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Introduction générale

Les membranes échangeuses d’ions (MEI) sont des barrieres permsélectives, qui sous
I’effet d’une force de transfert, vont permettre ou interdire le passage de certains composants
entre les deux milieux qu’elles séparent, la force de motrice peut ére un gradient de pression
(pesoialyse), d’activité (dialyse), de potentiel électrique (électrodialyse), ou de température.
Elles ont des applications variées : énergie renouvelable (pile a combustible, électrodiayse
inverse), synthese électrochimique (chlore/ soude, acide/base...etc.), dessaement,
environnement (dépollution des eaux), purification (agro-alimentaire)...etc. [1,2].

Malgre ces applications, les MEI restent encore mal connues sous différents aspects :
La structure de la membrane, les mécanismes de conduction, de polarisation et de dissociation
de I’eau, de colmatage ... [3,4].

Des recherches de plus en plus poussées ont pour objet de mieux comprendre le
fonctionnement des membranes, d'en créer de plus performantes ou plus spécifiques, et aussi
de mettre au point

des procédés permettant d'accéder a de nouvelles applications.

Le mémoire a é&é organisé en cing chapitres.

- dans e premier chapitre, nous décrirons certaines notions générales sur les MEI

- Le deuxieme chapitre présente les différentes applications des MEI.

- le troisieme chapitre est consacré a une revue bibliographique sur la polarisation de
concentration en électrodialyse et ses conséquences ainsi que les différentes théories
proposées pour expliquer le phénomene.

- Le quatrieme chapitre présente les différentes méthodes et techniques expérimentales
utilisées dans ce travail.

- Enfin, dans |e dernier chapitre, nous exposerons les résultats expérimentaux et la discussion
des courbes réalisées sur les MEI dans différentes conditions.

Page 1
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Chapitre I : Généralités sur les membranes

1.1 Généralités sur les membranes

[.1.1 Définition

Une membrane est une barriére de quelques centaines de nanomeétres a quelques millimétres
d’épaisseur, permsélective, qui sous I’effet d’une force de transfert, va permettre ou interdire
le passage de certains composants entre les deux milieux qu’elle sépare. Laforce de transfert
peut étre un gradient de pression, d’activité, de potentiel éectrique ou de température. De ce
fait, les membranes incluent une grande variété de matériaux et de structures qui forment

autant de possibilités de configuration et de classification [1].

Phase 1 (Rétentat)

Solution a trater

/; L IQJ/ - Membrance

Phase 2

Figurel.l: Principe de fonctionnement d’une membrane[2].

La structure des matériaux permet de distinguer trois types de membranes :
les membranes isotropes: qui ont des propriétés structurelles constantes dans toute
leur épaisseur.
les membranes anisotropes : dont la structure varie de la surface de la membrane vers
I’intérieur.
les membranes liquides : préparées par exemple par immersion d’un support poreux
dansun liquide.

Selon lanature des matériaux constitutifs des membranes on parle également de :
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Chapitre I : Généralités sur les membranes

0 Membranes organiques : la plupart sont fabriquées a partir de polymeéres organiques
(acétate de cellulose, polystyrene, polyamides, polytetrafluoroéthéne, ...etc) dont les
gualités leur conférent une grande adaptabilité géométrique. La grande majorité des
membranes d’ultrafiltration et de microfiltration est constitué de membranes
organiques.

0 Membranes minérales ou inorganiques : composées de corps entiérement minéraux,
principalement de céramiques, de métal fritté ou de verre, elles permettent de
travailler dans des conditions extrémes de température, de pression et d’agression
chimique.

0 Membranes composites : caractérisées par une structure asymeétrique dont la peau est

beaucoup plus fine que les membranes classiques.

|.2 Membranes échangeuses desions (MEI)

[.2.1 Définition

Les membranes échangeuses d’ions (MEI) sont des réseaux insolubles de chaines
macromol éculaires organiques sur lesquelles sont greffés des groupes fonctionnels ioniques :
les sites échangeurs d’ions, La figure .2 donne une représentation schématique d’une

membrane échangeuse de cations :
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Figurel.2: Représentation schématique d’une membrane échangeuse de cations [3].
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Chapitre I : Généralités sur les membranes

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

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 [4].

Type de membrane Nature du groupement Caractere conféré ala
ionique membrane

Sulfonique - SO Acidefort

MEC Phosphorique - POs* Acide fort
Carboxyliqgue -COO Acidefalble
Arsenique -AsOz” Acidefaible
Alkylammonium — NR3", Base forte

MEA -NHR;", -NH,R"
AlkylSulfonium - SRy" Base forte
Alkylphosphonium — PR3" Base faible
Vinylpyridinium - CsHaNH" Base faible

Les groupes sulfoniques et ammoniums quaternaires conferent a la membrane dans laquelle
ils sont fixés un caractére respectivement acide et basique forts ; on peut admettre que leur
dissociation est compléte pour tout pH. Les membranes contenant les groupes carboxyliques
et ammoniums secondaires ou primaires sont respectivement cationiques et anioniques a
caractéere acides faibles et basiques faibles. Les membranes d’électrodialyse sont surtout des

membranes ioniques fortes.

|.3 Différentstypes de membranes échangeuses d’ions
Pour le type de sites echangeurs (de cations, d’anions ou des deux a la fois), on obtient

différents types de MEI que I’on distingue comme suit :
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Chapitre I : Généralités sur les membranes

Membranes homopolaires ou monofonctionnelles: On distingue deux grandes familles de
MEI homopolaires selon leur mode de fabrication:

= Membranes homopolaires homogenes: Obtenues par greffage radiochimique des
groupes fonctionnels, tous de méme nature, dans une matrice inerte et homogene.
= Membranes homopolaires hétérogenes: Obtenues le plus souvent par calandrage de
résine (forcément hétérogene) finalement brayée dans un liant qui peuvent étre
homogeéne ou hétérogene.
Membranes hétéropolaires: Obtenues par association de membranes homopolaires elles
sont de trois sortes :
= Membranesbipolaires: Elles sont composées d’une couche échangeuse de cations et
d’une couche échangeuse d’anions séparées par une jonction hydrophile. Ces
membranes possedent la propriété de dissocier I’eau a la jonction sous I’effet d’un
champ électrique [3]. Elles permettent de régénérer I’acide et la base a partir du sel et

de les séparer simultanément.

NaOH H20 HCI
o Kl B
e |
I I H*
@ t ’ OH- t @
NaCl NaCl

Figurel.3: Schéma général d’une membrane bipolaire [5].

= Membranes mosaiques : Elles sont constituées de plages juxtaposees de sites chargés
positivement et négativement placées cote a cite et perpendiculairement a la surface
de la membrane. Ces membranes possedent une perméabilité tres élevée pour les sels
et font I’objet d’essais en piézodiayse[3].

= Membranes modifiées : Ce sont des membranes homopolaires dont une face a été
revétue d’une fine couche portant une charge fixe de polarité opposée. Par suite, elles
laissent surtout passer les contre-ions monovalents et bloguent une grande partie des

contre-ions multivalents [6,7, 8].
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|.4 Caractérisation desMEI
Les MEI doivent répondre a un certain cahier de charges. Différentes propriétés sont prises
en considération : structurales, mécaniques et physico-chimiques.

a) Propriétés structurales: Les plus importantes sont la texture (homogéne ou
hétérogene), la présence ou non d’une trame armant la membrane et la macro ou la
microstructure.

b) Propriétés mécaniques: Sont I’épaisseur, la résistance a I’éclatement et a la traction,
la stabilité dimensionnelle selon le milieu dans lequel est immergée la membrane.

C) Propriétés physico-chimiques: Un ensemble de propriétéstelle que

Une capacité d’échange suffisamment élevée

Une bonne conductivité éectrique.

Une permsél ectivité ionique.

Une bonne stabilité chimique et thermique.

|.5 Grandeursdela caractérisation statique desMEI

I.5.1 Capacité d’échange

La capacité d’échange représente le nombre de groupements fonctionnels que contient un
échangeur d’ions par unité de masse de I’échangeur déshydraté [2]. La valeur de la capacité
d’échange est théoriquement en relation avec le nombre de sites greffés au sein de la
membrane. En réalité, la valeur de cette capacité d’échange peut varier selon I’electrolyte en
fonction de parametres d’ordre stérique contrdlant I’accessibilité des sites fonctionnels de

I’ion échangeable.

[.5.2 Taux de gonflement

Le matériau échangeur d’ions contient des especes hydrophiles (sites fonctionnels, contre
ions et Co-ions). Lorsque les membranes sont immergées dans une solution agueuse, une
certaine quantité d’eau est absorbée dans le matériau membranaire. La teneur en eau est
rapportée, soit ala masse a sec, soit ala masse humide. Elle peut également étre exprimée en
nombre de moles d’eau par nombre d’équivalents de sites fonctionnels. Le taux de gonflement
augmente avec la capacité d’échange, diminue avec le taux de réticulation entre les chaines et
dépend du caractere hydrophile des contre-ions. D’une maniere générale, pour les échangeurs
forts, la teneur en eau dans une membrane diminue lorsgque la concentration en électrolyte
dans la solution externe augmente. Ceci est d’autant plus vrai que les sites fonctionnels de la
membrane sont faibles. Expérimentalement la masse de I’eau dans la membrane est obtenue
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par la différence entre la masse de la membrane humide et sa masse aprés séchage a I’étuve

jusqu’a I’invariance de sa masse [9].

Le taux de gonflement Tg est exprimeé en pourcentage massique :

Ty="" 100 (I.1)

my

|.5.3 Densité membranaire :
La densité de la membrane ou d’un matériau est prise lorsque le matériau est sec ou humide.

En regle générale, on utilise la densité de la membrane humide. Cette caractéristique est

déterminée grace a un pycnomeétre.

.o _ MMasse deV mL delamembranea20°C L2
2 massedeV ml deaua20°C (1.2)

On prendralaformule suivante pour le calcul de ladensité:

20— My
G20 mpy—(my—mz) (3)

my est la masse humide de la membrane sous une forme donnée, m; est |la masse totale du
pycnomeétre plein sans la membrane, et m; est la masse totale du pycnométre plein contenant

|lamembrane.

|.5.4 Constante d’affinité et le facteur de séparation

On prendra comme exemple un échangeur cationique ne contenant que des ions AZi plongé
dans une solution d’électrolyte ne contenant que des ions B? . Ces cations vont s’échangé au
cours du temps. Les cations AZi quittent I’échangeur vers la phase liquide pendant qu’un

P - - N 'H + 7 by v Z
nombre équivalent (pour des ions de méme valence) d’ions B“# pénétrent dans I’échangeur

suivant laréaction réversible :

Z A% + Z,B%8 o Z A%+ Z,B% ; APL Et B%h (L4)

Sont les ions contenus dans I’échangeur.
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A cet équilibre correspond a une constante d’affinité qui est définie par la relation

suivante :

a -+ g a .+ A
Aa 8% (1.5)

K. o= KA =
aff
@z @z

[.5.5 Potentiel de membrane

Lorsqu’une membrane échangeuse d’ions sépare deux solutions électrolytiques de
concentration différentes, le potentiel de membrane est défini comme étant la différence de
potentiel a courant nul entre les deux solutions. D’aprées la théorie de Teorell, Meyer et
Sievers [10], cette différence de potentiel peut étre décomposée en une somme de différences
de potentiels:

AD =% - 0% = Dy + Ppoo - Poo. (1)

Avec A, D¢, Ppon - respectivement le potentiel de membrane, le potentiel de diffusion

et le potentiel de donnan. D5 est le potentiel a la surface et les indices 1 et 2 désignent les

deux différentes faces de la membrane.
|.6 Grandeursdela caractérisation statique desMEI

[.6.1 Perméabilité sélective

Les membranes homopolaires proposées dans le commerce sont trés majoritairement
perméables aux seuls contre-ions. Cette propriété doit se maintenir dans le plus large domaine
possible de concentration en éectrolyte externe. Quand la membrane se trouve au contact de
solutions concentrées, la pénétration des Co-ions devient sensible. On appelle « domaine
d’exclusion de DONNAN » la plage de concentration en électrolyte externe pour laquelle la

membrane est considérée comme idéal ement permsél ective.

[.6.2 Perméabilité d’une MEI

Toute membrane échangeuse d’ions réeelle laisse passer des ions et des solvants de différentes
natures. Nous parlons alors de la perméabilité de diffusion ionique dans le premier cas et dela
perméabilité aux solvants dans le second cas. La perméabilité de diffusion ionique, comme la
conductivité membranaire, est une grandeur largement utilisée pour la caractérisation des
MEI. Toutefois, la perméabilité aux solvants ne s’est developpée que ces derniéres années

avec la prise de conscience de I’'importance du transfert de solvant dans la limitation des
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rendements des opérations d’électrodialyse (ici I’eau) ou dans la contamination des
catal yseurs des piles & combustibles par le méthanol [1].

|.6.3 Perméabilité de diffusion ionique des MEI

En absence de courant électrique, une MEI idéale, placée entre deux solutions d’un méme
électrolyte ou d’un solvant mais a des concentrations différentes ne peut laisser passer un flux
d’électrolyte puisque le co-ion ne peut pénétrer dans la membrane. Réellement, cette
membrane idéale n’existe pas et nous constatons une « fuite » plus au moins importante
d’électrolyte et/ou de solvant par diffusion. Dans le cas des procédés membranaires, les
phénomenes de transports sont beaucoup plus importants et donnent lieu a des flux de matiére
chargée ou non assez devés. |l est parfois possible de prédire les valeurs de ces flux en
utilisant des équations de transport de matiére dans les membranes qui ne sont qu’un cas
particulier des transferts en général. La littérature sur le sujet est trés abondante. De
nombreuses descriptions mathématiques ont été proposées depuis plus d’une centaine

d’années, traduisant une large variéte d’idées et d’approches différentes.

|.6.4 Perméabilité des MEI aux solvants
Contrairement a la diffusion des ions, ou le flux de I’'un influe le flux de I’autre, le flux des
non électrolytes (espéces non chargées et solvant) est non couplé avec d’autres flux.

L’equation de flux d’un solvant S peut étre alors donnée par :

— df.
Js = - Dg -

+Cs Vy  (17)

dx

De méme, on peut définir un coefficient de perméabilité au solvant P par larelation :

A C

f 5 = F_'; e

(1.8)
Nous remarquons qu’il y a deux phénomenes distincts qui donnent lieu a un flux de solvant :

= Un flux de diffusion di aladifférence de concentration du solvant entre les deux
solutions séparées par lamembrane ;
= Un flux de convection dii a un mouvement de I’ensemble du milieu intra membranaire

(suite aune différence de pression hydraulique ou osmotique).
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|.6.5 Résistance électrique
Dans les cellules électrochimiques ou dans les modules de séparation a gradient de potentiel
électrique, la résistance éectrique totale est essentiellement due aux membranes. Pour cette
raison, la résistance éectrigue des membranes doit étre la plus faible possible. Elle dépend de
trois facteurs, dont deux endogenes :
= capacité d’échange : I’augmentation du taux de réticulation crée une diminution de la
capacité d’échange accessible.
= taux de réticulation de la membrane : la résistance est d’autant plus élevée que le taux
de réticulation est grand.
= concentration et la nature des contre-ions : la résistance électrique diminue quand les

forces ioniques des solutions externes augmentent.

1.6.6 Conductivité électrique membranaire :

La conductivité éectrique membranaire (km) est I’'une des plus importantes grandeurs
caractéristiques dynamiques d’une MEI. Elle permet, d’une part, de quantifier le compromis
nécessaire entre la sélectivité et la perméabilité du matériau, et d’autre part, de prévoir les
pertes par effet de Joule lors de I’utilisation de ce matériau dans une application dont la force

motrice est un gradient de potentiel éectrique[1].
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Chapitre Il : Procédés électromembranaires

I1.1 Procédées éectromembranaires

Les techniques électromembranaires voient depuis quelques années leurs champs
d’applications potentielles s’élargir de facon importante. Ceci s’explique par I’apparition sur
le marché de nouvelles générations de membranes présentant une résistance chimique
améliorée. La force motrice dans un procédé éectromembranaire est le gradient du potentiel

électrique qui provoque un courant électrique et la séparation des espéces ioniques.

I1.2 Procédés de séparation éactromembranaires

11.2.1 Electrodialyse conventionnelle (EDC)

L’électrodialyse est le procedé le plus largement appligué parmi les procédés
électromembranaires. Les espéces ionisées, minérales ou inorganiques, dissoutes, telles que
sels, acides ou bases, sont transportées a travers des membranes ioniques sous I’action d’un
courant électrique.

Le principe de I’electrodialyse conventionnelle est illustré dans lafigure I1.1 :

MEA MEC

1L

R

Electrolyte diluant  concentrat Electrolyte

Figurell.l: Principe de I’électrodialyse conventionnelle [1].

I1.2.2 Principales applications de I’électrodialyse conventionnelle

De nombreuses applications ont été développées lors de ces derniéres années en électrodialyse
conventionnelle (EDC) ; L’intégration de ces technologies dans des procédés de purification
ou de production de molécules organiques permet de diminuer, entre autres, les effluents
salins générés par I’utilisation des résines échangeuses d’ions.

L électrodialyse trouve son terrain d’application dans[2] :
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v' Traitement de I’eau et des effluents (Traitement d’effluents d’industries papetiéres,
potabilisation.....etc.).
v' Agroalimentaire (Déminéralisation de jus sucrés, Production d’acides
organiques....etc.).
v' Chimie fine et pharmacie (Purification d’acides aminés, Production de vitamine
C...etc.).
Il reste que la principale application de I’électrodialyse a grande échelle est le dessalement

des eaux saumétres et la production de saumure.
1.3 Limitation delatechnique

11.3.1 Polarisation primaire : polarisation de la concentration (CP)
En éectrodialyse, la polarisation de concentration est due a la variation du flux de migration
du contre-ion entre la solution et la membrane. Ces variations se produisent au voisinage des

interfaces membranaires [3].

11.3.2 Polarisation secondaire : Colmatage

L’un des problemes les plus importants en électrodialyse est le colmatage des membranes. Le
colmatage est une accumulation ou un dépét réversible ou irréversible de matiére solide
indésirable, soit a la surface ou a I’intérieur de la membrane. En général, cette accumulation
modifie I’intégrité de la membrane. Cette modification entraine une baisse générale de la
performance du procédé. Le colmatage peut se classifier en trois types : entartrage par la
précipitation de minéraux, encrassement sur la membrane par des protéines et matiére
colloidale et empoi sonnement par des agents tensioactifs [1].

I1.4 Electrodialyse a membrane bipolaire

Quand une membrane bipolaire (MBP) se trouve intercalée entre deux solutions d'un méme
éectrolyte M™X" (face échangeuse d'anions coté anode et face échangeuse de cations coté
cathode), elle génére sous I'effet d’un champ électrique des ions H* et OH™ provenant de
I'éectrolyse de I'eau contenue dans l'interstice intermembranaire. L'acide et |a base peuvent
étre ains simultanément formés a partir du sel en intercalant une membrane échangeuse de
cations (MEC) et une membrane échangeuse d’anions (MEA) entre chaque membrane
bipolaire. Lafigure I1.2 reprend le schéma de base d’une unité cellulaire & 3 compartiments.
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Ce type d’arrangement membranaire peut étre utilisé pour la production de soude et d’acide a
MEC H,0 MEA

vt

OH"

partir d’un sel.
MEC MEA B

Na*

Figurell.2: Schéma illustrant I’arrangement membranaire pour I’électrodialyse a

membranes bipolaire [4].

11.5 Electrodialyse a membrane : Electro-électrodialyse

L’électrolyse a membrane est la technique éectromembranaire dans laguelle on couple les
effets d’une électrodialyse (migration d’ions au travers d’une membrane semi-perméable) a
ceux d’une électrolyse (réactions aux électrodes). L’un des exemples d’application est le
procédé chlore-soude a partir de solutions de NaCl concentrées comme le montre le schéma

de principe de lafigurell.3:
I I

ﬁ ﬁ

@ 2C1 > Cly+ 2¢- — 1 ,2H,0+ 2¢" > 20H + H, @
Vv v

Production de Cl, et du sal dilué Soude concentrée

2C1 - Cly + 2e ZH,0+ 2e- > 20H" + H,
Figurell.3: Production de la soude et du chlore par I’électrodialyse a membrane [5].

11.6 Electr odéonisation
L’électrodialyse posséde certaines limites intrinséques, comme la polarisation de

concentration. On peut améliorer ce procédé en gjoutant dans les compartiments de dilution
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un matériau poreux échangeur d’ions qui augmentera la conductivité du milieu. L’efficacité
du procédé pour le traitement des solutions diluées est aors améliorée. Cette technique est
souvent utilisée pour obtenir de I’eau ultra pure. Mais elle est également utilisée pour la
désalinisation des jus de fruits. Le principe de I’électrodéionisation pour la production de

I’eau pure est schématisé sur la figurell.4 :

l

|

MEC MEA
Na* Na*
ClI ClI
@ OH"
. N (@
OH-

l l

Figurell.4 : Production de I’eau ultra pure en utilisant I’électrodéionisation [6].

[1.7 Applications récentes des MEI dans la conversion d’énergie

I1.7.1 Electrodialyse inverse EDI

Est une technologie pour capter |'énergie renouvelable a partir de mélange I’eau avec des
sdinités différentes, par exemple de mélanger I'eau de mer avec l'eau de la riviére. La
différence de sdinité entre I'eau de mer et I'eau de lariviere induit une différence de potentiel,
lorsque a la fois les eaux sont séparées par une membrane échangeuse d'ions, cationique
(MEC) ou anionique (MEA) dans une pile de EDI, avec I'eau de mer et I'eau de lariviere en
alternance dans |es compartiments entre ces membranes, la tension sur chague membrane sont
accumul ées et cette tension peut étre utiliseé comme une source d'alimentation, par exemple en

Page 17



Chapitre 11 : Procédés électromembranaires

utilisant des électrodes et une (réversible) réaction d'oxydo-réduction qui convertissent le

courant ionique en un courant éectrique. Lafigure 11.5 montre le principe de I’électrodialyse

inverse[7].
Eau salée
Eau fraiche l l
v
Na* Na* Na
o

€ Réd
< cr cr

Oxy

MEC ‘ MEA ‘ MEC ‘ MEA ‘ MEC Eau
saumatre

»
»

Figurell.5: Principe de I’electrodialyse inverse (EDI)

[1.7.2 Piles a combustible
Une pile a combustible est un convertisseur continu et direct de I’énergie chimique du
combustible en énergie éectrique, en utilisant un procédé éectrochimique contrélé. Le

principe de la pile a combustible est I'inverse d'une électrolyse.

hydrogene -+~ I . -

Clectralyte

[II—--_'1]'+_'--] I_--pur ' :1-_...__1”..]

Figurell.6 : Principe delapile a combustible.
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Les piles a combustible actuelles possedent un compartiment d’hydrocarbure et une prise
d’air pour pomper de I’oxygéne vers un second compartiment. Ces deux compartiments sont
separés par un éectrolyte ou une membrane qui laisse passer les ions hydronium [8]. Les
électrons crées lors des réactions électrochimiques d’oxydo-réduction passent par un circuit
électrique extérieur et alimentent une réaction sur I’autre électrode, ce qui produit I’électricité
pouvant alimenter par exemple un moteur. La pile a combustible recombine I’hydrogéne (qui
alimente I’anode, combustible) et I’oxygeéne de I’air (qui alimente la cathode, comburant) en
eau, le sous produit de I’énergie produite en électricité par la pile a combustible est de I’eau

extrapure voir lafigurell.6.

[1.7.3 Différentes types de piles a combustibles
Il existe plusieurs type de piles a combustible, on distingue deux types importants chacun

étant caractérisé par son éectrolyte et satempérature de fonctionnement.

[1.7.4 Piles a combustible a membranes échangeuses de protons

Cette technologie a fait d’énormes progres depuis quelques décennies, lors du développement
du projet spatial Apollo. La PEMFC fonctionne a une température de 80 °C a laguelle les
réactions suivantes se produisent [9] :

Alanode:2H,—>4H"+4e"

A lacathode: O,+4H*+4¢€ — 2H,0

Bilandelaréaction: 2H ,+0, —» 2H,0[10].

P laque
bipolaire

H,0  Calalyseur

Figurell.7 : Réaction dansla PEMFC.
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I1.7.5 Piles a combustible a utilisation directe de méhanol

Dans le cas de la DMFC, le méthanol est directement en contact avec I’anode (a ne pas
confondre avec les piles a combustible qui utilisent du méthanol ou de I’éthanol comme

source d’hydrogéne par le reformage externe). Les réactions suivantes se produisent :

A I’anode : CH3OH +H, O —>6H *+6e” +CO,
A lacathode: %02+6H++6e' — 3H,0

3
Lebilan delaréaction : CH3;OH +5 0O, +H,O—- CO,+3H0[11,12].

- DA +
PiRu i

Air
Wh+6H +6e
-+ JH:0

CH(OH + Hy(b—

00, +6H" +6¢

Anode Membrane Cathode

Figurell.8: Principe delaDMFC.

[1.7.6 Avantages et inconvénients des PEMFC, DMFC

[1.7.6.1. Avantages

L’hydrogene pourrait constituer un vecteur énergétique de I’avenir. L’europe produit
aujourd’hui 50 millions de tonnes d’hydrogene par an. En effet, d’une part les réserves de
carburants fossiles ne sont pas éternelles, et d’autre part on sait que le moteur a hydrogene est
beaucoup plus respectueux de I’environnement que les moteurs thermiques, puisqu’il permet
d’éviter la production de gaz carbonique, ce qui limite I’effet de serre. On peut dire qu’avec
un moteur a hydrogéne les émissions de polluants sont quasiment nulles. Le cceur du moteur a
hydrogene est une pile a combustible qui fonctionne selon le modele d’une centrale

électrique, avec un apport d’hydrogene et d’oxygene, I’oxygéne étant prélevé directement
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dans I’air extérieur. Au contact chimique de I’oxygéne, I’hydrogene produit de I’eau. Ce
processus dégage de I’énergie sous forme d’électricité qui fait tourner le moteur. Gréce a ces
piles a hydrogéne qui sont propres et efficaces, on peut réduire le phénomene du

réchauffement du Globe.

111.7.6.2 Inconvénients

La construction d’une pile a combustible met en ceuvre des matériaux colteux comme
catalyseurs, généralement du platine et une membrane échangeuse de protons ou d’hydroxyles
colitant environ 700 euros/m? et de sélectivité non parfaite voir parfois insatisfaisante. L’un
des points d’interrogation actuels est la durée de vie d’une telle pile. Aujourd’hui, elle n’est
que de quelques milliers d’heures (quelques mois). Il en résulte un prix de revient élevé.
L’une des techniques pour réduire ce prix de revient est de modifier des membranes peu

colteuses et/ou de sél ectivité moyenne.

Page 21



Chapitre Il : Procédés électromembranaires

Références bibliographiques

[1]. E. A. BRIBIESCA, "Colmatage des membranes par les minéraux et les proténes en
cours d’électrodialyse conventionnelle, mémoire de Maitrise en Sciences et Technologie des
Aliments". Thése de Doctorat Université Laval, Canada, (2005).

[2].H. ROUX-DEBALMANN, "Electrodialyse. " Ed. Techniques Ingénieur, (2006).

[3.M.TAKY et al. "Polarization phenomena at the interfaces between an electrolyte
solution and an ion exchange membrane: Part |. lon transfer with a cation exchange
membrane.” Journal of Electroanalytical Chemistry 336 (1992): 171-194.

[4].J.J.KRO, " Monopolar and bipolar ion exchange membranes — Mass transport
limitations".Ph.D. thesis, University of Twente, Enschede, The Netherlands, (1997).

[5].R.DIBIANI, " Comportement des membranes bipolaires sous I’effet de mesures
électrochimiques a I’état stationnaire et dans des conditions transitoires"”. These de Doctorat,
ULB, (2001).

[6].H.STRATHMANN. " lon Exchange Membrane Separation Processes’. Membrane

Science and Technology series 9, Elsevier, (2004).

[7]. J.BALSTER et al. "Morphology and microtopology of cation-exchange polymers and the
origin of the overlimiting current.” The Journa of Physical Chemistry 111(2007): 2152-2165.

[8].URBAN, M. PETER et al, "Catalytic processes in solid polymer electrolyte fuel cell
systems." Applied Catalysis A: General 221 (2001): 459-470.

[9].K. D. KREURER, "On the development of proton conducting materials for technological
applications." Solid State lonics 97(1997): 1-15.

[10].H.SHIOYAMA et al. "Screening of carbon supports for DMFC electrode catalysts by
infrared thermography." Carbon 41 (2003): 579-625.

Page 22



Chapitre Il : Procédés électromembranaires

[11].J.PRABHURAM, T.S. ZHAO, H. YANG. " Methanol adsorbates on the DMFC
cathode and their effect on the cell performance". Journal of Electroanaytical Chemistry
578(2005) :105-112.

[12].PJ.DeWILD, M.J.F.M. VERHAAK. "Catalytic production of hydrogen from
methanol”. Catalysis Today, 60(2000) :3-10.

Page 23



Chapitre Il : Procédés électromembranaires

Page 24



CHAPITRE 111 : Polarisation

de concentration /







Chapitre 111 : Polarisation de concentration électro-membranaire et le courant supracritique

I11.1 Polarisation de concentration

[11.1.1 Définition

Quand un courant éectrique passe a travers une membrane sélective d'ions séparant deux
solutions électrolytiques, la concentration en sel décroit d'un coté de la membrane et
augmente de I'autre da au transport sélectif de contre-ions dans la membrane. En sciences de
la membrane, I'émergence de gradient de concentration a l'interface membrane/solution

induits par les forces motrices transmembranaires est appelé "polarisation de concentration”

[1].

MEC MEA
c M- c CMi+)
I I \:_
I
- . ! DILUAT ! ! +

M . cCM

- | I as !

I |
CONCENTEAT ! CONCENTEAT

dCM() } CoaCMmi+ o

- / i H

1 ' —

Couche lirmits
larminaire

Figurelll.l: Gradient de concentration dans les couches limites.

[11.2 Théorie classique de la polarisation éectrochimique
Lathéorie classique de polarisation de concentration est basee sur deux principes[2].

- Auvoisinage immeédiat de I’¢électrode il y a établissement d’un film ou une couche non
agitée d’épaisseur d. Cette couche adjacente a I’électrode, est considérée comme

immobile. L’épaisseur de ce film est supposée indépendante de la tension appliquée.
- I’électroneutralité dans cette couche est vérifiée, soit :
2,6, =0
Ci et Z; sont respectivement laconcentration et lavalence des espécesionique "i".

D’apres ces deux principes, les courbes I-V du systéme métal / solution doivent faire

apparaitre un phénomene de saturation de laforme suivante :
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I lim J

> V

Figurelll.2: Allure générale delacourbe |-V selon lathéorie classique

de polarisation.

[11.3 Polarisation de concentration en électrodialyse

[11.3. 1 Définition et mise en équations du courant limite

Lors du passage du courant, il sétablit rapidement un profil de concentration lié aux
différences de mobilité des ions dans la solution et dans les membranes. Ces derniéres sont, en
effet, congues pour que les nombres de transport des contre-ions a transférer soient plus

grands dans |la membrane que dans |a solution.
En employant le modele de Nerngt, le transport des différents ions et leurs gradients de

concentration peuvent étre calcul és.
Le transport du contre-ion i a travers une membrane échangeuse d'ions (MEI) sous I'action

d'un courant électrique (force motrice) est donné par |'éguation suivante :

JE _ 3 i!‘m
Fi= 455 (1. 1)

Avec:

I7 - Flux del'ion i sous |'effet d’un champ électrique dans la membrane ;

t; : Nombre de transport de'ion i dansla couche limite ;

F : Constante de Faraday ;
£, Vaence éectrochimique del'ioni ;

i,,, : Densité de courant.

Son transport dans la couche limite adjacente sécrit :
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Je= i ot (111.2)

i g F

Ii : Flux del'ioni sous|'effet du potentiel électrique dans lacouche limite;

t, : Nombre de transport de I'ion i dansla couche limite.

Nous avons vu que les conditions sont choisies pour que donc, le flux ionique dans la
membrane est toujours plus grand que dans la couche limite. Cela explique la construction du

gradient de concentration.
Le gradient qui conduit a l'établissement d'un flux diffusionnel dans la couche limite visant a
lamise en place d'un équilibre.

Ji= - p, % (111.3)

f P odx
J% : Flux diffusionnel des sels dansla couche limite ;
D, : Coefficient de diffusion del'ioni (m%s?) ;
C; : Concentration del'ion i danslacouche limite (mol.I™) ;
X : Coordonnées de direction dans la couche limite.

La combinaison du flux di au potentiel éectrique et du flux de diffusion dans la couche
laminaire limite doit étre égale au flux di au potentiel éectrique dans la membrane pour que

sétablisse e régime stationnaire tel que:

——

i

ot _ _ p 4

i
2 5 i gt Ui L (n.4)

ZiF
En intégrant cette relation, on obtient une expression reliant |I'épaisseur de la couche limite,
|la densité de courant, |a surface membranaire et la concentration dans la solution.

]
ZF

"= C¥+ t-ti (111.5)

C™* . Concentration de l'ion i al'interface membrane/solution ;

£% : Concentration del'ion i danslasolution ;
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t : Nombre de transport de i dans lamembrane ;
t : Nombre detransport dei dans la couche limite.

[11.3.2 Densité de courant limite
Si la densité de courant augmente cela provogue un accroissement du flux d'ions jusqu'a ce

gue 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 et notée ijim[3].

" Z,FD;C;
Lim = —ﬂ(f P
0 est I’épaisseur de la couche limite.
Une réflexion sur le transfert des ions du compartiment de dilution vers le compartiment de
concentration peut étre menée en mesurant I'évolution de I’intensité | en fonction de latension

appliquée U aux bornes du module [4]. La courbe obtenue al'alure suivante (figure I11.3).

P

limiting current ',,-"/

regime :_~overlimiting

—_ : current regime

i't TR

Ohmic
regime-

Current density

3

EEESEE R

o

—a

Potential

Figurelll.3: Evolution de l'intensité | en fonction de latension appliquée U aux bornes de

I'empilement.

La courbe courant-tension se compose de trois parties :

1. Une région pratiqguement linéaire (1) aux basses densités de courant traduisant un
comportement Ohmique du systéme.

2. Un pseudo-plateau (2) correspondant ala densité de courant limite.

3. la partie (3) concerne la croissance de la densité de courant généralement attribuée a la

dissociation de I’eau, ou a des phénomenes convectifs.

Page 27



Chapitre 111 : Polarisation de concentration électro-membranaire et le courant supracritique

Cette courbe |-V permet de déterminer la valeur de courant limite (l;m) en visualisant le
niveau du palier de polarisation et de déduire I’épaisseur de la couche limite ( 3 ).

La polarisation de concentration est le phénomeéne le plus étudié dans I’électrochimie des
membranes, il s’agit d’un facteur qui limite la performance de I’électrodialyse et les procédeés
élecromembranires.

De nombreuses recherches fondamentales sont conduites sur ce phénomene ainsi que ces
conséquences. La reprise de la conduction au-dela du courant limite de polarisation est
également un sujet tres développée mais les mécanismes réels impliqués nécessitent encore

des éclaircissements.

[11.4 Facteurs qui influent sur I’intensité du courant limite
Ces facteurs sont identiques a ceux qui régissent la polarisation a I’interface métal solution

Nous citons :

[11.4.1 Influence de la concentration

Le phénoméne de polarisation est plus important avec les solutions diluées qu’avec les
solutions concentrées a cause de I’appauvrissement rapides de I’interface en espéces
conductrices pour ces solutions, la figure 111.4 montre la courbe 1-V obtenue pour différents

concentrations en électrodialyse :

3] — — — -

current densit
¥ 015 M

‘mﬁil‘lfmz:l 40 . 0 M

'

30 - o s M

20 -

0.4 - -
0 0.5 ] 1.5 2 Z.
voltage drop (V)

5

Figurelll.4 : Effet delaconcentration de I’électrolyte sur les courbes 1-V [5].
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[11.4.2 Influence des conditions hydrodynamiques

Les courbes de polarisation montrent une tendance d'augmentation de la densité de courant
limite avec I'augmentation du nombre de Reynolds [6]. Les Nombre de Reynolds plus élevé
représentent des vitesses du fluide importantes. Les vitesses de fluide supérieures entrainent la
réduction de la couche limite, par conséquent, une augmentation de la densité de courant
limite se produit. L agitation permet I’alimentation et le renouvellement rapide de I’interface
en espéces conductrices. Un systéme ou les conditions hydrodynamiques sont bien définies

est lamembrane tournante [7,8].

[11.4.3 Influence de la température

Une augmentation de température réduit les phénomeénes de polarisation .Car les résistances
électrigues des fluides ainsi que leurs viscosités sont nettement réduites. |l en résulte alors une
augmentation de la vitesse de diffusion des espéces ioniques et par conséquent une
augmentation du courant limite. L évolution de la température dans les couches limites a la
surface de la membrane polarisé et non polarisé, ains que la différence de température a

travers lamembrane a été étudié par Mavrov et al [9].

[11.4.4 Influence de la nature de la membrane
L’influence de I’héterogénéité de la surface de la membrane sur les propriétés de transport
d’ions a été examinée par plusieurs auteurs ; ont montré que la densité de courant limite est

élevée pour une membrane homogéne comparée ala membrane hétérogéne.

i, mAfem?®

32F ;
Maps0y
14 - AFM
ACS
AMX
I ACM
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.4 L8 I.2 1.6 2.0 ApV

Figurelll.5: Courbesi-V pour différentes membranes échangeuses d’anions [10].
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[11.5 Nature du courant supracritique

La compréhension des mécanismes responsable du courant au dela du courant limite est
importante pour améliorer le procédé d’électrodialyse. Le courant supracritique n’est pas
purement continu, mais contient des composants alternatifs. Généralement le courant au-dela
du courant limite (supracritique) est attribué a la production d’acide et de base suite a la
dissociation de I’eau [11]. Cette hypothése est basée sur les évidences expé&imentales de
changements de PH observée en utilisant les MEA. L absence de dissociation de I’eau a la
MEC a dilué cet argument [12]. La nature de ce courant supra critique est un sujet de
recherche et de discussion pour plus d’une 40 année et différentes hypotheses basées sur deux
différents mécanismes de transport ont éé avancées. Ces deux mécanismes sont la
dissociation de I’eau et la convection induite par le flux de courant. Dans la littérature ce

phénomene de dépassement du courant limite est attribué a ces effets :

Courant
supracritique

Dissociation de Convection du Fuite de Co-ion
I’eau courant induit

— T~

Transporteurs Effet

de Charges d'exatation
additionnels Convection
H ou OH Electroconvection Gravitationnelle

Figurelll.6: Mécanismesde transfert du courant supracritique [13].
[11.5.1 Electroconvenction

L’electroconvection joue le rdle le plus important dans I'améioration du transfert de masse a
la région supracritique. Par consequent, nous allons nous concentrer davantage sur ce

phénomene.
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L’éectroconvection provient de l'action du champ éectrique sur les charges spatiales dans la
solution et dans la membrane. Des expériences sur la suppression de la convection a proximité
de lamembrane al'aide de filtres microporeux ont révélé 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 lavaleur limite [14].

Figurelll.7 : Schéma montrant I'émergence de I’électroconvection al'entrée d'un nanopore a

membrane avec des parois chargées [15].

[11.5.2 Convection gravitationnelle
Elle est due a la distribution hétérogene de la densité de solution (gradient de la densité), qui

cause le mouvement du liquide par laforce d’Archiméde [14].

[11.5.3 Dissociation de I’eau

La dissociation de I'eau est observée pour la premiére fois par (Kressman et all en 1956 [16]
et Frilette en 1957 [17]). Depuis cette période, ce phénomeéne est largement étudié.

Pour des courants supérieurs au courant limite, une couche suffisasmment appauvri est formée
sur la surface dessalée d'une membrane échangeuse d'ions, le courant électrique est assurée
partiellement par les ions H* et OH™ provenant de la dissociation de I'eau et le nombre de
transport du contre ion dans la membrane échangeuse d’ions est réduit [18]. L’étude basée
sur la relation pH-courant (PH-i) a été procédé par (Rosenberg et Tirrel 1957) [19].en

utilisant des cellules de sept assemblages.
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I11.6 Mécanismes de la dissociation de I’eau
Les mécanismes du courant supracritique et du phénomeéne de |la polarisation de concentration
dans I'dectrodialyse (E.D) a membranes échangeuses d'ions ne sont pas encore bien compris,
malgré I'histoire d’un demi-siécle. Afin d’expliquer le phénomene de la dissociation de I’eau
différents modéles mathématiques et théories ont été proposes dans la littérature. Les plus
acceptés sont :

v' LeModée de Pintauro.

v Les Réaction auto-catalytique (Simons R.1984, 1985).

v' LesThéories: Effets Wien (Onsager 1934).

111.6.1 Théorie de la réaction autocatalytique (Simons 1984,1985)

Un autre mécanisme de la dissociation accelérée de I’eau est basé sur les études avec des
membranes monopolaires. R. Simons a trouvé que la dissociation de I’eau se produit
difficilement avec les membranes échangeuses de cation. Cependant, pour les membranes
échangeuses d’anion étudiés et aux courants supérieurs au courant limite, I’auteur trouve que
la dissociation de I’eau est une propriété intrinséque. Les membranes échangeuses d’anion
étudiées montrent la dissociation de I’eau seulement aprés application prolongée du courant et
elle peut étre diminée complétement par méthylation des membranes par iodure de méthyle.
Les membranes traitées redonneront une dissociation de I’eau aprés une application prolongée
du courant [20].

Des expériences avec des MEA contenant des amines tertiaires donnent la dissociation au
début des essais sans aucun écoulement de courant. L’effet disparu lorsque les membranes
anioniques ont été convertées a la forme quaternaire par méthylation. Ces résultats indiquent
gue la dissociation de I’eau dans les MEA est due aux groupements amines tertiaires dans la
région de surface des membranes. Dans |es membranes fortement basiques ces groupements
(amines tertiaires) proviennent de la dégradation des groupements ammonium quaternaire
sous I’effet d’un champ électrique éleve [21].

D’autres mises en évidences de I’hypothése que le comportement de la dissociation de I’eau
est déterminé par la nature des groupements chargés sont données par (Rubinstein et al en
1984 ; Jialin et al. en 1998 ; Kang et al .en 2003).

Simons éucide ces observations. L’auteur proposa des reactions catalytiques réversibles
accélérées par un champ éectrique de transfert de proton entre les groupements fonctionnels

faiblement basique, amine tertiaire, et I’eau. Ces réactions chimiques se produisent dans une
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région trés mince (1-10nm) alasurface de la M.E.I et a I’interphase des régions des charges
fixes dans le cas des membranes bipolaires. Des expériences ont été réalisées dans une
solution de NaCl avec les membranes échangeuses de cation de type acide sulfoniques ne

montrent aucune dissociation de I’eau [22-24].
[11.6.2 Théorie d’Onsager (1934) de I’effet Wien

[11.6.2.1 Premier effet Wien

Aux champs électriques d’intensité faibles la loi d’OHM est valable pour les solutions

d’électrolytes, c'est-a-dire le courant est proportionnel au gradient du potentiel. Le facteur de
proportionnalité est la résistance (ou sa valeur réciproque, la conductivité) .Ce facteur est
indépendant de I’intensité du champ éectrique. Cependant, Wien [25, 26] observa qu’aux
champs électriques éevés (au-dela de 10° V/m) la conductivité des solutions des éectrolytes
augmente. Pour les électrolytes forts le champ électrique exerce une force intense sur I’ion de
telle maniére qu’il quitte son atmosphere ionique. La vitesse élevée de I’ion empéche le
réarrangement de I’atmosphere ionique durant son mouvement. Ainsi, les effets de relaxation
et électrophéritiques, qui ralentie normalement le mouvement de I’ion, diminuent et la
conductivité augmente. Aux intensités des champs électriques assez éleveées, I’atmosphere
ionique ne se forme pas et la conductivité équivaente atteint une valeur limite correspondant
a la valeur de dilution infinie. L’effet du champ électrique sur la conductivité des électrolytes
forts est connu comme le premier effet WIEN. Cet effet WIEN peut étre interprété sur la base
de la théorie de la conductibilité électrique de Debye Onsager Sous I’action de champ
éectrique élevé la mobilité ionique ne reste pas constante, mais croit ; il y a dégradation de la
structure de I’atmosphére ionique ce qui conduit a une augmentation du trajet parcouru par les
ions pendant un temps de relaxation double. Dans ces conditions, I’atmosphére ionique n’aura
pas le temps de se former a chaque site de I’ion, par conséquence, son effet de freinage

diminuera et la mobilité de I’ion augmente.

[11.6.2.2 deuxiéme effet Wien

L’augmentation de la conductivité avec I’intensité du champ électrique est aussi observée

pour les électrolytes faibles et elle est plus prononcée que dans le cas des éectrolytes forts. Il
est établie ainsi que plus est faible le degré de dissociation d’un éectrolyte plus est marqué
I’accroissement de sa conductibilité qui tend vers la conductibilité a la concentration nulle.
Cet effet est un resultat de I’influence du champ électrique sur I’équilibre de dissociation des

électrolytes faibles. La limite de I’augmentation de la conductibilité est atteinte quand la
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dissociation compléte de tout I’électrolyte présent est accomplie. Ceci ne peut pas étre attribué
a la disparition des effets de relaxation et éectrophoritiques. Dans le cas des éectrolytes
faibles, le changement important dans la conductivité est un résultat des collisions des ions,
ayant une haute vélocité, avec les molécules non dissociées [25,26].Ceci conduit a I’équilibre

suivant :
Ka

HA s HY+ AT Ka=d

Cet équilibre se déplace vers la formation des ions, c'est-a-dire la constante de dissociation
(Ka) augmente .L’influence du champ électrique sur la dissociation des électrolytes faibles est
connue comme second effet WIEN. Pour une solution (0.01 N-1N) d’un électrolyte 1- 1
valent et & une température 20 C, I’effet WIEN commencera & s’exercer avec des champs de
(10°-10” V/m).L’influence exercée par I’intensité du champ électrique sur la conductibilité
d’un électrolyte faible doit étre en rapport avec la variation du degré de dissociation
électrolytique survenant sous I’action de ce champ. Comme I’eau est un électrolyte faible
(Kw), une explication possible de la dissociation de I’eau a I’interface membrane mono

polaire solution et dans les membranes bipolaires peut étre reliée au second effet WIEN.
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Chapitre IV : Matériels et méthodes expérimentales

V.1 Introduction

Nous présentons dans ce chapitre le matériel, le montage expérimental, les membranes
échangeuses d’ions étudiées, les produits utilisés et les méthodes éectrochimiques utilisées
dans ce travail. Ce travail est effectué au niveau du laboratoire de recherche (laboratoire de

physi co-chimique des matériaux).

V.2 Dispositif de mesure

Les méthodes électrochimiques utilisées dans ce travail regroupent la mesure des parametres
suivants ; le potentiel transmembranaires ; le courant et le temps. La procédure expérimental
de chague méthode; soit le tracé de la courbe courant-potentiel transmembranaire ou la

chronopotentiométrie est décrite.

V. 3 Montage d’étude électrochimique des membranes

L e montage électrochimique que nous avons utilisé est illustré danslafigure V.3

(2)

S :'\“cuj
(1)
{RE) (5)
{CE) i {WE)
(50L) (SOL)
& L] |
{1EM) =0

FigurelV.1: Montage expérimental utilisé pour les mesures courant potentiel (1-V) et

chronopotentiométrie (V-t) du systéme é ectromembranaire.
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Le montage est articulé autour d’un Potentiostat/Galvanostat voltaab PGZ402. Cet
appareillage est piloté par I’intermédiaire d’un software voltamaster 4 (version 7.09) et d’un
micro-ordinateur sur lequel sont stockées des données apres acquisition.

V.4 Description delacelule

L’étude électrochimique des membranes nécessite des cellules adaptées, I’élaboration et la
réalisation de telles cellules a été faite au laboratoire. Le tracé des courbes |-V en régime
dynamique ou en régime statique ainsi que les courbes V-t chronopotentiogramme des
membranes immergées dans une solution d’essais a été effectue avec une cellule a quatre

électrodes et deux compartiments.Les figures1V.2, 1V.3. illustrent cette cellule:

FigurelV.2: Photographie de lacellule a quatre électrodes et deux compartiments.

4

| AR

Zcm

._.-1 ey

6

FigurelV.3: Celule électrochimique a quatre é ectrodes et deux compartiments.
Avec:

A Compartiment Anodique Va= 25 ml;
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B Compartiment Cathodique Vb=25ml;
M Membrane

1 Electrode de travail ;

2) Sensor électrode (Réf. 2) ;

3) Electrode de Référence (Réf. 1) ;

4 Contre électrode ;

5) Espaceurs,

6) Le corpsdelacellule en Plexi-glass.

La cellule expérimentale utilisée pour [I’enregistrement des variations du potentiel
transmembranaires sous I’effet d’un courant externe est realise au laboratoire. Le matériau de
cette cellule est le polymétacrylate de méhyle (PMMA) «Plexi-glass». La celule
électrochimique constituée de deux compartiments identiques (A) et (B), avec des dimensions
de : 56mmx20mmx35mm. Les membranes échangeuses d’ions (M) sont insérées entre les

deux compartiments, pour chacun de surfaces 0.5026 cm?.
Deux éectrodes sont reliées a chaque compartiment de cette cellule qui sont :

0 Deux éectrodes planes d’injection de courant (let 4), en graphite disposés aux deux
extrémités de chaque compartiment.
0 Deux éectrodes sondes (référence et sensor (2 et 3) complétent le dispositif. Elles sont

constituées de fils métalliques d’or (Au).

Ces deux éectrodes de références mesurent la tension transmembranaire (AVm) en fonction
du courant dans le cas de la méthode voltammétrique, (courbe 1-V), ou ils servent a mesurer

(AVm) en fonction du temps pour la méthode chronopotentiométrique (courbe V - t)
V.5 Membranes étudiées

VI1.5.1 Propriétés physico-chimiques

Les membranes utilisées dans cette étude expérimentale sont des membranes échangeuses
d’ions homogeéne standard de type CMX ayant comme site fixe les groupements sulfoniques
(-SO"3) et pour AMX  les groupements ammonium quaternaire (- NR*3). Ces membranes sont
fournies par la société Neosepta Tokuyama Soda Inc., japon. Caractéristique communes :
P.V.C, divinyl benzéne styrene. Les principales propriétés électriques et physico-chimiques

de ces membranes sont regroupées dans le tableau 1V. 1.
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Tableau 1V.1 : Les propriétés physico-chimiques de membranes.

Propriétés Fortement acide. Fortement basique
Perméable aux cations. Perméable aux anions
Forme Na Homogene Forme Cl Homogene

Epaisseur 0.17-0.19 (mm) 0.16-0.18 (mm)

Capacité d’échange 1.5-1.8 (meg/g memb.sec) 1.4-1.7 (meg/g memb.sec)

Teneur en eau 0.25-0.30 0.25-0.30

Resistance électrique 2.5-3.5 (Q.cm?) 2.5-3.5 (Q.cm?)

V.6 Conditionnement des membranes
Avant tout mesure la membrane est soumise a un cycle de stabilisation pour éiminées les

éventuelles impuretés provenant de la fabrication.

IV.6. 1 Cycle pour la membrane échangeuses d’anions
Ce cycle est constitué des étapes suivantes (AFNOR FOR |EM, the NF X45-200 standards
of the french normalization association) :

0 Immersion pendant une heure dans une solution de NaOH 0.1N a raison de 200 ml
par gramme de membrane.

0 Rincage a I’eau distillée a raison d’un litre par gramme de membrane et essuyage des
deux faces de lamembrane au papier filtre.

0 Immersion pendant une heure dans une solution de HCI 0.1N araison de 200ml par
gramme de membrane.

0 Ringage avec une solution de NaCl 1M a raison d’un litre par gramme de membrane.

Ce cycle est effectué a deux reprises puis la membrane est équilibrée pendant 24heures dan la

solution atraiter.

I'V.6.2 Cycle pour la membrane échangeuses de cations

Le cycle de stabilisation de la membrane cationique est le méme que pour la membrane
anionique sauf que I’ordre d’immersion dans HCI et NaOH est inversé.

Apres le cycle de stabilisation, les membranes sont conditionnées au préalable pendant 24

heures dans la solution d’électrolyte dans laguelle on souhaite réaliser la mesure.
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V.7 Produits chimiques utilisés
Le tableau ci-dessous indigue les produits chimiques utilisés dans notre étude :
Tableau 1V.2 : Produits chimiques.

produit Formule chimique Masse molaire | Pureté Marque
g /mol

Sulfate de sodium N&,SO4 142.04 99 % Ridel-de Haén
Sulfate de potassium | K,SO, 174,26 99,5 % Ridel-de Haén
Chlorure NH,CI 53,49 99,8% Ridel-de Haén
d’ammonium
Acétate de sodium NaC,H30; 82,0.3 100% Normapur
Acide acétique C,H40, 60,05 99-100% Sigma

Aldrich
Hydroxyde HsNO 35.05 30-33% Sigma
d’ammonium Aldrich

V.8 M éthodes de déter mination de la densité du courant limite

Le courant limite est un parametre important de caractérisation de transport de masse dans
les systémes é ectrochimiques fonctionnant sous contréle convection-diffusion.ll y’a plusieurs
méthodes pour déterminé le courant limite, citons :

v' Laméthode de dérivée est illustrée dans lafigure 1V .4:
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4000 =

B anea —— F' 0,025MNa_SO,

FigurelV.4 : Courbe dérivée (dV/dI-I) .L’électrolyte Na2SO4 a 0.05N, CMX.

L]
0,002

- T - T -
0.003 0.004 0,008 0,006
Couranti{A)

v' Le point de I’intersection des tangentes de la premiére et la deuxiéme partie de la

courbe |-V (Figure IV.5) :

O O =

0.0 =]

OOl =

0. ;s -

courani(A)

o004

oY —

FigurelV.5: Courbe I-V Méthodes de détermination du courant limite, Résistance et

longueur du palier ; lamembrane CM X, I’électrolyte Na2SO4 a 0.05N [1].

1) Lepoint (A). Intersection des tangentes de larégion 1 et celle de larégion 2.
2) Lepoint (C). Intersection de ladroite (1/R;) et la courbe I-V.
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v La représentation de Cowan Brown V/I -1/I (Fig IV.6) [2], ains que celle de la
résistance en fonction du courant (Fig.IV.7) [3], sont aussi utilisées afin de déterminer
le courant limite, résistance de la région ohmique (Ri) ; longueur du palier et la
résistance de la région 3 supra critique. Dans la premiére représentation le courant
limite représente simplement le point a partir duguel |a pente de courbe courant-tension

en forme de S atteint savaleur maximale.

T

S —=— CNa SO 0.05MN |

uuu;: Région 3

= agion 2

B0 -

Régon 1

Résstance|

A5 -

I -

100 -

Oy T
200 O 00 400 @00 000 1000 1200 1400 000 1000 2000

Irveersss Ol oourard 10 &-1)

Figure V.6 : Représentation de Cowan-Brown des données courant —potentiel.
L’electrolyte Na2SO4 a 0.05N Membrane CMX.

1 T
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FigurelV.7 : Courbe Résistance (V/I) en fonction du courant (I).L’électrolyte Na2S0O4 a
0.05N Membrane CMX.
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V.9 Techniques électr ochimiques utilisées

V.9.1 Voltamétrie a balayage linéaire (LSV)
Plut6t que de recueillir point par point la caractéristique courant —tension d’un systéme, il est
plus aise d’imposer un balayage par une tension électroniquement contrélée. On choisit alors

une vitesse de balayage dE de »un potentiel de départ est un potentiel final pour la mesure.

On peut auss choisir une vitesse de balayage dl d¢ » un courant initial et un courant final

Cette technique porte le nom de Voltampérométrie a balayage linéaire (Linéaire sweep

voltammeétrie).

V.9.1.1 Voltameétrie a balayage linéaire en mode Galvanostatique

Dans I’objectif de trace la courbe courant-potentiel des membranes échangeuses des ions
cationique (CM X), anionique (AM X) la cellule expérimentale est assemblée en introduisant
entre les deux compartiments une membrane échangeuse d’ion (CMX, AMX Neosepta).
L’échantillon de membrane échangeuse de cation (CM X) a été prétraité avant utilisation par
0.1 N HCI. Et pour lamembrane échangeuse d’anion(AM X) I’échantillon a été prétraité avant
utilisation par 0.1N NaOH , rincé les deux membranes avec I’eau distillé et stocké dans la
solution d’électrolyte fort ou faible a étudier pendant vingt quatre heures (24h) ou plus. Un
volume de 25ml de la solution de I’électrolyte est introduit dans chaque compartiment de la

cellule.

IVV.9.2 Chronopotentiométrie :

Chronopotentiométrie est une technique éectrochimique qui est fréguemment utilisé pour
étudier les effets cinétiques, |'adsorption, et les phénoménes de transport prés de surfaces
d'éectrodes [4-7], la méthode peut ére également utilisée pour étudier les propriétés des
membranes. En pratique, on impose a I’aide d’un galvanostat I’intensité du courant qui
circule entre I’électrode de travail et la contre électrode (ET, EC) et on mesure la différence
de potentiel entre I’électrode de travail et I’électrode de référence (ET / ER), pour un systeme
atrois électrodes. Dans le cas d’un montage a quatre éectrodes, on impose un courant entre
I’électrode de travail et la contre éectrode et on suit la variation du potentiel entre les deux
électrodes de références fixées de part et d’autres de la membrane .La différence de potentiel
transmembranaire dépend fortement de la position de ces deux électrodes. Pour les systemes

membranaires le montage a quatre é ectrodes traduit mieux les phénomeénes de transport.
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Cette technique éectrochimique a été utilisée pour éudier les processus de transport a la
surface et a travers la membrane ionique [8-11]. La mise en évidence de la présence de
réaction chimique, I’instauration de la convection naturelle .a I’interface de la membrane peut
sefaire par le tracé de la courbe AVm -t a chaque créneau de courant.

La chronopotentiométrie est appliquée pour étudier le transport dans |es couches de diffusion
ou pour expliquer le comportement de courant supracritique et aussi pour étudier I’effet de la

nature de I’électrolyte sur le phénomene de transport membranaire.
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Chapitre V : Résultats et discussions

V.1 PremiérePartie:

Effet de la concentration, la vitesse de balayage et la nature de I’électrolyte (Co-ion + contre-

V.1.1Caractéristique des courbes courant -potentiel (1-V)

La figure V.1 montre la courbe I-V expérimentale obtenue avec la membrane CMX dans la
solution K,SO, a 0.1 N en mode Gavano-statique. Trois régions caractéristiques sont
observées : danslarégion 1 desfaiblestensions, la loi d’Ohm détermine le courant éectrique.
Dans la région 2, le courant atteint une valeur limite (plateau), qui est la densité de courant
limite, suivit par larégion 3 caractérisée par une augmentation linéaire de courant en fonction
du potentiel électrique appliqué (courant supra-critique). Aux densités de courant élevées, la

région 3 présente un bruit éectrique proportionnel alatension appliquée.

20 H
——K,S0,0,1N CMX

region3 supracritique|

region2 plateau

J_(mA/ICm?)

lim

region1 ohmique

T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

E(V)

FigureV.1: Courbe |-V pour lamembrane CMX (K,SO, a0.1N alOpA/sec).

La dérivée de la courbe 1-V est présentée dans la figure V.2, montrant des caractéristiques
spécifique pour chague région précitée. Le point d’inflexion de la courbe |-V correspond ala
valeur de la densité de courant limite. Dans la région supra-critique, on observe de fortes
fluctuations communément appelé bruit éectrique. L’intensité de ce bruit augmente avec la
densité de courant.
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30

25 o

——K,50,0,1N CMX

dE(mV)

0 . , . , . , .
0 5 10 15 20

densité de courant (mA)

FigureV.2: LaCourbe dérivée (dV/dJ). K;SO4 a0.1N, CMX.

V.1.2 Effet dela concentration de K,SO, sur les courbes|-V

La voltametrie a balayage linéaire de courant (mode galvanostatique) est appliquée en
changeant |a concentration de la solution de K,SO, dans la cellule. L’application d’un courant
électrique alant de 0 2 10mA et une vitesse de balayage fixe égale a 10pA/sec.

LesfiguresV.3 et V.4 montrent les courbes |-V obtenues dans le cas des membranes CM X

18 - === K9S0y 0,005N CMX
16—- = K2S04 0,01N CMX
| ==K2S04 0,025N CMX
14 - KoS0O4 0,05N CMX
1==K2S04 0,075N CMX

124
KpSO4 0,1N CMX

10

lim

J_(mAICm?)

Figure V.3 : Influence de la concentration de K,SO, sur les courbes |-V de la membrane
CMX.
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18- = K,S0,0,005N K SO, AMX
1 ——K,S0,0,01N K, SO, AMX
] —K,50,0,025N K, SO, AMX
14 ——K S0,0,05N K SO, AMX
] ——K,80,0,075N K,SO, AMX
K,S0,0,IN K SO, AMX

J_(mA/Cm’)

lim

Figure V.4 : Influence de la concentration de K,SO, sur les courbes |-V de la membrane
AMX.

Comme on peut le constater, les courbes -V des membranes CMX et AMX, sont
distinguées par la présence de trois régions. On observe que la valeur de la densité de courant
limite augmente avec l'augmentation de la concentration de K,SO, parce qu’a des
concentrations élevées, il est plus difficile d’atteindre la concentration nulle a I’interface
membrane /sol ution.

On a tracé les vaeurs de la densité de courant limite en fonction de la concentration de
K,SO,, les valeurs de ijim sont obtenues par la méthode de dérivée de la courbe |-V, pour les
membranes CMX et AMX Lareation entre ladensité de courant limite te la concentration de

I’électrolyte a donnée une bonne linéarité comme illustré dans lafigure V.5 :

] " yi=f(C) CMX
—— Jjm= 72605 C + 0,3516

R2=0,99738

T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentration k,SO,(N)
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1 " Ui, =fC)  AMX
51 ——f(C)=46,13016C+ 1,22092
] 2

R"=0,97806

T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10
Concentration K,SO,(N)

FigureV.5: Ladensité de courant limite en fonction de la concentration de K,SO, pour
CMX et AMX.

Lafigure V.6 montre une bonnes linéarité entre la pente de la région ohmique (1 /Ronm) €t la
pente de la région de polarisation (1/Ryq) en fonction de la concentration de sulfate de
potassium (K,SO,).

La conductivité de '@ ectrolyte en solution agueuse est donnée par I’équation suivante:
Am=K/C (V.2

Donc: UR=An.C V.2

Avec:

Am: Conductivité molaire ;

K : Conductivité ;

R : Résistance;

C : Concentration.

Ainsi, le coefficient de proportionnalité (A\m) dans le systéme et la conductivité molaire de
lasolution. Ainsi, on peut constater que Ry est supérieure a Ronm pour la méme concentration
de sulfate de potassium (K,SO,). Cette constatation indique l'existence d'une résistance

supplémentaire dans la couche limite.
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25

% » Pentede polarisation Oni) VX =

20 — 1R=194898°C+0,11087
R2= 097534

= Pente ohmique (Ohmi 1) VX
30 — 1R=30,91691"C+ 0,1645

R%=0,99316

25

~

£ 20+ g
i 1,0
g 15 g
1,0
05-
054 5
00 T T T T T T T T T T 00 T T T T T T
000 002 004 006 008 010 000 002 004 008 008 010
concentration k,SO,(N) Concertration KSO,(N)

08

07{ » Pentede polarisation(Chm’') AVIX
— 1/R=7,00058"C +0,04081

R2=096753

x Pente chique (Chrri 1) AMX
071 1/R=7,3480C+0,0437

0s{ R2= 099197

064

T T —— T
000 002 0 006 008 0,10
Concentration KSO,(N)

Figure V.6 : Pente ohmique et Pente de polarisation en fonction de la concentration de
K>S0, pour les membranes CMX, AMX.

V.1.3 Effet dela vitesse de balayage sur les courbes |-V

En mode galvanostatique en faisant varier la vitesse de balayage de courant tout on
maintenant les parametres : concentrations, nature de I’électrolyte, température constants et
sans agitation.

La gamme de balayage que nous avons choisie varie entre 05 et 1000uA/sec pour le systéme

suivant :

0.05N K3>SO4/AMX/ 0.05N K2SO4
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La figure V.7 représente les courbes courant —tension obtenues a différentes vitesses de

balayages (5-1000uA/sec) pour la membrane anionique AMX.

18

| a==KS04 0,05N AMX 5 1 Alsec
16 | amm K2S04 0,05N AMX 10 1 A/sec
1 ===K2S04 0,05N AMX 25 1 A/sec
149 —K2S04 0,05N AMX 50 1 A/sec
1 =K2S04 0,05N AMX 100 1 Alsec
| —=K2S04 0,05N AMX250 1 Assec
10 | ==K2504 0,05N AMX 500 1 Asec
] =K2504 0,05N AMX 1000  Asse

12

lim

J_(mAICm?)

E(V)

Figure V.7 : Effet delavitesse de balayage sur lacourbe I-V (AMX, K,SO,40.05N)

Pour la vitesse de balayage, plus elle est lente, plus on s’approche de I’état stationnaire.
D’aprés les courbes de polarisation de la figure V.7, nous constatons que les différentes
courbes possedent la méme allure avec les trois régions. En outre, la densité de courant limite
augmente avec la vitesse de balayage, mais la pente de la zone ohmique n’est pas, presque,

influencée par la vitesse de balayage.

V.1.3.1 Relation entre | ;i €t 1a vitesse de balayage

En analogie avec I’équation de Sevcik - Randles [1] qui décrit la variation de la densité de
courant limite (Ip) avec la racine carré de la vitesse de balayage dans un systeme
électrochimique atrois é ectrodes.

Ip = 0.4463nFSC (nFvD/RT)

Avec:

n : le nombre d'éectrons mis en jeux dans la demi-réaction pour le couple redox ;
v : lavitesse de balayage du potentiel (V. sec-1) ;

F : la constante de Faraday (96485 C .mol - 1) ;

S la surface de I’électrode (cm?) ;

R : laconstante des gaz parfaits (8.314 Jmol -1. K™) ;
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T : latempérature absolue (K) ;
D : le coefficient de diffusion de I’analyte (cm?.sec ™) ;

C : la concentration de I’espéce electroactive.

Pour notre systéme de la membrane anionique AMX, la figure V.8 montre que la relation
entre la racine carré de la vitesse de balayage et |la densité de courant limite est linéaire avec
un coefficient de régression trés acceptable (R? =0.97).

] .

8 - lim

1 J,,=260192"V"*+0,19848 /
7 4

R?=0,97

J_(mA/Cm?)

lim

T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

V" (nA/sec)

Figure V.8 : Variation de densité de courant limite en fonction de laracine carrée de la
vitesse de balayage (AMX. K,SO,4 0.05N).

V.1.4 Effet dela nature des contre-ions et co-ions sur les courbes de polarisation
V.1.4.1 Effet de la nature des contre-ions
Les systemes étudiés sont :

. 005N K3SOs /CMX/ 0.05N K3SO4
. 0.05N N&SO, /ICMX/ 0.05N N&SO,

Les courbes I-V (Figure V.9) montrent |a différence dans lalongueur du palier entre les deux
contreions.
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Les ions K* et Na" ont des mobilités molaires différentes. La mobilité molaire de K* est
supérieure a celle de Na* (le méme co-ion), cette différence de mobilité peut expliquer la
supériorité delaDCL (l;im) €t la pente de lazone Ohmique de I’ion K™ par rapport al’ion Na'.

§ ooe
T
> 0,006
0,004
a0 ——Na,SO, 0.05N CMX |
] —K,;S0, 0.05NCMX |
0,000 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5

EV)
Figure V.9 : Comparaison des contresions Na" et K CMX. (K2SO, et NaSO,4 0.05N).
V.1.4.2 Effet de la nature des co-ions

Les systemes étudiés sont :

e 0.05N NaCl /AMX/ 0.05N NaCl
e 0.05N NH4ClI /AMX/ 0.05N NH4CI

Dans ce cas de lamembrane AM X, le courant est transporté par I’ion chlorure provient de
la dissolution de chlorure d’ammonium et de chlorure de sodium. Les résultats obtenus sont

présentés sur lafigure suivante :
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0,018 T T T T T T T T T T T T

0,016 = NH4C| 0.05N AMX ]

—— NaCl 0.05N AMX
0,014 + E

0,012 1 ]

0,010 1 E

J (A/Cm?)

0,008 E
0,006 E
0,004 .

0,002 ]

0,000 -—
00 05 1,0 15 20 25 30 35

E(V)

Figure. V.10 : Comparaison entre NH,Cl et NaCl ; (AMX, 0.05N).

Les co-ions sont des ions ayant une charge de méme signe que les sites fixes, théoriquement,
ils ne participent pas au transfert atravers lamembrane mais, d’apres les deux figures, on peut
dire que leur présence influe sur le transport de contre - ion. Une forte concentration des co-

ions amene parfois certains d'entre eux a pénétrer par fuite.

V.1.5 Etude chronopotentiométrique

V.1.5.1 Description du chronopotentiogramme
Les courbes chronopotentiométriques (V-t) ont été tracées et représentées a des densités de
courant inférieures, égales et supérieurs a la vaeur de la densité de courant limite (J;im).Pour
le méme éectrolyte a une concentration fixé a C=0.05N.

Le chronopotentiogramme du chlorure d’ammonium (NH4Cl) présenté dans la figure V.11,

peut étre subdivise en trois sectionsa, b et ¢ :

1. Section (@) : limitée par le point 1 est pratiquement vertical, pour sa taille elle est
proportionnelle ala chute ohmique due au courant imposé et |a pente dépend de la capacité de

la double couche éectrique.

2. Section (b) : correspond a une augmentation lente du potentiel jusqu'au point d'inflexion.
Elle est due a la diminution de la concentration a I’interface de la membrane et régie,

principalement, par des processus d'él ectro-diffusion dans la couche limite.
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3. section (c) : d'autres mécanismes de transfert de matiére a la surface de la membrane,

deviennent importants, principalement la convection.

0,8 1

E(V)

0,6 1

0,44

] = NH,CI 0,05N, J(lim) = 5,3 mA/cm®
0,241 4

0,0 . ; . ; . ; .
0 20 40 60 80

t(s)

Figure V.11 : Courbe ddp transmembranaire - temps (AMX et NH4Cl a0.05N).

Le point dinflexion existe seulement quand le courant est plus éevé que le courant limite.
Si le courant est suffisamment faible, il n'y aura pas de passage énergétique de I'électro-
diffusion. En d’autre terme, le systeme éectromembranaire atteint un éat d'équilibre (point 3)

ou le potentiel ne change plus avec le temps (section d).

V.1.5.2 Effet du courant sur le temps de la transition

Les courbes chronopotentiométriques typiques, mesurées en solution d’électrolyte K,SO, a
différentes concentrations et avec les membranes échangeuses de cations et d’anions lors de
I’application de différentes densités de courant sont présentées dans les figures V.12, V.13 et
V.14 suivantes. La densité de courant limite de ce systéme déterminée expérimentalement a

partir des courbes I-V.

e Pour larégion ohmique:
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1,2 ==—k50,0005N0,13ma CMX
=K S0, 0,025N 0,8 mA CMX
{ =K S0,0,05N 1,7 mACMX
K S0, 0,005N 2.4 mA CMX
1,01 =K SO, 0,005N 3,6 mA CMX
0,84
S
w 0,64
0,4
0,2
0,0 T T T T T T T T
0 20 40 60 8
t(s)
— KZSO4 0,005N 0,03mA AMX
] —K2304 0,01N 0,1mA AMX
— KZSO4 0,025N 0,9mA AMX
— KZSO4 0,05N 2mA AMX
1000 ——K,S0,0,075N 2,1mA AVX
— KZSO4 0,1N 3,4mA AMX
€
N
L

Figure V.12 : Courbes ddp transmembranaire - temps (CMX, AMX, K,SO,4) aux différentes

densités de courants pour la région ochmique.

e Pour larégion de polarisation :
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E(V)

——K,S0, 0,005N 0,7mA CMX
——K,S0, 0,025N 2,6 mA CMX
——K,SO, 0,05N 4,5mA CMX
——K,SO, 0,075N 6,3 mA CMX
——K,S0, 0,1N 8,9 mA CMX

T T T
60 80

0,5

——K,S0, 0,005N 0, TmA AMX
——K,S0, 0,01N 1,4mA AVX
——K,S0, 0,025N 29mA AMX
——K,S0, 0,05N 3,4mA AVX
——K,S0, 0,075N 5,5mA AMX
——K,S0, 0,1N6,2mA AMX

t(s)

T T T
60 80

Figure V.13 : Différents chronopotentiogrammes pour les membranes CM X, AMX (K2SOy)

aux différentes densités de courants pour larégion de polarisation.

e Pour larégion supracrétique
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2,6
2,4

22
204 |
1,8
16
14

E(V)

12
10

0.8+ =—K.S0, 0,005N 1,45mA CMX

——KS0,0,01N228mA CMX
] ——K_S0, 0,025N 5,3mA CMX

0.4+ K,SO, 0,05N 7,5mA CMX

02 =—K_S0,0,075N 10,1mA CMX

] K., 01N 14,6mA CMX

0,0 T T T T T T T T
0 20 40 60 80

t(s)

0,64

—=K,S0, 0,005N 4,02mA AMX
——K,S0, 0,01N 42mA AMX
——K,S0, 0,025N 4,8mA AVX
——K,S0, 0,05N 7,4mA AVX
——K,S0, 0,075N 8 3mA AMX

E(V)

t(s)

Figure V.14 : Différents chronopotentiogrammes pour les membranes CM X, AMX (K,SOj)

aux différentes densités de courants pour larégion supra-critique.

On remarque sur ces figures, pour la région ohmique, que les courbes V-t mesurées a des
densités de courant inférieure a I, ne montrent pas le saut de potentiel. Pour des courants
inferieurs a lim, la courbe potentiel-temps n’est pas caractérisée par un temps de transition, car

la concentration a I’interface de la membrane n’atteint pas zéro.
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Dans des courants égaux a lim (région de polarisation) le saut du potentiel est obtenu
caractérisé par un temps de transition t, qui est le temps nécessaire pour que la concentration
a I’interface membrane solution s’annule. Et dans la région supra-critique on observe que plus

le courant supracritique augmente plus le temps de transition diminu.

V.2 Deuxiéme partie

Dans cette partie nous avons étudié le transfert de I’acide acétique par la votamétrie a balyage
linéaire de courant et par chronopotentiometrie, dans laquelle nous avons examiné I’effet de la
concentration, vitesse de balayage et densité de courant (ohmique, limite et supra-critique) sur
les voltamogrammes et chronopotentiogrammes. La méme démarche expé&imentae a été
appliquée sur I’acétate de sodium. Pour étudier I’effet du tampon, nous avons refait les essais

expérimentaux sur le mélange des deux précédents systemes.

V.2.1 Effet de Concentration I’acétate de sodium NaC,H 30, sur les courbes de polarisation
La figure (V.15) montre I’influence de la concentration de I’acétate de sodium (NaC,H30,)
sur les courbes 1-V des membranes CMX et AMX. La densité du courant limite augmente

linéairement en fonction de la concentration de I’électrolyte.

NaC_H,O, 0,006N CMX

2372

NaC_H,0, 0,01N CMX

2372
] NaC,H,0, 0,025N CMX
124

NaC,H,0, 0,05N CMX

10 NaC,H,0, 0,075N CMX

2 372

NaC,H,0, 0,1N CMX

lim

J_(mA/Cm?)
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NaC,H,0, 0,005N AMX

11 NaC,H,0, 0,01N AMX

10 NaC,H,0, 0,025N AMX
o] NaC,H,0, 0,05N AMX

NaC_H,0, 0,075N AMX

8 232

NaC_H,O, 0,1N AMX

2372

J_(mA/Cm?)

lim

E(V)

Figure V.15 : Influence de la concentration NaC,H3O, sur les courbes |-V pour les
membranes CMX, AMX.

V.2.2 Effet dela vitesse de balayage

La figure (V.16) montre I’effet de la vitesse de balayage sur les courbes 1-V. La densité de
courant limite augmente avec I’augmentation de la vitesse de balayage, par contre la pente de
la zone ohmique et la pente de la zone supra-critique sont indépendantes de la vitesse de
balayage.

154 ——Na,C,H,0, 0,05N 1000, Alsec
——Na,C;H,0, 0,05N 500, Alsec
——Na,CH,0,005N 250,A/sec
Na,C,H,0, 0,05N 100A/sec
——Na,C,H,0, 0,05N 504A/sec
104 Na,C,H,0, 0,05N10LA/sec
——Na,CH.0, 005N 5Aisec

Figure V.16 : Effet delavitesse de balayage sur les courbes I-V (NaC,H30,0.05N CMX).
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V.2.3 Effet dela concentration I’acide acétique sur les courbes de polarisation
Pour étudier I’effet de la concentration de I’acide acétique sur les courbe 1-V pour les

membranes CMX et AMX nous avons fixé la vitesse de balayage a 10uA/sec.

——C,H,0,0,005N CMX
——CH,0,0,01N CMX

2 372
——C,H,0,0,025N CMX
1 C,H,0,0,05N CMX
——C,H,0,0,075N CMX

C,H,0,0,1N CMX

J_(mA/Cm’)
N
1

lim

= C_H.0, 0,005N AMX

2 372

| ==—=CH.O, 0,01N AMX

2 372

5| ——C,H,0,0025N AMX

2 372

C_H.0, 0,05N AMX

2 372

{ =——CH,0, 0,075N AMX

2 372

CH.O, 0,1N AMX

2 372

lim

J_(mA/CnY)

Figure V.17 : Influence de la concentration de I’acide acétique sur les courbes |-V des

membranes CMX et AMX.
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Le méme effet phénoméne a été observe ou la densité de courant limite augmente avec la
concentration.

V.2.4 Effet du mélange acétate de sodium /acide acétique sur les courbes de polarisation

18

| ——NacH,0,005N cux
——NaC,H,0,0,05N+ 0,005N C,H,0, CMX
=——NaC,H,0, 0,05N+ 0,01N C,H,0, CMX
NaC,H,0, 0,05N+0,025N C,H.0, CMX
14 —NeCHO0,005N+005N C 0, CMX
NaC,H,0, 0,08N+0,075N C,H.0, CMX
1 =——NaC,}H,0,005N+0,1N CH0, CMX

12

16

104

lim

J_(mA/Cm?)
\\

E(V)

Figure V.18 : Effet du mélange acétate de sodium /acide acétique sur les courbes |-V

La figure V.18 montre I’effet du tampon acétate/acide acétique sur les courbes courant-
tension. Nous goutons I’acide acétique a des différentes concentrations allons de 0.005N a
0.1N, la concentration de I’acétate de sodium a été fixée a 0.05N, nous constatons
I’augmentation du la densité de courant limite en fonction de la concentration de I’acide
acétique d’une part, d’autre part la region ohmique n’a connu aucun changement dans la pente
quel que soit la concentration de I’acide acétique. Nous pouvons dire que la résistance de
systéme est indépendante de la concentration de I’acide acétique. Le mélange acétate/acide

acétique facilite le transfert de sodium atraversla membrane cationique.

V.2.5 Etude chronopotentiométrique
Les courbes ddp transmembranaire-temps pour I|’acétate de sodium pour différentes

concentrations (CMX) illustrées dansles figures V.19, V.20, V.21 :
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300

250

200

150

E(mV)

100

50

——NaC,H,0, 0,025N 0,6mA CMX

| =——NaC,H,0, 0,075N 0,7mA CMX

——NaC,H,0, 0,1N 0,8mA CMX

60

80

Figure V.19 : Courbes ddp transmembranaire - temps a des différentes densités de courants

pour larégion ohmigque (CM X, NaC;H30,).

2,54
e ———————
/
2,04
——NaC,H,0, 0,025N 2,5mA CMX

S 1,54 ——NaC,H,0, 0,075N 6,7mA CMX
hing —NaC,H,0, 0,1N 8,3mA CMX

1,0 5

0,54

070 ] T T T T

0 20 40 60

t(s)

80

Figure V.20 : Courbes ddp transmembranaire - temps a des différentes densités de courants

pour larégion de polarisation (CMX, NaC,H305).
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25

E(V)

NaC_H,O, 0,025N 5,22mA CMX

2372

NaC_H.,O, 0,075N 11,7mA CMX

2 372

NaC,H,O, 0,1N 13,1mA CMX

0 20 40 60 80

Figure V.21 : Courbes ddp transmembranaire - temps a des différentes densités de courants

pour larégion supra-critique (CMX, NaC,H305).

Comme illustré dans les trois figures précédentes, le temps de transition apparait dans les
chronopotentiogrammes obtenus a des densités de courant supérieur ou égal a la densité de

courant limite.

Les courbes ddp transmembranaire-temps obtenues a partir du tampon acétique ou I’acide
acétique a été gjouté graduellement a des concentrations allant de 0.005N a 0.1N pour la
membrane cationigue CMX. Pour caractériser le comportement imprévisible du transfert
ohmique du sodium, le méme systéme a été étudié dont la densité du courant a été fixé dans
les trois différentes régions de la courbe |-V : région ohmique, région de polarisation et la
région supra-critique.

L es chronopotentiogrammes obtenus sont présentés dans lesfigures: deV.22a V.26 :
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250
200
emiac,H,0, 0,05N CMX
e===Nac,H,0, 0,06N CMX+ 0,006N C,H,0,CMX
150 em==Nac,H,0, 0,05N+ 0,01N C,H,0, CMX
= Nac,H,0, 0,06N+0,025N C,H,0,CMX
>
€ e===Nac,H,0, 0,06N CMX+ 0,05N C,H,0,CMX
i e===Nac,H,0, 0,06N CMX+ 0,075NC,H,0, CMX
1004 e==Nac,H,0, 0,06N CMX+0,1N C,H,0, CMX
50
b
0 1 T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100

t(s)

Figure V.22 : Chronopotentiogrammes obtenus & une densité de courant de 0.4mA/cm? pour la

région ohmique (CM X, tampon acétique).

2,5+
2,0
1,5
>
L
1,04

0,5

=—nNaC,H,0, 0,05 N
===NaCyH30, 0,05 N + CyH40, 0,005 N CMX
——NaC,Hz0, 0,05N +C,Hg0,0,1N CMX
NaC,H30, 0,05 N + CoH,0, 0,25 N CMX
——NaC,H30, 0,05N +C,Hg0, 0,05N CMX
NaC,H30, 0,05 N + CoH40, 0,75 N CMX
====NaCyH30, 0,05 N +CyH40,0,1N CMX

0,0

0 20

t (sec)

40

Figure V.23 : Chronopotentiogrammes obtenus & une densité de courant de 3mA/cm? pour

larégion ohmique (CM X, tampon acétique).
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2,0 1

1,5

E(V)

1,04

0,5

——NaC,H,0, 0,05N+ 0,005N C,H,0, CMX (4,15mA)

——NaC,H,0, 0,05N+ 0,01N C,H,0, CMX (4,5mA)
NaC,H,0, 0,05N+ 0,025N C,H,0, CMX (5 mA)

——NaC,H,0, 0,05N+ 0,05N C,H,0, CMX (6,5 mA)

NaC,H,0, 0,05N+ 0,075N C,H,0, CMX (7 mA)

=—=NaC,H,0, 0,05N+ 0,1N C,H,0, CMX (8 mA)

0,0 . ,

T T T T T
6 8 10

t (sec)

Figure V.24 : Chronopotentiogrammes obtenus a des densités de courant supérieure &

3mA/cm? pour la région ohmique (CMX, tampon acétique).
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Figure V.25 : Chronopotentiogrammes obtenus a des densités de courant limite

caractéristique pour chague concentration (CM X, tampon acétique).
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T
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Figure V.26 : Chronopotentiogrammes obtenus a une densité de courant de 14mA/cm2 pour
larégion supra-critique (CM X, tampon acétique).

Nous remarquons que les chronopotentiogrammes des figures V.22 et V.23 du tampon
acétigue ou la densité de courant a été fixée a 0.4 et 3mA/cm2 (région ohmique) ne possedent
pas un saut de potentiel. Mais lorsque la densité de courant dépasse 3mA/cm2 dans la méme
région (ohmique), un phénomene inattendu a eu lieu donnant un temps de transition de I’ion
Nat.

Pour des courants égaux a ljim (région de polarisation) on a le méme effet, le saut de
potentiel est obtenue, caractérisé par un temps de transition t. Et dans la région supra-critique
(14 mA/cm2) on observe que plus le courant supra-critique augmente plus le temps de

transition diminue.

V.3 Troiseme partie

Dans cette partie nous avons étudié le transfert du chlorure d’ammonium par la votamétrie a
balayage linéaire de courant et par chronopotentiométrie, dans laguelle nous avons examiné
I’effet de la concentration et densité de courant (ohmique, limite et supra-critique) sur les
voltamogrammes et chronopotentiogrammes. La méme démarche expérimentale a été
appliquée sur le transfert du chlorure d’ammonium & travers la membrane anionique (AMX)

en présence de I’ammoniac.
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V.3.1 Effet de la concentration de chlorure d’ammonium sur les courbes de polarisation
Lafigure 27 montre I’influence de la concentration de chlorure d’ammonium sur les courbes
I-V des membranes CMX et AMX. |le méme effet a été constaté, La densité du courant limite

augmente linéairement en fonction de la concentration de I’¢électrolyte.

1 = NH,c10,008N CMX
——NH,CI 0,01N CMX
15| ====NH,CI 0,025N CMX
NH,CI 0,05N CMX

e====NH,CI| 0,075N CMX

)

NH,CI 0,1N CMX

4

J_(mA/Cm?)

lim

E(V)

1 ===NH,C10,005N AMX
= NH,Cl 001N AVX
10 =——NHCI 005N AMX

NH,CI 0,075N AMX
—=—NH,CI 0,IN AMX

J_(mA/Cm?)
[}
1

lim

00 05 1,0 15 2,0 25
E(V)

Figure V.27 : Influence de NH4CI sur les courbes I-V pour les membranes AMX, CMX.

V.3.2 Effet du mélange chlorure d’ammonium /ammoniac (NH4CI/NH3)
La figure V.28 montre les courbe |-V de NH4Cl 0.05N (AMX). D’apres cette figure on
constate que : La zone ohmique n’est pas influencée par I’addition de I’ammoniac et que la

longueur de plateau diminue lorsque la concentration de I’ammoniac augmente. Quand la
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concentration de I’ammoniac atteint 0.1N, nous avons une courbe |-V sans polarisation
électrochimique.

12

= NH,CI 0,05N AMX
10 =NH,CI 0,05N+ 0,005N NH, AMX
=——NH,CI 0,05N+ 0,025N NH, AMX

4
4
4
4
4

NH,CI 0,05N+ 0,05N NH, AMX
=NH,CI 0,05N+ 0,075N NH, AMX

J_(mAICm?)
[«
1

lim

0,0 05 1,0 15 2,0 25
E(V)

Figure V.28 : Influence de la concentration de NH4Cl /NH3 sur les courbes I-V pour la

membrane AMX.

V.3.3 Etude chronopotentiométrique
Le systéme éectrochimique étudié est :

0.05N  NH4CI /AMX/ 0.05N  NH,4CI

Les mémes remargues dans ce cas, pour la région ohmique, la courbes V-t obtenue a une
densité de courant inférieure a l;im ne montre pas le saut de potentiel. Dans la valeur du
courant limite (région de polarisation) le saut du potentiel est obtenu caractérisé par un temps
de transition 1. Et dans la région supra-critique on observe une courbe avec un temps de

transition mais moins important que celui de la courbe de la zone de polarisation.
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0,1 ——NH,CI 0,05N, J(Over) = 8,2 mA/cm’
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0 20 40 60
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Figure V.29 : Chronopotentiogrammes obtenus a des densités de courant caractéristique pour

les 3 régions (ohmique, polarisation, supra-critique). (NH4Cl 0.05N, CMX).

V.3.3.1 Etude chronopotentiométrique du mélange NH,4CI/NH3

0,9—-
0,8—-
07
0,6—-
051 =
04
0.3 // = NH,CI0,05N

1 === NH,CI 0,05N+0,005N NH,

A
A
0,24 = NH,C1 0,05N+0,025N NH,
1 NH,CI 0,05N+0,05N NH,
0,11 ==——NH,C!0,05N+0,075N NH,
A

NH,CI 0,05N+0,1 N NH,

E(mV)

0,0 . ; . ; .
0 20 40 60

t(s)

Figure V.30 : Différents chronopotentiogrammes pour AMX et lasolution d’électrolyte

NH,4CI/NH3 aux différentes densités de courants pour larégion ohmique.
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0,8 1

E(v)

0,6

0,4

0,2 1

0,0

o= 0,05N NH , CI

em==0,05N NH,CI + 0,025N NH
3
0,05N NH,CI + 0,075N NH

4
4

e (,05N NH4C| +0,05N NH
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Figure V.31 : Différents chronopotentiogrammes pour AMX et la solution d’électrolyte

NH4CI/NH3 aux différentes densités de courants pour larégion de polarisation.
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1,24
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Figure V.32 : Différents chronopotentiogrammes pour AMX et la solution d’électrolyte

NH4CI/NH3 aux différentes densités de courants pour larégion supracritique.

Les résultats chronopotentiomeétriques confirment que le potentiel stationnaire du systéme en

présence d’ammoniac est plus faible que celui en absence d’ammoniac pour des courants au
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dela du courant limite. Mais l'effet apparait plus clarement dans le cas des

chronopotentiogrammes des zone de courant limite et supra-critique.
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Conclusion générde

Dans ce mémoire de master nous nous sommes intéressés a I’étude de la courbe
caractéristique |-V des membranes échangeuses d’ions ainsi que leurs
chronopotentiogrammes correspondants. La compréhension fondamentale de la courbe 1-V
permettra de fabriquer des membranes plus performantes avec des densités de courant limites

plus é evées.

Les principaux résultats obtenus dans cette étude sont récapitul és dans les points suivants :

- Ladensité de courant limite et la pente de la zone Ohmique augmentent linéairement
en fonction de la concentration de I’électrolyte en I’absence du milieu tampon et/ou un
électrolyte faible.

- L’addition du tampon ammoniacal dans le cas de la membrane anionique réduit la
langueur de plateau de polarisation avec aucun effet notable sur la zone Ohmique.

- L’etude chronopotentiométrique montre que le potentiel stationnaire du systéme en
présence de I’ammoniac est plus faible qu’a son absence pour des courants au-dela du
courant limite.

- Dans le cas de la membrane cationique, I’addition du tampon acétique augmente la
densité de courant limite du system sans aucun effet sur la zone Ohmique.

- L’étude chronopotentiométrique du tampon acétique a donnée lie a un phénomene
inattendu : les chronopotentiogrammes obtenues a des densités de courant inferieures
a la densité de courant limite possedent un temps de transition, ceci est en

contradiction avec les théories classiques de |a polarisation é ectrochimique.

Cette recherche permet d’ouvrir de nouvelles perspectives sur :

- L approfondissement des effets des solutions tampons.

- La validité et les limites d’utilisation des théories classiques de polarisation.

- Lasignification physique des parametres caractérisant |e plateau de polarisation.

- L’utilisation d’autres techniques électrochimiques pour mieux comprendre les phénoménes

de polarisation et du courant supa-critique.
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Résumé

La courbe I-V dune membrane échangeuse dions (MEI) montre trois régions
caractéristiques : la zone ohmique suivie d'un plateau de polarisation (I lim) et enfin
une remontée du courant appelée courant supra-critique (I over). Le sens physique de
lalongueur du plateau de polarisation et la nature de courant supra-critique restent des
sujets d’actualité dans ce domaine. Ce travail est une contribution qui nous permet de
mieux comprendre les phénomeénes précédents, ou nous avons étudié I’effet de la
concentration, la nature des ions et les solutions tampons sur la polarisation des MEI.
La théorie classique de la polarisation éectrochimique reste insuffisante pour
expliquer les résultats obtenus.

Motsclés:

Membrane échangeuse d’ion, électrodialyse, courant supra-critique, polarisation,

plateau.

Abstract

The current-voltage curve (CVC) of an ion exchange membrane (IEM) shows three
characteristic regions. the ohmic region followed by a polarization plateau (I lim) and
then, an increase of the current density called the over-limiting current region (I over).
The physical meaning of the polarization plateau length and the nature of the over-
limiting current are topical issues in this area. This work is a contribution to better
understand the preceding phenomena, where we studied the effect of the
concentration, nature of the ions, and the buffer solutions on the polarization of IEM.
The classical theory of electrochemical concentration polarization remains insufficient
to explain the obtained results.

K eywor ds:

lon exchange membrane, electrodialysis, over-limiting current, polarization, plateau.
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