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Introduction Générale

Les membranes de séparation sont devenues des éléments essentiels de la vie humaine
en raison de leurs applications industrielles croissantes dans des domaines de haute
technologie tels que la biotechnologie, la nanotechnologie et les dispositifs énergétiques a base
de membranes ; en plus des différents processus de séparation et de purification a base de
membranes, ces procédés sont tres viables sur le plan économique en raison des faibles besoins
énergétiques et de la facilité de mise a I'échelle de la conception modulaire des membranes.
Les progres réalisés dans le domaine de la technologie des membranes, notamment en ce qui
concerne les nouveaux matériaux, peuvent rendre cette technologie encore plus compétitive
par rapport aux procédés traditionnels, tres énergivores, indésirables pour I'environnement et
colteux. Différents types de membranes ont été développés pour I'osmose inverse, la
nanofiltration, l'ultrafiltration, la microfiltration, I'évaporation, I'électrodialyse, I'électrolyte
polymere solide, les applications de piles a combustible, les capteurs a membrane, les
utilisations médicales telles que les organes artificiels et la libération contr6lée, différents

processus électro-membranaires bases sur des membranes échangeuses d'ions [1].

Les membranes échangeuses d'ions sont I'une des membranes de séparation les plus
avancees. Les applications de base du processus de membrane échangeuse d'ions reposent sur
le principe d'équilibre de la membrane de Donnan et ont été utilisées pour résoudre deux

problémes environnementaux importants :

v’ La récupération et I'enrichissement d'ions précieux
v' L'élimination d'ions indésirables des eaux usées [2], en particulier pour extraire

les ions métalliques toxiques des effluents.

Les membranes échangeuses d'ions discriminent les cations et les anions (membrane
anionique et membrane cationique), et doivent donc avoir un nombre de transport élevé pour
les contre-ions. Ces membranes ont des applications potentielles en tant que nouveaux

matériaux fonctionnels pour la séparation des matiéres ioniques, principalement utilisées dans
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des solutions contenant plusieurs composants, comme la concentration électrodialytique de
I'eau de mer pour produire du chlorure de sodium, la déminéralisation de l'eau salée, la
désalinisation des solutions de lactosérum de fromage, la déminéralisation du jus de canne a
sucre, etc. Dans certains cas, des ions spécifiques ayant été utilisés industriellement, les
membranes échangeuses d'ions perméables aux ions monovalents [3] et les membranes
échangeuses d'ions perméables aux protons sont importantes [4]. Outre ces applications,
plusieurs essais ont été réalisés, dans lesquels les membranes échangeuses d'ions ont été
utilisées comme capteurs tels que des capteurs d'humidité, des capteurs de monoxyde de
carbone [5], des capteurs de médicaments [6], des transporteurs d'enzymes, des
polyélectrolytes solides, un transporteur de matériaux fonctionnels, la génération de
photovoltage et de photocourant, qui sont de nouveaux phénomenes et pourraient conduire a

de nouvelles applications des membranes échangeuses d'ions.

Pour ces vastes applications, les propriéetés les plus recherchées pour des membranes

échangeuses d'ions performantes sont les suivantes :

e Sélectivité élevee - une membrane échangeuse d'ions doit étre tres perméable au
contre-ion, mais doit &tre imperméable au co-ion.

e Faible résistance électrique - une membrane échangeuse d'ions doit avoir une faible
résistance électrique et il y aura donc moins de chute de potentiel pendant les
processus électro-membranaires.

e Bonne stabilité mécanique - la membrane doit étre mécaniquement solide et
présenter un faible degré de gonflement ou de rétrécissement lors du passage de
solutions ioniques diluées a des solutions ioniques concentrées.

e Haute stabilité chimique - la membrane doit étre stable sur une plage de pH allant

de 0 a 14 et en présence d'agents oxydants.

Les propriétés de certaines membranes disponibles dans le commerce sont bien
énumeérées dans la littérature [7, 8]. Cependant cette énumération est loin d'étre compléte et
est sujette a des changements rapides. En outre, il existe de nombreuses autres propriétés
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spéciales de ces membranes, qui déterminent les propriétés de la membrane, qui ont souvent
des effets opposeés. Par exemple, un degré élevé de réticulation améliore la résistance
mécanique mais augmente la résistance électrique, tandis qu'un plus grand nombre de charges
ioniques dans la matrice de la membrane entraine une faible résistance électrique mais, en
géneral, un degré élevé de gonflement associé a une mauvaise stabilité mécanique. 1l faut donc
trouver un compromis entre ces propriétés pour développer de bonnes membranes

échangeuses d'ions.

L’objectif de notre travail, est I’étude de la combinaison des propriétés des solutions
tampon et d'électrolyte faible et leurs effets sur les phénoménes de polarisation de
concentration, en particulier sur la densité de courant limite et la résistance de la région
ohmigue. Cette étude a été réalisée sur deux types de membrane ; une membrane anionique et

une membrane cationique.
Cette mémoire a été organisée en trois chapitres :

v Dans le premier chapitre, nous décrivons quelques notions générales sur les

membranes échangeuses d’ions, leurs types et leurs différentes applications.

v Nous présenterons dans le deuxiéme chapitre les différentes méthodes et les

techniques expérimentales utilisées dans ce travail.

v Dans le dernier chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux et la
discussion des différentes techniques électrochimiques pour deux types de

membrane échangeuse d’ions.

v" Une conclusion générale et des perspectives closent ce mémoire.



Chapitre I : Genéralités sur les membranes échangeuses
d'ions.



Une membrane est définie comme une barriere semi-perméable séparant deux
phases[9]. Sous l'influence d'une force motrice, certains composants peuvent traverser la
membrane tandis que d'autres sont retenus. Une membrane est donc capable de transporter
sélectivement des composants d'une phase a l'autre. 1l existe de nombreux types de membranes
que I'on peut classer en fonction de divers critéres tels que ; leur morphologie (poreuse, non
poreuse, symétrique, asymétrique, neutre ou chargée) et la force motrice (différence de

pression, différence de concentration, force électrique).

Les membranes décrites dans ce mémoire portent des charges positives ou négatives
fixes a la matrix de polymere et sont généralement appelées membranes échangeuses d’anions

(chargé positivement) et membranes échangeuses des cations (chargé négativement).
I.1. Définition d’une membrane échangeuse d’ions (MEI) :

Les membranes échangeuses d'ions (MEI) sont des polymeéres (généralement sous
forme d'un film) qui contiennent des groupes chargés positivement ou négativement fixés a la

matrice polymere (Fig. I-1).

Figure 1.1: Représentation schématique d'une membrane en tant que fragment d'un systéme
électro membranaire [10].

La forte densité de ces groupes chargés a l'intérieur de la macromolécule crée une
charge d'espace, qui est compensée par un hombre équivalent de groupes mobiles de signe

Opposé- des contre-ions.



Ces derniers, a proximité des groupes de charges fixes, créent une atmosphere ionique
et assurent I'électro-neutralité du polymere. La membrane contient également un petit nombre

d'ions mobiles qui ont le méme signe de charge que les ions fixes, appelés co-ions[10].

1.2. Structure de la membrane échangeuse d’ion :

Le transfert sélectif des especes chargees s’effectue suivant un mécanisme d’échange
d’ions de site en site entre les ions de la solution et les contre-ions de la membrane (Figure
1.2).

CATION-EXCHANGE MEMBRANE

Solution Solution
Polymer
chain
: s Diffusion
Counter-ion coefficient (P*)
YA
@ — 4 > v — -
= Fixed ion ] {sg@m S 2 Conductivity (x,)
= +
Co-ion +~——-
__+, lon-transport
Hydration 4 numbers (7)
shell |

Water transport
numbers (1)

Figure 1.2: Représentation schématique d 'une membrane échangeuse de cation[11]

Les membranes échangeuses de cations (MEC) portent des groupements fonctionnels
de charge négative. Par contre, les membranes échangeuses d’anions (MEA) portent des
groupements fonctionnels de charge positive. Ces mécanismes d’échanges d’ions, et donc la
nature chimique des matériaux constituant les membranes échangeuses d’ions, sont trés
proches de ceux des résines échangeuses d’ions. Les groupes échangeurs les plus couramment

utilisés dans les MEI sont regroupés dans le Tableau 1.1 :



Tableau 1.1 : Principaux types des charges fixes utilisés dans les MEI [11].

Type de membrane Nature du groupement ionique Caractere conféré a la
membrane

Sulfonique —SO~ Acide fort
Phosphorique —PO03%~ Acide fort

MEC : N
Carboxylique —C00~ Acide faible
Arsénique —As035~ Acide faible
Alkylammonium Base fort
—NR$ ,—NHRJ; —NH,R*

MEA Alkylsulfonium —SR¥ Base fort
Alkylphosphonuim —PR3 Base faible
Vinylpyridium CsH,NH* Base faible

Le groupement acide sulfonique et ammonium quaternaire rendent les membranes
auxquelles ils sont attachés, respectivement fortement acides et basiques ; on peut supposer
que leur dissociation est complete a tout pH. Les membranes contenant des groupes carboxyle
et ammonium secondaires ou primaires sont respectivement des cations et des anions et sont
faiblement acides et alcalines. Les membranes d'électrodialyse sont pour la plupart des

membranes ioniques fortes.

1.3. Membranes échangeuses d'ions : types et propriétés

On trouve sur le marché et dans la littérature scientifique différents types de
membranes, dont les différences proviennent de la densité de la chaine polymére, de la
concentration et du type de charges fixes ou de la forme de la membrane de la chaine polymere
ou de son caractére hydrophobe ou hydrophile[12] . Le choix des membranes est le facteur clé
de I'électrodialyse, car elles permettent ou bloquent le transport des ions, en fonction de

I'objectif de la séparation.



La Figure 1.3 présente un schéma des principaux types de membranes ; comme on peut

le voir, elles peuvent étre classées en fonction de leur hétérogénéité et de leur polarite.

Polarité Hétérogénéité
| |
| | | | | |
Homogénes Hétérogeénes Monopolaires Bipolaires Mosaique amphotéres
Membranes Membranes
échangeuses | — échangeuses
cationiques anioniques

Figure 1.3: Classification des membranes en fonction de leur hétérogénéité et de leur polarite.

En ce qui concerne I'nétérogénéité de la structure membranaire, les membranes sont
divisées en deux types : les membranes homogenes et les membranes hétérogenes. Dans les
membranes homogenes, les groupes fonctionnels immobilisés sont répartis uniformément
dans la matrice polymere, alors que dans les membranes hétérogenes, les groupes immobilisés
ne sont pas répartis uniformément dans la matrice polymere. Hétérogénéité, ou les groupes
d'ancrage sont inégalement répartis et séparés par des polymeres de liaison non chargés qui
augmentent la résistance mécanique de la membrane [13]. La Figure 1.4 montre un schéma

illustrant le cheminement d'un contre-ion a travers des membranes homogeénes et hétérogeénes.
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Figure 1.4 : Schéma illustrant le parcours des contre-ions a travers des membranes

échangeuses d'ions homogénes et hétérogénes [13].

1.4. Applications de la membrane échangeuse d’ions :

L'échange d'ions par membrane est un processus qui implique le transfert sélectif d'ions
a travers une membrane semi-perméable. Cette technique trouve des applications dans divers
domaines, notamment le traitement de l'eau, la conversion d'énergie et la production
d'électricité. Quelques applications spécifiques de la membrane échangeuse d’ion sont

répertoriées dans ce qui suit :

1.4.1. Dialyse par diffusion (DD) :

La dialyse par diffusion (DD), également connue sous le nom de concentration ou
dialyse naturelle, est un processus de séparation basé sur I'MEI par un gradient de
concentration a travers la membrane. En raison de sa faible consommation d'énergie et
caractérisée par son respect de I'environnement, la DD a été largement appliqué dans la
récupération d'acides libres ou bases des solutions de bain de traitement utilisées dans la
finition de surface du procédé textile. En tant qu'élément crucial du processus de DD, les MEI

déterminent les performances du processus DD. La dialyse par diffusion peut étre classes en



Dialyse par Diffusion avec Récupération d'Acide (DDRA) et Dialyse par Diffusion avec

Récupération de Base (DDRB) selon le type d'MEI employées [14] (Figure 1.5)
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Figure 1.5 : lllustration schématique du processus de dialyse par diffusion pour la séparation
acide/sel [14].

1.4.2. Electrodialyse (ED) :

L'électrodialyse est un processus de séparation qui utilise un champ électrique pour
séparer les particules chargées, telles que les ions d'un mélange liquide. Elle est couramment
utilisée dans les industries alimentaire, chimique et pharmaceutique pour la désalinisation, la

purification et la concentration de solutions.

Le processus consiste a faire passer le mélange liquide a travers une série de
membranes alternativement sélectives pour les anions et pour les cations, des électrodes étant
placées entre chague membrane. Lorsqu'un champ électrique est appliqué a travers les
membranes, les particules chargées du liquide sont attirées par les électrodes de charge
opposée, ce qui les separent effectivement du mélange. Les ions séparés peuvent alors étre
collectés et jetés ou traités ultérieurement. La Figure 1.6 explique le principe de

I’¢lectrodialyse :



Eau sle mer

« [ g

+ Saumur e
Eau douce

Figure 1.6 : Schéma du principe d'électrodialyse.

Sous l'effet d'un courant appliqué dans les bacs externes les ions Na* sont attirés vers
I'électrode négative et les ions Cl~ vers I'électrode positive. En raison de la sélectivité des
membranes ; c'est a dire les ions Na*peuvent uniquement traverser les membranes
cathodiques et les ions CI~ les membranes anioniques, on obtient de I'eau douce dans deux

des quatre compartiments.

1.4.3. Electrodialyse inverse (EDI) :

Comme I'électrodialyse, 1’électrodialyse inverse (EDI) se compose de compartiments
d'eau salée, de compartiments d'eau douce, d'MEI, d'électrodes et des compartiments a
électrodes avec un couple redox adapté [15].Comme le montre la Figure. 1.7, chaque canal
d'eau douce se situe entre deux canaux d'eau salée, qui sont séparés par une MEC d'un cote et
une MEA de l'autre. Alors que l'eau salée et I'eau douce se mélent, les cations et les anions
diffusent a travers les MEI avec des groupes fonctionnels de charges opposées en sens opposés

vers les deux électrodes d'un appareil EDI.
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Le flux de diffusion ionique génere un potentiel électrochimique, qui est enregistré sous
forme de tension. Les électrodes recoivent les ions et les convertissent en courant électrique
par une réaction d'oxydation ou de réduction[16]. Le courant électrique généré est capté
directement par une charge externe. Le processus peut étre considéré comme un mélange
contr6lé, ou la concentration en sel de I'eau douce est augmentee tandis que celle de I'eau salée

est réduite jusqu'a ce que I'équilibre soit atteint.

———————————————————— i----------------------q

HCC solution
LCC solution

CEM l CEM 1 AEM CEM

L-----

CATHODE

ANODE

Electrolyte
Ricerculation

RED effluent

Figure 1.7 : lllustration schématique de I'électrodialyse inverse (EDI) pour la production d'énergie
a gradient de salinité [16].

D’apreés I’illustration, le compartiment & haute concentration (CHC) et le compartiment a
faible concentration (CFC) sont crées par une série de membranes d'échange de cations (MEC)
et de membranes d'échange d'anions (MEA). L'énergie électrique est générée par les réactions
d'oxydoréduction qui se produisent sur les deux électrodes placées aux extrémités de la pile

de membranes.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes expérimentales



11.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous présenterons les produits utilisés, une description de la cellule,
le montage expérimental, les membranes échangeuses d’ions étudiées et les méthodes
électrochimiques utilisées dans ce travail. La partie expérimentale de ce projet a été effectué

au niveau du laboratoire de mécanique a 1’université de Laghouat.

11.2. Produits chimiques utilisés :

Les produits chimiques utilisés au cours de ce projet, sont répertoriés dans le Tableau 11.1 :

Tableau I1.1 : Produits chimiques utilisés.

. Pureté o
) Formule Masse molaire Densité
Produits himi % Marque
chimique g/mol : g/cm?®
massique
. SIGMA-
Sulfate de sodium Na,S0, 142.04 99.5 / ALDRICH
. BDH laboratory
Sulfate de potassium K,S0, 174.25 99 / reagents
Hydroxyde de sodium NaOH 40 98 / PA Paneac
. . FLUKA
Acide chlorhydrique HCl 36.46 38 1.19 Honeywell
Chlorure de sodium NacCl 58.44 99.5 / TM MEDIA
. BIOCHEM
Sulfate d’ammonium | (NH,),S0, 132.13 99-100 /
Chemopharma
Nitrate de potassium KNO; 101.1 98 / Riedel-de Haén

Avant toute manipulation la membrane est conditionnée selon un protocole bien précis

qui sera décrit par la suite. Les milieux utilisés pour le conditionnement de nos membrane
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(MEA et MEC) sont constitués des solutions: NaOH et HCI de concentration 0.1N et le NaCl
1N, et pour 1’étude électrochimique on a préparé des solutions de K,SO, a différentes
concentrations (0.005N, 0.01N, 0.025N, 0.05N, 0.075N, 0.1N) et des solutions (NH,),S0, ,
Na,S0,et KNO; de concentration 0.05N, ces dernieres solutions ont été préparées afin

d’étudier I’effet du contre ion et du co-ion.

11.3. Dispositif de mesure :

11.3.1. Description de la cellule :

Expérimentalement, 1’étude d’une membrane échangeuse d’ions se fait par 1’utilisation
d’une cellule a deux compartiments de méme volume fabriqguée au laboratoire. La
concentration dans le compartiment anodique est égale a celle du compartiment cathodique,

la Figure 11.1 représente les différentes composantes de la cellule utilisée.

Membrane
MEC ou MEA

[ Compartiment 1 ] Compartiment 2 ]

Figure 11.1 : Photo de la cellule (concepteurs : Dr R.Zerdoumi-Dr A.Timmaoui).
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Tout au long de ce mémoire, nous avons adopté une écriture simple afin de représenter la

cellule schématiquement, comme suit :

Compartiment 1 / Membrane / Compartiment 2
(Electrolyte 1) (Electrolyte 2)

11.3.2. Montage d’étude électrochimique des membranes :

L’ensemble des quatre électrodes est raccordé a un potentiostat de type SP 150 de la
marque Biologic, associé a un ordinateur, le tout piloté par le logiciel EC-Lab V10.40
permettant 1’acquisition des données. La Figure I1.2 représente la photo de la chaine

électrochimique utilisée :

Figure 11.2 : Photo de montage utilisé dans I'étude électrochimique des membranes.
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I11.4. Membranes étudies :

Les membranes échangeuses d'ions (MEI) étudiées dans ce travail sont fabriquées par
la société japonaise TOKUYAMA-SODA, le Tableau I1.2 présente leurs propriétés physico-

chimiques.

11.4.1. Propriétés physico-chimiques :

Tableau 11.2 : Propriétés physico-chimiques de membrane échangeuse d’ions.

Abréviation MEC MEA
Membrane échangeuse cationique Membrane échangeuse anionique
Type de membrane (MEC) (MEA)
Groupement - SO* - N(R)**
fonctionnel Acide fort Base fort
Epaisseur a sec 170 um 140 um
Résistance (Ohm) 3.0 2.4
Sélectivité > 96 % > 96 %
Taux de transfert
d'ions 15-1.38 1.4-17
(meq.gt.sec?)

11.4.2. Conditionnement des membranes :

Avant toute etude, la membrane est soumise & un cycle de stabilisation pour éliminer
toutes les impuretés. Ce cycle comprend les étapes suivantes, selon des normes bien établies
(AFNOR-NF T90-601de I'association francaise de normalisation), pour chague membrane un

protocole spéecifique est appliqué :

> Protocole de préparation de la membrane échangeuse d‘anions MEA :

v Immersion pendant une heure dans une solution de NaOH 0,1N a raison de 200 ml par

gramme de membrane.
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v Ringage a I'eau distillée a raison d'un litre par gramme de membrane, puis les deux

faces de la membrane sont essuyées avec du papier filtre.

v Immersion pendant une heure dans une solution HCl 0,1N a raison de 200ml par

gramme de membrane.
v" Ringage avec une solution de NaCl 1M a raison d'un litre par gramme de membrane.

Ce cycle est effectué deux fois, puis la membrane est immergée pendant 24 heures dans la

solution a traiter.
> Protocole de préparation membrane échangeuse de cations MEC
Le cycle de stabilisation de la membrane cationique est le méme que celui de la

membrane anionique sauf que I'ordre d'immersion dans HCI et NaOH est inverse.

Apreés le cycle de stabilisation, les membranes sont pré-conditionnées pendant 24 heures dans
la solution d'électrolyte avec les mémes caractéristiques utilisées dans les expériences

(membrane 100 ml / 10 cm?).

11.5. Techniques électrochimiques utilisées :

11.5.1. Caractéristique des courbes courant-potentiel (I-V) :

L’allure générale de la courbe I-V donnant la variation de I’intensité en fonction du
potentiel appliqué a une membrane échangeuse d’ions est représentée sur la Figure 11.3. La
courbe courant-tension (CVC) d'une membrane échangeuse d'ions (MEI) peut étre divisée en

trois régions :

e Zone (A) : ou la densité varie linéairement avec le potentiel ; le systeme suit donc la loi

d’Ohm, et la résistance électrique constante est égale a I’inverse de la pente de la droite.
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e Zone (B) : ou I’intensité reste constante lorsque le potentiel augmente ; appelée densité

de courant limite (DCL). C’est la zone de la polarisation.

e Zone (C) : ou I’intensité croit avec le potentiel, c’est la zone du courant supracritique.

I fim

v

Figure 11.3 : Courbe courant-tension typique d'une membrane échangeuse d'ions mono-

polaire en électrodialyse[17].

11.5.1.1. Densité de courant limite :

Si la densité du courant augmente cela provoque un accroissement du flux d'ions
jusqu'a ce que la concentration a la paroi membranaire devienne nulle. C’est la densité

maximale de courant qui peut étre atteinte. Elle est appelée densité de courant limite,

notée "jim"[18]

. ZyF.DC
.]llm - S(E_t)

(Equation 11.1)
Oou:
Jiim: Densité du courant limite (4/m?) ;

C : Concentration de la solution (mol/L),

18



D : Le coefficient de diffusion du sel (m?/s),

6 : L’épaisseur de la couche limite (m),

t : Nombre de transport de contre-ions dans la solution,
t: Nombre de transport de contre-ions dans la membrane

F : Constante de Faraday (Cb/mol).

11.5.1.2. Méthode de détermination de la densité du courant limite :

L’équation (II.1), qui donne I’expression théorique de j;;,,,, n’est pas utilisée dans la
pratique, puisqu’elle requiert la connaissance de divers parametres difficilement accessibles,
par exemple 1’épaisseur de la couche limite de diffusion. Dans des conditions fixées, j;;,, est
déterminée graphiquement. La méthode consiste a utiliser la courbe de polarisation V-I
(Figure 11.4), a I’aide du logiciel « Origin » on trace la dérivée dE/dj = f(j) (Figure 11.5),

le maximum de cette courbe représente la valeur de I’intensité correspondant au plateau jj;,,.

3.5

3.0 1

2.5

E(V)

1.5+

1.0

0.5

0.0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

j(mA/cm?)

Figure 11.4 : Courbe de V-I.
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2)

6
j(mA/cm
Figure 11.5 : Courbe de dE/dj = f(j).

11.5.2. Chronopotentiométrie :

La chronopotentiométrie (CP) est une technique électrochimique utile pour d'identifier
les différents phénoménes qui se déroulent dans les processus interfaciaux, et a été appliquée

pour évaluer les propriétés de transport de différents ions a travers les membranes échangeuse

d'ions (MEI).

Cette technique fournit des données intéressantes concernant I'hétérogénéité de la
membrane, la conductivité électrique, la perméabilité et les nombres de transport. En outre,
elle représente une mesure indirecte des changements dans la composition de la solution qui
ont lieu au niveau de la membrane, composition de la solution qui se produit a l'interface
membrane/solution et aide a la compréhension des phénomeénes se produisant en conséquence
des phénomeénes de polarisation de la concentration (dissociation de I'eau, convection

gravitationnelle et électroconvection), de I'encrassement et de I'entartrage.[19].
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11.5.2.1. Description du chronopotentiogrammes :

Les courbes chronopotentiométriques présentent des régions bien définies et des

formes distinctes en fonction de la densité de courant appliquée (Figure 11.6)

Sur la courbe I, on peut voir que le potentiel de la membrane présente une valeur
constante. Ceci se produit lorsque la densité de courant appliquée est inférieure a la densité de
courant limite (j;;,,), & laquelle I'épuisement des ions pres de la surface de la membrane se
produit en conséquence d'une polarisation intense de la concentration. La différence de
potentiel enregistrée est principalement associée a la chute chmique provoquée par le systeme

membrane/électrolyte.

Lorsque la densité de courant appliquée est Iégérement augmentée (courbe II), la
courbe montre a un moment donné un léger point d'inflexion lié a I'augmentation de potentiel
due a la formation d'un gradient de concentration a proximité de la membrane. Ce point
d'inflexion est également observé et s'accentue lorsque la densité de courant appliquée

augmente (voir courbe Il et courbe I11).

Curve IV: i >> i,

Curve lll: i > i,

Potentiel (V)

- e e o

Curve Il i = iy,

Curve l:i<ijn,

N

temps (s)

Figure 11.6: Représentation de courbes chronopotentiométriques typiques de membranes

monopolaires[20].
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Pour les densités de courant supérieures a la densité de courant limite d'un systeme
donné (courbes I11 et 1V), le point d'inflexion s'accentue, on peut distinguer quatre régions

différentes :

- Région 1 : avant d'imposer une densité de courant, la chute de potentiel de la
membrane est nulle. Lorsque le courant est activé, une augmentation immediate de la chute
de potentiel apparait dans le chronopotentiogrammes. Ce potentiel initial est lié a la

contribution ohmique du systeme membrane/électrolyte.

- Région 2 : Une augmentation lente de potentiel a lieu en raison du développement de
petits gradients de concentration dans la solution prés de la surface de la membrane. Ce
phénomene est principalement régi par des mécanismes d'électro diffusion. Lorsqu'un courant
de sous-limitation est appliqué (comme le montre la courbe I), cette région 2 se prolonge

méme pendant une longue période et, dans ce cas, la région 3 n'est pas atteinte.

- Région 3 : Un point d'inflexion ou I'augmentation de la chute de potentiel devient plus
prononcee en peu de temps est enregistré en raison de l'apparition d'une polarisation intense
de la concentration. A ce moment, la concentration des contre-ions dans la solution prés de la
couche membranaire atteint des valeurs proches de zéro, ce qui provoque une forte
augmentation de la résistance a laquelle sont confrontes les ions pour étre transférés a travers
la membrane. Ce phénomeéne se produit uniquement lorsque la densité de courant appliquée
est supérieure a la densité de courant limite correspondante (comparer la courbe | a la courbe
IV). Dans la région 3, il est possible de déterminer le temps nécessaire a I'appauvrissement en
ions dans la couche limite de diffusion, appelé "temps de transition ", comme le montre la

courbe I11.

- Région 4 : Le systeme atteint un état d'équilibre, ou la chute de potentiel reste
pratiquement constante jusqu'a ce que le courant cesse. Le systéeme développe une autre fagon

de se soutenir avec I'émergence de mecanismes de transfert de courant qui dépassent les
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limites, tels que I'électroconvection, la convection gravitationnelle et la dissociation des

molécules d'eau.[20]

11.5.3. Spectroscopie d’impédance électrochimique :

La SIE repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite & la perturbation
volontaire du systéeme électrochimique étudié. Ce systeme peut étre considéré comme étant
une « bofte noire» qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est soumis a une perturbation
X(t). (Figure 11.7)

X(t) Y(t)
—»  Systéme électrochimique [

Figure 11.7 : Schéma d'une fonction de transfert.

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de
la forme x(t) = A sin(wt) et la réponse du systéeme est y(t) = B sin(wt + ¢) avec une
fréquence f, une pulsation w = 2mf et un déphasage ¢. L’impédance électrochimique se

définie comme étant le nombre complexe Z (w) résultant du rapport :

__ AE(w) . .
Z(w) = ) (Equation 11.2)

Ou, en mode potentiostatique, AE (w) est la perturbation imposée a un potentiel choisi
E,, et Al(w) laréponse en courant du systéme étudié avec une composante continue I, (Figure
[1.7). 11 est aussi possible d’utiliser le mode galvanostatique. Dans ce cas, c’est une
perturbation en courant de faible amplitude qui est appliquée au systéme et ¢’est la réponse en
potentiel qui est mesurée. L’impédance Z (w) est un nombre complexe qui peut étre ecrit sous

deux formes équivalentes :

Z(w) = |Z(0)| @ ou  Z(w) =Z(0) + jZ; (w)  (Equation 11.3 et 11.4)
Avec j = V-1, |Z] étant le module de I'impédance, ¢ 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

. A z .
[21] : 1ZI? = ZZ + Z} et ¢ = tan™'22  (Equation 11.5 et 11.6)

r
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Ou: Z, = |Z|cosp et Z; = |Z| sing (Equation 11.7 et 11.8)

I Courbe | = ()

B AN A A w— -
Domaine de linéarité /

L AE

mY

Eo

Figure 11.8 : Schéma d'un systéme électrochimique non linéaire soumis & une perturbation

sinusoidale [21].

La spectroscopie d'impédance electrochimique (SIE) peut également étre utilisée pour
caractériser les membranes échangeuses d'ions. Elle peut étre utilisée pour déterminer le type
de régime du systeme ou évaluer les propriétés électrochimiques des membranes échangeuses
d'ions, telles que leur conductivité ionique, leur résistance a la diffusion des ions et leur
perméabilité sélective aux ions. En mesurant I'impédance de la membrane sur une plage de
fréquences, on peut obtenir des informations sur les mécanismes de transport des ions a travers

la membrane.
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Chapitre 111 : Résultats et discussion.



I11.1. Caractéristique des courbes courant-potentiel (I-V) :

Les courbes I-V ont été tracé afin d’identifier les différentes zones ; zone ohmique,
région du courant limite DCL, et enfin la région supracritique. Les différents aspects ont été

étudiés :
1.  Effet de la concentration I’¢électrolyte K,SO,.
2.  Effet du contre ion :
o Na*, K*et NH; pour la membrane échangeuse cationique MEC.
o SO0Z™ et NO; pour la membrane échangeuse anionique MEA.
3. L’effet du co-ion:
o SO2” et NO; pour la membrane échangeuse cationique MEC.

o Na™*, K*et NH; pour la membrane échangeuse anionique MEA.

111.1.1. Effet de la concentration en K,S0, sur les caractéristiques des courbes courant-

tension :

Pour les membranes échangeuses de cations et d'anions, la voltamétrie a balayage
linéaire (mode galvanostatique) sera appliquée en changeant la concentration de la solution de
K,S0, dans la cellule, les concentrations sont : 0,005 ; 0,01 ; 0,025 ; 0,05 ; 0,075 ; 0,1N. Le

courant électrique appliqué varie de 0 a 25mA a une vitesse de balayage fixe égale a 10pA/sec.

La Figure I11.1, représente 1’effet de la concentration sur les deux membranes. A partir
de ces courbes nous avons déterminé les densités du courant limite (j,;,) a chaque
concentration, selon la méthode citée dans le paragraphe 11.5.1.2 (chapitre I1), les courbes

obtenues sont des droites (Figure 111.2).
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Figure 111.1 : Influence de la concentration de K, S0, sur les courbes I-V de la membrane (a)
MEC et (b) MEA.

Pour chaque concentration de K,SO, nous avons déterminé la densité du courant limite

Jum les Figures 111.2 et 111.3 représentent respectivement, les courbes E=f(j) de chaque

concentration avec leurs dérivées, pour les deux membranes MEA et MEC.

+»+ Pour la membrane anionique MEA :
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Figure 111.2 : Courbes E-j et leurs dérives pour chague concentration de K,S0, pour MEA.
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+» Pour la membrane cationique MEC :
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Figure 111.3 : Courbes E-j et leurs dérivés pour chaque concentration de K, SO, pour MEC.

Les valeurs des densités du courant limite jj;,,obtenues a partir les Figure 111.2 et 111.3
sont regroupeées dans le Tableau I11.1. Cela nous a permis de tracer les courbes j;;,, = f(C) ;

ces derniers sont des droites (Figure 111.4)
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Tableau I11.1 : Valeurs du (j;;,,, ) dans les deux membranes.

C(N) 0.005 0.01 0.025 0.05 0.075 0.1
Jiim(mA/cm?): MEA 0.77 0.876 2.17 4.39 7.78 11.45
Jiim(mA/cm?): MEC 0.81 1.109 2.92 5.146 7.29 11.28

1 — g cwssrcioes (@) . 21—, F112.027C-0.37 (b) =
R?=0.98427 10 R?=0.997

=
[e=] o
1 1

Blim(MmA/cm?)

T T T
T T T T T
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Figure 111.4 : Densité de courant limite en fonction de la concentration de K,S0, pour les deux
membranes : (a) MEC ; (b) MEA.

A la lumiere des résultats obtenus nous pouvons déduire ce qui suit :

v" Les courbes |-V des membranes MEC et MEA, sont distinguées par la présence de trois
régions : la zone ohmique, le plateau de polarisation et la zone de courant supracritique

et ceci quel que soit la concentration.
v" La longueur de plateau diminue lorsque la concentration augmente.

v' Lavariation du j;;,,, en fonction de la concentration (Figure I11.4) est linéaire et de type

: A Z;.F.D.C
y = ax ; ce qui est conforme a I’équation.j;;,, = <Sl(f g
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v’ La pente de la courbe I-V dans la zone ohmique, augmente avec 1’augmentation de la

1.1

concentration de K,S0,, sachant que cette pente représente la conductance (%), ce qui

implique que le terme : (SZ(‘EF_S) est constant, donc : j;, = K C ; K étant positive, la

densité de courant limite augmente donc, linéairement avec la concentration de K,S0,.

2. Comportement de la conductivité en fonction de la membrane :

Nous avons calculé pour les deux MEA et MEC, la pente de la zone ohmique (1/R,nm)

et la pente de plateau de polarisation (1/R,,;) a différentes concentrations. Les Figure 111.5(a)

et Figure 111.5(b) représentent la variation de la conductance en fonction de la concentration.

1/R(ohm™

9 8
8 pente ohmique " 74  pente ohmique
74 1/R=74.395*C+0.18 1/Rg,»=63.496C+0.81
R2=0.991 €1 R=0979
6 -
T
51 €
e
S*]
"] €
— 34
3
-] (b)
2
14 14 [ ]
0 T T T T T O T T T T T
0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10 0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10
C(N) C(N)

Figure 111.5 : Pente de la zone ohmique (I/R) en fonction de la concentration de K,S0,
(a) membrane MEA et (b) membrane MEC.
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Figure 111.6 : Conductance en fonction de la concentration de K,S0, (a) membrane MEA, (b)
membrane MEC.

Comme le montre la Figure I11.5 et la Figure I11.6, les graphes sont des droites de
forme : % = A.C,donc il yaune relation proportionnelle entre les pentes de la région ohmique

(1/Ronm) €t les pentes du plateau (1/R,,;) en fonction de la concentration en sulfate de

potassium.

D’autre part sachant que la conductivité molaire equivalente de I'électrolyte en solution

aqueuse est donnée par I'équation suivante :

A, = %C > % = I/;—"C‘ (Equation 111.1)

Avec:
A,,: Conductivité molaire équivalente.
K : Constant de cellule.
R : Résistance.

C : Concentration.
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D’apres I’équation III.1et I’équation de ces courbes, on peut conclure que les pentes de
ces droites sont directement proportionnelles aux valeurs expérimentales des conductivités

molaires équivalentes, ces pentes sont affichées dans le Tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Pentes calculées pour chaque région.

An/K
Membrane MEA MEC
Pente de la région ochmique 74.396 63.496
Pente de la région plateau 39.495 16.22

D’apres le Tableau 111.2 on peut conclure ce qui suit :

e Dans le cas de la membrane échangeuse anionique MEA, on remarque que la
conductivité molaire équivalente de I’électrolyte dans la région du plateau a

diminuée presque de moitié que celle de la région ohmique.

e Dans le cas de membrane échangeuse cationique MEC, on remarque que la
valeur de la conductivité molaire équivalente d’électrolyte dans la région

ohmique est presque quatre fois plus grande que celle de la région plateau.

e Les conductivités molaires équivalentes de la membrane MEA sont supérieures

que ceux de la membrane MEC.

En résumé, la conductivité de la région ohmique est nettement supérieure que la
conductivité de la région plateau, et ceci quel que soit le type de membrane ; en plus il semble
que la membrane anionique présente une meilleure conductivité que la membrane cationique,

ce qui est en accord avec la littérature [20].
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111.1.3. Effet de la nature du contre-ion sur la courbe courant — potentiel :

111.1.3.1. Membrane échangeuse cationique MEC :
Dans ce cas nous allons étudier l'influence de la nature des contre-ions sur le

phénomeéne de polarisation de la membrane échangeuse de cations MEC, les contre-ions testés
sont K*,Na* et NH; selon les trois systémes suivants :

0.05N K,SO, / MEC /0.05N K,SO,
0,05N Na,S0, /MEC /0,05N Na,SO,
0,05N (NH,),S0, /MEC / 0,05N (NH,),SO,

12

o —— 0.05N (NH,),SO,
—— 0.05N K,S0O,
—— 0.05N Na,SO,

T T T T T T T
2.5 3.0 3.5

0 —
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
E(V)

Figure 111.7 : Effet de la nature de contre ion sur la courbe I-V (MEC).

A partir de ces graphes nous avons calculés les densités de courant limite, et effectués

une petite analyse en tenant compte des conductivités équivalentes limites et des rayons
ioniques des trois contre-ions (Tableau 111.3) :
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v’ Ladensité de courant limite est fortement influencée par la nature du contre-ion.

v Le courant limite de I'ion sodium Na™ est inférieur a celui de I'ion potassium K*. Cela
peut étre facilement expliqué en considérant la différence des conductivités molaires

équivalentes et leurs rayons ioniques de ces ions en solution.

v’ La conductivité molaire de ’ion K *est égale a celle de I’ion NH,, ce qui explique la

superposition de leurs courbes dans la zone ohmique.

Tableau I11.3 : Densité de courant & E=0.5V, conductivités molaires et le rayon ionique des ions.

lons Na*t NH} K*
j(mA/cm?)aE = 0.5V 1.89 2.3 2.3
10*.29(S.m2.eq™1) 50,12 73,40 73,54
Rayon ionique (4") 1.02 1.38 1.61

111.1.3.2. Membrane échangeuse anionique MEA :

De la méme maniére, nous avons étudié ’effet de la nature d’anion sur la densité de

courant limite de la membrane anionique MEA, les deux systemes étudies sont :
= K,SO, 0.05N/MEA/0.05N K,SO0,.
= KNO; 0.05N/MEA/0.05N KNO;.

La Figure 111.8 présente les résultats obtenus :
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= KNO, 0.05N
10 m— K,S0, 0.05N MEA

j(mA/cm?)

O T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5

E(V)

Figure 111.8 : Effet de la nature du contre-ion sur la courbe I-V (MEA) Cas des électrolytes : K,S0,
et KNO;.

A partir des courbes obtenues, on constate que les densités de courant de I’¢électrolyte
contenant les nitrates sont supérieures a ceux des sulfates, cela peut étre expliqué par le fait
que le rayon de I’ion nitrate est inférieure a celui du sulfate (Tableau 111.4), qui peut favoriser

le déplacement des ions nitrates plus rapidement que ceux des sulfates.

Tableau I11.4 : Rayons ioniques, rayons ioniques hydratés et la conductivité molaire des ions étudiés
[24].

lons Rayon ionique (A°) | Rayon ionique hydraté (A°) A°(107* S.m?%. eq™ 1)
NO3; 2.64 3.35 71.42
S0;~ 2.90 3.79 160

111.1.4. Effet de la nature du co-ion sur la courbe courant-potentiel :

L'influence des co-ions sur la courbe de polarisation est étudiée dans le cas de la

membrane cationique (MEC) et de la membrane anionique (MEA).
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Dans le cas de la membrane MEC, le courant est transporté par I'ion potassium (K*)
résultant de la dissolution de ses nitrates et de ses sulfates. Alors que I'ion sulfate (SO27) est
responsable du transfert de courant dans la membrane MEA, par dissolution des trois sels :
sulfates de potassium (K,SO,), sulfate de sodium (Na,SO,) et sulfates dammonium

((NH,),S0,). Les résultats obtenus sont présentés sur la Figure 111.9.

Les co-ions sont des ions ayant une charge de méme signe que les sites fixes,
théoriquement, ils ne participent pas au transfert a travers la membrane. Dans le cas de la
membrane anionique, la région ohmique et le plateau de polarisation ne sont pas affectés par
I’effet de co-ion. Tandis que pour la membrane cationique MEC, I’effet du co-ion est

nettement plus visible dans la région ohmique, et est plus accentué dans la région plateau de

polarisation.
12
12 1 = 0.05N (NH,),SO,
104 = 0.05N KNO, (a) = 0.05N Na,SO, (b)
=~ 0.05N K,SO,MEC 104 = 0.05N K,SO, MEA
—~ 8 T &\ 8
,\lg E
< <
< 6
E E o1
44 4l
24 2
0 T T T T T T 0 T T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
E(V) E(V)

Figure 111.9 : Effet de la nature du co-ion sur la courbe I-V. (a) Cas de MEC ; (b) cas de MEA.

En conclusion, on peut dire que quel que soit le co-ion la membrane anionique n’est

pas affectée.
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I11.2. Caractéristique des courbes V-t (Etude chronopotentiométrique) :

111.2.1. Effet du courant sur le temps de transition :

Les courbes chronopotentiométrique typiques sont tracés pour une solution de K,SO,
a différentes concentrations et avec des membranes échangeuses de cations et d'anions en

appliquant différentes densités de courant.

De la méme maniére (Figure I11.2 et Figure 111.3), les valeurs des densités de courant
limite calculées a chaque concentration, pour chacune des membranes MEA et MEC, aux

différentes régions, ohmique, plateau et supracritique sont regroupés dans le Tableau 111.5 :

Tableau I11.5 : Valeurs du jj;,,, dans les deux membranes.

C(N) 0.005 0.01 0.025 0.05 0.075 0.1
MEA | jum(mA/cm?)| 0.82 1.02 2.81 5.31 1132 | 12.00
MEC | jym(mA/cm?)| 059 1.10 1.77 5.33 8.81 13.74

En ce qui concerne 1’étude chronopotentiométrique, les courants ont été choisis dans

les trois régions :

e Région ohmique, les courbes V-t seront tracées a des densités de courant inférieures
& Jim-(J < Jiim)-

e Pour la région de courant limite, les courbes V-t seront tracées a des densités de
courant égales a jiim- G = Jiim)-

e Pour la région de dépassement de courant, les courbes V-t seront tracées a des
densités de courant supérieures a jiim-(j > jiim)-

Les Figures 111.8, 111.9 et 111.10 représente les chronopotentiogrammes dans les

différentes régions par les deux membranes MEA et MEC, la densité de courant limite de ce

systéeme determinée expérimentalement a partir des courbes I-V.
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e Pour larégion ohmique : (j < jiim)

0.08
— 0.005N K,SO, 0.12mA. — 0.01N K,SO, 0.20mA
—— 0.025N K,SO, 0.50mA. —— 0.05N K,SO, 1.50mA
0064 — 0.075N K,SO, 2.00mA. —— 0.10N K,SO, 5.00mA
>
17 0-04
0.02 -
0.00 - T - T
0 30 60 90
temps(s)
0.15
—— 0.005N K,S0, i=0.15mA —— 0.010N K,SO, i=0.25mA
—— 0.025N K,S0, i=0.50mA —— 0.050N K,SO, i=1.50mA
—— 0.075N K,S0, i=2.50mA —— 0.100N K,SO, i=5.00mA
0.10 + (b)
>
w
0.05 -
0.00 : . - .
0 30 60 90
temps(s)

Figure 111.10 : Courbes potentiel - temps (K,S0,) aux différentes densités de courants pour la
région ohmique. (a) MEC ; (b) MEA.
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On remarquant d’apes la Figure 111.10, pour la région ohmique, la courbe V-t est a les
densités de courant en dessous de j;;,, ne montrent aucun saut potentiel. Pour le courant
inferieur dej,;,,,, 1a courbe potentiel-temps n'a pas de caractéristiques de temps de transition
car la densité de courant appliquée est inférieure a la densité de courant limite (j;;,,,), & laquelle
I'épuisement des ions prés de la surface de la membrane se produit en conséquence d'une
polarisation intense de la concentration. La différence de potentiel enregistrée est
principalement associée a la chute ohmique provoquée par le systeme membrane/électrolyte,

et la concentration de l'interface membranaire n'est pas nulle.

e Pour la région de courant limite, (j = jjim):

2.0

= 0.005N K,SO, i=0.59mA = 0.010N K,SO, i=1.10mA
= 0.025N K,SO, i=1.77mA =—— 0.050N K,SO, i=5.33mA
15 0.075N K,SO, i=8.81mA 0.100N K,SO, i=13.74mA
(@)
S
m 1.0
0.5 //
0.0 _/ | |
0 30 60 90
temps(s)
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—— 0.005N K,S0, i=0.82mA —— 0.010N K,SO, i=1.02mA

—— 0.025N K,S0, i=2.01mA = 0.050N K,SO, i=5.31mA
0.075N K,SO, i=11.39mA 0.100N K,SO, i=12.00mA
1.0 1
>
w
e

05 —

Z

¥ (b)

0.0 T T y T

temps(s)

Figure 111.11 : Courbes potentiel - temps (K,S0,) aux différentes densités de courants pour la
région du courant limite. (a) MEC ;(b) MEA.

Pour la membrane cationique on distingue 2 compartiments pour les solutions dilué
(5+1072210*1073) les potentiels sont supérieure de 100mV, pour les solutions de fort

concentrations (25 * 1073 2 100 = 1073) le potentiel est environ le 100mV.,

Pour la membrane anionique, quel que soit la concentration le potentiel a un

comportement aléatoire.

A des courants égaux a j;;,,, (région de polarisation), les courbes montrent & un moment
donné un léger point d'inflexion lié a l'augmentation de potentiel due a la formation d'un
gradient de concentration a proximité de la membrane. Le temps nécessaire pour atteindre ce
point est appelé le temps de transition, A ce moment, la concentration des contre-ions dans la
solution pres de la couche membranaire atteint des valeurs proches de zéro, ce qui provoque
une forte augmentation de la résistance a laguelle sont confrontés les ions pour étre transférés

a travers la membrane.
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e Pour la région supracritique. (j > jiim) :

2.0

)
2
L
0.5 = 0.005N K,SO, i=1.4mA === 0.010N K,SO, i=2.2mA
= 0.025N K,SO, i=4.0mA === 0.050N K,SO, i=7.5mA
= 0.075N K,SO, i=14mA = 0.100N K,SO, i=22mA
0.0 ; . . . .
0 30 60 90
temps(s)
4.0
3.5
3.0
—
s | —
L —

2.5+

2.0 —— 0.005N K,SO, i=1.45mA —— 0.010N K,SO, i=4.00mA
—— 0.025N K,SO, i=5.00mA —— 0.050N K,SO, i=9.50mA
—— 0.075N K,SO, i=15.0mA —— 0.100N K,SO, i=20.0mA
1.5 T T T T T
0 30 60 90
temps(s)

Figure 111.12 : Courbes potentiel - temps (K,S0,) aux différentes densités de courants pour la
région du supracritique. (a) MEC ; (b) MEA.
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Plusieurs phénomenes se produisent dans la région supracritique comme
1’électroconvection : provient de l'action du champ électrique sur les charges spatiales dans
la solution et dans la membrane. Des expériences sur la suppression de la convection a
proximité de la membrane a I'aide de filtres microporeux ont révelé qu'une telle convection
ne peut pas étre responsable de I'inflexion des courbes courant potentiel et pour le passage a
travers la membrane de courant beaucoup plus importante que la valeur limite. Ou la
dissociation de [’eau (a lieu dans une fine couche a l'interface de la membrane (~1 nm
d'épaisseur) et se produit sous forme de réactions de transfert de protons entre les molécules
d'eau et les groupes chargés de la membrane), La convection gravitationnelle (Due a la
distribution hétérogéne de la densité de solution (gradient de la densité), qui cause le

mouvement du liquide par la force d’Archiméde) [12].

A partir la Figures 111.12, on observe que plus le courant supracritique augmente plus
le temps de transition diminue, et dans la membrane anionique on observe un saut de potentiel
entre 0 et 20mA/cm? c’est phénomeéne due a la dissociation de la molécule d’eau, mais dans
la membrane cationique on trouve des bruits entre le 20 et 90mA/cm? c’est le phénomeéne

d’électroconvection.

I11.3. Etude par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

La spectroscopie d'impédance électrique (SIE) est souvent utilisée pour caractériser
une grande variéte de phénomeénes électrochimiques concernant I'état solide, les matériaux
poreux, les membranes synthétiques et biologiques et les électrolytes liquides [22]. En outre,
elle fournit des informations précieuses sur les caractéristiques fonctionnelles et structurelles
des systéemes[23, 24]. Jusqu'a présent, les phénomenes de transport connus des systemes MEI
ont été principalement le fruit de travaux expérimentaux utilisant des courbes courant-tension.
Cependant, des phénomeénes de transport inconnus sont hors du champ d’étude par des courbes
courant-tension. Ces phénomeénes de transport complexes (c'est-a-dire I'électroconvection, la

dissociation de I'eau, la fraction de la région conductrice et non conductrice des MIE, etc.)
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doivent étre compris par de nouvelles méthodes. Des études antérieures ont prouvé que la

spectroscopie d'impédance électrique (SIE) est une technique non invasive pour caractériser :

(i) les propriétés électriques des matériaux, les phénomenes électrochimiques et les

observations structurelles des membranes bipolaires [25-28],
(i)  les membranes composites[29],
(iii)  les membranes échangeuse d'ions synthétiques [22-24]

Dans cette étude la technigue GEIS (galvano electrochemical impedance spectra) a été
utilisée, elle consiste a effectué des mesures d'impédance en mode intentiostatique en
appliquant un signale courant | sinusoidale d’une amplitude de 30 uA, choisi sur une région
bien linéaire de la courbe I-V. La gamme de fréquences était comprise entre 130 KHz et 3
mHz. Les diagrammes de Nyquist sont tracés a des densités de courant choisies dans les

régions : ohmique, limite et supracritique pour chacun des systemes suivants :

e 0.05N K,SO, / MEC /0.05N K,SO0,.
e 0.05N K,SO, /MEA/0.05N K,SO,

L’objectif étant la détermination du type de régime du systeme : transport des matiéres

(diffusion ou migration) ou bien transport des charges.
e Région ohmique :

Dans la zone ohmique des deux membranes, les spectres de Nyquist présentés sur la Figure
I11.13 présentent la méme allure ; deux boucles capacitives apparaissent, indiquant que le
régime est de transfert de charge pure. Les premiéres boucles des deux membranes ont presque
le méme diametre ; cela implique que la résistance de transfert de charge pour la membrane
MEC est de méme ordre de grandeur que celle de la membrane MEA. Le graphe révéle que la

résistance de la solution en présence de la membrane cationique (MEC) est supérieure a celle
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de la membrane MEA. Ceci peut étre expliqué par la plus grande mobilité des ions en présence
de la MEA.

30
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Figure 111.13 : Spectroscopie électrochimique d’impédance dans 0.05N K,S0, région ohmique
(2) MEC (j=1.5 mA), (b) MEA (j=1.4 mA).

e Région de polarisation ou de densité de courant limite :

Dans ce cas, les diagrammes de Nyquist (Figure 111.14) ne présentent pas la méme allure ;
pour la membrane anionique (MEA) le spectre présente deux boucles capacitives avec des
diametres presque identiques, alors que pour la membrane cationique (MEC), un arc de
diffusion apparait sur le coté droit des tracés (basses fréquences). Cet arc suit une pente de 45°
aux fréguences moyennes (apparition de la résistance de Warburg) ; ce comportement peut
étre expliqué par une diminution de la concentration des especes présentes a proximité de la
membrane, il se crée une couche de diffusion. Ce processus reflete ainsi que les processus de

diffusion se développent beaucoup plus lentement que la migration des ions.
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Figure 111.14 : Spectroscopie électrochimique d’'impédance dans 0.05N K,S0, région de
polarisation. (a) MEC (j=5.772mA), (b) MEA (j=5.935 mA).

e Région supracritique :

Dans la région supracritique, les diagrammes de Nyquist de la Figure 111.15 exhibent
des comportements différents selon la nature de la membrane (anionique ou cationique) ; la
membrane cationique présente deux boucles capacitives qui se chevauchent, suivie d’une
boucle inductive (basses fréquences), avec le premier diamétre de la boucle (hautes
fréquences) plus petit que celui de la deuxieme boucle (moyennes fréquences). Tandis qu’avec
la membrane anionique, nous constatons 1’apparition de deux boucles capacitives qui se
chevauchent aussi sans boucle inductive, avec un diameétre de la premiere boucle (hautes

fréquences) plus grand que celui de la deuxiéme boucle (basses fréquences).
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Figure 111.15 : Spectroscopie électrochimique d’impédance dans 0.05N K,S0, région supracritique
(a) MEC (j=10 mA), (b) MEA (j=12 mA).

Dans les deux cas ; que ce soit pour la membrane anionique ou cationique, le
chevauchement des boucles est attribué a la dissociation de I'eau. Kniaginichieva et al [30] en
étudiant via les EIS les membranes échangeuses d'anions a des courants surlimitants (j > jjim)
a constaté que tous les arcs des tracés de Nyquist fusionnent a des densités de courant
supérieures a 1.5 X j;,. Dans ce cas, le transfert de courant a travers la membrane est porte
par les ions produits de la dissociation de I'eau, de sorte que la limitation de diffusion n'est pas
apparente dans les tracés comme c'était le cas pour la région de polarisation. L apparition de
la boucle inductive (basse fréquence) pour la membrane cationique est attribuée a 1’adsorption
de certaines especes insolubles sur la paroi de la membrane. La formation d'especes insolubles
sur les membranes échangeuses de cations et d'anions se produit lorsque des densités de
courant supérieures a la densité limite (j > j;,,) sont appliquées, entrainant la dissociation
de l'eau et la formation conséquente de H™ et de OH~ a leur surface. Dans notre cas la
dissociation de l'eau se fait au niveau de la membrane échangeuse de cations (MEC), les
protons ont tendance a traverser la membrane, tandis que les ions OH~ sont retenus a sa
surface, ce qui augmente le pH local. Ces ions OH~ peuvent réagir avec les ions métalliques
et former principalement des hydroxydes et des oxydes qui adhérent a la structure de la

membrane. [31]
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Conclusion génerale :

Dans ce mémoire de Master nous nous sommes intéressés a la caractérisation
¢lectrochimique de deux membranes €échangeuse d’ions, une membrane échangeuse d’ions

anionique (MEA) et une membrane échangeuse d’ions cationiques (MEC).

L'objectif est d'étudier la combinaison des propriétés des solutions d'électrolytiques et
leurs effets sur les phénomenes de polarisation de concentration, en particulier sur la densité
de courant limite et la résistance de la région ohmique. Plusieurs paramétres ont été étudiés ;
effet de la concentration de 1’¢électrolyte, nature du co-ion et du contre-ion. Les techniques
électrochimiques utilisées pour ses investigations sont : la galvanodynamique (courbe courant-

potentiel), la chronopotentiométrie et la spectroscopie d’impédance électrochimique.
Les principaux résultats obtenus lors de cette étude sont récapitulés dans les points suivants :

> Le tracé des courbes I-V, nous a permis de discriminer les différentes régions ou régimes
se déroulant a I'interface membrane/¢€lectrolyte, ainsi toutes les courbes présentent la
méme allure, ou on a pu distinguer clairement la région ohmique, de la région plateau, de
la région supracritique. Ce qui nous a permis de calculer la densité de courant limite pour

chaque cas étudie.

> La densité de courant limite augmente lineairement en fonction de la concentration de
K,S0, et ceci quelle que soit la membrane. Les pentes de la zone ohmique et la zone de
plateau de polarisation aussi augmentent linéairement avec la concentration de I’¢électrolyte

et leurs pentes sont directement liées aux conductivités molaires équivalentes.

> La nature des contre-ions influe considérablement sur les courbes V-1 de chacune des deux

membranes.
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» L’effet du co-ion sur la membrane anionique n’est pas remarquable, par contre sur la
membrane cationique 1’effet du co-ion est considérable, particulierement sur la région

ohmique.

» L’étude chronopotentiométrie nous a permis de connaitre 1'effet du temps de transition T
sur les trois régions de la courbe courant-potentiel, dans la région ohmique le temps de
transition n’est pas clair, alors que dans la région du plateau de polarisation (courant limite)
et la région supracritique ; on observe un saut de potentiel due a I’effet de temps de
transition. Plusieurs phénomenes se produisent dans la région supracritique, qui peuvent

étre associés soit a la dissociation de 1’eau, soit a un phénoméne d’électroconvection.

» La spectroscopie électrochimique d’impédance, nous a permis d’identifier les différents

régimes inhérents a chaque région :
e Région ohmique : le régime est de transfert de charge pour les deux membranes.

e Région de densité de courant limite : le régime est de transfert de charge pur pour
la membrane MEA, alors qu’il est mixte pour la membrane MEC, régime de

transfert de charge suivie d’un régime de transport de maticre (diffusionnel).

e Région supracritique : le régime est toujours de transfert de charge pur pour la
membrane MEA, méme si la cinétique est différente ; alors qu’on constate un
comportement inductif pour la membrane MEC, attribué a 1’adsorption d’une
espéce sur la surface de la membrane, d’apres la littérature ces espéces peuvent étre
des oxydes ou des hydroxydes formés a partir des hydroxydes (produits de
dissociation de I’eau). La formation de précipités est due a une plus faible teneur en
eau, et plus la teneur en eau est faible, plus la conductivité de la membrane est faible,
ce qui conduit a des interstices conducteurs plus petits et a une mobilité ionique plus

faible a travers la membrane.
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En combinant toutes les techniques utilisés, et a la lumiére des résultats trouvés, il ressort de
cette étude que la membrane échangeuse d’anions présente une conductivité supérieure a celle

de la membrane échangeuse de cations, et donc une mobilité ionique plus grande.
Ce travail offre plusieurs perspectives :

v L’étude de Ieffet de la vitesse de balayage sur les courbes (I-V).
v’ L’effet de pH sur les membranes échangeuses d’ions.

v Changement des électrolytes pour I’étude de 1’effet du contre ions dans le cas de

la membrane anionique MEA.
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Abstract:

The main objective of this work is the electrochemical characterization of an ion exchange membrane.
Our study focuses on an anionic membrane and a cationic membrane. Steady and transient
electrochemical techniques, were used to study the electrolyte concentration effect, the co-ion and the
counter-ion effect. Obtained results enabled us to identify the different regimes occurring at the
membrane/electrolyte interface. We also compared the ionic conductivities of each membrane, and

the results show that the anionic membrane has better conductivity.

Keywords: ion exchange membrane, cationic exchange membrane, anionic exchange membrane,
Chronopotentiemetry, electrochemical impedance spectroscopy.

Résumé :

Ce travail a pour objectif principal, la caractérisation électrochimique d’une membrane échangeuses
d’ions ; notre étude se focalise sur une membrane anionique et une membrane cationique. Les
techniques électrochimiques stationnaires et transitoires nous ont permis d’étudier : I’effet de la
concentration de 1’¢lectrolyte, ’effet du co-ion et I’effet des contre-ions. Les résultats obtenus nous
ont permis d’identifier les différents régimes se passant au niveau de I’interface membrane/€lectrolyte.
Nous avons également comparé les conductivités ioniques de chaque membrane, les résultats ont
montré que la membrane anionique a une meilleure conductivité.

Mots clés : membrane échangeuse d’ion, membrane échangeuse cationique, membrane échangeuse
d’anions, chronopotentiométrie, spectroscopie d’impedance électrochimique
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