢ =~ Ni
S N Q Q It L
l.a quantité d’¢lectrons, en moles, ayant circulé étant de % = %o o2 la masse théorigue
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de nickel déposée est done :
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HL3. Il s’est dépo

= 42%:
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111.4. Le diamétre de la picee étant de o =10 cm et le dépdt se produisant sur les deux faces.,
["aire & couvrir est
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A :_\ 4y’ o nd? Pour PPeau : la courbe en pointillés est la courbe du coupic H' oy /H,y sous [ =1bar . car
L2 2 a pH=0 on a ['= w, =0 ¢t on reconnait la pente de - 0.00 V/unité de pH

Soit ¢ I"épaisseur du dépot recherchée, le volume du dépdt sexprime: V= Ae (E=0-006pH ): sous une pression extéricure de Dbar. le dihydrogene sc dégage
spontanément pour un potentiel en-dessous de L courbe.

4 cn utilis: iaue - L i
-+ et en utilisant la masse volumique : v Pui Remarque * la courbe N, /NLH ", que 'on demandait également de tracer, n'a d'intérél que
| pour pH <8 car pK,(NJH, /N1, )= 8.
Finalement : BM
- |
HIL5. On peut envisager la réduction de Uion sulfate ou la réduction de I'eau, qui sont les 0.4
scules autres espéces présentes & la cathode. I
Or il est signalé dans le F. que les jons sulfates sont électro-inactifs. m ﬁ._. =208 K |
i —
1l reste done la réduction de eau (ou plutdt de Uion H, O, la solution de sulfate de nickel 0.2 |
¢étant probablement acide) en dihydrogénc :
0.0 Z 224 .
HO ve =—— _I +H.0 1 domainc
L 2 ] H d’existence
= | 0.2 7~ :
(ou plus simplement H 4 = 5 H.) N 11, 4 de Z_AC_ :u
2 , Ty | N
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1V. Dépbt chimigue autocatalytique 4 'hydrazine T
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IV.1. Demi-équation électronique : 6 ///
. — . . domaine d’existeuge de
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Fig. 1. Diagramne potentiel-pH du systéme nickel-eau prenant en compte les trois especes
. Ni(OH); (4. Ni7 (aq- Concentration de ’espéce dissoute : 1 x 10~ mol.L7,
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Dans les conditions de 1'énoncé, P(N, )= 1 bar et mZuIm.w =10" mol.l.'. on trouve :

1V.3. » Ni{OH), est absent pour ?_ i A.x,i (avee cette concentration de trace).

L S017(5)- 0,075 pHl|
s e » 1,0 (H") et e nickel ont des domaines communs 4 droite du point A, ¢"est-a-dire pour

1V.2. Pour le systéme du nickel
- degré zéro. nickel métallique: c¢'est la forme réduite. elle existe donc aux bas Ni'" est inférieure a la concentration de tracé 10 mol.L ).
potentiels (zone inférieure)
, . L . . . . e Ni'" et N.H, sont dans des domaines disjoints & ite d int B, ¢’est-a-di
- degrés +11, dans la partic supéricurc: Ni™" et ZAC:Y. Z_AO:Y n'existe qu'a h SR ©s 10! a droite du point B. ¢'est-a-dire pour
2 2 s 3 . . o P —. ot . .
it¢ n'existe que pour une concentration pH > N&. Ils doivent alors réagir selon : 2Ni** + N,H," =—— 2Ni+ N, +5H".

droite de la frontiere verticale, car le préci

suffisamment ¢levée en ions HO ™. Yy R . . ! - < ‘
: 1V.4. Ni'* /Ni semble étre un couple rapide : on peut situer le début du courant de réduction
On ne peut pas vraiment parler de domaine d'existence pour ['ion NI (il existe partout ; mesuré aux alentours de £ w0 = 0.23 V (un peu moins si la solation n"est pas molaire).

mais il ext le seul & exister dans le domaine supérieur gauche, ot il est & la concentration de ) ) ) o ) » "
Remarque : on ne voit pas {'amorce du palier de diffusion en raison de | échelle choisie pour

racé ¢ =10 mol.l. '), ni de domaine de prédominance (il n'y a pas dautre espéce . o . R . P
) P f yap P Uintensité. On ne fera done pas figurer non plus le palier de diffusion sur la courbe

ra

dissoute sur laguelle prédominer !). o oxvdation de N, HC
g Nalle
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Courbe (2): si N, /N,H," ¢st un couple rapide, le courant & oxydation est notable a4 partir

¢
d’environ [, = 0.17(5) - 0075 x4 ~ ~048 V. Dans ce cas. lc mélange hydrazinium -

nickel (11) sur métal nickel prend un potentiel mixte, not¢ F, sur la figure. pour lequel
Iintensité commune est appréciable : les ions Ni*' sont done réduits ct se déposent sur le
nickel.

Courbe (3): si la surtension de N, /N,H,' est assez evée, la courbe est a droite de la

courbe de réduction de Ni’*. 11 nexiste plus de potentiel mixte avec une intensité décelable.

= 048V L, /-

Fig. 2. Diagramme intensité-potentiel 1 298 K (unités arbitraires).
I faut done amorcer un dépot de nickel pour nickeler une piéce par ce procédé. Ce dépot
préalable ires fin semble se former spontanément des quc’on plonge une picce de fer dans unc
solution de Ni™" (question 11,




