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Les phénomeénes de transfert décrivent le transport d’une grandeur physique
extensive par le biais des molécules (diffusion) et/ou du mouvement du fluide (convection).
L'inhomogénéité de la grandeur intensive associée est a 1’origine de ces phénomeénes qui
tendent spontanément a la rendre uniforme. L’¢tude de ces phénoménes concerne
I’optimisation des procédés industriels et les processus physico-chimiques intervenant d’une
maniére génerique dans ces procédés. Ces deux axes de recherche complémentaires, 1’un «
global » a I’échelle du procédé¢ industriel et ’autre « local » a 1’échelle des processus de base
s’y déroulant, s’appuient généralement sur des expérimentations dont la mise en ceuvre

nécessite une méthode d’étude, le choix d’une géométrie et des techniques de mesure [01].

Dans le cadre de ce mémoire notre choix a été porté sur le systeme classique
d’électrode a disque tournant (EDT), étant donné I’avantage majeure que ce systeme présente
pour I’analyse des résultats (voir 81.3). Outre le choix du systeme, la mise en ceuvre
expérimentale pour la détermination des coefficients de transfert de matiere liquide-solide a
nécessité également une méthode d’étude. A cet égard, nous avons appliqué la méthode
électrodiffusionnelles au systeme Ferricyanure/Ferrocyanure de potassium vu la rapidité et la
réversibilité du transfert électronique que ce systeme présente. En se placant
expérimentalement dans le domaine de potentiel qui correspond au courant limite de cette
réaction, le courant mesuré sur I’¢électrode est proportionnel au flux de matiére entre le fluide
et la surface de I’électrode ce qui donne acces directement au coefficient de transfert de masse

a I’interface solide-liquide.

Au cours de ce travail, nous avons utilisé la voltamétrie linéaire et I’impédancemeétrie,
comme techniques de mesure électrochimiques, pour analyser le transfert de matiére en
convection naturelle et forcée dans la cellule. L’objectif général de notre étude est de

comprendre les liens existants entre les phénomeénes de transfert, a I’interface solide/liquide

en régime stationnaire et dynamique, et la réponse du systéme a I’influence de la vitesse de

rotation et de la température. Nous proposons, donc, la vérification expérimentale des
modeles théoriques (Levich et Warburg) d’une interface solide/liquide en utilisant le
systeme Ferri/Ferro en milieu sulfate. La confrontation des résultats théoriques et
expérimentaux obtenus avec ce systétme nous donnera la possibilité d’acquérir les

connaissances initiales dans le domaine de I’'impédancemétrie.
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Ce manuscrit comprend trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique visant les bases de
I’électrochimie et ses techniques. Il porte également sur 1’¢lucidation de la méthode

électrodiffusionnelles et son application pour 1’étude des phénomeénes de transfert de masse

Le second chapitre présente les conditions expérimentales et les techniques de mesure
utilisées pour la réalisation de la présente étude, dévouée au transfert de masse interfacial
liquide — solide. Nous décrivons, alors, la démarche expérimentale suivie, les bancs d’essais

ainsi que les méthodes électrochimiques utilisées.

Le dernier chapitre présente et analyse les résultats expérimentaux obtenus au cours de
cette étude. Dans un premier temps, on y expose les courbes intensité-potentiel et les
diagrammes de Levich qui en découlent en convection forcée. Nous proposerons alors un
protocole de compensation des effets thermique des mesures électrodiffusionnelles pour ce
type de transfert. Par la suite, on confrontera nos résultats expérimentaux aux travaux
Marchiano et Arvia effectués en convection naturelle pour déterminer les coefficients de
densification. Nous établissons les corrélations adimensionnelles de transfert de masse en
convection naturelle et forcée que nous comparerons pour prédire une relation entre la vitesse

d’agitation et la température. Enfin, nous exposerons les spectres d’impédance

électrochimique et nous les vérifierons le modele de Warburg.

Nous terminons par une conclusion générale qui résume les principaux résultats

obtenus.




Chapltre | : Généralités




Chapitre | Généralités

Cette section présente les notions de base de I’¢lectrochimie et le principe de la
méthode électrodiffusionnelles, utilisée dans la présente étude pour étudier le transfert- de

masse sur 1’¢électrode a disque tournant.
I.1. Notions de base sur I’électrochimie

L'électrochimie est la discipline qui a en charge I'étude des interfaces entre un
conducteur électronique et un conducteur ionique. Le conducteur électronique peut étre un
métal, un polymere conducteur, etc., capable d'assurer le transport de charge par le
déplacement d'électrons, tandis que le conducteur ionique peut étre un électrolyte ou un sel
fondu assurant le déplacement des ions. L'interface entre les deux conducteurs est appelée
électrode [2, 3].

1.1.1. Notion de potentiel

Lorsqu'un conducteur électronique est plongé dans un électrolyte, la répartition des
charges a l'interface est différente de la répartition au sein de chaque phase. Cette distribution
de charges constitue la double couche électrochimique, modélisée en premiére approximation
par un condensateur plan [2]. Il apparait alors une différence de potentiel entre les deux
phases, appelée potentiel absolu d’électrode [3]. C'est une grandeur non mesurable mais et
qu’il est possible de repérer par rapport a une autre interface électrochimique (électrode) prise
comme référence. La valeur du potentiel repéré est appelée potentiel relatif d'électrode E [4].

L'électrode de reférence dont le potentiel est fixe conventionnellement a 0 V est
I’électrode standard a hydrogéne, notée ENH. Cependant, les potentiels sont souvent mesurés
par rapport a dautres électrodes de référence, plus simples a mettre en place

expérimentalement a savoir :

o électrode au calomel saturée, noté ECS : Hg/Hg,Cl,/KCI, avec un potentiel de
0,24 VIENH

o électrode de référence argent-chlorure d’argent saturée, noté: Ag/AgCl /KCL,
avec un potentiel de 0,22 V/ENH

Lorsqu” un systéme électrochimique est en equilibre thermodynamique,
I'intensité | qui traverse le circuit est nulle et le potentiel correspondant est appelé

potentiel d’équilibre. Ce dernier est donné par la loi de Nernst suivante [6]:

RT In (@)™
& nF (@)

E.=E°+
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E®: est le potentiel standard du couple redox (V),
F: est la constante de Faraday (C.mo1™),
n: est le nombre d'électrons échangés lors de la réaction,

a;: est l'activité du constituant i (mol.m™)

L : coefficient d’activation,

R: constante des gaz parfaits (J.mol™.K™),

Notons que pour des solutions diluées, l'activité de I'espéce est assimilée a la
concentration [6]. Dans I’équation (1.1), I’indice OX est attribué a 1’oxydant qui est un
corps capable d'accepter des électrons (Eq 1.2). L’indice Red est attribué au corps
réducteur capable de céder des électrons (Eq 1.2). Les deux corps constituent ce qu’on
appelle communément un couple redox [7].

v,,OX+ne” < v, ,Red (1.2)

red

1.1.2. Polarisation et surtension:
Si l'intensité | qui traverse le circuit est non nulle, I'électrode est dite polarisée. La
différence entre le potentiel de I'interface hors équilibre E et le potentiel a courant nul Eeq

est appelée surtension n [8].

n=E-E (1.3)

eq

1.1.3. Solutions électrolytiques
Deux groupes d’espéces ioniques sont présents dans les bains électrolytiques :

1. les especes électro-actives qui participent réellement a 1’électrolyse et qui
réagissent aux interfaces électrodes/électrolyte [9]

2. les espéces non électro-actives qui ne participent pas aux réactions
d’interfaces, mais jouent toutefois un role dominant dans le transfert du courant au cceur de la
solution [10]. Leur présence en fortes concentrations (100 a 1000 fois plus) comparativement
aux especes électroactives permet de négliger, dans les équations qui décrivent le mouvement
des espéces en solution, le déplacement des espéces électroactives par migration électrique
devant leur deplacement par diffusion et/ou par convection. Ces composées sont appelés
électrolytes support. Les plus couramment utilisés sont les chlorures de potassium KCI ou de

sodium NaCl , les sulfates de potassium K,SO,4 ou de sodium Na,SO,4[11].
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1.1.4. Réaction électrochimique :
Les réactions électrochimiques sont des réactions de transfert d’électrons produites a
I’interface électrode/électrolyte. Ils induisent deux types de transformation électrochimique

que subit une espéce électroactive en solution:

1. réduction électrochimique transformation au cours de laquelle une espéce
électroactive, appelée oxydant (Ox), capte un ou plusieurs électrons
2. oxydation électrochimique : transformation au cours de laquelle une espéce

électroactive nommée réducteur (Red) cede un ou plusieurs électrons [12].

I.1.5. Domaine d’electroactivité :
Le domaine d’électroactivité est la zone de potentiel dans laquelle 1’électrode en
présence seulement du solvant et de 1’électrolyte support ne donne aucun courant, quel que

soit le potentiel appliqué pris dans cette zone [13].

1.1.6. Cellule électrochimique:
Une chaine électrochimique est constituée de deux électrodes séparées par une ou
plusieurs solutions électrolytiques. Si ces solutions contiennent des espéeces capables de réagir aux

interfaces, la chaine peut avoir deux types de fonctionnement :

o en mode pile, la réaction globale est spontanée et les réactions aux électrodes
engendrent le courant qui circule dans la cellule,
. en mode électrolyse, un générateur fournit la tension nécessaire pour que les réactions

se produisent aux électrodes.
A chaque électrode se produit une réaction :

o une réaction d'oxydation correspondant au transfert électronique des espéces
réduites de I'électrolyte vers I'électrode : 1’électrode est alors appelée anode,

o une réaction de réduction, réaction inverse de I'oxydation : I'électrode est appelée
cathode [14].

1.1.7 Description des phénoménes d’une chaine électrochimique traversée par un

courant

Considerons la réaction d'électrode v ,Ox-+ne < v

Red qui peut étre

red

décomposée en une série d'étapes élémentaires consécutives. Dans ce cas, la vitesse de réaction est

contrblée par la vitesse de I'étape la plus lente qui peut étre :
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o le transport de matiére de la solution vers la surface d’¢lectrode
o les transferts électroniques qui se produisent a I’interface métal/solution
o les réactions chimiques et d'autres phénomenes de surface tels que I'adsorption et

la désorption.

La réaction la plus simple implique seulement trois phénomenes [15, 16]: le transport
de matiére de I'espéce électroactive de la solution vers I'électrode, puis le transfert d'électrons
sans adsorption des espéces et le transport de matiére du produit de la réaction vers le cceur de la

solution (voir figure 1.1).

Transport de matiere

>
O)(elr > Oxsolf

A
Transfert
Electronique
Hétérogene

\ 4
REG‘E; > : > RE’ds,_-,,r
Transport de matiere

Conducteur Solution
électronique

Fig.1.1.Différentes étapes impliquées dans une réaction électrochimique simple [15].

Une ou plusieurs étapes de transport de matiere peuvent se produire et contréler le
déplacement des espéces vers l’interface électrochimique. Ce transport peut se faire par
migration, convection et diffusion. Le plus souvent, I’un des trois modes 1’emporte sur 1’autre

ce qui permet de simplifier son étude [17].




Chapitre | Généralités

1.2. Méthode électrodiffusionnelle

Préconisée depuis 1951 par Lin et col pour I’étude des phénomeénes hydrodynamiques
[01,18], la méthode électrodiffusionnelle repose sur la relation entre le gradient de vitesse au
voisinage d’une paroi et le courant qui traverse une électrode affleurante a la surface de cette
paroi.

La cellule électrochimique (figure 1.2) ou sont réalisées les mesures est constituée
d’une électrode de travail et une contre électrode, entre lesquelles on impose une différence
de potentiel. Les deux électrodes sont faites en métal inerte (inattaquable) et la contre
électrode doit avoir une tres grande surface de maniére a ne pas limiter le courant traversant la
cellule. Dans la plupart des cas, la contre électrode se comporte comme une électrode

impolarisable et sert ainsi de référence de potentiel pour un montage a deux électrodes.

couche limite
diffusionnelle naissante

——

couche limite visqueuse

|
/

\ 1

paroi inerte

A
microélectrode \ colle (isolant électrique)

microélectrode circulaire

Fig.1.2.Schema descriptif de la méthode électrodiffusionnelle dans une réaction
électrochimiaue simple [11.
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Le courant qui traverse I’interface électrode-électrolyte est di a une réaction
¢lectrochimique trés rapide, qui s’accompagne de la libération de n électrons, provoquée par
une différence de potentiel appliquée entre les deux électrodes. Cette derniére crée un gradient
de concentration entre la surface de 1’électrode et 1’¢lectrolyte, ce qui engendre un
déplacement des espéces électroactives qui seront instantanément consommeées a la surface de
I’¢lectrode. Ces échanges ont lieu sans modification physique de la sonde et de la composition

chimique de la solution [1].

| =nFJ =—nFﬂ D% da (1.4)
A ay y=0

ou J est le flux de mati¢re arrivant a 1’électrode, C’est la concentration des especes
électroactives, F est la constante de Faraday, D est le coefficient de diffusion, n est le nombre
d’électrons mis en jeu dans la réaction d’oxydoréduction et A représente la surface de
1’¢lectrode.

L’¢lectrolyte circulant dans la cellule doit contenir un couple redox de réaction trés
rapide et en faible concentration. A 1’équilibre électrochimique, bien que la cellule ne soit
parcourue par aucun courant, on montre qu’au niveau de 1’interface solide-liquide, il existe un
potentiel d“équilibre Eeq calculable par la formule de Nernst [1, 19,20]:

RT, [ox],

E.,=E,+—1log

. nF o [red], (1.5)

Avec E,est le potentiel standard du systeme, R est la constante des gaz parfaits, T est la
température, [ox], et [red], sont respectivement les concentrations des espéces oxydantes et
réduites au sein de la solution. Lorsqu’on impose a 1’électrode de travail un potentiel E
différent du potentiel d’équilibre, les concentrations des especes au niveau de 1’électrode vont
évoluer de telle sorte a ce que la loi Nernst sera toujours vérifiée, c’est a dire:

— [OX]eI
E=E, +Flog [red] (1.6)

el

ou [ox],et [red], sont les concentrations respectives d’oxydant et de réducteur a la surface de
la sonde électrochimique. Ce déséquilibre entre le potentiel électrochimique au sein de la
solution Egq et le potentiel E a la surface de I’¢lectrode se traduit par le passage d’un courant
électrique qui est assuré par un transfert de charge entre 1’électrode et les espéces qui viennent
en contact avec celle-ci. Ce déplacement des espéces vers 1’¢électrode est dii a trois

phénomenes :
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1.  la migration: c’est le déplacement d’espéces chargées (ions), sous 1’action d’un
champ électrique, qui assure le passage du courant en solution dans une zone située loin des
¢lectrodes. Afin de faciliter le passage du courant dans la solution, il est important d’utiliser
une solution électrolytique avec une grande conductibilité électrique. Pour cela on opére en

présence d’un ¢électrolyte a concentration ¢élevée appelé électrolyte support ou indifférent. Ce

sont principalement les ions de cet électrolyte qui assure le flux par migration. Plus proche

des électrodes, la diffusion prend le relais.

2. la diffusion moléculaire: c’est le déplacement sous I’effet du gradient de
concentration localisé dans une zone proche de la surface de I’¢lectrode. La vitesse avec
laquelle une espéce diffuse est exprimée par la loi de Fick (équation 1.4), a I’aide du
coefficient de diffusion D qui dépend de la nature des espéces électroactives mises en
solution.

3. la convection due a la présence d’un écoulement: dépend de 1’agitation
hydrodynamique et n’est pas sélective. Son rdle est d’augmenter le courant diffusionnel en
alimentant la couche de diffusion a la surface de I’¢lectrode de travail en espéces
électroactives. Elle peut étre forcée (agitation mécanique, gradient de pression, etc.) ou
naturelle sous I’action de la gravité. Lorsque nous opérons en présence de convection (le plus

souvent forcée.), il y a apport rapide des especes a la surface de 1’¢lectrode.

D’apres ce qu’on vient de voir plus haut, nous pouvons considérer que la solution est
homogene jusqu’a une courte distance de I’¢électrode d’épaisseur 9, appelée "couche limite de
diffusion", lieu dans lequel la composition de la solution n’est pas homogene. C’est dans cette
région qu’il existe un gradient de concentration entre I’électrode et le cceur de la solution. Le

profil de concentration a I’allure de la courbe représentée sur la figure (1.3).

Nous pouvons rendre compte, en premiére approximation, des phénoménes observés
en adoptant le profil qui correspond a I’hypothése de Nernst, selon laquelle le gradient de
concentration est constant dans la couche de diffusion. Plus 1’agitation est intense, plus mince

est la couche de diffusion, donc plus €levé est le gradient de concentration qui s’y développe.
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Profil réel de
concentration

“ouche ) )
Electrode de diffusion Sein de la solution

Fig 1.3. Variation de la concentration de la solution en fonction de la
distance a I’électrode

Le flux de matierel, qui regroupe ces trois mécanismes, est donné par I’expression

suivante [1, 21,22]:

VC+ CV (L.7)

— — diffusion convection
migration

ou n est la charge électrique des ions, D est le coefficient de diffusion moléculaire (supposé

constant), GCD est le gradient de champ électrique, %C est le gradient de concentration, \7
est le champ de vitesse de 1’écoulement et C représente la concentration en ions actifs. Le
premier terme de 1’équation (1.7) correspond au flux de migration, le deuxiéme au flux de
diffusion moléculaire et le troisieme au flux de convection. Par addition d’un électrolyte
support, qui a pour objectif d’augmenter la conductivit¢ de la solution, nous pouvons
considérer que la migration est négligeable. Dans ce cas, le transport de matiere vers la
surface de ’¢lectrode est le résultat de la convection et de la diffusion. L’équation (1.7) prend

alors la forme suivante :

- -

J=-DVC+CV (L8)

D’apres la loi de la conservation de la matiére et en tenant compte de 1’absence de

réaction au sein de la solution, on peut écrire :
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(1.9)

si on utilise I’expression du flux (équation (1.8)) et en considérant que 1’électrolyte est

- >
incompressible V'V =0, on arrive a I’équation générale de la diffusion convective :

% +VVC =DAC (1.10)

qui sera toujours utilisée pour la détermination du champ de concentration connaissant le

champ de vitesse V . Ce dernier est obtenu via les équations de Navier-Stokes et de continuité.

La résolution de 1’équation (1.10) permet de trouver le champ de concentration en
fonction du champ de vitesse et grace a 1’équation (1.4) il est possible de lier le courant
électrique avec les caractéristiques hydrodynamiques des écoulements. Par conséquent, la
mesure du courant électrique a I’aide du circuit extérieur donne acces aux caractéristiques de
I’écoulement.

Par ailleurs, on peut distinguer que le transport des ions a I’interface ¢électrode/solution
et le transfert de charge a travers cette interface sont les deux étapes qui peuvent limiter le
passage du courant. De ce fait, le choix de la solution électrolytique et du potentiel électrique
a imposer, entre I’¢électrode de travail et la contre électrode, est trés important. La premicre
étape est déterminée par le coefficient de transport de matiere k et la deuxiéme est caractérisée
a partir de la vitesse de la réaction interfaciale k.

Pour un écoulement stationnaire, un profil de concentration linéaire représente alors
une bonne approximation (figure (1.3)). Ainsi, le flux J de I’espéce active peut s’exprimer

sous la forme approchée ci-dessous [01] :

J=- 2 A(Ca~C,)=-KA(C, -C,) (L.11)

d

Si le rapport k/kg est petit, la vitesse de transfert de charge est alors plus grande que la
vitesse de transport de masse, et le systeme électrochimique est dit rapide. Dans ces
conditions 1’espece électroactives qui atteint 1’électrode participe instantanément a la réaction
interfaciale et est immédiatement transformée. Ce qui signifie qu’elle ne s’accumule pas a la
surface de 1’¢lectrode de telle sorte que sa concentration au niveau de 1’électrode sera égale a

zero (voir figure 1.4).
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concentration

couche de diffusion

—
distance a |'électrode

Fig. 1.4. Valeurs des concentrations en fonction de la distance a I’électrode. Les gradients

1, 2 et 3 correspondent aux potentiels du point 1, 2, et 3 de la figure (1.5)

En conséquence, on suppose que 1’¢électrode se comporte comme un puits de matiére
parfait et le flux J atteint une valeur limite déterminée par 1’application de la condition C¢= 0
a I’équation (1.11). Le courant associé a ce flux, appelé courant limite de diffusion, est
indépendant de la cinétique électrochimique et ne dépend que du transport de matiére par

I’intermédiaire de 8. La détermination du potentiel imposé se fait & partir du tracé de la courbe

de polarisation (voir figure 1.5) ou on peut observer la présence de deux paliers correspondant

aux courants limites de diffusion en régime cathodique et anodique.

En se placant expérimentalement dans le domaine de potentiel qui correspond au
courant limite d’une réaction redox rapide, il est possible d’éliminer I’effet de la cinétique
électrochimique sur le courant observé. Ainsi le courant limite constituera une mesure de flux
de matiere dans les conditions de la diffusion convective et ne dépendra que de 1’écoulement

hydrodynamique et des propriétes physiques de la solution.
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régime anodigue

<

palier de diffusion

palier de diffusion
3 \‘ y (1) potentiel d'équilibre défini par
I'équation (1.5) : I=0

(2) région cinétigue mixte : le courant est

régime cathodique

fonction de la vitesse de la réaction du
transfert de charge et du transfert de

matiére.

(3) palier de diffusion : le courant ne
dépend gue de transport de matiére

Fig. 1.5. Courbe de polarisation d’un couple redox

1.3. Méthode de I’électrode a disque tournant

L'électrode a disque tournant (E.D.T.) introduite dans les années quarante par Levich a
été une des premieres techniques capables de générer des courants stationnaires de diffusion
[20, 23-26]. Le principe est basé sur le fait que la rotation d'un cylindre autour de son axe de
symeétrie entraine, sur la surface plane, un pompage du liquide dans lequel il est immergé.

La figure. (1.6) présente une eélectrode tournante et les lignes de courant
engendrées par sa rotation. Du fait de la rotation, le liquide arrivant au voisinage de la surface
est expulsé du centre vers les périphériques de I'électrode, ce qui crée une aspiration de
I'écoulement, perpendiculaire a la surface de I'¢électrode et dirigée au centre de celle-ci. Ce
mouvement hydrodynamique permet de contrdler I'épaisseur de la couche de diffusion & en

fonction de la vitesse angulaireW
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Fig.1.6. Schéma d’une électrode a disque tournant et les lignes de courant induites
par la rotation

Cette couche de diffusion stationnaire de quelques dizaines de micrometres d'épaisseur se
trouve au voisinage immédiat de surface. La réaction électrochimique est localisée dans cette
couche de diffusion et il n'y a pas de variation de concentration a I'extérieur de cette couche [24,
26], Lorsque les phénoménes de migration sont négligeables, la densité de courant limite a la
surface du disque tournant obéit a I'équation de Levich qui se déduit des bilans de matiere et de
quantité de mouvement [26] :
J, =0,62nFC,D* 3y W2 (1.12)
L’avantage majeur du disque tournant est que I’on dispose, en régime laminaire, d’une
solution analytique simple permettant d’évaluer le coefficient de transfert de matiere vers la
surface d’un disque lisse:
k = 0.62D% 3y Y/oWY? (1.13)
Le deuxieme avantage est que la transition vers 1I’écoulement turbulent ne survient que

pour des valeurs de nombre de Reynolds tres €levés. Ainsi 1’écoulement laminaire peut s’y

maintenir jusqu’a Pordre de 10° [20, 27].

La densité de flux est indépendante de la position sur le disque. La surface est
uniformément accessible au transfert de matiere [20, 28]. C’est le troisiéme avantage du

disque tournant.
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I.4. Techniques électrochimiques

Les définitions présentées dans cette section ont éeté tirées des références [29-32]

I.4.1.Voltametrie cyclique

La voltamétrie cyclique est une des plus importantes techniques d'électroanalyse et
une des plus largement utilisées Sa force réside dans la simplicité de mise en ceuvre et la
richesse des informations collectées pour I'étude de processus redox. Cette technique consiste
a faire varier linéairement avec le temps, le potentiel de I'électrode E de travail entre deux
bornes et de mesurer le courant qui en résulte. Le balayage du potentiel se fait dans un sens

puis dans l'autre avec une vitesse V, définissant un cycle de mesure.

1.4.2. Voltamétrie linéaire
La voltamétrie linéaire est une méthode électrochimique qui consiste a enregistrer les
courbes courant-tension en modes galvanostatique ou potentiostatique avec une vitesse de

balayage constante en courant ou en potentiel.

1.4.3. Chronopotentiométrie
La chronopotentiométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer un

courant a I’électrode et enregistrer 1’évolution temporelle du potentiel correspondant.

1.4.4. Chronoampérométrie
La chronopotentiométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer un

potentiel a 1’¢lectrode et enregistrer la variation du courant en fonction du temps.

1.4.5. Spectroscopie d’impédance électrochimique(SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique fréquemment
appliquée a 1’étude de mécanismes réactionnels intervenant a I’interface électrode/solution.
Elle permet de mettre en évidence les réactions élémentaires que peut comporter un processus
électrochimique global suivant leur constante de temps: les processus rapides (transfert de
charges) sont observés aux hautes fréquences alors que les phénomenes plus lents tels que le

processus de diffusion ou d’adsorption se manifestent aux basses fréquences. [33]

1.4.5.1. Principe de la technique

La spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique (SIE) en mode « potentio » consiste
a mesurer la réponse en courant d’un systéme (interface électrode/électrolyte) soumis a un
potentiel subissant une perturbation sinusoidale de faible amplitude autour d’un potentiel

constant Eo (Figure.1.7). II est aussi possible d’utiliser le mode « galvano ». Dans ce cas,
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c’est une perturbation sinusoidale en courant de faible amplitude qui est appliquée au systéme
et ¢’est la réponse en potentiel qui est mesuréee [33-35].

Les systémes électrochimiques étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni stables
dans le temps, un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le systeme
reste «quasi-stable » sur toute la durée de la mesure, et que I’amplitude de la sinusoide est
suffisamment faible pour que la fonction | = f (E) soit linéaire dans le domaine perturbé
(Figure.1.7). Ainsi, la mesure de I’impédance électrochimique tout au long de la courbe
courant-potentiel conduit a une caractérisation compléte de 1’interface et permet ainsi une
comparaison avec un modeéle de mécanisme réactionnel.

Le signal perturbateur appliqué E(t) s’écrit :

E(t) =E,+AE]|sin(wt) (1.14)

La réponse en courant du systeme es
I(t) =1,+Alsin(ot — ) (1.15)
Avec o, la pulsation (en rad.s™) reliée & la fréquence f (en Hz) paro =2 m fet @ le

déphasage entre I(t) et E(t).

A

Iy + |All sin (@t — §)

Domaine de linéarité

E/V
Figure 1.7 : Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une
perturbation de potentiel sinusoidale
La spectroscopie d’impédance électrochimique repose sur la mesure d’une fonction de
transfert Z(w) suite a la perturbation volontaire du systéme électrochimique étudie. Pour une
fréquence donnée, I’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe

Z() résultant du rapport [33-35]:
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AE(w)

2= o)

(1.16)

AE(w) et Al(w) correspondent aux transformées de Fourier des grandeurs temporelles
correspondantes.

Z(w) peut étre écrit sous deux formes équivalentes :

1.  forme algébrique
Z(w) =Z, (®) + JZ;(o) (1.17)
forme expononentiel
Z(®) = [Z(w)[e*® (1.18)
|Z(w)| est le module de I'impédance, ¢ est le déphasage, Z; la partie réelle et Z; la partie

imaginaire.

Pour passer d’une forme a I’autre, il suffit d’utiliser les relations suivantes :

Z, (®) =|Z(w)| cos(¢)

Z,(®) =|Z(e)[sin(4)

Z.
Tel que: Z(w) = 1/22r+22j et o= tan’l{z—‘J

1.4.5.2. Représentation graphique des données

Il existe deux modes de représentation [33-35] des diagrammes d’impédance
électrochimique (Figure 1.7) :

- Plan complexe de Nyquist ou I’opposé de la partie imaginaire —Zj(w) est tracé en
fonction de la partie réelle Z; pour différentes fréquences. Chaque point du diagramme
correspond a une fréquence donnée du signal d’entrée. Pour cette représentation, il est
nécessaire d’utiliser des repéres orthonormés, car sinon les diagrammes sont deformés et
I’interprétation peut étre faussée. Nos résultats expérimentaux d’impédance seront donnés
selon cette représentation.

- Plan de Bode qui consiste a porter le logarithme du module (log |Z|) et I’angle de
déphasage (¢ ) de I’impédance en fonction du logarithme de la fréquence (log (f)).

L’analyse en fréquence de I’impédance électrochimique permettra de différencier les
divers phénomenes élémentaires en fonction de leur fréquence caractéristique (ou constante
de temps). Les phénomenes électrochimiques rapides (transfert de charge) sont sollicités dans
le domaine de hautes fréquences, tandis que les phénomeénes lents (diffusion, adsorption) se

manifestent a basses fréquences
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- Partie imaginaire

¢

Partie réelle Log (f)

Figure 1.8. Représentation de I’impédance Z(®): diagramme de Nyquist (a) et
diagramme de Bode (b).

Ces deux représentations d’un méme résultat sont complémentaires, chacune d’entre-elles
montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist permet
de voir les différentes « boucles et droites » du diagramme mais masque les résultats haute
fréquence (HF) alors que la représentation de Bode offre la vision complete du domaine de
fréquence, tout en étant moins  représentatif  pour identifier certains phénomeénes

caractéristiques.

1.4.5.3. Transfert de charge pur
L’impédance globale Z(®) dans le plan de Nyquist, qui prend en compte la résistance
d'électrolyte Re a la limite des hautes fréquences et la capacité de la double couche Cyq, se
réduit a un demi-cercle comme la Figure (1.9) la montre. L'impédance faradique Zg se réduit
donc a une seule résistance de transfert de charge notée R; ou Ry a la limite des basses
fréquences
= oFi, (1.22)
La capacité de double couche peut étre calculée a partir de la fréquence critique fmax,
correspondant & la valeur maximale de la partie imaginaire de ’impédance, et de la résistance

de transfert de charge :

1 1
* RC, 1

(O (1.22)

T est le temps de relaxation de la capacité de double électrochimique
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Fig 1.9 spectre d’impédance électrochimique dans le plan de Nyquist.

1.4.5.4. Transfert de charge avec diffusion

Dans le cas d’une cinétique de type activation-diffusion, la résistance de transfert de
I’impédance faradique Zg est composée d’une résistance de transfert de charge Ry et d’une
impédance de diffusion Z4 ou de Warburg. Selon I’hypothése de Warburg choisie pour
décrire la variation de concentration des espéces dans la couche de diffusion, I’'impédance de
diffusion peut avoir deux expressions différentes.

- Si la couche de diffusion est considérée comme semi-infinie, cas des solutions

immobiles, I’impédance de Warburg prend la forme suivante, [33, 35]:

Z,= %(14) (1.23)

RT

1 1
- nZAFZ\/ELCox‘\/ Dox ’ Cred \V Dred J

3

Si la couche de diffusion a une épaisseur finie, ce qui se produit quand la variation de
concentration des espéces actives suit le modéle de Nernst, I’impédance de Warburg
représentée dans la Figure 1.10 est alors donnée par 1’équation suivante [35]:

RT {tanh(qucorred )+ tanh(qucorox)

nF’Afjo| C°

red Dred ng AY; Dox

d

(1.24)

2
out= D représente le temps de diffusion (relaxation de la couche limite)
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o si 6 » oo, on retrouve évidemment I'impédance de Warburg pour une couche
de diffusion semi-infinie
. Quand w — 0, I'impédance prend alors une valeur particuliére appelée

résistance de polarisation :

‘\
R, + R,

Fig 1.10. plan de Nyquist pour une couche de diffusion d'épaisseur:
semi-infinie (a) et finie (b)

1.5. Définition du coefficient de transfert de matiére

Pour caractériser le transfert dans une phase, on définit un coefficient de transfert de
matiére en rapportant la densité de flux a une différence de concentration caractéristique
[20,27]:

N

S 1.25
AC (1.25)

AC est la différence entre la concentration dans la phase considérée et sa concentration a

I’interface. Cette différence de concentration AC = Cy — Cq joue le role d’une différence de

potentiel pour le transfert et k est analogue a une conductance du transfert. Avec les unites

choisies pour la densité de flux (mol.m?2.s™) et les concentrations (mol.m™), le coefficient (k)

a les dimensions d’une vitesse (m.s™). Il dépend des caractéristiques hydrodynamiques et
difusionnelles des phases; il caractérise, donc, la situation d’ensemble, par exemple

électrolyte/solide.
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Les résultats disponibles dans la littérature montrent qu’il est souvent intéressant d’utiliser le
coefficient de transfert de matiére sous forme adimensionnelle, en le rapportant au coefficient

de transfert moléculaire correspondant D pour obtenir le nombre de Sherwood [27].

1.6. Analyse dimensionnelle

L’analyse dimensionnelle d’un probléme donné s’appuie sur le théoréme de
Buckingham et permet de faire apparaitre les combinaisons adimensionnelles (nombres ou
criteres adimensionnels) qui seront suffisantes pour décrire ce probléme et qui seront
indispensables ensuite dans les questions de similitude permettant 1’extrapolation du probléme
considéré a 1’échelle industriel. Le théoréme dit que si (m) variable interviennent dans le
probleme et que seulement (n) de ces variables ne peuvent pas constituer entre elles un
nombre adimensionnel, il pourra apparaitre (m-n) nombres adimensionnels [20,27].

Pour décrire le phénomene de transfert de matiere entre les particules et une phase
fluide au sein de laquelle elles sont suspendues, il est nécessaire de faire appel a trois classes
de variables [27]:

o des variables physiques: masses volumiques (ps) et (pl) respectivement de la
phase solide et liquide, viscosité cinématique (v) du liquide, diffusivité (D) et coefficient de
transfert de matiére (k);

o des variables géométriques: diametre de 1’¢électrode (d) ou de particules (dp)

. des variables dynamiques: vitesse d’é¢coulement (U) ou d’agitation (W),

accélération de la pesanteur (Q).

En utilisant la théorie de = de Buckingham, la fonction reliant le coefficient de

transfert de matiere (k) a I’ensemble des variables précédentes, peut étre €crite sous formes:

Shzf(Re,SQ Gr,uJ (1.26)
o

Les résultats disponibles dans la littérature montrent que les groupes adimensionnels
les plus significatifs sont Reynolds (Re), Schmidt (Sc), Grashof et Sherwood (Sh) de sorte
que (I-30) se raméne a:

Sh=f(Re, Sc) en convection forcée (1.26)

Sh=f(Ra) en convection naturelle (1.29)
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Nous soulignons I’intérét limité¢ de ce modele (basé sur 1’analyse dimensionnelle), car
chaque équation ne s’applique qu’a un milieu donné, pour un intervalle de variation limité des
parametres pour lesquels les exposants des criteres adimensionnels doivent étre déterminés

expérimentalement [27].

1.6.1. Signification des nombres adimensionnels
Les définitions présentées dans cette section ont été tirees des références [9, 27, 36]

o Nombre de Reynolds (Re)

Couramment utilisé en mécanique des fluides, il définit le rapport des forces d’inertie
aux forces visqueuses. Il permet ainsi de définir le régime hydrodynamique (laminaire ou

turbulent) de I’écoulement en convection forcée

o Nombre de Schmidt (Sc)

Il définit le rapport de la vitesse de diffusion visqueuse a la vitesse de diffusion

moléculaire. Il caractérise la nature du fluide.

o Nombres de Grashof (Gr)

Le nombre de Grashof mesure le rapport des forces de gravité aux forces de viscosité
agissant dans la solution. Il permet ainsi de définir le régime hydrodynamique (laminaire ou

turbulent) de 1’écoulement en convection naturelle.

o Nombres de Rayleigh (Ra)

En convection naturelle le nombre de Rayleigh est fréeguemment utilisé. 1l est défini

comme étant le produit du nombre de Grashof au nombre de Prandtl ou Schmidt. Il compare

les effets de la gravité (poussée d'Archiméde) aux effets de la dissipation thermique ou de

matiére diffusion due a la viscosité.
o Nombre de Sherwood (Sh)

Il compare le flux convectif au flux diffusif. Il caractérise une condition d’interface.



http://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_de_Grashof
http://fr.wikipedia.org/wiki/Nombre_de_Prandtl

Chapitre 11 :

Conditions expérimentales et techniques de mesure




Chapitre Il Conditions expérimentales et techniques de mesures

Ce chapitre a pour but de présenter les conditions expérimentales et les techniques de
mesures utilisées pour la réalisation de la présente étude, dévouée au transfert de masse
interfacial liquide — solide. Nous décrivons, alors, la démarche expérimentale suivie, les bancs

d’essais ainsi que les méthodes électrochimiques utilisées.

I1.1. Cellule de mesures

Pour effectuer nos mesures, nous avons utilisé un montage classique constitué d’une

cellule en verre et de trois électrodes (voir le schéma de la photo 2.1) :

Contre électrode

r3 g
Electrode de référence

Fig.2.1.Schéma de la cellule électrochimique

La cellule est en verre pyrex a double paroi, de contenance environ 100 ml, ayant une
entrée sortie pour une éventuelle recirculation d’un fluide thermostaté

L’électrode de travail (ET) est un disque en platine de 2 mm de diametre inséré a
I’extrémité d’un embout cylindrique en téflon venant s’adapter sur un systéme mécanique

d’entrainement, constituant ainsi ce qu’on appelle communément 1’¢lectrode & disque tournant

(Fig.2.3). Cette derniére est reliée a un moteur d’asservissement, de type TACUSSEL,
permettant de régler sa vitesse de rotation allant de 0 a 5000 rpm.
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<«— Connecteur au
moteur électrique

Fig.2.2.Schéma de I’électrode a disque tournant (EDT) : électrode de travail a
gauche, systéme mécanique d’entrainement a droite

L’électrode de référence (ER) est de type calomel saturé schématisée par la chaine
électrochimique : Hg/Hg,Cl,/KCl1 saturé. Elle est placée prés que possible de 1’¢électrode de
travail pour minimiser la chute ohmique.

La contre électrode(CE), est une lame en inox de grande surface comparativement a

Iélectrode de travail, le rapport est de 1’ordre 10° minimum. Son réle est d’assurer le passage

de courant dans la cellule électrochimique sans limitation. (Fig.2.3)

Fig.2.3.Photographie de la contre électrode
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11.2. Solution électrolytique

Il existe de nombreuses solutions couramment utilisées pour les mesures
¢lectrodiffusionnelles, les critéres résident dans la stabilité du systéme et dans 1’existence d’un
palier net de diffusion. Le systeme retenu pour le présent travail est le couple
ferricyanure/ferrocyanure de potassium vu la rapidité et la réversibilité du transfert
électronique au niveau des électrodes. En consequence, les especes électroactives participant
instantanément aux réactions interfaciales sont immediatement consommeées et transformées.
De ce fait, 1’état de surface des électrodes n’est pas affecté par le déroulement de la réaction
électrochimique et les concentrations des espéces électroactives dans notre milieu demeurent
sensiblement constantes au cours des expériences.

Afin de faciliter le passage le courant dans la solution il est important d’utiliser une
solution électrolytique avec une grande conductibilité électrique. A cet effet, nous avons
opéré en présence d’un électrolyte support en forte concentration qui réduit sensiblement le

courant de migration. L’¢lectrolyte indifférent retenu pour nos expérimentations est le sulfate

de potassium (K,SO.) a raison de 300 mol.m™,

Les réactions mises en jeu a I’¢électrode de travail sont :

1. réduction du ferricyanure
Fe(CN)g® + e~ - Fe(CN)* (2.1)
oxydation du ferrocyanure
Fe(CN)z* > Fe(CN)g3® +e” (2.2)

les solutions sont préparées sur la base d’un mélange équimolaire ferri/ferro et mises a 1’abri
de lumiere pour éviter leurs dégradations (floculation du ferricyanure sous forme de
ferrocyanures). L’intervalle de concentration que nous avons considéré va de 5 jusqu’a

50 mol.m?.

11.3. Dispositifs experimentaux :

Pour effectuer nos expérimentations, nous avons utilisé trois montages énumérés ci-
dessous :
11.3.1. Mesure du courant limite de diffusion
Schématisé par la figure (2.4), ce montage est constitue de :
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o une cellule de mesures (1): décrite préecédemment (8.11.1), elle comporte
essentiellement la cellule en verre, 1’¢électrode a disque tournant, I’électrode de référence et la
contre électrode

. un bain marie (2) : c’est un petit réservoir de stockage d’eau, mené d’une
pompe ayant un systéme de régulation de température. Cette eau nous servira du fluide
thermostaté pour maintenir la température de 1’¢lectrolyte a une valeur voulue.

o un potentiostat de type PGP 201 (3) assisté par un micro-ordinateur (4) : il

permet la réalisation de plusieurs mesures électrochimiques (potentiostatique,

chronopotentiométrie, galvanostatique, saut de potentiel, etc). Ce potentiostat est piloté par
un logiciel voltamaster permettant 1’acquisition et le traitement éventuel des résultats
expérimentaux.

o un moteur d’asservissement tacussel (5) : il gouverne la vitesse de rotation de

I’électrode tournante.

Fig.2.4. Montage potentionstatitque
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I1.3.2. Mesure d’impédances électrochimiques

Le montage ayant servi a cette étude est représenté par la figure .2.5. 1l est constitué
essentiellement d’un impédancemétre de marque AUTOLAB intégrant a la fois un
potentiostat/galvanostat. Cet analyseur de fréquence est gouverné par un logiciel FRA
permettant de piloter et d’effectuer des mesures d’impédance. La gamme d’amplitude, des

perturbations  sinusoidales, préconisée par le constructeur va de 0,01 a 0,35V. Les

fréquences de mesures et le nombre de points sont ajustés automatiquement.

Fig.2.5. Montage d’impédancémetrie

11.3.3. Mesure de la viscosité cinématique

Les mesures de la viscosité
cinématique ont été effectuées en
utilisant un viscosimetre capillaire de
type Ubbelohde étalonné
préalablement. Ce viscosimetre est
couplé au bain marie décrit

précédemment  conformément a la

figure 2.6 ci-contre. i m—i30 .
—

-

‘1 I
g o

nmnnnumnnuvlllullllll","_

Fig.2.6. Montage pour les mesures viscosimetriques

E
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Nous avons donc procédé, dans un premier temps, a 1’étalonnage du viscosimeétre a
I’aide d’une solution de ferri/ferro de viscosité cinématique connue [42] .Les résultats

d’étalonnage nous ont permis de déterminer la constante du viscosimétre qui est égale a

0,028 m®s?. Dans un second temps, nous avons déterminés les viscosités cinématiques des

differentes solutions électrolytiques pour différentes conditions en utilisant la relation

suivante:
v=_C_C.t (2.3)

Ou C représente la constante du viscosimétre et t le temps d’écoulement de la solution

considérée.

Les résultats de nos mesures viscosimetriques, représentés par la figure 2.7, montrent
une indépendance vis-a-vis de la concentration initiale et une décroissance nette avec

I’augmentation de la température.

2E-6

50
25
05

———— 0,000243 .exp(-0,018 .T)

Fig.2.7. Résultats de mesure viscosimetrique du systeme Ferri/Ferro

L’ensemble des résultats expérimentaux obtenus pour les gammes de concentrations
voire des températures obéissent a la corrélation suivante :
v = 0,000243.exp(—0,018.T); R? = 0,98 (2.4)
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11.4. Procédure expérimentale

o On commence d’abord par la préparation des solutions

. On verse de I’eau courante dans le bain marie. Cette eau constituera le fluide
thermostate

o On regle la température du fluide thermostaté a une valeur désirée.

. A D’aide d’une pompe on fait circuler ce fluide entre ’espace annulaire de la
cellule électrochimique et le bain marie pendant un temps requis, jusqu’a stabilisation de la
température dans le bain

o On verse ensuite la solution électrolytique dans la cellule de mesure et a I’aide
d’un thermometre on vérifie la stabilité de sa température

o On plonge les trois electrodes dans la cellule contenant 1’électrolyte en évitant
la présence de bulles d’air sur la surface active de 1’¢lectrode du travail.

° Grace au moteur d’asservissement, on fixe la vitesse de rotation d’électrode
tournante a une valeur voulue.

o On procéde ensuite aux mesures des courbes intensités potentiels et/ou

d’impédancemetrie.

11.5. Techniques de mesures

11.5.1. Domaine d’électroactivité
La premiére étape de cette étude consiste en I‘identification du domaine

d’electroactivité des ions ferri/ferrocynure en milieu sulfate. A cet effet, une voltametrie

lineaire est réalisé avec une vitesse de balayage de 5 mv.s pour une gamme de potentiel

allant de -2 jusqu’a 2V. Un exemple typique des voltamogrammes obtenus est représenté par

la figure (2.1).ci-dessous et qui fait apparaitre quatre zones distinctes, en fonction du potentiel
appliqué :

o zone (1): elle correspond aux surtensions anodiques élevées (supérieures a 1,2
V) ou le voltamogramme présente une branche d’oxydation d’eau suivant la réaction (2.5) :

2H,0 —» 0, + 4H3, + 4e” (2.5)

o zone (2): elle correspond aux surtensions situés entre 1,2 et OV traduisant
I’oxydation du ferrocyanure selon la réaction suivante :

Fe(CN)z* » Fe(CN)z3 + e (2.6)
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o zone(3): elle traduit la réduction du ferricyanure pour des surtensions

comprises entre 0 et -1V selon la réaction qui suit :

Fe(CN)z3 + e~ - Fe(CN)z* (2.7)

o zone (4): elle apparait a des surtensions cathodiques faibles (inférieures a - 1V)
qui se manifeste par I’apparition de petites bulles d’hydrogéne a la surface de 1’¢électrode de

travail : il s’agit de la réaction de réduction de I’eau suivante

2H,0 + 2e™ - H, + 20H™ (2.8)

0

E-E |V
eq

Fig.2.8. Voltamogramme typique du systeme ferri/ferro.
Co=50 mol.m?, T =60 °C, w = 2000 rpm

A la lumiere de la figure (2.7) on constate:

o un courant limite de diffusion pour la réaction de réduction du ferricyanure
(Eq.2.7). Ceci se traduit par I’apparition d’un plateau en régime cathodique pour des
surtensions comprises entre -0,4 et -1,2 V. Evidemment on constate une indépendance du
courant vis-a-vis du potentiel appliqué

o un courant limite de diffusion pour la réaction d’oxydation du ferrocyanure

(EQ.2.6). Ceci se traduit par 1’apparition d’un plateau diffusionnel en régime anodique pour
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des surtensions comprises entre 0,25 a 1,3 V. Evidemment on constate également une
indépendance du courant vis-a-vis du potentiel appliqué

o entre les deux domaines se trouve le domaine mixte ou 1’on observe une
variation du courant avec le potentiel appliqué. Ce domaine correspond aux surtensions

comprises entre -0,4 et 0,25V.
Il en ressort que le domaine d’¢électroactivité des ions ferri/ferrocyanure se situe entre

-12Vetl3V.

11.5.2. Mesure de courant limite de diffusion et d’impédance électrochimique

Les mesures du courant limite de diffusion des réactions d’oxydo-réduction des ions

ferri/ferrocyanure (Egs (2.1).et (2.2)) sont basées sur les tracees intensité- potentiel. Ces

mesures potentiostatiques ont été effectuées avec une vitesse de balayage de 5 mV.s™. La

gamme du potentiel parcourue va de -1 jusqu’a 1 V.

Les mesures potentiostatiques d’impédancemetrie ont été réalisées dans un premier
temps au potentiel d’abandon (OCP), puis au potentiel correspondant au palier de diffusion
des réactions d’oxydo-réduction des ions ferri/ferro (Eqts.2.1.et 2.2): soit 0,5 V pour
I’oxydation de ferrocyanure et -0,5 V pour la réduction ferricyanure. La gamme de fréquence
qu’on a considéré va de 100000 jusqu’a 0,1Hz. Le nombre du point est de 55, I’amplitude de
perturbation est de 10 mV pour les mesures effectuées a I’OCP et 100 mV pour les mesures

réalisées sur les paliers de diffusion.

11.6. Systéme d’acquisition et de traitement de données

Pour les mesures intensité-potentiel, notre chaine d’acquisition repose essentiellement
sur le logiciel voltamaster qui permet 1’acquisition et le stockage des signaux électriques des
différentes expérimentations dans des fichiers ayant une extension. Ces signaux sont ensuite

transférés et traités sous le logiciel Graph4dwin.

Pour les mesures d’impédance électrochimique, 1’analyseur de frequence est controlé
par une carte graphique FRA qui permet de visualiser et d’enregistrer les mesures
d’impédance sous différentes formes a savoir les plans de Nyquist et de Bode [voir chapitrel].
Une fois les signaux enregistrés dans des fichiers ayant une extension pfr; ce logiciel permet

leur conversion en format txt pour étre traités ensuite sous le logiciel Graph4win.
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I11.7.Conditions standards ou de références

L’étude de I’'influence de la vitesse de rotation, de la concentration initiale en ions
Ferri/Ferro et de la température nous amene a considérer les conditions expérimentales

« standards ou références ». Celles-ci sont précisees ci-dessous:

température de la solution électrolytique: Tres=20 C

vitesse de rotation de 1’¢lectrode: W = 2000 rpm

concentration de la solution électrolytique: Crer= 25 mol.m™

diametre de I’électrode: d= 2 mm

Dans ce qui suit, la désignation des conditions « standards ou de référence » se référe
a ces conditions opératoires. La mention condition standards sera utilisée pour signifier que,
mis a part le parameétre opératoire dont la valeur est spécifiée, les autres variables opératoires

sont maintenues a leurs valeurs standards indiquées ci-dessus.
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Dans ce chapitre, nous présenterons et nous analyserons les résultats expérimentaux
obtenus au cours de cette étude. Dans un premier temps, on y expose les courbes intensité-
potentiel et les diagrammes de Levich qui en découlent en convection forcée. Nous
proposerons alors un protocole de compensation des effets thermique des mesures
électrodiffusionnelles pour ce type de transfert. Par la suite, on confrontera nos résultats
expérimentaux aux travaux Marchiano et Arvia effectués en convection naturelle pour
déterminer les coefficients de densification. Nous établissons les corrélations
adimensionnelles de transfert de masse en convection naturelle et forcée que nous
comparerons pour prédire une relation entre la vitesse d’agitation et la température. Enfin,
nous exposerons les spectres d’impédance électrochimique obtenus et confronterons les

résultats expérimentaux avec le modele de Warburg

111 1. Courbes intensite-potentiel

Les figures (3.1) a (3.4) traduisent I’influence de la concentration initiale en ion
Ferri/Ferro, la température de 1’¢lectrolyte et la vitesse de rotation de 1’électrode sur les

courbes intensité-potentiel obtenues dans différentes conditions.

0

E-E |V
eq

Fig.3.1. Courbes intensité-potentiel a différentes températures.

Conditions standards
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I ‘ I ‘ I I ‘ I ‘ I
-15 13 -1.0 08 0.5 03 0.0 0.3 0.5 0.8 1.0 13 15

E-E |V
eq

Fig.3.2 Courbes intensité — potentiel a différentes vitesses de rotation de I’électode.

Conditions standards

n°  Cy/mol.m 3

11 5
2 25
3 50

Fig.3.3. Courbes intensité-potentiel a différentes concentrations initiales en

ions Ferri / Ferro. Conditions standards
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-3
n° Cy/ mol.m

5
25
50

Fig. 3.4. Courbes intensité-potentiel pour une électrode immobile. Influence de la température

(a) et de la concentration (b). Conditions standards.
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Quel que soit le paramétre opératoire et le mode de convection, la courbe de
polarisation fait apparaitre des plateaux diffusionnels (cathodiques et anodiques) caractérisés
par la constance du courant en fonction de la surtension appliquée. Il s’agit évidemment des

courants limites de diffusion traduisant une limitation du processus d’oxydo-réduction par la

diffusion des ions Fe?* ou Fe*® vers la surface de 1’électrode. Ces plateaux diffusionnel sont

séparés par des zones d’activation pure de transfert de charge qui se distinguent clairement
par une superposition des différentes courbes, suivies par des zones mixtes (activation et

diffusion) caracterisées par une évolution du courant en fonction de la surtension.

En convection forcée, la hauteur des plateaux diffusionnels est une fonction croissante
de la vitesse d’agitation, de la concentration initiales en ions Ferri/Ferro et de la température.
Ceci est di essentiellement a I’augmentation du gradient de concentration et de la diffusivité
moléculaire des ions Ferri/Ferro accompagnée d’une diminution concomitante de la viscosité

cinématique et de 1’épaisseur de la couche limite de diffusion.

En convection naturelle, 1’effet de ces parameétres, notamment la concentration et la
température, est similaire a celui de la convection forcée ce qui laisse ressortit une analogie
parfaite entre I’effet de la température et/ou de la concentration avec la vitesse de rotation. En
effet, la confrontation des figures (3.2) et 3.4(a) par exemple fait ressortir clairement que le
courant induit par une vitesse de 60 (rpm) est équivaut a celui induit par une température de
60 °C.

A des températures élevées (60 °C, Fig.3.4a) les instabilités du milieu sont clairement
visibles et des fluctuations de courant engendrées par le mouvement chaotique de la solution
électrolytique sont observées. Les forces de flottabilité hydrostatique (poussée d’Archimede)
dues a la dilatation du fluide et induite par une variation de la température sont a 1’origine de
ces fluctuations. Cet effet de la température induisant une évolution favorable de
I’hydrodynamique est accompagné d’une dissipation de la matiere a grand échelle. La
confrontation des figures (3.2) et (3.4).a évoquées ci-dessus rend bien compte de ce

phénomeéne.
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I11.2. Courbes de Levich

L’exploitation des courbes intensité-potentiel nous a permis de déterminer les gammes
des potentiels d’oxydo-réduction correspondants aux paliers de diffusion. Au vu de ces
résultats, le plateau diffusionnel en régime cathodique est compris entre -0,4 et -1,2V et
s’étend de 0,25 a 1,3 V en régime anodique et ce pour I’ensemble des paramétres opératoires.
Ces évolutions sont en parfaite accord avec les travaux antérieurs [01, 37], ce qui permet de

conforter nos mesures expérimentales.

En absence de fluctuations, les valeurs des courants limites de diffusion cathodique et
anodique sont alors relevées pour une différence de potentiel égale a — 0.5 et 0,5 V
respectivement. Cependant, en présence de fluctuations (Fig.3.4a), une valeur moyenne du

courant limite est alors déterminée sur les gammes des potentiels indiquées ci-dessus.

Les valeurs du courant limite de diffusion qui en découlent des courbes de polarisation
nous ont permis de tracer les diagrammes de Levich représentés par les figures (3.5) et (3.6).
Nous constatons qu’au-dela d’une certaine vitesse critique de rotation de I’électrode, qui

dépend de la température et/ou de la concentration initiale en ion Ferri/Ferro, les résultats

expérimentaux montrent que les valeurs du courant limite de diffusion, en fonction de la

racine carrée de la vitesse de rotation, se placent bien sur des droites qui passent par 1’origine

comme le laisse prévoir la loi de. Levich.

Par ailleurs, en de cette vitesse critique, c'est-a-dire aux faibles vitesses de rotation de
I’¢lectrode, les valeurs du courant limite s’écartent de la droite de Levich car le transport par

diffusion moléculaire devient prépondérant devant celui de la convection forcée.

L’augmentation systématique du courant limite de diffusion avec 1’augmentation de la
vitesse de rotation (figures 3.5) suggére un controle diffusionnel de la réaction d’oxydo-
réduction du couple Ferri/Ferro. Ce control diffusionnel est confirmé par ’effet de la

concentration et de la température.
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W1/2 (rad.s -1 )1/2

Fig.3.5. Courbes de Levich a différentes températures : oxydation (a), réduction (b).
Conditions standards
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I ‘ I
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1/2 -1, 1/2
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Fig.3.6. Courbes de Levich a différentes concentrations : oxydation (a),
réduction (b). Conditions standards
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111.3. Thermodépendance des mesures électrodiffusionnelles
Dans cette section, nous allons utiliser les courbes de Levich pour la détermination
du coefficient de diffusion moléculaire des ions ferricyanure et ferrocyanure en solution.
L’¢tude effectuée par Levich montre qu’en convection forcée la densité de courant
limite, passant a travers une électrode a disque tournant, peut étre reliée a la vitesse de

rotation du disque (W) par 1’équation suivante [01]:

J =aw"? (3.1)

ici ou(=0.62nFC,D**v'®) est la constante de Levich pour des vitesses de rotation

supérieures aux vitesses critiques, Co est la concentration des espéces électroactives, D est le
coefficient de diffusion, v est la viscosité cinématique de la solution et W est sa vitesse de
rotation.

Les valeurs des coefficients de diffusion sont déterminées a 1’aide de la formule (3.2) ci-

dessous en cherchons d’abord la pente o de la droite de Levich.

3/2
o
Dox. et = 3.2
e [o;eancov-“ﬁ} (32)

Nous avons rassemblé dans le tableau de [I’annexe (1) les valeurs des pentes de

Levich ainsi que les coefficients de diffusion qui en découlent. Les résultats obtenus montrent
qu’une augmentation de la température est accompagnée d’une variation notable de la
viscosité cinématique de la solution et des coefficients de diffusion des ions
ferri/ferrocyanure. Par ailleurs, la concentration initiale en ion Ferri/Ferro n’a presque pas
d’effet mesurable sur la viscosité et la diffusivité moléculaire des ions ferreux (Fig.3.7) ; la
dispersion demeure relativement faible.

L’ensemble des résultats obtenus obéissent d’une maniére satisfaisante a I’équation

de Stokes-Einstein, établie pour les électrolytes de faibles viscosités :

@ ~3,22+0.30

Do 5784030
=
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5
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3,73 .exp(0,027 .T)

5
25
50
4,42 exp(0,026 .T)

Fig.3.7. Evolution du Coefficient de diffusion en fonction de la température
a différentes concentrations: oxydation (a), réduction (b)
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Il est donc possible d’obtenir la dépendance du coefficient de diffusion moléculaire en
fonction de la température. Ces résultats sont presentes sur la figure (3.7) et cette derniére i
servira d’étalon pour la thermodépendance des coefficients de diffusion moléculaire. Ainsi les
courbes d’ajustement de cette figure seront utilisées pour compenser les effets thermiques,

soit :

D,,(T) =373.exp(0,027.T) ;R? =0,97 (3.4)

D,.s(T)=4,42.exp(0,026.T) ; R* =0,97 (3.5)

I11.4. Thermocompensation des mesures électrodiffusionnelles en

convection forcée

Une attention particuliere a été apportée au relevé systématique de la température de la
solution électrolytique. En effet, des variations de températures modifient a la fois les
coefficients de diffusion, donc la hauteur des paliers de diffusion et les vitesses des réactions
¢lectrochimiques (loi d’Arrhenius). Ces changements ont un effet non négligeable sur les
valeurs du courant limite de diffusion. La Figure (3.5) illustre clairement ce probléme ou
nous avons tracé I’évolution du courant limite de diffusion pour 1’électrode a disque tournant
a différentes températures. Une utilisation correcte de la méthode électrodiffusionnelle

nécessiterait donc:

) soit I’utilisation d’une installation thermostatée trés cotteuse ;

. soit une compensation des effets thermiques, que nous retiendrons avec intérét.
Nous proposons dans cette partie un protocole de Thermocompensation pour résoudre ce
probleme et démontrons son efficacité sur un exemple des diagrammes de Levich. Il sera ainsi
possible de corréler nos résultats expérimentaux effectués a différentes températures en

prenant en compte correctement le phénomeéne de thermodépendance [37].

Le courant limite de diffusion a une température arbitraire 1, (T) peut étre obtenu a
partir d’un courant limite de diffusion mesuré a une température de référence 1.(To) comme

suit:

1 (T) =w(MI (T,)  w(T) :( D(T)J ("‘T)J < (3.6)

D(T,) v(T,) C,
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ou W(T) est la constante de compensation thermique dont les coefficients de diffusion D(T)

sont obtenus via les équations (3.4), (3.5) et les viscosités v(T) via I’équation (2.4). D(Ty) et

12

12 1,172
w (rad.s )/

Fig.3.8. Thermocompensation des mesures électrodiffusionnelles:
oxydation (a), reduction (b). Conditions standards
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v(To) sont respectivement le coefficient de diffusion et la viscosité obtenus a une température
de référence donnée.

Pour savoir si notre modéle est correct, nous avons tracé sur la Figure (3.8) les droites
de Levich correspondant a la concentration de référence, puis appliquée la formule (3.6) a
toutes les autres températures. Les résultats sont en parfait accord avec les prévisions ou on
constate le regroupement de toutes les courbes vers la droite de référence de température 20°C
(voir Figure.3.8).

Pour une température fixe de la solution électrolytique, la constante de
Thermocompensation définie ci-dessus se réduit au rapport de la concentration initiale Cy et
de référence Cy, car la diffusivité moléculaire n’est pas affectée par les variations de la
concentration initiale en ions Ferri/Ferro. Par conséquent, les valeurs du courant limite de

diffusion & une température arbitraire s’exprime comme suit (voir Fig.3.9):

I, (T)=02.1,(T,) , C,=5mol.m?

I (M) =2.1,(T,) ., C,=50mol.m?

111.5. Convection naturelle dans les conditions isothermes

Pour des vitesses de rotation nulles, la figure (3.10) montre que le courant limite
anodique n’est pas affecté par la variation de la température lorsque celle-ci est inférieure a
20°C. Au-dela de cette température nous constatons des variations linéaires du courant limite
en fonction de la température. Par ailleurs, les variations du courant limite cathodique sont
quasi-linéaires sur toute la gamme des températures explorée.

Quel que soit le compartiment anodique ou cathodique, 1’augmentation de la
concentration est accompagnée d’une augmentation du courant limite de diffusion. Cette
augmentation est beaucoup plus prononcée pour des températures elevées contrairement aux
températures relativement faibles ou cette dépendance s’atténue. Ceci fait ressortir, en faites
I’effet des forces de flottabilité hydrostatique (poussée d’Archimede) dues a la dilatation du

fluide a ces températures induisant un effet favorable de ’hydrodynamique.
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Fig.3.9. Thermocompensation des mesures électrodiffusionnelles : oxydation (a),
réduction (b). Conditions Standards
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Fig.3.10. Densité de courant limite en fonction de la température a différentes concentrations

initiales. Electrode immobile : oxydation (a), réduction (b)
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111.6. Détermination de coefficient de densification

L’étude effectuée par Marchiano et Arvia [38-40] montre qu’en convection naturelle
la densité de courant limite passant a travers une électrode circulaire peut s’exprimer par

I’équation suivante:

. 0,77nFC0D2’3 {a(s)mcs/g N BgMATsm }1’3[ g jl/ztdm
L= e

A s¢ — prtt

Avec :

n: nombre d’¢électrons échangés ;

F : nombre de faraday (C.mol™) ;

D: coefficient de diffusion (m®s™);
Co: concentration initial (mol.m™) ;

Sc : nombre de Schmidt

Pr : nombre de Prandtl

V : viscosité cinématique (m?.s™Y) ;

g : accélération de la pesanteur (m.s) ;

1(0
Oy =— @» . coefficient de densification de matiere (mol'l.m3) ;
P\ OC )°

T

p : masse volumique de la solution (Kg.m?) ;

AT =(T,-T,) : T. et T, sont respectivement les températures de 1’électrode de travail
et de la solution électrolytique °K) ;

d : diamétre de I’¢électrode (m) ;

A : la surface de I’électrode du travail (m?) ;

dans les conditions isotherme (AT =0), pour lesquelles notre étude est dévouée, 1’équation
(3.8) devient:

(3.9)

, _0,77nFC0D2’3{aﬁ”CB’éTs( g )1/4d7/4 _
L — y

SC1/4

par conséquent, les valeurs du coefficient de densification ag peuvent étre calculées a ’aide

A 4y?3

de I’expression suivante :
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4
J A v
0,=11,37 | - 3.10
0 [ nkE ] Dscggd7 ( )

En supposant que le coefficient de densification de matiére o est indépendant de la

. . . . .. i . 5/4
concentration initiale en ions Ferri/Ferro, la variation de courant limite 1_ en fonction de C,

devrait étre indépendante de la concentration en ions Ferri/Ferro. La quantité |L.(355/4 est

représentée sur la figure (3.11) en fonction de la température pour les différentes
concentrations initiales en ions Ferri/Ferro. A la lumiére des résultats obtenus sur cette figure,
nous pouvons dire que le coefficient de densification de matiére oy dépend de la concentration
initiale en ions Ferri/Ferro. Cette dépendance se manifeste clairement a mesure que quantité
de matiére initialement présente en solution devient faible. Cela s’explique par le fait que les
gradients de concentration augmentent avec la concentration initiale et 1’inverse de ces
derniers devient, donc, comparable au fur et a mesure que la concentration initiale
augmente, ce qui induit les valeurs quasi-stables des coefficients de densification observées
dans la présente étude pour les concentrations de 25 et 50 mol.m™ (voir figure 3.12). Les

.. . -5/4 , .
variations observées de I, .C, avec la température sur la figure (3.11) sont dues

essentiellement aux variations des coefficients de diffusion moléculaire et de la viscosité et
non pas du coefficient de densification.

En effet, la figure (3.12), traduisant 1’évolution du coefficient de densification og
déduit de I’expression (3.10), vient confirmer clairement ces constatations. Nous constatons
des valeurs comparables et quasi-stables des coefficients de densification en fonction de la
température pour les concentrations relativement fortes, contrairement a la faible
concentration ou nous enregistrons une augmentation relativement importante du coefficient
de densification. L’ensemble des résultats obtenus au cours de ce présent travail sont
regroupées dans le tableau de 1’annexe (II). Nous tenons a souligner que les ordres de
grandeurs du coefficient de densification obtenus dans la présente étude ont été déja observés

dans la littérature [40, 41]; ce qui permet de conforter nos résultats expérimentaux.
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-5/4 . . Y . .
[,..C,>"" en fonction de la température pour différentes concentrations en ions

ferreux : oxydation(a) et réduction (b)




Chapitre 111 Résultats et discussion

Fig.3.12. Coefficient de densification en fonction de la température a différentes

concentrations en ions ferreux : oxydation(a) et reduction (b)
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I11.7. Détermination de coefficient de transfert de matiere

Les valeurs du coefficient de transfert de matiére (k) sont déterminées aisément a partir de la

loi de Faraday :

I
k=—1 (3.11)
nFC,

La figure (3.13) traduit I’évolution du coefficient de transfert de masse en fonction de
racine carrée de la vitesse de 1’électrode pour différentes températures. Les résultats obtenus
est une droite qui passe par 1’origine comme le laisse prévoir la loi de. Levich. L’analyse de

ces résultats expérimentaux fait ressortir les constatations suivantes :

o I’accroissement de la vitesse de rotation est accompagné par I’augmentation de
transfert de masse. Cette augmentation est due principalement a la diminution de 1’épaisseur
de la couche limite de diffusion, ce qui confirme le contrdle diffusionnel du processus
d’oxydo-réduction

o pour une vitesse de rotation donnée, le coefficient de transfert de masse est
une fonction croissante de la température. Cet accroissement est lié la diminution de la
viscosité cinématique de la solution et a I’augmentation de la diffusivité moléculaire des ions
Ferri/Ferro.

. Pour une électrode immobile, la figure (3.14) montre un accroissement du
coefficient de transfert de masse avec la température et la concentration initiale en ions

ferreux.
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k.10% /mst

W1/2 (rad.s -1 )1/2

Fig.3.13. Coefficient de transfert de masse en fonction de la vitesse de rotation a différentes

températures: oxydation (a), réduction (b). Conditions standards
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Fig.3.14. Coefficient de transfert de masse en fonction de la température et de la concentration

initiale en ions ferreux : oxydation (a), réduction (b). Electrode immobile
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111.8. Analyse adimensionnelle
Pour évaluer l’effet de 1’hydrodynamique sur le transfert de matiére du systéme
Ferri/Ferro, 1’analyse adimensionnelle suggere de rechercher les corrélations empiriques sous

les formes suivantes:
e Pour une convection forcee sur une électrode a disque tournant:

Sh = CsteSc® Re” (3.12)
L’exposant de nombre de Schmidt (a) est fixé a une valeur de 0,33 dans la majorité des

correélations de transfert de masse [43-46].
e pour une convection naturelle sur une électrode immobile

Sh = Cste(Ra)" (3.13)

Gréace au logiciel Graph4win, les coefficients des corrélations (3.12) et

(3.13) sont déterminés par régression linéaire simple apres avoir introduit les valeurs
expérimentales des nombres de Sherwood (Sh), Reynolds (Re) et Rayleigh (Ra). Le logiciel
calcul les coefficients de la régression: les constantes, le nombre d’observation, les écarts
types et le coefficient de corrélation qui indique le degré de relation entre la variable Sh et les

variables Re ou Ra.

Pour la convection forcée, les résultats obtenus montrent que le transfert peut étre

évalué par relation suivante:
Sh =0,62Sc"® Re"’? (3.14)

la figure (3.15a) représente la corrélation établie avec une erreur d’estimation de transfert de

matiére égale a 0.1%. En accord parfait avec la 1’équation théorique de Levich, cette

, . -y . . . . 05
corrélation montre que le transfert de matiére varie suivant la loi puissance Re

caractéristique d’un régime laminaire [20, 43-45]. Par la suite elle fait apparaitre, également,
que le coefficient de transfert moyen k est proportionnel & W ce qui suggére un controle

diffusionnel de la réaction d’oxydation.

Pour la convection naturelle, le transfert peut étre prédit par 1’équation ci-dessous:
Sh =0,69Ra"* (3.15)

la figure (3.15b) représente la corrélation établie avec une erreur d’estimation de transfert de
matiére égale & 0.1%. Tenant compte de 1’analogie parfaite existant entre le transfert et de

matiére, La puissance % du nombre de Rayleigh souligne un accord trés satisfaisant avec les
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données de la littérature ayant trait au transfert de chaleur entre un fluide froid et une surface
chaude au dessous en régime laminaire [46,47]. Le coefficient multiplicatif du nombre de
Rayleigh 0.69 est en parfaite accord avec les travaux de Marchiano et Arvia [38, 39] ce qui

permet de conforter nos résultats expérimentaux.

La confrontation des équations (3.14) et (3.15) nous a permis de tracer la courbe
représentée sur la figure (3.16) et ce pour un nombre de Schmidt de 2970. L’examen de cette

courbe ameéne aux conclusions suivantes:

1. Nos resultats expérimentaux montre que le transfert de matiére predit

par la convection forcée est largement supérieur a celui de la convection naturelle pour

1/2

Rez%Gr

~ L’apport de I’hydrodynamique est de 115% minimum (zone 1 sur la

figure).

Dans ces conditions expérimentales, la convection naturelle sera

SC1/6

ressort que dans certaines circonstances, une température relativement élevée de la solution

, . N . P 1/2 -
équivalente a la convection forcée lorsque Re= Gr~“ (zone 2 sur la figure). Il en

électrolytique est équivaut a certaine agitation de 1’électrode.
3. la convection naturelle dominera la convection forcée lorsque

Re < 0.88

< W Gr''? (zone 3 sur la figure).

0.88 4
Pour 7 Gr’? <Re SWGr”Z les effets des forces de flottabilité

hydrostatique et de I’hydrodynamique sont presque comparables.

Nous tenons a souligner que des résultats similaires ont été obtenus pour la réaction de
réduction des ions ferricyanure, c’est pour cette raison qu’on s’est limité seulement a la

présentation des résultats de la réaction d’oxydation. .
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100000

¢ 134834 <Ra< 664607

Sh =069 Ra /4

Ra

Fig.3.15. Corrélations établies-résultats expérimentaux : Convection forcée (a),

convection naturelle (b)
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(Re? scl3) Gr)1/4

Fig.3.16. Comparaison du transfert de matiére obtenu par convection

forcée et naturelle.

111.9. Impédances électrochimiques

Nous avons relevé plusieurs diagrammes d’impédance élctrohydrodynamique et
thermoéletrochimique au potentiel d’abandon et sur les paliers de diffusion des ions ferreux.
Ces diagrammes correspondant a diverses vitesses de rotation de 1’électrode, différentes
températures et concentrations initiales de la solution électrolytique.

Toutefois nous signalons la difficulté d’obtention de ces diagrammes, notamment aux
températures élevées. En effet, les parametres adoptés lors de cette étude d’impédance ont été
choisie apres plusieurs tentatives de mesures. A ce titre la gamme des fréquences exploitées
est celle relatives aux phénomeénes lents (< 5 Hz) qui selon les diagrammes d’impédance
dépendent des conditions hydrodynamiques.

Quant aux amplitudes du signal sinusoidal superposé aux différentes températures et
vitesse de rotation, elles sont de 1’ordre de 100 mV pour les diagrammes obtenus au potentiel

du palier de diffusion et 10 mV au potentiel d’abandon. Ce choix a ét¢ fait d’'une maniére a
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respecter la réponse et permettre un rapport signal/bruit acceptable, bien slre en respectant la
gamme préconisée par le constructeur.

Les digrammes obtenus au potentiel du palier de diffusion avec une amplitude de
10 mV ont montré une grande dispersion des résultats pour les faibles fréquences et ce pour
toutes les vitesses et températures explorées. Par consequent, leur exploitation s’est soldée en
un échec. En effet, le niveau de bruit parasite détermine I’amplitude minimale du signal
perturbateur utilisable. On a constaté que le domaine d’amplitude du signal perturbateur
admissible est plus large pour les hautes que pour les basses fréquences ou les processus

faradiques imposent leurs non linéarités.

111.9. 1. Impédances électrochimiques au potentiel d’abandon
Les diagrammes de Nyquist correspondant a ces impédances sont présentés sur la

Figure (3.17) pour différentes conditions opératoires.

A basse fréquence, I’allure générale exhibe une évolution des spectres en fonction de
la vitesse de rotation de 1’électrode (figure 3.17a). Les valeurs de la résistance et du temps de
diffusion décroissent & mesure que la vitesse de rotation de 1’électrode augmente. Ce qui

laisse ressortir les phénomeénes liés au transport de matiére régissant le processus pour ce

domaine fréquentiel. Une augmentation des fréquences caractéristiques (maximales) est

également constatée lorsque W augmente.

A haute fréquence, on constate également une superposition des spectres en fonction
la vitesse de rotation de 1’¢lectrode (figure 3.17a); les valeurs de la résistance de transfert de
charge et du le temps de relaxation demeurent invariables. Cela s’explique par le fait que
dans ce domaine les phénomenes liés a la cinétique de transfert de charges et a la capacité de

la double couche électrochimique sont plus lents que les phénomenes diffusionnels.

Quel que soit le parametre opératoire (figure 3.17b et 3.17c), les diagrammes
expérimentaux présentent un comportement diffusif de type Warburg a basse fréquence
précedé par un comportement capacitif de transfert de charge a haute fréquence. Ces
diagrammes mettent alors en évidence un régime mixte dont la contribution de chaque
phénomeéne se distingue clairement par son propre temps de relaxation (t). L’analyse des

résultats obtenus conduit aux conclusions suivantes :
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. Une augmentation de la concentration initiale en ions ferreux et/ou de la
température se traduit par une diminution des résistances de transfert de charge Ry, et de
I’électrolyte R sur les spectres d’impédance enregistrés. Ceci est du a 1’amélioration des
propriétés conductrice et mécanique de la solution. Cependant, la vitesse de rotation n’a pas
d’effet mesurable sur ces résistances car la nature de 1’électrolytique n’est pas affectée.

o Une augmentation de la vitesse de rotation est accompagnée d’une diminution
de la résistance de diffusion Ry en raison de la diminution de 1’épaisseur de la couche de
diffusion.

o Enfin une augmentation de la température, de la concentration et/ou de la
vitesse de rotation réduit sensiblement la résistance de polarisation et facilite par la méme la

réaction aux électrodes.

111.9.2. Vérification expérimentale des modeles de transport par impédancemetrie

Dans cette partie du rapport, nous allons tenter de vérifier expérimentalement les
modeles théoriques de transport de matiere décrits dans le paragraphe (1.4.5). L’objectif visé
dans cette partie consiste a montrer que 1’on peut, a partir des mesures d’impédance, mettre en
évidence I’influence de la rotation de 1’¢électrode (convection), la concentration initiale en ions

ferreux et la température sur le transport de matiere interfacial.

Comme l'illustre la figure (3.17a), pour une électrode immobile dans le domaine a
basse fréquence les diagrammes obtenus expérimentalement consistent en une droite dans le
plan de Nyquist, ayant un angle de phase trés proche de 45°. Les valeurs de I’impédance, qui
croient indéfiniment, traduisent ainsi une diffusion en régime non stationnaire avec un temps
de transport infini (t—o0). Un tel comportement, régit par 1’équation (3.16), est
effectivement attendu théoriquement dans le cas d'un processus de diffusion pure en milieu

semi-infinie (& — o) ou dans le cas d'une situation de diffusion-convection naturelle.

Z, =2, =Cste @? (3.16)

En effet, la figure (3.18a et 3.18b) montre clairement que nos résultats expérimentaux
sont tres bien corrélés avec le modele théorique, bas¢ sur la résolution de 1’équation de
diffusion-convection, pour un électrolyte au repos en milieu semi infini. Ce qui permet de

conforter nos mesures d’impédancemétrie sur électrode tournante en milieu immobile.
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Pour une électrode en rotation dans le domaine a basse fréquence, les diagrammes de
la figure (3.17a), rebouclent & une valeur finie du temps de relaxation (transport) pour
atteindre une limite réelle de I’impédance, qui correspond a I’établissement d’un régime
stationnaire. Ce comportement est prédit par le modeéle théorique de type Warburg pour un

processus de diffusion-convective en milieu agité (6 — valeur finie ), dont la valeur réelle de

I’impédance est évaluée comme suit :

Z, =CteW™” (3.17)

Les tracés de la figure (3.18c) montrent clairement que les résultats expérimentaux obtenus
sont en accord parfait avec ces prédictions théoriques. Cet accord traduit en outre la fiabilité

de nos mesures expérimentale en milieu agité

111.9.3. Influence du potentiel appliqué

La figure (3.19) représente le diagramme d’impédance électrochimique obtenu sur le
palier de diffusion (Eox= 500 mV). A haute fréquence, nous constatons la disparition de la
boucle capacitive liée aux phénomenes transfert de charge, observée précédemment sur les
diagrammes obtenus au potentiel d’abandon. Ceci confirme le contrble diffusionnel de la
réaction d’oxydo-réduction du couple Ferri/Ferro et conforte nos résultats expérimentaux de

transfert de masse sur les paliers de diffusion.

111.9.4. Détermination du coefficient de diffusion des ions ferri/ferro par

impédancemetrie
Pour un milieu immobile, I’impédance de Warburg s’écrit :

il ( ](1 Do
“niAR2| c, \/j C, F

comme les pentes des parties imaginaires et réelle en fonction de I’inverse de la racine carré

(3.19)

de la pulsation sont presque identiques (figure 3.18a, b), on peut écrire:
Dox = Dred (3.20)
et de ce fait, 1’équation (3.19) devient :
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Re(ZW) =YRe o
=ReZ+jImZ, avec:

V2RT

W= ==
n2AF?C,/D

Jo

-Im(Z,) =7 o

O

-Im Z/ Ohm

10000 15000
Re Z/Ohm

Fig.3.19. Diagramme d’impédance obtenus sur la palier de diffusion a différentes vitesses de
rotation. C= 25 mol.m®, T=20 °C

V2 RT

ICl (Yrem = ——————=)est la pente des traces de Warburg. Les valeurs des ces pentes
I n2AFC, /D

déterminées expérimentalement et les coefficients de diffusion, qui en découlent de

I’expression (3.22) ci-dessous, sont regroupées dans le tableau (3.1) ci-dessous.

2

J2RT

0x,red = 22 (322)
’ n“F°AC,y

Pour I’ensemble des températures explorées, 1’analyse montre que I’impédancemétrie et la
méthode du disque tournant présentent des résultats comparables et conformes a la littérature
[37]. Notant avec intérét qu’une meilleure précision est obtenue normalement en employant la
méthode de Levich, ou le coefficient de diffusion est proportionnel a une puissance de 3/2

alors qu’en impédancemétrie il varie en puissance 2. L’incertitude AD provenant des erreurs
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expérimentales se trouve par conséquent réduite en utilisant la méthode de Levich et une
différence claire doit étre apparaitre. En effet, les résultats expérimentaux certifient que les
prévisions de Levich d’impédancemeétrie s’écartent et une différence maximale de 40%
environ est enregistrée. Néanmoins 1’impédancemetrie présente 1’avantage, par rapport a la
méthode de Levich, de déterminer D en s’affranchissant des propriétés rhéologiques de la

solution.

C =5mol.m? C =25 mol.m® C =50 mol.m™

Tr
¢ Dox, red Y Rre Dox, red ¥ Rre Dox, red

(92')5- Mm% | @s¥ | MY | @s?y | (mis)

971,82 | 545.10%° | 21322 | 453.10%° | 1043 | 4,73.10%°

963,41 | 5,95.10%° | 198,29 | 5,61.10™% 96,6 591 .10

900 730.10%° | 184,85 | 6,90.10%° | 91,34 | 7,07.10%°

79853 | 9,88.10%° | 168,17 | 8,9.10% 85,36 | 8,64.10%°

742,42 | 12,17.10%° | 150,52 | 11,84 .10%° | 77,03 | 11,30.107%°

648,46 | 16,95.10%° | 144,33 | 13,7.10%° | 7498 | 12,68.107°

C =5mol.m™ C =25 mol.m® C =50 mol.m?

(Zzn;'l_ D02X’ ref Y Im DOZX' I’e](-j 'Y Im Dozx’ re](-j
1/2') (m°.s™) (Q.s?) (m°s?) | (Qs??) (m°.s™)

976,2 | 5,40.10% 213,87 | 450.10%° | 1042 | 4,74 .10

965,88 | 5,92 .101° 198,64 | 560.10%° | 9659 | 5,92.10%

9105 | 7,12.10% 186,7 | 6,77.10%° | 9124 | 7,09.10%

812,85 | 9,53.107%° 170,7 | 8,65.10%° | 86,17 | 8,48.107%

758,47 | 11,66.10%° | 15383 | 11,3.10%° | 77,81 | 11,08.10%°

657,83 | 16,47.10%° | 146,98 | 13,2.10%° | 74,17 | 12,96 .10%°

Tableaux .3.1. Valeurs des coefficients de diffusion déterminés par
impedancemetrie. Milieu immaobile
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Conclusion générale

Le présent travail est consacré a la veérification expérimentale des modeles théoriques
de transfert de matiere par la méthode électrochimique. Cette confrontation théorie-
expérience nous a permis d’apprivoiser le domaine électrochimique et notamment
I’impédancemétrie.

Pour y parvenir, le systeme classique Ferri/Ferro en milieu sulfate sur I’électrode a
disque tournant a été utilisé. L’objectif général de notre ¢tude a été de comprendre les liens
existant entre les phénomenes de transfert a I’interface liquide-solide et la réponse du
systeme en régime stationnaire et dynamique (non stationnaire). A cet effet, des courbes de
polarisation et des diagrammes d’impédance électrochimique ont été établis pour différentes
conditions opératoires.

L’analyse des courbes intensité- potentiel nous a permis de mettre en évidence les

plateaux diffusionnels cathodiques et anodiques correspondant aux processus d’oxydo-

réduction des ions ferreux Fe** et Fe*®. La hauteur de ces plateaux diffusionnels est une

fonction croissante de la vitesse d’agitation, de la concentration initiales en ions Ferri/Ferro et
de la température. A des températures élevées, des fluctuations de courant engendrées par les
instabilités du milieu ont été observées. Cet effet de la température induisant une évolution
favorable de I’hydrodynamique laisse ressortir la corrélation existant entre les forces de
flottabilités (poussé d’Archimeéde) en convection naturelle et I’agitation mécanique en
convection forcée.

L’exploitation des courbes intensité-potentiel en convection forcée, nous a permis de
déterminer les valeurs du courant limite de diffusion et de tracer les diagrammes de Levich.
Nos résultats expérimentaux ont montré qu’au-dela d’une certaine vitesse de rotation critique
de I’électrode, les variations du courant limite de diffusion en fonction de la racine carrée de
la vitesse de rotation se placent bien sur des droites qui passent par 1’origine, comme le laisse
prévoir la loi de Levich. Cependant, des écarts ont été observés aux faibles vitesses de
rotation de I’¢électrode en raison de la prépondérance des effets diffusifs sur les effets
convectifs.

L’exploitation des courbes de Levich nous a permis de déterminer le coefficient de
diffusion moléculaire des ions Ferri/Ferro dans différentes conditions. Il nous a été possible
d’obtenir sa dépendance en fonction de la température qui nous a servi ensuite d’étalon pour
compenser les effets thermiques. A cet effet, un protocole de Thermocompensation des

mesures effectuées a différentes températures a été élaboré et son efficacité a été démontreée.




Conclusion générale

Les travaux de Marchiano et. Arvia permettent 1’exploitation des résultats
expérimentaux obtenues sur une électrode immobile (convection naturelle) qui sont
compatibles avec un controle diffusionnel. Par ailleurs, Nous avons également constaté
qu’une faible concentration initiale en ion ferreux semble étre un paramétre d’un rdle
déterminant pour ce type de transfert.

Pour une meilleure représentativité de nos résultats expérimentaux obtenus en régime
stationnaire, nous avons établi des corrélations adimensionnelles de transfert de masse et qui
sont en parfait accord avec les modeles théoriques de Levich et Marchiano, basés sur la
résolution de 1’équation de diffusion convection.

En régime dynamique, nous avons montré qu’il est possible d’étudier le transfert de
masse en convection naturelle et forcée a travers les mesures d’impédance dans le domaine a
basse fréquence. A travers 1’étude comparative menée sur 1’évolution des diagrammes
d’impédance obtenus nous avons montré que nos résultats expérimentaux sont bien corrélés

avec les modeles théoriques de type Warburg pour un processus de diffusion-convective.

Perspectives:
Pour renforcer les connaissances d’impédance électrochimique, nos résultats devront

étre étendus par :

> une simulation mathématique pour modéliser les comportements

¢lectriques de I’interface par des circuits ¢électriques équivalents L’identification des
parameétres des circuits proposés nous permettra de déterminer les parameétres de contréle de la
convection naturelle et forcée, notamment le temps de transport voire le coefficient de
transfert de masse.

> Un protocole de thermo-impédance permettant également de compenser
les effets thermiques.

» autres interfaces plus complexes telle que les interfaces utilisant les bains

galvaniques comme électrolyte.
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ANNEXE

Annexe 1

Co=5mol.m?®

a.10° D.10'°
A.rad'/?.s? m?.s*

Ox Red Ox Red
6.23 4.68 5.86

.77 6.60 7.72

9.75 8.62 10.27
12.40 11.11 14.06

15.20 15.86 18.33
18.30 19.23 23.50

Co =25 mol.m?

Red Ox

32.50 5.29

38.90 6.77

41.10 8.56

54.70 10.24

67.90 13.64

82.80 18.12

Co =50 mol.m™

Red Ox

59 .10

73.90

87.90

108.00

137.00

176.00

Propriétés physiques de la solution électrolytique
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Annexe 2

Valeurs moyennes de 0,.10* (mol™*.m°)

Co (mol.m?®)

25

Oxydation (Fe**)

réduction (Fe®*)

Coefficient de densification des ions ferreux a déférentes concentrations.




