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L'extration des métaux 2 partir des solutions diluées est un probléme
actuel d'une grande importance. :

Ie réacteur electrochimique se présente comme un systéme épurateur-
récupérateur. Cette étude & consisté & determiner les differents parametres
(L.dp.C3.v et K) ainsi que la tension V (X) et 1'intensite I de fonctionnement
d'une &léctrode volumique fixe cuivre-grephite, & champ axial, travaillant au
courant de diffusion limite, En vue de récuperer le cuivre, a partir de solutions
faiblement cocentrées, en milieu sulfurique normal.

Cette étude A conduit & 1'établissement d'une corrélation empirique
reliant le coefficient de transfert de K & la vitesse de percolation v
(K = 98,5 106 v0:43 et 3 une methode graphique permettant de dimensionner une
electrode volumique en optimisant le rapport debit-rendement.

Un programme de calcul de la hauteur active du 1lit et de la
concentration & la sortie du réacteur a été établi pour le domaine de tensionAV
caracteristique.

SUMMARY

Metals extraction from diluted solutions is an actuel problem of
major importance. The electrochimical réactor is like an epurator-recuperator
system.

The goal of this study was to dermine the different parameters
(L.dp.C1.V and K), the tension V (X) and the intensity I of functionment of en
axial fixed volumic electrode cupper-graphite working in a flow of limit
diffusion to recuperate the cupper foom solutions of low concentration in normal
sulfurique medium. This study has led to the establishment of -an arpivical
correlation between the mass transfer coefficient K and the percolation rate
V (K = 98,5 10-10 v.04 ) and to the determination of a grephical method to
calculate a volumic electrode by optimizing the ratio flow rate-efficiency.

A program has also begn established to cbtain the bed active height
concentration at the exit of the reactor for the characteristic tension domain V.
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INDPTRODUCTION

L'&volution des sociétés industrielles (pollution et
besoin en eau croissants) est responsable de la complexité de
plus en plus grande des probl2mes 1iés 3 1'épuration des eaux.

Cet état de faits oblige non seulement 3 perfectionner
les traitements dé&ja largement utilisé@s, mais encore 3 rechercher
de nouvelles possibilités permettant de prendre le relais des
procédés classiques lorsqu'ils ne donnent plus satisfaction.

Aujourd'hui, de nombreux procé&dé&s industriels laissent
apparaitre au cours de leurs opérations de traitement, la récupé-
ration possible, 3 partir de solutions diluées, de métaux plus
ou moins précieux ou . polluants. C'est pourquoi, devuils quelques
années, des techniques de récupération de ces métaux, telles que
les techniques d'échange d'ions, d'osmose inverse, extraction
par solvants, &électrolyse, se sont développées.

Il est en effet possible de récupérer le métal sous une
forme facilement réutilisable tout en é&purant la solution qui est
trés souvent une solution de rejet.

Par ailleurs, l'accroissement trés rapide des besoins
en minerais métalliques fait que 1'on est de plus en plus amené
a8 exploiter des gisements 3 faible teneur en métal et également
é récupérer plusieurs milliers de tonnes/an de métaux (Cu, Zn,

Cd, ...) des eaux résiduaires d'unités industrielles. Ces derniéres

sont en général des solutions trds diluées en ions métalliques.

Au souci Economique s'ajoutent les problémes de toxi-
cité provoqués par ces rejets, en perturbant 1'écologie des
milieux naturels.



L'cbtention des métaux par &lectrolyse est assez lar-
gement utilis&e dans 1'industrie. L'on sait cependant que pour
des solutions diluées, elle n'est plus compétitive avec d'autres
procédés_d’extraction des métaux, & cause de l'existence de
phénoménes diffusionnels limitant la productivité des cellules
responsable d'une forte augmentation des frais d'investissement.

On sait que l'&lectrolyse classique permet d'obtenir
des métaux pratiquement purs par réduction. Mais si la déposition
sur des électrodes planes est un proc&dé couramment employé& pour
des solutions concentrées, il n'en est pas de m@me pour les
solutions trés diluées qui, en donnant des densités de courant
faibles, nécessitent des surfaces bien plus importantes.,

Dans ce contexte, les principaux problémes relatifs
a l'utilisation de techniques &lectrochimigues, ont donné lieu
d l'élaboration de cellules dans le but :

- d'accroitre considérablement la surface d'électrode en vue de
pallier les faiblés densités de'courant, dues 3 la grande
dilution de l'espéce électroactive; en conservant toutefois
un encombrement restreint,

- d'améliorer le transfert de matilre solution-solide par la
réduction des épaisseurs des couches limites hydrodynamicues,
lorsque le procéssus, et c'est trés souvent le cas, est limité
par la diffusion de matidre aux &lectrodes.

C'est de cette notion de rapport surface-volume qu'est
née "l'électrode volumique" appelée encore "&lectrode tridimen-—
sionnelle"” ou "&lectrode poreuse percolante".



Notre contribution a &€t& consacrde nrincipalement

a

1'étude ¢
de l'é€lectrode volumigque A champ axial ;

de la conception et la réalisation d'une électrode
volumigue constituée de grains de graphite ;

de la modélisation et du dimensionnement d'un
réacteur &lectrochimique & champ axial.
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I - GENERALITES =~

Le développement sans cesse croissant des techniques
€lectrochimiques a contribu#, dans une large mesure, 3 introduire
la notion de réacteur &lectrochimique 3 des milieux poreux cons-

tituant 1'é@lectrode volumique (ou dispersée ; ou tridimensionnelle).

Divers types de cellules fonctionnent sur ce principe suivant gue
le 1lit est fixe, mobile ou fluidisé. Le 1it peut étré constitué
soit d'un empilement de grilles métalliques (1,2), soit de granu-
lés ou de poudres de carbone (3}, soit d'un lit de particules
sphériques conductrices (4). Ce dernier type a fait 1l'objet des
travaux les plus récents (5,6,7), (c'est aussi celui gue nous
avons adopté pour notre &tude).

Dans ce dispositif, les particules sont en contact avec
1'électrode de travail et 1'ensemble constitue la cathode de 1la
cellule d'&lectrolyse. Le lit est traversé par la solution gui,
dans le cas d‘une réduction, s'appauvrira en ions métalliques au
fur et 3 mesure de sa progression dans la cathode poreuse (Fig. 1,
Fig. 2). Le métal se déposera sur les particules dont le diam&tre
va augmenter, si toutefois le potentiel dfélectrode se trouve
correctement contrdlé en tout point-du lit pour assurer la spéci-
ficité de la réaction.
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ITI - DIFFERENTS TYPES D'ELECTRODES \.OLUMIOUES A LIT FIXE -

La différence essentielle existant entre les divers
types d'électrodes volumiques 3 1it fixe réside dans le mode de
mise en contact des phases liquides et solides. Les cellules 3
lits fixes peuvent 8tre classées en deux catégories suivant les
positions respectives du vecteur champ €lectrigue et vitesse
d'écoulement.

II.1 - Les cellules 3 champ colinfaire (axial) : (Fig. 1)

Le vecteur vitesse et le vecteur champ €lectrique. sont
paralléles et de méme sens. La cellule la plus connue est celle
dite de BENNION et NEWMAN (8) ou cellule 3 concentration &lectro-
chimique.

Deux lits granulaires sont superposés, 1'un cathodigue
percolé par la scolution 3 épurer, se colmate au fur et 3 mesure
que le métal se-dépose, 1l'autre anodigue percolé par une solution
d enrichir, se décolmate.

L'originalité réside dans l'inversion pé&riodique des
polarités et des flux liquides pour dé&colmater le 1it. L'incon-
vénient majeur du lit fixe réside dans la chute de potentiel qui
intervient dans la phase liquide (et parfois solide), qui limite,
la hauteur du lit poreux, ou la vitesse de percolation ou le
diam@tre des particules et gui oblige 3 convenir d'un dimension-
nement (9).

L'utilisation de particules de diamétre suffisamment
€levé pour éviter le colmatage, et des hauteurs de lits faibles
pour limiter la chute du potentiel dans 1'&lectrode, serait en
contradiction avec la notion méme d'électrode volumigue.

En contre-partie, l'€lectrode & 1lit fixe 3 champ axial
assure, néanmoins, un bon contact entre les particules et de ce
fait I'&uipotentialité de la phase sclide dans le cas des métaux.
conducteurs. Elle a &té étudiée par différents auteurs (5,32,10,



11,12) et il ressort de ces travaux gue ce type d'électrodes est
particuliérement bien adapté aux solutions trds diludes. C'est
celle qui conduit aux courants les plus &levés, donc & la meilleure
productivité.

II.2 - Les cellules 3 champ croisé (radial) : (Fig. 2)

Le vecteur vitesse et le vecteur champ flectrique sont
croisés. Dans ce type de cellule, la circulation de 1'électrolvte
et du courant électrigue sont perpendiculaires, ce gui autorise
la mise en oeuvre d'une hauteur raisonnable de 1it proreux. Le taux
de conversion est beaucoup plus élevé que dans le cas précédeht.

On a de mé@me une réduction de la chute de potentiel tout en conser-
vant une surface totale d'électrode adaptée 3 des débits importants
et 3 des encombrements minimums dictés par les impé&ratifs &cono-
migues. '

Néanmoins, elles se prétent moins bien aux solutions
trés diluées et présentent un modéle mathématigue assez complexe.

II1.3 - Les cellules 3 lits mobiles et fluidisés

L'€lectrode 3 lit fluidisé présente un double attrait :
elle permet l'emploi de particules tr3s fines sans risqgue de col~-
matage, et rend possible la récupération du métal en continu
gréce & une circulation de la phase solide, technologigquement
plus facile & mettre en oceuvre gue celle dans le cas du 1lit fixe.
L'inconvénient majeur au niveau des lits fludisés est la trés
mauvaise conduction &lectrigue de la phase dispersée, lige & la
création de résistances de contacts intergranulaires.

De nombreux auteurs (13,14) se sont pench&s sur la
recherche du mode de conduction dans la matrice dispersée (con-
duction par ponts, par grains, ...) ; et devant les problémes
rencontrés, de nombreux proc8dés visant 3 faire circuler 1la
phase solide ont ét€ mis au point et expérimentés Jusgu‘au stade
pilote.



La figure 3 (18) permet de coﬁparer l'efficacité de deux
£lectrodes poreuses percolantes (E.P.P.) de m8mes caractéristiques
géométrigues, l'une fixe, l'autre fuidisde.

Il apparait bien que 1l'intensité I dans les deux cel-
lules croft de fagon identique, jusgu'd@ une vitesse Vmf, corres-
pondant au minimum de fluidisation. Au~deld, le courant dans
1'E.P.P. fixe, continue d'augmenter, alors gu'il chute trés rapi-
dement dans 1'E.P.P. fluidisée.
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IIT - CONCLUSIONS -

81, dans le domaine des &conomies de matiére premidre,
de la protection de l'environnement, les &lectrodes volumigues
poss@dent des avantages &vidents, elles ne sont pras simples 3
mettre en oeuvre : il faut d'abord gue le matériau d'électrode
puisse &tre mis sous forme d'électrode disversée, cque 1'8lectro-
lyte ait une bonne conductibilité €lectrique (ce qui n'ést pas
le cas de tous les effluents industriels) et que les conditions
cinétiques, d'une part, de texture de 1'8lectrode dfautre part,
autorisent un fonctionnement "volumigque" de 1'&lectrode.

ITI.1 - Choix de la meilleure E.P.P. :

Le probléme qui se pose dans le choix de 1'E.P.P. est
de savoir si elle pré&sentera toujours-son avantage essentiel
d'électrode de volume. S'il n'en &tait pas ainsi et si seulement
une fraction trd&s faible de 1'E.P.P. est active, celle-ci ne
présentera alors que peu d'intérét par rapport 34 une &lectrode de
surface.

La notion d'électrode de volume n'existe en fait qﬁe si
certaines conditions se trouvent réalisées. Pour les réaliser, il
faut choisir convenablement les différents paramétres, 3 savoir :

& = constituer 1'E.P.P, de particules de gros diamétres,
b - adopter des E.P.P. de faible hauteur,
¢ - traiter des €lectrolytes de bonne conductivité Electrique,
d - avoir de faibles densités de courant d'échange,
En fait, ces conditions dépendent essentiellement des

paramétres physico-chimiques et hydrodynamiques, le rapport E%E} a
~adopter é&tant donné par le diagramme de dimensionnement.

L'ensemble des paramdtres physico-chimique est porté
en page 23,
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III.2 - Avantages de 1l'électrode volumigque :

Comme principaux avantages, 1'électrode volumique
présente les particularités suivantes :

= une tré&s grande aire d'interface &lectrode~solution par unité
de volume (l'avantage le plus important) gul permet son uti-
lisation dans le cas de solutions tr2s diluées :

- un bon coefficient de transfert de matidre entre les grains
de 1'E.P.P. et 1l'€lectrolyte, du fait de la circulation forcée
de ce dernier ;

- si les grains de 1'E.P.P. sont mobiles, il est possible de
réaliser des opérations continues sur ces grains.

III.3 - Inconvénients de 1'électrode volumicue :

Les principaux inconvénients qui peuvent entraver le
bon fonctionnement de 1'&lectrode volumique sont :

- la limitation du caract®re volumique par la chute de potentiel
de l'électrode ; '

- les risques de colmatage en lit fixe.

L'idéal serait donc de conserver 3 1'électrode son
caractére le plus volumigue possible,

III.4 - Paramétres d'8tudes d'une &lectrode volumigue :

Les principaux paramétres pérmettant dé décrire ou de
définif une E€lectrode volumique destinée & assurer un bon rende-
ment & une réaction &lectrochimique donnée, d'une fagon adéquate
sont 1liés & la nature et aux dimensions de 1'électrode elle-mé&me :

* Nature et &tat de surface de 1'€lément constituant le 1lit poreux :
. forme des particules, 3 lagquelle sera 1ie&, le degr& de porosité
. dimensions des particules, et par conséquent la surface spé-
cifique '
. @pailsseur du lit, et donc surface totale réagissante,.




% Les paramétres liés au systéme étudié, objet de la réaction :

« nature et caractéristiques physiques de 1'&lectrolyte
- concentration en ions métalliques

. domaine de tension de fonctionnement de l'8lectrode,
permettant d'assurer la spécificité de la ré&action.

* Parameétres hydrodynamique :

. vitesse de circulation de 1'8lectrolyte qui agit directement
sur la productivité de 1'Slectrode.

130
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IV - PHENOMENES DE TRANSFERT DE MATIERE -

IV.1 - Facteurs de iransport :

Dans toute &lectrolyse, les substances réagissant aux
électrodes doivent &tre transportées du sein de la solution vers
les €lectrodes; ou inversement. En général ce transport s'effectue
par diffusion, convection et migration :

~ la diffusion est un mode dé transport moléculaire 4G & un
gradient de potentiel chimique du/cx, ou, apwroximativement
d'un gradient de concentration de/dx, qui apparait dans une
solution par suits d'une hétérogénsité qualitative ou guanti-
tative ;

~ la convection est un processus de transport macroscopigque dans
lequel les substances dissoutes sont entrainées par le mouve-
ment hydrodynamique du fluide :

- la migration, enfin, est le transport des jons sous 1'effet
d'un gradient de champ électrique dV/dx, qui s'Stablit dans la
solution E&leci:rolysée lors du passage d'un courant 3 travers le
systéme électrochimique.

Le transfert total de maticre peut s'exprimer par la
relation :

Flux trans-
+ porté par
convection

Flux transporté Flux transporté

Flux de matidre N = par migration par diffusion

IV.2 - Vitesse des processus électrochimiqueg :

La vitesse v d'une réaction €lectrochimique, de mé&me
que la vitesse d'une réaction chimigue, est définie comme 1la
variation de la quantité de substarce qui apparait ou gqui dispa-
rait par unité de temps, soit :

23
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Etant donné qu'il existe une relation directement pro-
portionnelle entre la quantité de corps entrée en réaction et la
quantité d'électricité mise en jeu ; on peut &crire conformément
d la loi de Faraday (22) :

bm = R3.I.t = K, .q
ol Am = quantité du corps entrée en réaction
e1 = &quivalent &lectrochimique = M
= masse atomique e
nombre d'é€lectrons mis en jeu
= nombre de Faraday = 96500 C
= quantité d'électricité qui est 8gale au produit de

l'intensité du courant I par le temps t

Q M B X oW
]

la vitesse v est alors donnée par :

_t amm | a
Ve at Ke1 . @& & KT

de sorte que la vitesse de la réaction électrochimique se trouve
proportionnelle & 1'intensité du courant TI. Du fait que pour
chaque réaction donnége, Kel est constant, l'intensité& du courant

I est toute indiquée pour exprimer la vitesse d'une transformation
&lectrochimique. On peut, par suite, exprimer cette dernidre par
une densité& de courant. Les réactions €lectrochimicues pr&sentent
cette caractéristique qu'elles s'effectuent toutes 3 1'interface
électrodefélectrolyte et, de ce fait, leur vitesse dépend de
l'aire @ de cette interface. En résumé, on peut noter que la
vitesse v est proportionnelle au “"courant vﬁactzcnnel" rapporté

s unité de surface d'électrode. On peut, donc, exvrimer la
vitesse d'une réaction &lectrochimique par une densit& de courant :

T
i o= 6l (A/cm2)



IV.3 - Transport par migration::

. On considé&re un récipient cylindrique dont la section
est Q (cm2), la portion d'électrolyte comprise entre deux &lec-
trodes distantes de l1(cm) soumises & une différence de potentiel

€lectrique AV est le sidge d'un champ électrique d'intensité :

= o =

Les ions vont se déplacer avec une vitesse :

& = AV
pour les ions positifs Ve Sup o T

: AV

- pour les ions négatifs V_ = 4 2%

]

ol U et YU sont les mobilités des cations et des anions,

16.

La capacit& des solutions d'électrolvtes de transporter .

le courant &lectrique, autrement dit leur conductibilité &lectri-
que, est life & la migration des ions sous 1’ effet du champ
€lectrique,

Etant donn& que les ions positifs et les ions négatifs
se déplacent dans des sens contraires, on a :

ol I+ et I_ = composantes du courant total, qui se rapportent
aux cations et aux anions respectivement

I = courant total passant & travers la solution.

on démontre que (32)

e

s AV
I=1I,+1I_ =z.c.0(u +u). =
ot ¢ = concentration de 1'électrolyte en méle 1)
2 = section du récipient cylindrique

U, et Y = mobilité ionique

z = charge &lectrique de la particule.
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D'aprés les &quations ainsi &tablies, on déduit que le
sens du mouvement de l'ion i dans un champ &lectrique est déterminég
par le signe de sa charge zi et gue sa vitesse de migration d&pend
de sa mobilité dans des conditions données.

V.4 - Transport par convection :

La diffusion par convection est un transfert des parti-
cules de soluté avec le flux de liquide. Le mouvement du liquide
apparait d'ailleurs soit spontanément, par suite des différences
de densit& de la solution dans ses portions diverses, c'est-3-
dire par suite de l'existence d'un gradient de densité dp/dx
fonvection naturelle), soit provoqué par agitation et circulation

{convection forcée). Selon la Théorie de NERNGT—BRUNUER, toute -

la variation de composition de 1'électrolyte intervient exclusi-
vement dans une mince couche de solution adjacente & 1l'&lectrode,
34 savoir dans la couche limite de diffusion (32). Cette couche
est considérée comme immobile.

IV.5 - Transport par diffusion :

La diffusion résulte de 1'hé&térogénéité de la compo-
sition d'un systéme (c'est-3-dire dans le cas ofl différentes
nortions de ce systZme contiennent soit des espéces différentes,
s0it les mémes esplces en concentrations différentes). Les lois
de Fick donnent une expression quantitative des ph&nomé&nes de
diffusion. La premi2re loi de Fick (15} exprime la vitesse de
diffusion de l'esp&ce en solution, c'est-3-dire le nombre d‘'ions
n captés par unité de temps, ce qui implique gue le gradient de
concentration ne varie pas dans le temps et ne dépend pas de la
valeur de x (distance 3 1'&lectrode). On a donc un phénoméne de
diffusion stationnaire.

La premiére loi de Fick donne :

an" . ch
qE = T ReD. Ll L 1.7



ol dc = est le gradient de la concentration de 1l'espé&ce dif-
ax fusante vers 1'é€lectrode, donc quand la distance x

d 1'@lectrode tend vers zéro
dn = est la quantité de particules qui diffuse pendant dt.
Pour des faibles distances, on peut considérer une

approximation dfie & NERNST (25) et considérer que dans un inter-
valle § assez. faible, on peut poser :

iQE} . Cs - Ce
aX X0 §

4tof 1'&guation de la vitesse de diffusion :

8N o o e pdC ey {Cs ~ Ce} s
g ° "0 fgtee = - @0 3 (27

avec
= surface de 1'é&lectrode (cm2)
D = coefficient de diffusion de 1'espdce diffusante (cm2
sec)
§ = épaisseur de la couche de diffusion (cm)
Ce = concentration de 1'espdce &lectroactive 2 la surface
de l'&lectrode {male.cmw3)
Cs = concentration de 1'espéce &lectroactive au sein de
la solution (m8le.cm -)

On obtient le courant de diffusion correspondant en
multipliant la vitesse de diffusion des lons par leur charge nF.
Il s'exprime par :

- o 1Cs - Ce}
I 3t nr Qb 3

(37

ot n = nombre d'&lectrons mis en jeu dans la réaction
¥ = nombre de Faraday
I = courant réactionnel

Remargue r

8i la réaction est lente, le nombre d'ions i consommés

18.

est faible et par suite la concentration 2 1'€8lectrode, Ce, diffare

trés peu de la concentration en solution Cs. Mais 1'&cart s'accroit
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au fur et & mesure que le courant croit et prooressivement Ce
décroit, car le nombre des ilons consommés s'accroit. Il en résulte
une valeur maximum cu courant limite, IL' de diffusion, qui,
théoriquement, correspond & une concentration & 1'é@lectrode Ce
nulle.

I. = -nFgp S8 /a7
Le courant limite est propertionnel & la concentration
dens la masse de= l'€@lectrolyte et inversement proportionnel 3

l'épaisseur de la couche de diffusion.

Si on pose K = g gqui, avec les dimensions d‘fune vitesse
apparait ici comme un coefficient de transfert de matiére, et si
l'on associe & l'expression /1 _/ une densité de courant définie
par j = ﬁ 5

* , la densité de courant de diffusion limite a pour
expression j; = - nF K Cs . L 857

4

o

IV.6 - Conceatration au voisinage de l1'électrode :

Un probléme important est cependant posé : Comment
varie la concentration au voisinage de 1l'&lectrode (25) ?

a - en absence de courant : En premier lieu, si l'&lectrode n'es£
traversée par aucun courant, la concentration au~deld de la
limite de la couche double électrochimigue est constante et
égale & celle de la masse de la solution. Ceci conditionne
1z tension de l'é@lectrode ;

b - en présence de courant : La variation de la concentration
lors du passage du courant résulte des gradients de concen-
tration et aussi de la migration &lectrochimigque.

Les conditions hydrodynamiques au voisinage de 1l'Elec-
trode ont &t& en particulier trajitées par LEVITCH (15). Ce dernier
a montré gue durant le passage du flux de courant, 1la concentration
des ions participant au processus de transfert de charge dépend non
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seulement de la couche rigide mais aussi, en dehors d'elle, au
niveau de la limite de la couche de diffusion. Si on considére
une épaisseur ¢ 3 partir de laguelle on peut admettre que 1la
concentration correspond 3 celle de la solution, il faut aussi
admettre qu'a partir de cette distance la variation de concen-
tration résulte de 1l'influence du processus de transfert et de
la diffusion et, 3 cétte distance, la concentration peut étre
considérée comme la "concentration 3 la surface de l'électrode”.
On désignera sous le nom de "concentration au voisinage de la
surface d'électrode"” la concentration dans une zone & la limite
interne de la couche de diffusion.

Quant au courant de migration des ions 8lectro=-actifs,
son intensité& peut &tre ra&duite par addition d'un électrolyte
“support" ou "inerte" 3 concentration beaucoup plus &levée que
1'€lectrolyte contenant les espéces &lectroactives ; les ions
de ce "support" ne servent qu'd assurer la conductivité& &lectri-
gque du milieu, '

Le courant gui conduit 2 la consommation des ions 3
1'&lectrode provoque une diminution progressive de la concentra-
tion 2 son voisinage (comme i1 est montré sur la figure 4},

provequant un gradient de concentratfon crolssant, dans la couche
de diffusion.

Il en résulte un accroissement de la diffusion qui
compense la disparition des ions par le processus d'é&lectrode.
Cependant il peut apparaltre un état stationnaire, pour lequel
la densité de courant reste stable (par suite de 1l'influence du
phénoméne de diffusion stationnaire régi par la premiére loi de
Fick).




- fig 4 - Evolution de la concentration dans
la couche de diffusion
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VI - CONDITIONS EXPERIMENTALES -

VI.1 - §ystém9'élec£rachimigpe : Cu+f[Cu :

L'&tude considérée porte sur la réaction cathodique de
1'ion cuivre en solution sulfurigue normale :

Cu++ + 28 — Cu co

0,34 V/E.N.F
0,09 V/E.C.S.

Sur la surface de l'anode se produit un dégagement
d'oxygéne 48 3 la ré&action d'oxydation de l'eau :

]

1,23 V/E.N.H.

1 = +
H20 —3 > 02 + 2H <+ 28 co
' 0,98 V/E.C.S.

i

En pratique, la zone d'électroactivité de la réaction
de réduction du cuivre est limitée, vers lés potentiéls_inférieurs
(-400 mv/E.C.S.) et par le dégagement d'hydrogdne, par 1'oxyda-
tion du cuivre vers les potentiels supérieurs (~-80 mv/E.C.S.).

VI.2 - Propriétés physico-chimiques de l'électrolytg 3

a - Nature de l'&lectrolyte :

L'8lectrolyte considérée est une solution de sulfate
de cuivre en milieu acide sulfurique normal (1N) servant d'élec-—
trolyte support ; les concentrations considé&rées de €5, 125 et
de 250 ppm. |

b - Conductivité :

La conductivité de la solution a &t& mesurée 2 l'aide
d'un conductimdtre E527METROHM aprés un étalonnage de l'appareil
et détermination de la constante de la cellule de mesure une
solution de Kcl 0,IN 3 21°C dont on connait la conductivité,

La valeur de la conductivité& de la solution est
trouvée &gale 3 : Xo = 0,19 2 l.cm™!  résultat qui est en bon
accord avec celuil trouvé par d'autres .auteurs gul ont opéré dans
des conditicns similaires (18,23).
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Les particules &tant supposées sphériques de diamétre

dp, leur surface est § = Hdg et leur volume v = % o M e d;

Le nombre de particules contenues dans le volume V = Q.L est

N = 1=} . v
¢ .0 ,q
6 - - p

L& surface spécifique est alors donnée par
NIS

g BT i

o v

autrement dit :

{l—e}V.H.d;
p %.ﬁ.da.v
P
finalement :
5, = (1-e) . & 7

d - Dosage de 1'ioh'Cu++ :

La concentration de la solution en ien Cu2+, d la
sortie du réacteur, a &té déterminde par analyse 3 1'aide d'un
spectrophotométre d'Absorption Atomigue, Type VARIAN A.A-275
SERIES, & la longueur d'onde de 218,2 nm.

e - Préparation de 1'é&lectrode :

L'obtention de résultats reproductibles est tributaire
d‘une surface de grains de graphite exempte de toute oxydation et
de toute impureté. Aussi, un décapage préalable a &ta nécessaire.
Ce dernier a &té effectué 3 1'aide d'une solution d&capante
compos€e de (18) : Acide phosphorique 325 ml, Acide Acétique
238 ml, Acide nitrique 150 ml, pendant un temps de contact qui
est fonction de 1'état de surface. Les grains de graphite nettoyés
sont ensuite rinc&s abondamment 3 1'eau distillée, portés 3
ébu@kllition durant 5 mn puis sé&chés 3 1'&tuve 3 150°C.
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INTRODUCTION

Comme 1l a &t& dé&jad signald en introduction, la carac-
téristique principale d'une électrode poreuse percolante réside
dans sa trés grande interface électrode-solution par unité de
volume. Bussi, dans 1'é&tude du comportement d'un réacteur &lec-
trochimique, il est indispensable de connalitre le coefficient de
transfert de matiére entre la phase dispersée et la solution
gqui la traverse. La connaissance de ce dernier permet, & partir
du bilan de masse, d'étudier la distribution de concentration et
le taux de conversion du réacteur,

I - BILAN DE MATIERE -

I.1 - Flux de micgration :

Un ion portant n, charges &lémentaires, dans un champ

i
Electrique d'intensité E, caractérisé& par un coefficient de dif-

fusion 31 dans une solution de concentration ¢ _, subit une force
3
&lectrique nIeE. En fait, la vitesse de déplacement tend rapide-

ment vers une limite vy régle par la loi de STOKES guand le milieu
est assez dilué pour néglicer les interactions ionigques. On a :

nerg = 61rnv

T T,
avec
r = rayon de l'ion solvaté,
n = coefficient de viscosité& dynamique du solvant
d'olt

n
o ie -
L wrn BT Wy B

La constante de proportionnalité us o, gui mesure la
vitesse acquise par 1'ion en milieu tr&s dilué dans l'unité de
champ €lectrique, est appelée mobilité ionique, c'est un paramétre
caractéristique de 1l'ion pour un solvant et une température donnée.

® &tant le champ dérivant d'un pﬂténtiél = - graa @
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La mobilité est exprimée par la relation de NERNST-EINSTEIN :

D
: (mole m2.v Lo 1.5 1)

Ui = %

1

ol Di = coefficient de diffusion (mz.s_ )

Le flux de migration de 1'ion i peut s'8crire comme suit :

B
1 = -
niF. 5+ & T = tiuici gra3 @

=~y Puic; arad @ /87

=3 -
(Ni)miq -

.
donc : (Ni ) mig

1.2 - Flux de convection

Le flux d8 & la convection est donné par le produit
de la concentration ¢, par le vecteur vitesse hydrodynamigue
¥ du fluide 2 1'intérieur du lit :

(N, =c, ¥ | /97

i)conv i

I,3 - Flux de diffusion :

Le flux de diffusion (ﬁ;)d est, en un point gquelconque,

proportionnel au gradient de la concentration c, en ce point, le

i
facteur de proportionnalité étant le coefficient de diffusion

Di (premiére loi de FICK) :

R ' =
(Ni)d = - Di.qra S /107

I.4 - Flux total :

Le flux de matiére total ﬁ? de chaque espéce i, réqgi
par les processus de migration, diffusion et convection, est
donné par l'&guation oénérale de transport (15) :

) =) = =,
Ny = () + (), + (N



N YT R

-

ce gui donne :

ﬁ; = - n,Fu,c, grad §_ - D, grad c, + c,v /11 7
(ot T | s i i i
avac
ﬁ? = flux de 1l'esplce i (mole sﬁl.m"z)
cy = concentration de l'espéce I (mole m"B)
n, = nombre d'électrons mis en jeu dans la réagtigg ="
uy = mobilité électrique de l'espdce i (mole m".v “.c “.s )
ﬁs = potentiel de la phase liquide (volt) _—
Di = coefficient de diffusion de l'esp@ce i (m".s 7)
v = vitesse de transport de 1l'&lectrolyte a l'entrée

du réacteur (m.sm1

)

Remarque :
Le déplacement des ions sous l'effet du gradient de

potentiel é&lectrigque (migration) peut &tre néaligée en présence
d'un excds d'électrolyte indifférent & la réaction é€lectrochi-
migue considérée. Ce dernier assure ainsi la presque totalité
du transport du courant, puisque la conductibilité est propor-
tionnelle & la concentration, mais il ne participe pas &
l*é&lectrolyse.

A la limite de la couche de diffusion, la convection
renouvelle tré&s rapidement les espdces réactives, La vitesse de
réaction de la réduction cathodique, sur les particules métal-
liques de la phase solide, sera donc limitée par le seul
phénoméne de diffusion.

Conclusion :

L'écounation qui gouverne ainsi le transfert de matiére
des espéces chimiques en solution, permet, aprés qu'aient &té
explicité 1és conditions aux limites du syst@me &tudié, de
déterminer la distribution de la concéntration au sein de la
solution ainsi que le taux de conversion du réacteur en question.
De plus elle est 3 la base de 1'établissement du bilan de charge
au sein de 1'E.P.P.
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IT - COURBES INTENSITE - TENSION -

IT.1 - Introduction :

L'expression du courant I en fonction de la tension
réactionnelle V donne 1'é&guation analytique des courbes dites
souvent "courbes intensité-tension”, ou "courbes de polarisation".
L'&tude de ces courbes est indispensable & la compréhension de
la nature des vitesses des réactions de transfert d'électrons
d 1l'interface électrode-é&lectrolyte. Lors du tracé d'une courbe
de polarisation, on impose une cinétique réactionnelle i
l1'électrode. Par suite, le courant I imposé& est soit cathodique,
soit anodique.

IT.2 - Conditions expérimentales - Résultats :

Pour chaque charge de grains de graphite conducteurs
de résistivit® p = 1375 Microhm - cm & 0°C, de diamétre dp = 3 mm,
la vitesse de percolation v a &té choisie comme paramétre. Le
tracé de ces courbes, I = f(V), a &té& obtenu & 1l'aide 4'un poten-
tiostat "TACUSSEL" type PRT 20-10X, muni d'un pilote extérieur
type "SERVOVIT" et a'uné table tracgante EPL2B nmuni d'un tiroir
TV11GD, La vitesse de polarisation est maintenue constante,
(75 mv/mn) .

LL'8lectrode de travail est constituée par un anneau de
grains de graphite, placé perpendiculairément d l'écoulement dans,
un 1lit de billes de verre., L'anode ést uné grille de platine.
L'électrode de ré&férence utilisée est une électrode 3 calomel
saturfe en chlorure de potassium (E.C.S.j. Sa tension est de
+0,248 volt par rapport 3 1l'é&lectrode normale 3 hvdrogéne (E.N;H.)
g 25°C.
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- Courbes de polarisation :

Dans ce cas précis de lit fixe, les courbes correspon-
dant a 1'E.P.P. sont typiques, en ce sens que la polarisation
compléte du lit se traduit par une nette cassure de la courbe
intensité-tension. Ces courbes, cobservées pour ce systéme, sont
reportées sur les figurés (5,6,7,8 et 9). Les valeurs expérimen-
tales correspondantes sont consignéés dans les tableaux (1,2 et
3) . Leur observation permet de dégager les remarqués suivantes :

= Pour une vitesse d'écoulement et uné concentration de la
solution électrolytiqué donn&es, l'intensité du courant reste
sensiblement la méme 3 la zone de diffusion limite du cuivre ;
ce qui signifie que la surface d'électrode ne subit pas de
changement notable 40l au dépdt de cuivre, gui est adhérent et
compact .

- L'intensité& du courant de diffusion augmente avec la vitesse
d'écoulement et la concentration du fluide percolant., Ce aui
est conforme a4 la Théorique I,.D = k.ce

~ Le palier de diffusion limite se situe entre (-80 mv/E.C.S.)
et (~380 mv/E,.C.S.) pour toutes les concentrations et toutes
les vitesses de percolation.

En pratigue, la zone d'€lectroactivité de la réaction
de réduction du cuivre est limitée vers les potentiels inférieurs
par le dégagement a'hydrogéné (< -400 mv/E.C.S.), vers les poten-
tiels supérieurs par 1'oxydation du cuivré.
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TABLEAU N° 1

Courbes Intensité-Tension

=3
¢ = 1,013.M.m ~
0

la - Caractéristiques : Re = 0,1 ; v = 3,5.1O~5.m

S,

=1
sec

I(ma)

o 0,4 0,48 0,52 0,52 0,52 0,60 0,68 0,84

1,20 1,72 2,k0

-V (mV/E.C.S5.) |35 70 120 170 . 220 270 320 345 370

395 heo 437

1b ~ Caractéristiques : Re = 0,6 ; v = 20,07.10°

5

.mx"sec“1

I (mA)

o 0,48 0,80.0,96 1,00 1,00 1,04 1,08 1,20

320 3 ko 1,762,236

LV (mV/E.C.S.)|275 45,0 70,0 . 95 120 170. 220 . 270 320

- 3Lk5 370 395 L20

2,84
ﬁBS

ic - Céractéris'tiques : Ra =31 i w = 37,:0._1_0"-5.m.sec"1
I (mA) 0.0,50 0,92 1,16.1,28 1,32 1,32 1,36 1,k4 1,80 2,20 2,8k

LV (mV/E.C.S.) |175 32,5 57,5-82,5 1335 1825 2325 2825 3325

3825 LoTs5. 430

320

o

1d = CaractéfistinES suRe mud p0y = 63,?f10f5.m.sec-l

I(mAa). . 0. 0,80.1,4%0 1,56 4,60 1,60°4,64 1,721,88 2,00 2,36 2,92 .
Lv (mv/E.C.S). |15 37,5 75. 100 425 175 2125 250 “o75 325 375 . koo
o0 b8 " 5,6
530 Lh5  457,5




I m/-\

« \Fz 63,7 10 Mg
° V' 37,8107 myq
v V= 200 107 g
v Wz 38 40P mg

Co = 1,013M 53

/;’/Iw | | ‘ V. Myges
; ; Rt . ; ! . . —
- 100 -200 ~300 - 400 |
-fig 5 -Influence de la vitesse de percolation T i

surles courbes I = FCV)
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TABLEAU N° 2
Courbes Intensité-Tension
C,. = 1,986.M.m™>
: - -
2a - Caractéristiques : Re : 0,1 ; v = 3,22,10" > .m.sec 1
I(md) 6 0,80 1,08 1,26 1,20 1,20 1,24 1,32 1,60 1,96 2,56 3,00
-V({mV/E.C.S.) 25 45 80 130 180 230 280 330 380 405 430 437
2b - Caractéristigues : Re = 0,6 : v = 18,3.10h5.m.sec"1
T I(mA) . {0 0,80 1,60 2,12 2,32 2,36 .2,44 2,48 2,52 2,60 2,88 3,28
Y (mV/E,C.8.) [I5 5 37;5_5?15]82;5L132522825.2325 2825 3325 3825 4075
3,76 4,20
4325 4375
20-—Ca:QCﬁérfstiqug§“; Re = 1,1 ; v= 36,4,:10_'5_,1.'n.s;ec“l
I{md) ... .| .6 0,80 1,60 2,40 3,0 3,08 3,16 3,20 3,28 3,k40.3,64 3,96 L,28

~V(mV/E.C.8.} 12 17,5 27,5 42,5 80 1,30 180 230 280 330 380 kos k325

24 - C&fadtétiﬁtiQUgg_:_Re = 1,6 ; v = 48{10“5.m,se¢&}

I(ma) . . -} 0 0,80 1,60 2,40 3,20 3,60.3,723,8% 5,92 L, 0k 4,16 4,36 =

~V(nV/E.C,S, 937 15 25 ‘30 52,5 80 130" 180 230 280 330 380

k.72 5,16 5,60 .

Lhos k30  Lhg



2e - Caractéristigues : Re = 2 ; v = 57,88.10"5.m.sec—1

I (mA) o 0,80 1,60 2,40 3,20 3,80 3,96 4,04 4,20 4,32 b, ko k,L8

v (mV/E.C.S.)|10 12,5 23,8 30 L5 67,5 92,5 1425 1925 2k25 2925 3425

h.8h 524 5.60

y 2
392,5 k17,5 427,5 437



-

\P= 57,8 107" my

41 mA ° A"=48,0 10°my
o \P=364 107 mg
6 - v 1\J"= 18;3 10" m/S Q'—' 11986 M‘mﬂs |
+ AP= 3,22 107 my
5 /
3
" ‘
1
0 100 200 300 400 g
- fig 6 -Influence delavitesse de percolation 0 3

surlescourbes ] =fCv)



TABLEAU

N° 3

36.

Courbes Intensité~Tension

3a - Caractéristicues : Re =

Cq = 3,868.M.m

0,1 5 v

3

= 3,968,100 Vimegen L

I(mA) 0 0,80 1,60 2,00 2,2k 2,28 2,36 2,36 2,36 2,L0 2,72 3,08 3,40
FV(mV/E.C.S.)p 1k 25 37 60 110 160 210 260 310 360 Lio 435 Lho
3b - Caractéristiques : Re = 0,6 : v = 18,8.,1()“511.1.sec"1

I(ma) 0 0,80 1,60 2,40 3,20 3,96 4,16 4,24 k32 L ko L 4k L LB L 68
-V(mV/E.C.8.){16 25 27 37 L7 72 97 1k7 197 247 207 302 372

h,o2 5,36 5,56
397 Loo 430
3c - Caractéristiques : Re = 1,1 ; v = 30,67.10"5.m.5ec“1

I (mA) 0.0,80 1,60 2,h0 3,20 4,00 4,80 5,16 5,4k 5,52 5,72 5,84
FV(mV/E.C.S. )25 7,5 12,5 . 15 25 32,5 47,5 . . 60 82,5.1325 1825 2325

5,88 5,06 6,12 6.32 6.68  6.92
282,5 332,5 382,5 Lo7,5 L32,5 L2 .5
3d - Caractéristiques : Re = 1,6 ; v = 44,0.1&P5,m.sec-1

I (mA) 0 0,80 1,60 2,40.3,20 4,00 h,80'5,60 6,40 6,68 6,96 7,04 7,20
~V.(mV/E.C.8.}|25 7,5 12,5. 15 ..25. 30 37,5 52,5 85. 135 185 235 . 285

T.28 7,52

335 385



Je -~ Caractéristigques : Re = 2 ; v = 51.10w5.m.sec“l_

I(ma) o 0,80 1,60 2,%.3,20 4,00 4,80 5,60 6,4¢ 7,20 7,60 7,92
' s
-V (mV/E.C.S.) | O 5 1125 12,5 1625 2375 30 35 .50 75 110 160 j

8.12 8,2k 8,36 8,52 8,92 9.2
2

210 260 310 360 430 L2

i



‘ /
I mA

A‘fin}é/z

W=30,6710"mk

- 2

\W=18,80 107 Mg

/
+ + o s

= 3,36 1075 Mg

G =3,868Mm™3

Vm\/

ECS

0 100 200 | 300 400

8¢

- fig 7-Influence de la vitesse de percolation
surles courbes [ =z f(v)



/ AP = 3,310 Mg
) - Y
G <1013 M m3
Co =1,986 Mm3 ~
Co = 3,868 M3
; = ;
. / ‘ Y : = e 1 T \/ m%cs
-100 -200 "300 =400 i
§

- fig8-Infiuence dela concentration sur les courbes 1 =F(v)



I mA ' -5 |
e ; G = 1,013 Mm3
54
- : T G = 1,986 M m=S
= ¥ 5 i
G = 3,868M m=
. V. Myges
100 200 300 400 ‘ i

- A
- fig 9-Influence dela concentration surles courbes [ = F(v) ~©
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III - COEFFICIENT DE TRANSFERT DE MATIERE : CORRELATION EMPIRIOUE -

Le terme du coefficient de transfert de matiére K est
donné par des corrélations liants des groupes caractéristigues
adimensionnels, de la forme (1:3;10,3Y7,18.36,31)

Sh = G.Re?.scP L1127
Dans laquelle :
- Sh est le nombre de SHERWOOD, Il mesure 1'intensité du
transfert et est défini par :
K.d -
sh = —F £13 7

- Re est le nombre de REYNOLDS, relatif a la particule. Il
caractérise globalement 1'é€tat hydrodynamigque du systéme :
Re = LR | /14 7
- Sc est le nombre de SCHMIDT. Il représente les propriétés

physiques du fluide et de l'espdce diffusante :

Sc = g L A57

IXT.1 - Expression du coefficient'de trangfert de matiére :

Partant de la corrélation liant les différents groupes
caractéristiques adimensionnels :

sh = G.Rea.Scb

on exprime le coefficient de transfert X gui sera relié 3 la
vitesse v par :

i b
K dp _ _ V.ﬂg\a (\))
D B G°(\ v / *\D

K = Coefficient de tranasfert de matidre

G,a,b = Constantes

dp = diame@tre des particules

D Coefficient'de diffusion dé 1'&lectrolyte

v = vitesse de percolation
V = viscosité cinématique de la solution



ce qui revient 3 écrire :

o B,dp°Tr. A A
B B-1
D
Finalement :
K = A2 /16 7

La corré&lation obtenve a &té déterminée i partir des
courbes IntensLté -Tension relatives & un 1lit en réagime hydro-
dynamique, pour trois concentra:ions et cing vitesses de perco-
lation différentes,

Les constantes A et a de la corrélation K = A v2 ont
&té déterminées par la méthode des moindres carrés (régression
lin€aire). (Tableau n°® 4).

Le coefficient de corrslation Dermettant de mesurer
le degré de dispersion des points autour de la droite de régres-
sion a €té aussi déterminés. Finmlement, la corrélation proposée
et utiliséa par la suite sera donc :

K = 98,48,1076,v0/4

-

avec un coefficient de corrsla_jon r = 0,965 (Fig : 10).
? g

ITI.2 - Comparaison avec d autres travaux :

La comparaison de l: corrélation trouvée, avec d'autres
travaux effectués avec des géométries de réacteurs différentes et
avec des conditions hydrodynaiilques voisines semble en bon accord

~ BENZINA (23) propose dans 1o cas d'un réacteur & lit conique
maintenu fixe, dont 1'écoul: ment est piston, sans disper51on
axiale ; 1'ensemble du lit “tant polarisé au courant limite
de diffusion :

A=1,82,10"% ; 4 =0,35

A2,



43,

autrement dit : Sh = 2,1&Reg’35.800'33

- OLIVE (18) propose la corré&lation suivante :

1/3 1/3

Sh = 2,3.Re S

- MOWLA et LACOSTE (23) proposent pour le transfert de matidre,
dans un réacteur 3 champ croisé la relation :

ch 173 1/3

i

2 + 2,05,Re
1/3

!SC

ou Sh 1/3

2,27 .Re Sc

- KRISHNA, JAGANNADHARAJU et VENKATA RAO ont proposé la
corré&lation (24)

- - "0’38
K sc2/3 = ¢,8822. <Y—§E>
v W

on remarque que la valeur de notre constante A est beaucoup plus
grande, On peut, 3 priori, affecter cette différence 3 la trés
grande surface spécifique des grains de graphite poreux utilisés,
qui augmente le coefficient de transfert de matidre K.

Remarque :

Le cas du transfert de matiére entre une sphére unique
et un liquide, aux faibles valeurs du nombre de Reynolds a &té
traité théorigquement (15} et 1l'exposant "a" déterminé dans ce cas
est égal 3 1/3, pour Re < 1,

Pour des nombres de Reynolds beaucoup plus grand que 1
cette valeur passe 3 1/2,

On en conclue donc que "a" varie avec le domaine de Re.
Au cours de nos essails, on a fait varier la vitesse de circulation
de l'&lectrolyte, donc le nombre de Reynolds (0,1 < Re < 2),.

Par contre la viscosité de la solution &tant demeurée
constante le nombre de SCHMIDT ne varie pas.



Corrélation Fmpirique K = f(v} = A v

TABLEAU N 4

44,

b

a - Cas d'une concentration i “o = 1,013.M,m_3
v.102.m/secl 0,0637] 0,0530} o0,0370| o0,0201} 0,00354
x.10° 4,483 | 4,066 | 3,544 | 2,919 1,564
~Lnv 5 35 7,54 7,90 8,51 | 10,25
~LnK 12,315 | 12,413 | 12,550 | 12,744 .| 13,368
LnK = 0,3573 Lnv - 9,7708
r = 0,999
K = 57,082.207° y0r327
b - Cas d'une concentration : ‘o = 1,987.M.mw?
v.102.m/seci 0,0579| 0,048 | 0,0364 | 0,0183 | 0,00322
x.10° 5,793 | 5,262 | 4,358 | 3,401 | 1,700
-Lnv . . 7,45 7,64 7,92 8,60 |10,34
-Lnk 12,058 | 12,155 |12,343 |12,591 {13,285
InK = 0,417 Lnv - 8,9897
r = 0,997
K = 124,68,0075 0417
¢ - Cas d‘une ccncentration : co = 3,868.H.m-3
v.102.m/sec | 0,051 | 0,0440 | 0,0307 | o0,0188 | 0,0036
®.,10° 5,679 | 4,887 | 4,013 | 3,058 1,638
-Lnv T7.+58 Ty 3 8,09 8,58 10,30
-LnK 12,079 | 12,230 |12,426 |12,698 13,322
InK = 0,440 Lnv - 8,829
r = 0,9900

6 VO,44

K = 146,4.10




‘Tml_,n K
* CA = 0’13 M m
a G = 1,987 M.m?
> C = 3,868 M.m®
/
_./,J”
B A
/_{4_/‘*/ K =98,48.10. v”*
6 7 8 0 10

- fig 10-Determination du coefficrent de transfert K
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IV - INFLUENCE DU FACTEUR DE FORME DES GRAINS -

Certains auteurs (22) ont signalé 1'influence du facteur
de forme.

En effet on peut se demander si l'écoulement au voisi-
nage de la surface de transfert est modifié guand on remplace
les particules sphériques par d'autres, de facteur de forme
différent.

La comparaison entre une expérience conduite (22} avec
un lit de grains anguleux de corindon de 1 mm de diamétre et un
1lit de billes de verre de mémé dimension ne permet pas de détecter
de différence significative entre les coefficients de transfert ;
or, les porosités des deux couches sont nettement différentes :
0,4 pour les billes de verre, 0,51 pour le Corindon, On devrait
s'attendre donc 3 un coefficient de transfert plus faible dans
le dernier cas.

Comme il n'en est rien, il est tentant d'expligquer le
résultat global par la compensation d'un effet positif du facteur
de forme et d'un effet négatif de la porosité. Le caractére unique
de cette expérience ne permet pas néanmoins de concluré.

V - DISTRIBUTION DE LA CONCENTRATION DANS LE LIT -

’¥\ Soit une éliectrode poreuse constituée
jc-de par un lit de particules conductrices
X+UX  gont 1la porosité est e et la surface
. TV; spécifique Sp.
etrdheedi |
,.{ G On a vu gue le flux total correspondant
au transport de l'espdce i, respecti-

vement par migration, diffusion, convec-
tion est donné par l'éguation

= n;Fuy ©; ¢ rad ﬁ - Dy arac cy * v. G4



L'équation générale du bilan pour chacune des espdces
présentes en solution 3 partir de la relation géndrale de
continuité (15) est :

dci 2oy R T
Fi-taivEy -y =o0 ol

i,

ol = représente le terme d‘accumulation

= terme réactionnel ou vitesse de ré&action (mole s l.m >

"
bt
f

du lit). C'est donc la variation du nombre de méles
de l'esp@ce i par unité de volume et par unité de
temps.

r. >o : production d'ions i
ry <o : disparition d'ions i

En régime stationnaire, le terme d’accumulation est
nul et 1'&quation précé&dente s'écrit
. =N L i
aiv R = ry 197
Compte tenu de la relation /T87, la relation /197 se met sous

la forme :

= n.u.F div (e, grad g.) - D, div (grad c,) + div (?ﬂci} s, /30 7

i

V.1 - Influence des différents types de transport sur le flux de matiére :

L'étude des différents types de transport se référant
a@ la migration, diffusion et convection conduit 3 considérer

deux cas :

1l - Cas de l'espdce &lectroactive :

La solutiin étant diluée -(ccu++<< CH+)‘ et la mobilité de

étant faible {ucu++ = 44 << Uy, = 325) le terme

migratoire sera négligeable ainsi que celui de la diffusion

l'ion cu

devant le terme de la convection. Seul ce dernier prédomine
et donc régira le flux de matidre de l'espdce &lectroactive.



o
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2 - Cas de 1l'&lectrolyte support :

il

La mobilité de 1'ion H' (uy, = 325) &tant supérieure 3 celle

de l'ion So4 (u = 71}, la conductivité Electrigue sera

sod
pratiquement assurée par 1l°'ien hydrogéne. Le flux de hatﬁﬁre
se trouve donc limité au seul texrme migratoire de 1l'ion H
ainsi qu'au transfert par convection aussi bien de 1l'ion

hydrogé&ne gque de l'icn sulfate.

‘La présense de l'électrolyte support (H,SO,) permet
de négliger le transfert par migration des ions cu'+, de plus
le transfért par diffusion dans le sens de 1l'é&coulement est
négligeable par rapport au transfert par convection dans le
méme sens ; 1l'&quation f187 se limite & un &coulement convectif-
piston, & savoir : )
ﬁ? = ?.ci | 2% 7

vitesse de transport de l'électrolyte & 1'entrée du
“..1‘
!

<
i

réacteur {m.s
¢ = poroslté du l1lit

Dans le cas du courant limite de diffusion, le terme
réactionnel s'Bcrit sous la forme simple (voir annexe n° 2).

r(x) = -~ K.Sp.c(x) 23 7

o ol ry négatif car il s'agit de la variation de la concentration

des ions i qui disparalssent de la solution.
En d&finitive la combinaiscn des relations précédentes
L 21.7 et /[ 22 } conduit 8 i
aiv C?.c} = c.div V¥ + v.graé c = = Kep.c(x)
= ——
- Compte tenu de 1'8guatlon de continuité (17), div v = o
(fluide incompressible). L'&guation précédente devient :
div (?.c) = ¥.§grad ¢ + c.div ¥ = ¥.G7ad ¢ = ~ Kfp.c(x)

d'oﬂ,'dans l'hypothésé d'un réacteur piston :.



La distribution de la concentration dans le lit est
donnée par la résolution de cette &guation différentielle. Les
conditions aux limites déterminent la solution qui différe
selon le sens de l'écoulement par rapport 3 celui de la cbte x,

ler cas : Ecoulement ascendant :

. I A l'entrée du réacteur x = o,
F izaygijr ¢ = co. La distribution de 1la
X ;%iiéiié ~ concentration est :
v d S
8 £ // ¢ = co exp <~%§E.x > /24 7
e L -

e
2éme _cas : Ecoulement descendant :

‘entrée du réacteuvr x = L,

Al
L.
Y S ¢ = ¢o, La distribution de la
4 concentration est :
r < L X
ol c = CO exp L-Eéig.(L - x):} £ 25 1

VI -~ RENDEMENT D‘UNE ELECTRODE VOLUMIQUE -

Dans une réaction de dé&charge

L g_ d'une espéce 8lectroactive, &
T 5;//;2; partir d'une solution dont la
'Y fﬂ}' concentration varie de Ac = ¢ - <
Vd O
Ol K/??éé/ de d&bit volumique 0, la quantité
' TQ d'électricité tctale g mise en jeu :
2 _

qp = 0FOt (o - ¢f) = I .t / 26 7

avec une quantité d'électricité maximale :

q = nFthO = T 5 o

max max
=0 correspond & la quantité d'ions effectivement déchargés dans

le 1lit du réacteur.



Pour un temps de sé&jour assez court permettant le
dépbt total de tout le métal, la concentration Cr, étant faible

mais non nulle, le courant It mesuré sera plus faible que Imax

Par définition (18,23,26), le rapport de 9y sur q . est
appelé rendement de 1'électrode poreuse :
gt woert oIy L7287
P Imax Thaxt nFOco
ou encore en considérant / 26 7
co-c et
Rp = L 29 )

Le rendement n'est donc qu'un taux de conversion.
Compte tenu de 1l'é&qguation £F24_7 de distribution de la concen-
tration

K.S

c = co exp (- ax) avec a = -F_E

Le modéle mathématique du taux de conversion sera :

co-c
L

= 1 - axp (-alL) '5;30_7

p co
On peut utiliser indifférement 1'&quation /28 7 ou

/29 _7 pour le calcul du rendement, 3 condition que le courant
I, mesuré corresponde effectivement d la réaction considérée,
autrement dit, & un rendement Faradique Rf unitaire. Ce dernier
exprime la fraction de toute la gquantité d'électricitd mise en
jeu dans la réaction d'€lectrode considérée (rapportée i la
totalité de la quantité d'électricitd mise en jeu).

-~ Le rendement faradique a pour expression :

nFQ, (co~c t

L)'
qtotale

Rf =

autrement dit, le taux de conversion s'exprime par :
T o
P = nFQcO.t £ 3l~7

50,
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Des deux méthodes possibles de calcul du rendement Rp,
/ 28 7 et /23 _/ la premiére est sans nul doute la plus pratigque,
surtout si la concentration d'entrée est déj3d connue. Ellé ne
nécessite alors que la mésurq du courant éléctrique et du débit
du liquide.

Lé conmparaison des valéurs du rendement obtenues &
l'aide des deux &quations / 28 et 29 7 pérmettrasd'affirmer (ou
d'infirmer que le rendement faradigue est €gal ocu non & 1l'unité,
un €cart relatif de 10 % &tant considéré comme un bon accord (18) .

-

~ En conclusion, nous pouvons considérer le taux de
conversion comme &tant un facteur qui :

-~ traduit la performance du réacteur sur le plan quantitatif

~ dépend du téfmg réactionnel, car, quel que soit le régime
cinétique auquel fonctionne le réacteur, le taux de conversion
peut s'exprimer par (26) =

R, L -
s ~32
R L 327

ol r est le terme réactionel (27) exprimé en moles transformées
par unité de temps et par unité de volume de réacteur.

La définition de diffusion limite, pérmet d'écrire le
taux de conversion en fonction des paramdtres géométrigues et
hydrodynamigues sous la forme (9,.33) :

: /  K.,S_
R = ] = - « L
o exp(\ ~§~E )

Les paramét:és prédominants se ré&sument essentiellement
a3
- La géométrte_dé l‘électrqﬁé (SP,L) qu'on doit rendre compatible
avec les conditions d'€lectrodéposition, donc avec les €quations

de dimensionnement
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- au temps de passage (L/v)

- au coefficient de transfert de matigre (X} : ce dernier dépend
de la vitesse de percolation qui se traduit par la corrélation
/ 17_7 de transfert de matiére dans le lit.

Les principaux facteurs acissant sur le rendement
faradique se résument principalement & :

- 1l'influence indirecte de la vitesse de percolation ; la tension
d'électrode, qui est directement reliée 2 cette dernifre,
influe, par voie de conséguence, directenent sur le rendement
faradique.

- La présence de réactions parasites au sein de l'électrode.
Cependant, la réalisation d'un d&cazage (par azote) de la
solution électrolytique d'entrée, permet d'éliminer ou, du
moins, de limiter l'effet des éventuelles réactions pérasites.

VII - ETUDE EXPERIMENTALE -

VII.1 - Description de l'appareillacge :

L'appareillage utilisé est schématisé sur la fiocure 1ll.a

on observe notamment les parties suivantes :

1 - Le réacteur : le réacteur est constitué d'une colonne cylin-
drique (verre) de 5 cm de diamétre. Ce dernier a &té utilisé,
afin de rendre possible 1'imwmersion d'une anode dé surface
convenable gqui n'est autre gqu'une grille de platine, placée

au~dessus du lit 3 8 cm environ.

2 - Le lit : le lit est constitu& de particules de graphite en
contact. Ces dernié&res, constitutant la cathodé de la cellule
d'éléctrolyse, sont reliées au potentiostat par 1'intermé-
diaire d'une spirale de fil de platine, situfe 3 la base du
1lit (Electrode de travail). Le liguide traverse une section
calmante constituée d'un empilement de billes de verre,
permettant une distribution uniforme de la solution.



3 - Les sondes de mesure : comme le montre mieux la figure 11l.a,
on peut introduire par la partie supérieure de la colonne
deux sondes capillaires. Chacune de ces deux sondes est
reliée 3 une &lectrode de référence au calomel et Kcl saturé,
servant :

. 1'une 3 mesurer la tension de la sclution au voisinacge
immédiat de la surface du 1lit de grains conducteurs ;

. l'autre & déterminer les distributions de la Tension
suivant la cBte x. Cette sonde peut &tre déplacée verti-
calement et sa position dans le lit est repé&rée pour
chaque déplacement, permettant ainsi une exploitation de
la distribution de la Tension le long de la cdte x.

4 - Le circuit &lectrique : comme le schématise la figure 11.b
du circuit &lectrigue, un potentiostat du type TACUSSEL
(PRT 20-10X) impose la Tension au point le plus cathodique
du lit. '

5 - La solution &lectrolytique : cette derniére arrive bar la
| partie inférieure de la colonne, injectée par une pompe
péristaltique & pulsion & débit réglable, d'un bac de stockag
sous barbotage d'azote afin de désaérer la solution et
d'sliminer ainsi la réaction secondaire de réduction de
1'oxygéne dissous, La solution traitée ressort par une
deverse 3 la partie supérieure du lit. Elle est, ensuite,

récupérée dans un deuxiéme bac de stockage.

Remar gque :

En général, la tension locale v(x} = Qm(x} - Qstx)
est mesurée au sein de 1'électrode poreuse & l'aide d'une sonde,
dite sonde composite, inspirée de celle mise au point par
GOODRIDGE (28) et reprise par COEURET (29), dans leurs travaux

sur la détermination des tensions dans les €lectrodes fluidisées.




C'est une bille de cuivre couplée & un capillaire relié lui méme

d une Electrode de référence au calomel et Kcl saturé (Figure 1ll.c)
La bille prenﬂ le potentiel de la phase solide ﬁm(x) et le capil-
laire prend le potentiel de la solution Qstx}.

Lorsgu’il n'y a aucune expansion du lit et que la phase
solide est parfaitement Equipotentielle, 1'Electrode de référence
qui permet de mesure V(x), est relife 3 la phase liguide par un
simple tube capillaire. Le potentiel ¢m(x) est alors pris au bas
du 1lit (18},

La connaissance de la concentration initiale, Cqe
de la solution ; de la vitesse de percolation (v), de la
concentration (cL) a4 la sortie du lit ainsi que la mesure de
l'intensité& du courant d'électrolyse, permettent la détermination

de la valeur du rendement & partir des relations /28 7 et /29 7
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VII.2 - Résultats expérimentaux :

A - Comparaison des deux méthodes de calcul de rendement :

Pour réaliser cette étude comparative, les paramétres
sulvants ont &té& considérés au cours des différents essais
~ la hauteur du 1lit (L)
- la concentration de la solution (co)
- le débit de la solution é&lectrolytique (9).

La comparaison de la valeur des rendements obtenus
dans des conditions similaires & partir des.deux relations [/ 28_7/
et 1"29_7 a &té faite. Le tableau numéro 4, correspondant 3 la
figure 12, donne la valeur des rendements calculés pour diffé-

rentes concentrations et différentes vitesses de percolation. On
constate gue les résultats des deux méthodes de calcul ne sont
pas tout 3 fait concordants. Cet &cart peut &tre dd, 3 notre
avis, & l'existence de réactions parasites influant directement
sur le rendement Faradique et, par voie de conséguence, sur le
rendement de la cellule méme. De plus, l'erreur portée sur la
mesure de 1'intensité du courant I, et de la concentration
initiale Cqr peut é&tre aussi une des causes de cet.écart.




TABLEAU N° 4

COMPARAISON DES DEUX METHODES DE

CALCUL DU RENDEMENT

n
(Y]

o =
ul -3 g -3 . =1
c = 1,013.M.m - c.=1,986Mnm Co = 3,868 M.m
(64,32 ppm) (126, 21ppm) {245,8 ppm)
®(sortie) (ppm)| 9,92 | 21,21 | 27,40 48,52 125,95 | 149,57
R, (e} 0,846] 0,670 0,574 0,615 0,487 0,391
calculé
1.10° (&) 82 139 139 205 275
9.10° 0,455{ 0,933} 1,19 0,521 0,527 0,909
(m3/sec) B ’ v r221 ’ .
R (T) 0,923 0,763 -0 637 0,696 0,521 0,405
cRlculé ' » 10 ’ , 69 ' _ '
o -
B £
Ryle) = = L7297
i) N
R (D) = b /728 7
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B ~ Influence de la vitesse de percolationsur le rendement :

Bien gue le nombre de points expérimentaux (figure : 13
tableau n® 5) soit assez restreint, on peut, néanmoins, avancer la
conclusion sulvante, a savoir que :

= pour un lit de particules donné, le rendement diminue guand le
débit d'électrolyte augmente.

~ l'examen d'autres travaux (18,23) montre gqu'a vitesse de
percolation constante :

. pour une hauteur de lit donnée, 1'é&lectrode est d'autant plus
performante que la surface spécifique est importante ; ce qui
revient donc 8 utiliser des particules de faible diamétre.

. pour un diamétre de particule donné, le rendement de l'élec-
trode augmente avec la hauteur du lit, c'est-3-dire avec le
temps de séjour.

Il est & noter aussi que la hauteur active du lit ne
peut dépasser une certaine valeur limite imposée par la polari-
sation compléte de 1l'€lectrode fonctionnant au courant de dif-
fusion limite, Dans le cas ol, les couches inférieures, faiblement
polaris&es ne fonctionnent pratiguement plus, la hauteur du lit
non active s'accroit ; ce qui &guivaudra donc & une simple aug-
mentation de la hauteur de la zone calmante,



TABLEAU N° 5
INFLUENCE DE LA VITESSE DE PERCOLATION

SUR LE RENDEMENT

- Cas de la concentration o = 1,013.M.wﬁ3 : L 5 cm
i
Rp(c) 0,846 0,670 0,574
v.105.m/sec 23,185 [. 47,560 . 60,60
-~ Cas de la concentration % = 3,868 ,M.m ~ ; L = 8 cm

Rp(é)

v.lOS.m/sec-
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C - Influence de la vitesse de percolation sur le coefficient

de transfert de matiére :

L'examen des résultats obtenus (Figure 14 tableau n®
fait apparaitre, pour une concentration donnée, 1'augmentation
coefficient de transfert de matisre avec la vitesse de percolatic
ceci se traduit par 1l'auomentation du courant d'é€lectrolyse,
résultat qui était 3 prévoir vu que ce coefficient de transfert I
croit proportionnellement & la puissance 0,4 de la vitesse, comme
le montrait la corré&lation /17/ cbtenue.

Par contre pour des concentrations initiales é&levées

de 1l'8lectrolyte aucun effet notable sur le coefficient de trans:
fert K n'est décelé&. Cependant entre c_ = 1,,013.1\!5.111-3 et

Cy = 1,987.M.mm3, ltaeffet est assez important pour des vitesses
de percolations é&levées.

D - Conclusion :

-

Les résultats relatifs 3 1l'effet de la vitesse de per-
colation sur le rendement, le coefficient de transfert de matidr
ainsi que sur la concentration localé, montrent gue 1l'une des
caractéristiques essentielles des rdacteurs électrochimiques, es
que la vitesse de la réaction est localement relie non seulemen
i la concentration de l'espéce active, c'est~3-dire au taux de
conversion, mais aussi 3 la valeur locale de la tension d’'élec-
trode. Ce couplage concentration-tension dfélectrode constitue
la difficulté essentielle dans la résolution et le traitement
mathématique des €quations de bilan de masse et de charge aqul
découlent de 1°’&tude de tels réacteurs.



TABLEAU N°® 6
INFLUENCE DE LA VITESSE SUR LE COEFFICIENT
DE TRANSFERT DE MATIERE K

Co = 1,013.M.m"3

K.10° 4,483 | 4,066 | 3,544 | 2,919 | 1,564
v.10°.m/sec | 63,7 53,0 37,0 20,1 3,54

Co = 1,987.M.m >

K.10° 5,793 5,2;; 4,358 .3;;01 1:;;;
V.10°.m/sec | 57,9 48,0 36,4 .. | 18,3 3,22
o = 3,868.M.m*3

k.10 5,679 I 4,887 | 4,013 | 3,058 | 1,638
V.l(}s.m/sec 51,0 44,0 3.0,7 18,8 3,6




79

i KA0* ms

+ G =1,013 Mm®
s G =1987 Mm-3
° G5 3,868 Mm-3

0 20 40 60

- fig14-Influence de la vitesse de percolation sur



67.

CHAPITRE IIY

Transfert et bilan de charages

INTRODUCTION

I - BILAN DE CHARGES

II - CINETIQUES ELECTRC HIMIQUES

F G 1 e DISTRIBUTION DE T.i. TENSION - MODELﬁ MATHEMATIQUE

IV - RESULTATS EXPERII INTAUX - DISCUSSION .
CONCLUSION

<
]

ANNEXE 2 : Expression ¢ terme réactionnel r(x)



68.

INTRODUCTION

La connaissance de la distribution V(x) de la tension,
d 1'électrode, est nécessaire § son dimensionnement. Cetté élec~-
trode doit travailler dans un domaine limité de tension. lLa
maftrise de la tension locale est essentielle pour réaliser au
sein du réacteur la réaction spécifique. Aussi, l'objet de cette
partie, est de déterminer expérimentalement la distribution de
la tension mé&tal-solution suivant la hauteur de 1'électrode,
constitude de grains de graphite, fixes, d'étudier son &volution
avec la vitesse de percolation de 1'é@lectrolyte et, enfin, de
comparer les valeurs mesurées 3 celles calculées théoriguement.

I - BILAN DE CHARGES -

La densité de courant ?g dans la solution est d&finie
d partir des flux des particules chargées :

= =3
P, = I,nFW, 7733.7
soit \ :
- 2 2 : ' -
1., =F grad ﬁs,ziniuiqi - F I;nD, grad c; + FV I,n.cy /[ 347
En tenant compte des hypothéses simplificatrices
suivantes :

- la solution &tant é&lectriquement neutre, le terme de la
convection Zinici = 0 (192,20) est donc nul

- les vecteurs niDi graa <y des especes &lectroactives et support
peuvent &tre négligé, conformément 3 (18). '

~ Pour chaque esp&ce en présence dans la solution, le
terme de diffusion Di grad ci est négligeable devant le terme de
convection ?bi, tout au moins si egette derniére est suffisante.
La somme des termes de diffusion, &tendue a toutes.les espeéces
peut doit &tre négligée, Toutefois pour'? trads faible (réacteur
non piston, cas d'une dispersion axiale) le terme de diffusion
ne pourrait plus &tre négligé.
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Ainsi donc 3: se réduit & un transport par migration
régi par la loi 4'OHM

'j“;’ = - X, grad ¢ /735 7
S — —

ot o 2 2 —
g = E" ZIn; u; ey / 36_7

conductivité de 1la solution, qui est 1la
somme des conductivités snécifiques partielle
Xy (27! em” 1)

En effet Q.¢c =X et @ =y (u+a_)

La conservation de la guantité totale & €lectricité au
sein du réacteur permet g° écrire la relation de conservation de
la charge entre la phase liquide (s) et 1a phase solide (m) :

: — -
lejS + divi® = o} | 4317
soit aivyi? = -divi’ = + nFr(x) 3 /L7387
s m 3 -
ol r(x) est le terme réactionnel,.

Dans 1'hypoth&se d'un &coulement unidirectionnel et en
régime limite de diffusion, on peut aussi écrire les relations
précédentes sous la forme :

32 (x) T

e = - nFSp K c(x) /39 /
a3 (x) 4
——%;—— = + nFSp K c(x) /40 7

IT -~ CINETIQUE ELECTROCHIMIQUE, TRANSFERT DE MATIERE ET DE CHARGE -~

En sé référant au bilan de masse et de charge, une
réaction de décharge, du genre M 4 ne — M
dans le cas d'une &lectrode volumique peut se décomposer en
différentes &tapes, qui peuvent 8tre représentées comme suit :



-fig15-Representation de

la cinetique eIecfrochimique

A 1(A)

/X s Cinehique o ‘activation

18 ¢ Cinetique de diffusion

G Cinelique de diffusion limite

" Vimv)

7C



~ transport de Mo de la solution vers l'interface, c'est le
transport de matiére par diffusion _

- adsorption de M™" sur la surface de la cathode = formation
d'un adion

- transport de charge 3 la cathode et réaction avec l'adion
pour produire M,

II.1 - Les différents régimes cinétiques d'une E.P.P. :

Une ré&action électrochimicgue est sujette & différents
régimes cinétiques qui sont au nombre de trois (18) et que
représente la “igure 15,

- Cinétique d'activation : zone A

Cette zone, prés de l'€quilibre (0 < n< 20 mV en
général) peut &tre représentée par une variation qui est.appro-
ximativement linéaire entre i et n :

nF —
i=10 Zn /417

Ce régime cinétique, &tant caractérisé par une faible productivit
présente peu d'intérét,

- Cinétique de diffusion : zone B

Cette cinétique s‘observe aux surtensions plus é&levées,
Elle est régie par :

i = nFK (cs - ce) (loi de Fick) [ 427
et ;
Al RT -
e =e0 + = « Lnc, (loi de NERNST) /43 _/
qui sont relifes par la relation :
3 nF
i = nFK [-cs - 10” exp (e-eo) ﬁT:} /[ 44 7
le térme réactionnel E&tant (27) :
1.8 _
r = ._I-l-FE é 45_7



La méthode d'établissement de l'expression de ce terme
ainsi que quelques remarques qui s'y rattachent, est donnée en

Annexe ITI.

- Cinétique de diffusion limite : zone C

Cette cinétique n'est cbservable gu'aux fortes surten-
sions, la concentration & 1'&lectrode tendant vers zéro (ce — 0)

i = nFK C_ /46_7

d'di un terme réactionnel indépendant de la tension et correspon-

dant 38 une productivité maximale :

r = K.Sp.cs

7.
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IIT - DISTRIBUTION DF TENSION ~ MODELE MATHEMATIOUE -

Un réacteur €lectrochimique 3 1lit granulaire dont 1le
caractére volumique offre une importante interface solide-liquide,
est caractérisé par deux petentiels individuels :

- le potentiel gm de la phase solide
- le potentiel ﬁs de la phase liquide.

La tension locale V(x) responsable de la réaction &lec-
trochimique de l'espdce &lectroactive est la différence de poten-
tiel métal-solution, définie par :

Vix) = g (x) - g_(x) L4817

La réactivité du réacteur en "volume" dépend directement
de la distribution locale de la tension qui doit é&tre maitrisée,
pour réaliser au sein du réacteur, la réaction'spécifique.

De ce fait 1'&tude de la distribution de la tension est
indispensable pour connalitre le comportement et le dimensionnement
du réacteur.

Du fait que 1'cupace €lectroactive est en faible concen~
tration, on peut &crire nie la conductivité apparente de la solu-
tion est pratiquement celle de 1'&lectrolyte support (HZSO4). De
plus elle est relife 3 1a conductivité vraie de l'8lectrolyte Xis
pour la relation de NEALE (21} &

X —
2. 2e o0 € = porosité du lit / 48 7
Xe 3-¢ =

L'application de 1la loi A@'OHM au passage du courarit dans
la phase métallique et 1a phase sgolution i

aL:J7 = -div> = nFr
permet d'écrire :
Jo = - x, ozad ? /7357
-—

= grag Qm 1—36__7 '

o
3
|



Ces deux relations conduisent aux &quations générales .
de distribution de potentiel

2
gV QS

X . V2
m gm

nFr

L]

L

En définitive, dans le cas d'un &coulement indirec-

tionnel on peut Ecrire :
ag_ (x)
R e
X dﬁm(x)
Xm dx

i

jm(XJ

Vi) = gm(x) - Qs{x)

soit encore :

T Ty Igtx) - 2= 3 (x) \ 7507

A - Intégration du, moi 8le :

Les relatic s sonsidérées précéde ament dans cette
partie sont '

a3 v, : il
‘”""\3"2{“‘" & e nFKSp c(x) L7397
djg;f) = + nFKS e (x) /40 7
c(x) = o, exp (" E;P. }\D = ¢, e OX

ave - o = Ksp/v

Les condit ong aux limites sont mis en relief par la
figure suivante :




electrede de reference

ke’ PG

solution Co

®

B - Expression de la densité ¢: courant = phase liquide :

Selon la figure ci-"nssus, les conditions aux limites
de l'int&gration sont L

our X =20 ; -5;“) = 8 6_g§. =0
5 £ g f Sx
pour X =1 : g, = 2_(L)
L'intégration s'écrit
X
fx dj. (%) = { - nFKSp <, ™% ax
(o) (o]
et l'expression fini = {
js = nFXSp s {;ewax -1 ) /51 7
o, N 23 e

C - Expression de a densité& de courant phase solide :

Les cond _tions aux limites sont

- _ = P, .

pour X = 0 ¢h = Qm (o)

75,




6.2

L'intégrale s'écrit :

L L
* “CK
{ djrjx} ‘§ nFKSp c, e dx

X x

L]

La solution a pour expression :

Ip(x) = REEER- o (e‘“" = e"“‘“) /8% 7

D - Expression de la tension locale :

Cette derniére &tant Bgale 3 : V(ix) = 2, &) - 2, &)
L'intégration de 1'équation suivante :

av(x) _ 1 il :
T et T Ll

donne l'expression g&nérale de la tension locale en fonction de
la cdte x, dans le cas d'une &lectrode volumigue i 1it fixe,
solt encore :

P

[ ¢ ~al
Vix) = V(L) + BESOV (L- E e \‘\/e"al‘-e"“x> + a{e P ) (L-x){ /53
¢ [_.Xm Xs /\ X m Xg

Remargue :

Du fait de 1'®quipotentialit& de la phase métalligue,
le potentiel Qm sera ccr.3tant et la mesdre de la distribution
de la tension se réduira pratiquement 3 32lle de la phase solution.

De plus, la coaductivité X de _.a phase métallique
devient tré@s grande 2 Lo et l'dguation de la tension locale
se réduira 3 l'express?om :

4 ¢
Vix) = V(L) + 2ESOY ( 1 e“‘“’"-'-e“”">+ - ('L-x)‘i /54 7
L |

Conclusion :

L'expression airsi réduite /54 7 1 &té utilisée par la
suite, pour le calcul de la distribution de 1 3 tension théorigue.
La conductivité spécifiqu: X de la solution z &té& calculée 3
partir de la formule de NIZALE (J1) avec e = 0, 36 et trouvée égale

3 s
Xg = 5,18 @ l.mt
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A la suite de cette &tude, nous pouvons tirer les
conclusions suivantes :
- Le flux de migration en cinétique é&lectrochimique n'est assuré
que par l'Electrolyte support, la participation des ions cutt
&tant négligeable. La diffusion reste, dans ce cas ci, comme
un processus limitant la réaction, tandis que le flux de con-
vection n'est présent que dans la zone de convecticon, &
1l'interface cathode-solution.
De tout cela, nous pouvons déduire que le régime de diffusion
limite gouverne la ré&action. Le terme réactionnel r peut &tre
alors calculé.

- Dans le cas de transfert de matiére (dans la direction de
1'&coulement), tout comme pour la cin€tique &lectrochimigue,
le flux migratoire est assuré par l'électrolyte support ;: la
participation des ions cu't &tant négligeable. Le transfert
diffusionnel 1'&tant aussi par rapport au transport cohvectif,
le flux de matiére global se ré&duit & un simple &coulement
convectif, En conclusion, ces consldérations nous permettent
d'établir la distribution de concentration ainsi que le taux
de conversion Rp,

- Enfin, dans le cas de transfert de charge dans le réacteur,
la solution &tant é&lectrigquement neutre, il n'y a pas dé
transfert de charge par convection., Le terme diffusionnél
étant négligeable par rapport au flux de migration (tout au
moins pour un dé&bit dfalimentation suffisant}. Aussi,_lé
transfert de charge se trouve donc régi par le seul terme mi-
gratoire. Cecl nous permet d‘aboutir & 1'établissement de la
distribution de tension gui est & la base de la récupération
sélective d'ions métalliqués.
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IV ~ CONDITIONS EXPERIMENTALES -

IV.1 ~ Description de 1'appareillage :

L'appareillage utilisé est identicue & celui qui a
service & l'étude du transfert de matiére (cf. figure 11.3 .La
mesure de la tension locale V(x), négative puisgue 1l'on s'est
placé dans le cas d‘une réduction, a &té réalisée & l'aide d'une
sonde composite, reliée & un voltmdtre numérique & trés haute
impé&dance d'entrée.

Pendant l'exploration en tension du 1lit suivant x,
la tension au sommet de l'électrode est maintenue constante &
l'aide d'un potentiostat. L'&guipotentialité de la phase métal-
ligue constituant le lit fixe a &t& vérifiée pour divers débits.
Ceci nous a pérmis par la suite de remplacer la sonde composite
gui mesure V(x) = Qm(x) - ﬂs(x), par un fin capillaire reli& &
1'8lectrode de référence qui mesure le potentiel individuel
Gs(x), par rapport & la phase métalligue., La sonde composite
reste cependant indispensable en cas de légdre expansion du lit
ou par une phase métallique moins conductrice.

La distributicon de la tension ne suivra alors la loi
formulée par 1l'expression (54) qu'd la condition que la chute
de tension provoguée entre le sommet et la base de 1l'&lectrode
n'excéde pas la largeur du palier de diffusion limite, palier
défini par le tracé des courbes intensité-tension I(V)et limité
au domaine de tension fixée (-80mV/E.C.S. < V({x) ¢« -380 nV/E.C.S.).

IV.2 - Conditions opératoires :

Dans un premier temps, 1l°'é&volution dé la distribution
de la tension de la phase liquide dans le cas d'un &coulement
ascendant, lit poreux-anode a é&té& é&tudiée. Dans un deuxiéme temps,
1*8volution de la variation de la tension locale au bas du 1lit
ainsi que celle de 1l'intensité d'électrolyse en fonction du temps
a &t& considérée. Cette seconde partie de l'expérience a duré
jusqu'au colmatage de la cellule.
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La réalisation de ces mesures a &t& faite dans les
conditions de courant de diffusion limite. Pour cela, la valeur
de la tension entre le sommet et le bas du lit poreux a dfi &tre
fixée & la largeur du palier de diffusion.

IV.3 - Résultats :

Lés distributions de la tension ont &t& recherchées
points par points dans la cellule, en percclation ascendante.

Les tableaux (du n® 7 au n°®

9) donnent pour différentes conditions,
les valeurs expérimentales et les valeurs correspondantes calculées
3 partir de l'expression (54), avec comme expression du coefficient

de transfert de matiére K, la corrélation (17) proposée en page 40,

Les figures 16 et 23 permettent de comparer les distri-
butions théorigues aux ré&sultats expérimentaux.

On note sur ces courbes gue la chute de tension entre le

haut et le bas du lit augmente avec :

- la hauteur L du lit (repré&sentée par les figures 24, 25 corres-
pondants au tableau 10)

~ le débit de la solution &lectrolvtique Q (figures 26, 27)
correspondants aux tableaux 11, 12

- la concentration de la solution &lectrolytigue S 4 l'entrée
du réacteur gui se traduit par le graphe 28 correspondant au
tableau 13

On note, toujours sur ces mé&mes figures, l'existence de
certains écarts entre les points éxpérimentanx et les points
théoriques, particulilrement pour le bas du lit. Ceci peut provenir
des erreurs expérimentales commises lors de l'estimation des para-
métres (CO,Q,L), de la lecture méme_des tensions qui né se stabi-
lisent que tr2s lentement et surtout des perturbations provoquées
par les déplacements de la sonde de mesure le long du réacteur,
sur les mesures des tensions. lLa valéur L du 1lit é&tant issue du
rapport volume/section constitue une valeur apparente. Il serailt
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donc inexact de dire gue la hauteur du 1it est rigoureusement
constante sur toute la cellule, surtout dans le cas des dgrosses
particules. Cela a pour effet d'introduire un certain écart
entre la courbe de distribution de tensions, expérimentale et
la courbe thécorique.

On note aussi gue pour les faibles vitesses (2.107°

a 10.10_5 m/sec) les points expérimentaux se situent au—-dessous
de la courbe théorique tout au moins pour une tension inférieure
en valeur absolue, 3 une centaine de millivolts (valeur pour
lagquelle les courbes se croisent), Par contre, aux plus grandes
vitesses, ce phénomé&ne est observé pour des tensions allant, en
valeur absolue, de 150 & 250 millivolts. Ce dernier peut étre

dQ 3 une pclarisation partielle au bas du. lit, ¥ la tension de
diffusion limite, contrairement 3 la partie supériéure du 1lit

oll la polarisation est imposée, donc maftrisée. Dans cette partie
supérieure de la cellule, les courbes expérimentales situées
au~dessus des courbes théoriques paraissent comme normales si
1'on considdre l'effet des erreurs d'estimation des paramétres
(co,Q,L) ainsi que celle de la lecture de la tension V(x) due

au déplacement de la sonde de mesure.

V - CONCLUSION -

e

11 serait souhaitable, pour éviter les perturbations
provoquées par le déplacement de la sonde de mesure, d'en disposer
plusieurs le long du rdacteur, reliés directement aux appareils de
mesures. Cette disposition permettra de scruter et de noter la
distribution instantannée de la tension sans avoir & déplacer la
sonde.

De méme, 1'inexistence d'un moyen "standard® de remplis-
sage de la cellule permettant l‘obtention d'un lit dont 1é sommet
et le bas seraient aussi plans que possible, entraine une e:réur
appréciable dans 1'estimation de cette hauteur qui devrait étre

constante sur un méme plan,
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TABLEAU N°® 7

DISTRIBUTION DE LA TENSION

Conditions d'essail %.102 : Vé§% 10° 'Végl)m}l?og’
Lt B E e . (V/E.C.S.)| (V/E.C.S.)
- co = 1,013.M.m > 0 78 . 136
0,5 90,5 )
L = 8.10"%.m 1 99 141
1,5 113 148
v = 10,87.107°.m/sec 2 126,5 156
| 2,5 147,5 . 166
ap = 2,97.10 >.m 3 166 178
3,5 185,5 . 191 ’
“Re = 0,6 4 202,5 ;1205
4,5 225,5 220 !
Xg = 5,18 07 5,0 249 - - 235
5,5 268,5 - 252
Xg = 19 T 6,0 289 269
6,5 313 - 286
7,0 327 304
7,5 335 322
8,0 341 © 341,0




82.

DISTRIBUTION DE LA TENSION

Conditions d'essai  x-a102 ; Vé§;-103 .véééoéoo
(unité M.K.S8.A.) . | (m) . {V/E.C.S.)| (V/E.C.S.)
0,0 : 71 | =136
co = 1,013.M.m > 0,5 | 83,5 |- 138
: 1 | - 94,5 - 144
o A0 Coih ¥,5 f* e » & alss
dp = 2,97.10 3. 2 139,5 168
v = 23,185.10 " .m/sec S Y 181
_ = 3 : 196 - 199
Re = 1,1 3,5 228,5 219
' 4,0 263,0 - 242
Xg = 5,18 @ S.m 4,5 - 296, . 266
5,0 > 324 . © 293
Xo =19 Flam 5,5 'Y 39,5 320
6,0 350 350
[a{e] =‘1,013.M/m3 0 74
0,5 87
'L = 5,3.10"%.m 1,0 96
dp = 2,97.1073.m 1,5 114
v =‘47,56.10_5.m/sec 2,0 140
2,5 164
Re = 1,6 3,0 18,5
3,5 240
Xg = 5,18 9 t.m "t 4,0 285,5
4,5 319,5
Xe =19 g ! 5,0 341,5
5,3 350
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DISTRIBUTION DE LA TENSION
e S IS
- BN " (V/E.C.S.) ] (V/E.C.S.)
co = 1,013.M.m> 0 97 126
: 0,5 132:5 129
L= 4,6.10%.m 1,0 130
dp = 2,97.10"3.m i,8 153,5
v = 60,6.10"2.m/sec 2,0 191
2,5 231,5
Re = 2 3,0 280
_ 3,5 310
Xg = 5,18 @ T.m * 4,0 330
: 4,5 349
x. =19 o l.npl 46 " 350
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TABLEAU N° 8

DISTRIBUTION DE LA TENSION

86 .

Cczndit:j:or:;s ¢ ‘egsal X :102 véﬁé 103 véE)EO;OS
unité M.K.S.R.) ) (V/E.C.S.) - (V/E.C.S.) |
co = 1,986.1.m° 0 68 136
_ 0,5 87,5 142

L 33,5072 .0 1,0 113 158

dp = 2,97.10 .m 1:5 160 184
v = 119.10'5.1n/sec 2,0 229 219
: 2,5 293 263
‘Re = 2 3,0 330 315
%y = 5,48 g e - 3.3 343 338
3o = 18 @ |- 3.3 350 350
co = 1,93'6.3&,1":1“3 ¢ 67,5 157
' 1.5 92,5 160

L= 3730 “m 1.0 120 172 f
dp = 2,97.107°.m 1,5 174,5 192
v = 26,5.107°.m/sec 2,0 246,5 218
: 2,5 286 250
‘Re = 1,6 3,0 316,5 288
: 3,5 343 331
x. = 5,18 2 ta? 37 350 350
X, = 19 ot wmt




DISTRIBUTION DE LA TENSION

'
1
4

-x°é19 Q " .m

350

R R SR

G . - (V/E.C.S5.) '(VfE.C.S.}
co = 1,986.M.m> 0 73 178
a,5 100 181
L =4,2,10"%.m .0 126 191
‘dp = 2,97.107°.;m 1,5 166 205
¢ = 14,1.107° .m/sec 2,0 215,5 224
2,5 271,5 247
He = 1,1 3,0 302 274
Xg = 5+18 Q t ot 3,5 322 . 304
- 4,0 ©. 341,5 336
Xg = 19 o t.mt A,2 . 350 350
co = 1,986.M.m° 0 80 183
0,5 107 186
A b X0 2 1,0 127,5 194
@p & 2,97.20" 2 m 1,5 168,5 208
7 = 11,8.107° .;m/sec 2,0 212 225
2,5 258,5 246
Re = 0,6 3,0 298, 5 270
. B, 18 0T 3,5 321 296
L 4,0 340 325
It 4,4 350

é
:




- DISTRIBUTION DE LA TENSION

(o= W ISl

g (V/E.C.S.) | (V/E.C.S.)
[co = 1,986.M.m 3 68 130
s 82 132
L =9,1.102 1,0 90 137
dp = 2,97.10 3. 1, 105 144
vV = 4,076.10"° .m/sec 2, 120,5 154
; 2, 139 164
Re = 0,1 . 157 176
' s 175 189
Xg = 5,18 " l.pm71 4,0 194,5 202
' 4,5 214,5 215
¥, = 19 o ' 5,0 234 229
; 5,5 253 244
6,0 276 258
6,5 295 273
7,0 316,5 287
7,5 328 302
8,0 336 317
8,5 343 332
9,1 350 350
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TABLEAU N° 9

DISTRIBUTICN DE LA TENS TON

1
Conditions d'essail * L30% .Vézg 10° fvégéoéOB
fRns e IR p R o) (V/E.C.S.)| (V/E.C.S.)
co = 3,868.M.m > 0 85,5 140
: 0,5 103,5 143
L = 8,?.10f2.m 1,0 114 150
dp = 2,97.10 > .m 1,5 130 160
v = 2,293.107° .m/sec 2,0 148, 0 172
_ 2,5 166 186
Re = 0,1 3,0 186,5 200
' 3,5 206,5 216
4,0 227 e 2an
Xg = 5,18 ¢ .m 4,5 248,5 {947
5,0 269 263
X, =19 @ lt.n7? 5,5 292 280
6,0 310,5 296
6.5 332),5 312
L0 355,5 329
: 745 369 345
8,0 376 362
8,5 382,5 378
8,7 385 385
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Cenditions d’essai X.IGZ Vé;; 103 Végéoéoj
(unité M.X.S.A.) {m} (V/E.C.8.) | -(V/E.C.S.)
co = 3,868.M.m° 0 86 187
0,5 120,5 191
L = 4,2.10 2.0 1,0 143,5 203
| 1,5 186 221
v = 6,14.107° .m/sec 2,0 236 245
2,5 283 272
Re = 0,6 _ 3,0 338 303
%y = 5,18 0T .mt 3k 360 336
s 4,0 379 371
%= 19 gttt 4,2 386 386
I
g'..-: 3
.CO 3,868.M.m 0 g3 199
i 0,5. 124 204
L o= 3,3.00 % 1,0 160,5 220
5
v 19,2.18"5.mfsec 0




DISTRIBUTION DE TA TENSTON

_ E g 3
Conditions d'essai x.loz : Vé;% 10 _Vég%oéo
(unité M.K.S.A.) _ (m) L (/E.c.s.)| (v/E.C.5.)
co = 3,868.M.m > 0 163 ¢ oo
0,5 166,5 232
L =2,3.10 %.m 1,0 238,5 Ju+ 256
1:5 31%45 |- 295
v = 26,8.107°.m/sec 2 359,5 | - . 346
2,3 ' 383 2+ 387
Re = 1,6 |
I =l e
XS == 5r18 Q .M /
= 7l !
XO 19 .m
: . 5 105 F TR
' co = 3,868.M/m° 0,5 f 192 |7 253
: 1,0 ' 272,5 | : 284
L o= 1,9.107%.m 1,5 ' 340,5 | fa3a
1,9 ' 385 - 385
v = 46,3°10_5.m/sec
Re = 2
'x, =5,18 871 p7t
~ Q—l -1
:Xo 19 .-
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TARLERU 10

INFLUENCE DE. LA VITESSE SUR LA TENSION
POUR DIVERSES HAUTEUR DU LIT

=3 - =3
v.105 co = 1,013 .M.m . 'v.'1'05' co = 3,868.M.m
s i -1 i :
m.sec ~V(x) (WmV/E.C.S.) ATAERE L AR RVZEC 8 )
L=4,5cm! L = 3 cm . L =1 com L =2 cm L'—“l,Scn'.‘_I.zf?_“(‘_r,"
60,60 349 280 130
46,30 385 340,5 192
47,56 319,5 198,5 96
26,8 359,5 311,5 166,5
23,18 296 196 94,5 i
10,20 292 220 124
10,87 225.5 166 99
6,14 283 186 120,5
2,29 166 130 103,5
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TABLEAU N° 11
INFLUENCE DE LA VITESSE SUR LA TENSION

POUR L = 8 cm

o = 1,003 Mm . L . co = 1,986.M.m >
=N0e). AV/ELCLEL). | . : -V(x) (mV/E.C.S.)
v=10,87.10 ~.m/sec v=5.10"".m/sec v=10,87.10"° .m/sec v=5.1032m/sec
0 237,2 C 52,3 129,0
‘0,5 238, 2 - 49,3 131,0
1,0 241,0 - 41,2 136,0
25 245,0 | & 28,50 145,0
2,0 251,0 - 11,9 155,4
2,4 257,0 8,0 167,5
3,0 264,0 30,8 181,2
~3,5 271,0 ] 56,0 o 196,0
- 4,0 279,0 83,4 _ 211, 4
4,5 287,5 112,5 , 227,5
5,0 296,0 ' 143,0 244,0
5,5 305,0 175,3 - 261,0
6,0 313,5 i 208, 5 . 278,5
6,5 322,5 243,0 296 ,0
750 331,5 278,0 314,0
%5 ‘ 341,0 312,5 | 332,0
8,0 j 350,0 350,0 ; 350,0
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TABLEAU N© 12 '
(REsultats théoriques)
INFLUENCE DE LA VITESSE SUR LA TENSION

3

co = 1,013.M.m ~ ; V(L) = -0,350 V/E.C.S.
v2,29.10 > .m.s"} | v=6,14.10"5.m/sec | v=10,20.10" .m/sec | v=26;80.10"7 .m/sec v=46,3.10"" .m/sec
~V(x) (mV/ECS) = | -V(x) (mv/ECS). .. . . |- =veo. (mv/ees) | -vix) (mv/ECS) ~V(x) (mV/ECS)
292 247 154 = e p - 393
293 918 : 155 = 24,3 < 169
294 221 : 159 k - 18,0 .= 16}
297 : ' hove 166 e e - 148
300 232 174 5,4 - 180
304 V259 184 22,0 g
308 247 195 41,5 - 83
312 256 : 207 64 = 53
316 . 265 . 220 Ik - 170
320 | 275 235 ' 115 ' 16,3
324 . 285 : 250 144 56
328 | sl S 265 _ 174 98,6
333 - 306 - 281 ' 206 ' 144
337 _ 317 298 240 192
341 328 315 275,7 242
345 339 332 312 295
150 - 350 350 350 350
, |
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TABLEAU N° 13

INFLUENCE DF LA CONCENTRATION SUR LA TENSION
POUR I. = 8 em ; 4 em

v o= 1L,3m1055.m/sec. ; v o= 26,6,10"5.m/sec
.. =V{x) (mV/ECS). =V({x) (mV (mV/ECS)
o = 1,013.M.m"3 ..o = .1,986.M.m" > co = 1,986.M.m" > co = 3,868.M.m™>
0 138,9 64,0 12%,0 B,
0,5 140,5 61,0 130,0 77,80
1,0 144,8 52,5 142,6 54,0
1,5 151,4 39,5 i 162,2 16,0
2,0 160,0 22,5 188,5 35,5
a5 170,5 2,8 221,0 98,5
3,0 182,3 21,2 259,0 172,6
3,5 195,5 47,0 302,0 257,0
4,0 210,0 75,0 350 350,0
4,5 225,0 105,0
5,0 241,2 136,7
5,5 258,0 169,7
6,0 275,50 204,0
6,5 293,5 239,0
7,0 312,0 275,5
1.5 330,8 312,5
8,0 350,0 350
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CHAPITRE IV

Colmatage - Dimensionnement d'une E.P.P. fixe

I - INTRODUCTION
II - CONDITIONS OPERATOIRES

IITI - EVOLUTION DE LA TENSION AU BAS DU LIT

IV - EVOLUTION DE L'INTENSITE D'ELECTROLYSE

V - DIMENSIONNEMENT D'UNE E.P.P. A LIT FIXE
V.1l - Présentation des données
V.2 - Diagramme de dimensionnement

VI - CORRELATION EMPIRIQUE DES CONDITIONS DE
FONCTIONNEMENT OPTIMA,

VII - ANNEXE 3 - LISTING DU PROGRAMME DE DIMENSIONNEMENT
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I - INTRODUCTION -

L'&tude de la tension du bas du 1it et de 1l'intensité
d'électrolyse en fonction du temps étalt prévue dans le but de
déterminer les différents paramé&tres pouvant régir le ré&gime
transitoire et exprimer ainsi un critdre de cuivrage : La Tension
Vix) = ﬁm(L)-Qm(b}. doit tendre vers zéro lorsque la conductivité
X de la phase solide tendra vers 1'infini (matrice cuivrée) .

A cet effet, il était nécessaire de mesurer en fonction du temps,
la différence de tension (Qm(L)»Em(o)). De plus, le probléme
consistait 3 mesurer la distribution instantanée de la Tension
ainsi que le courant d'électrolyse T, en fonction du temps. Pour
cela, l'indisponibilité d'un microordinateur & grande vitesse de
résolution, relié au dicpositif de mesure n'a pas permis de
réaliser cette &tude, Nans de telles conditions, seule 1l'évolutio
de la tension & la barc du 1lit et de l'intensité ont &té suivies,
Jusqu'au colmatage d: la cellule.

II - CONDITIONS OPERA "OIRES -

-

Afin de mest rer la Tension au bas du 1lit jusqu'au colma
tage et le courant d'%lectrolyse, il &tait n&cessaire de réaliser
des expériences dont & durée pouvait &tre supérieuré d vingt
heures., L'évolution d¢ ia Tension au bas du lit et de 1'intensité
d'électrolyse furent ¢: registrées simultanément. Aprés dix heures
de fonctionnement, per: :int le jour, le réacteur est mis au repos
durant la nuit, La mat :.ce ainsi cuivrfe est laissée dans 1'&lec~
trolyte. Au cours de céf arrét, une partie du cuivre déposé, pasc
en solution,

Le lendemain 'ors de la reprise des manipulations, une
chute brutale de la ter: .on et de 1'intensité apparait. Leur
stabilisation n'est xr&:]isée qu'aprds que tout le cuivre passé en
solution durant la nuit, soit &limin&, soit par électrodépositio
soit par renouvellement du volume de solution anode-cathode.




IITI - EVOLUTION DE LA TENSION AU BAS DU LIT -

IITI.1 - Résultats expérimentaux

Au début de chaque manipulation, aprés environ qui:
minutes de fonctionnement, un cuivrage apparait sur deux cent
d'épaisseur 3 partir du haut du lit et particuli@rement au n:
la sonde de mesure qui semblait présenter des zones préférent

Ensuite la hauteur active du 1lit ne cesse d'évoluer et d'auqgr

L'examen des courbes tracées sur les figures (29,3:
correspondant aux tableaux (14,15,16) montre que, pour les 4d:
rentes conditions &tudiées au bout de neuf heures de foncti
ment environ, 80 3 90 % de la hauteur du lit devient active.
tension @ la base du lit tend de plus en plus vers la tensio
d'&quilibre du systéme cu' /3 (-50 mV/E.C.S.).

Ceci provient du fait qu'a L'état initial, au bas du lit, 1°'
libre correspond au syst@me craphite-&lectrolyte. Au cours d
cuivrage de la matrice cet Equilibre &voluera vers celui du

téme cuivre-cuivre (cu/cu2+).

IIT.2 -~ Interprétation des ré:ultats :

Au cours de la réastion, la concentration diminue .
bas vers le haut du lit, d' un gradient de concentration g
traduit par l'augmentation @ la conductibilité de 1'é&lectro
(la conductivité de la soluti n &tant directement proportion
3 la concentration, selon 1'é&q wtion /3 ¢/ donnée en page §9
et par consé€quent l'intensité& « '‘ilectrolyse au bas du lit cr
tandis que la tension diminue. . e phé&noméne d'&limination du
cuivre passé& en solution durant .'arradt du réacteur, respons
de la chute brutale de la tensic, , est causé par la pré&sence
gradient de concentration en c:uz'i ‘nitialement jusqu'a renou
lement du volume de solution anod -—athode. Une fois que la
d'équilibre du systéme cu++/cu es! ¢tteinte, tout le 1lit com
& travalller : la matrice est cuiv £=. Au bout de vingt heur
fonctionnement un phénom@ne nouveau epparait : création de z
donnant naissance & un dépdt non co. sistant, au sommet du 1i

ayant l'aspect d'une mousse qui, une fois sa formation amorg

ot
Q

alle

1ter

33)
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e

se

lle
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est trds rapide. Ce phénomé&ne fut aussi observé sur un lit de
billes de cuivre, sphériques (34) c'est alors que le colmatage
progressif du lit commence; un colmatage compact, dure et treés
résistant ; d'oll 1'inconvénient majeur dans les é&lectrodes volu-
miques 3 1lit fixe : le colmatage. Le lit est soudé et 1'E.P.P.
fonctionne comme une électrode de surface (&lectrode plane) et
donc perte de 1'intér&t essentiel de la cellule : son "caractére
volumique®.

IV - EVOLUTION DU CCOURANT D'ELECTROLYSE -

IV.1 - Résultats expérimentaux :

L'étude des courbes tracées sur les figures (30,32 et
34)'corresp0ndant aux tableaux (14,15,16) fait apparaitre une
croissance continue de la valeur du courant d'électrolyse dans
le temps. De plus, tout comme pour 1'évolution de la tension au
bas du lit, lors de la reprise des manipulations, l'intensité
présente une certaine chute causé€e par 1'€limination du cuivre
dissous dans la solution, comme il a &té signalé précédemment.

IV.2 - Interprétatlion des ré&sultats :

L{intensité du courant d'électrolyse croit dans le
temps. Cette croissance est die 3 1l'augmentation de la surface
spécifique (effet du d&pdt de cuivre).

Cette intensité est directement proportionnelle & la guantité
déposée :

Masse de cuivre déposée/sec = EE§ x. I(Amp) x.t(sec)

ol M est la masse atomique du cuivre.

La connaissance de l'intensité (permettant le calcul
de la masse de cuivre déposée par unité de temps) et du facteur
de porosité (permettant la détermination du vide au sein de la
cellule) peut &tre un moyen pour prévoir, ne serait-ce qu'appro-
ximativement, le temps nécessaire au colmatage.




TABLEAU N° 14

Ie expérience
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Caractéristiques t(heures) T (ma) -V(o} (mV/E.C.S.

V(L)=-400 mV(E.C.S.) 1 183,48 176
2 185,79 176

Q = 26 ml/mn 3 185,79 176
4 189,25 176

Co = 5, mM 4 189,25 176
5 190,41 176

L =4 cm 6 192,72 172
7 195,02 152

8 174,25 148

9 181,18 148

10 184,64 152

11 190,41 136

12 156,18 132

13 206,57 92

14 212,34 80

15 220,42 76

16 223,87 72

17 227,34 68

18 229,64 64

19 60

20 64

21 60
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TABLEAU N° 15

ITe expérience

37138

-Caractéristiques t(heures) | I(mA) -V(o) (mV/E.C.S.
1 445 115
V(L)=-400mV/E.C.S. 2 520 81
3 570 69
4 590 64
Q0 = 23 ml/mn 5 620 59
6 600 53
7 626 51
CD = 50 mM 8 660 50
9 685 50
L=4cm 10 710 54
11 770 54
12 803 55
13 858 59
14 850 60
15 915 62
16 880 59
h L 840 57
18 805 65
2 i 940 75
«0 1140 94
Z] 1400 124
22 1400 121
2.3 1800 160
21 1950 171
J
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TABLEAU

N° 16

ITIe expérience

LS.

 Caractéristiques

t(heures) I{mn) ~-V(o) (mV/E.C.S.

V(L)=-400mV/E.C.S. 1 400 120
2 460 100

3 480 88

4 500 59

Q =10 ml/mn 5 526 47
6 540 42

7 560 40

C, = 50 mM 8 590 39
9 600 44

L =4 cm 10 650 44
11 670 44

12 660 40

13 640 41

14 600 34

15 585 28

16 530 27

17 515 22

18 510 19

19 525 20

20 550 25

21 590 28

22 630 32

23 645 33

24 730 74

25 660 62

26 800 58

27 730 46

28 1800 160

29 1750 222
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V - DIMENSIONNEMENT D'UNE E.P.P. A LIT FIXE -

V.l - Présentation des données :

Comme nous 1'avons vu précédemment en page 76 , les
paramétres géométriques (Sp,L) et hydrodynamique (v) ont une in-
fluence directe sur la valeur de la tension locale, De mé&me, la
mattrise de la distribution de la tension locale est essentielle
pour réaliser au sein du réacteur la réaction spécifique. L'étude
de cette distribution, V(x), permet de proposer un dimensionnement
du réacteur basé sur le domaine de tension dans leguel 1l doit

fonctionner. D'aprds 1'éguation /307 donnant le rendement du
réacteur :

= 1 = --K.S5p
Rp = 1 exp{ = .L)

ce dernier diminue guand le débit de percolation augmente. Aussi
1'on se trouve confronté au dilemme suivant

obtenir, pour une géométrie de riacteur donnée, un bon rendement

avec un débit faible, ou choisir un rendement moindre qui permet-
tra un débit plus élevé. L'idéal serait, bien entendu, 1'obtention
simultanée d'un rendement et d'un d&bit &levés. Cette possibilité
n'est réalisable, d'apréds l'éguation £§g7 qu'en augmentant fortemen
la surface spécifique ou la haut wir du lit. Malheureusement cette
solution qui semble intéressante entraine, d'aprés l'analyse des
équations de bilan, une augmentation de la densité de courant j_
et donc une chute de tension dans le 1lit, trés importante (voirwa
cet effet les &quations /517, /527 . /53/)

Cette dernidre peut conduire 3 sortlr des limites imposées au
domaine de tension correspondant & 'a spécificité de la réaction.
Aussi, pour réaliser un fonctionnement optimum du réacteur, on
est tenu d'observer un couple d&bi.-rendement, compatible a la

fois, avec la géométrie du réacteur et avec le domaine de tension
imposé.
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V.2 - Diagramme de dimensionnement :

Le diagramme de dimensionnement (Figure 35 - Tableaux 17,
18) permettant de décrire un fonctionnement optimum a été obtenu 3
l'aide d'une combinaison des &guations du bilan de masse et de
charges, que nous rappelons ci-dessous, mettant en 8vidence le choix
de paramétres géométriques (L,dp) et hydrodynamique (v) de fagon &

avoir :

V(L) - V(o) = AV (environ -300 mv dans ce cas)

- Bilan de masse :

les couples de valeurs géométrie-hydrodynamique i—L/dp = f(v}_7
qui satisfont & un rendement voulu sont tracés, Ces derniers sont
tirés de l'intégration des &quations du bilan de masse précédent :

c = c, exp (- ox)
c (o8 = - =
Rp= Oc L :Rp—l exp( al)
o
d'oll l'on tire 1l'équation donnant la hauteur L du 1lit
o o ILn- (1 « Rp) = X:8p _ K (1 486
L = 5 avec o = == B (1 Q'dp
Remarque :

La valeur de la surface spécifique (Sp) a &té prise é&gale
a celle dérivée de particules sphériques car le coefficient de
forme n'ayant pu &tre déterminé&, on s'est permis d'utiliser la
compensation de l'effet positif du facteur de forme et de l'effet
négatif de la porosité conformément 3 (22). Ceci revient a3 écrire,

en remplagant le coefficient de transfert K par 1'équation empiriqu
trouvée, la relation :
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_Ln (1 -Rp) _ _1In {1 - Rp).v.dp /55 7
Elae 98 .48.10"6.v%7%4. (1-036) .6 3
vv -dp r r - .

L

Celle donnant la variation du rapport L/dp en fonction de la

vitesse v est :

%5 = - 2644,36.X.Ln (l-Rp)-x.vO’G L 56—7

Cette relation est relative & une particule sphérique de diamétre

dp gquelconque.

- Bilan de charge :

Nous rappelcns les expressions du bilan de charge :

T = - xs.graa 2. [75757

s

3 —.xm.graa 2 /[ 587

m
aiv}, =-aivi = oFr /759 7

L'inté&gration de ces équations de bilans nous permet ainsi d'avoil
les couples géométrie-hydrodynamique pour un domaine de tension

AV choisi. La fonction L/dp = f£(v) est donnée & partir de la dis
tribution expériméntale de la tension en fonction de la cbte x d

1l'électrode.

- Le diagramme de dimensionnement est porté sur la figure 35 et

les valeurs corresoondantes sur les Tableaux 17 et 18.

- Le listing du prog:camme de dimensionnement est donné en Annexe

o e 70
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TABLEAU N° 17 .
Courbe I : Bilan de masse
Rp = 0,25
v.10°.m/sec | 2,29 | 4,076 |10,20 14,10 |26,50 | 46,3 |49,0 |60,6
L/dp 1,250{1,767 | 3,065 | 3,722 | 5,435 | 7,596 |7,859 |8,927
Rp = 0,5
v.10°.m/sec | 2,29 | 4,076 | 10,20 | 14,10 | 26,50 | 46,30 | 49,0 |60,60
L/dp 3,013 4,259 | 7,384 | 8,967 |13,094| 18,302 18,835(21,509
Rp = 0,75
v.10°.m/sec | 2,29 | 4,076 | 10,20 | 14,10 |26,50 | 46,30 49,0 160,60
L/dp 6,027/ 8,518 | 14,768|17,935|26,189| 36,603|37,870|43,019
Rp = 0,95
1

v.10°.m/sec | 2,29 | 4,076 | 10,20 | 14,10 |26.50 46,30 |49,0 60,60
L/dp 13,023| 18,406 31,914|38,757|56,594| 79,100/81,835|92,962




Courbe III -~ Bilan de charge

TABLEAU N°

1233

C.- 1,013.M.m_3

2
L.102 (m) 8 6 5,3 4,6
L/dp 26,94 20,20 17,84 15,49
v.10°.m/sec 10,87 23,185 47,56 60,6

3

e, = 1,986.M/m

2
R0cn 3,1 4,4 3,7 3,7 3,3
L./dp 30,64 14,82 14,14 12,46 11,11
v.10° .m/sec 4,076 11,8 14,1 26,5 49
cy = 3,868 .M.m >

2
1 t0%m 8,7 4,2 3,3 2,3 1,9
L/dp 29,29 14,14 11,11 7,75 6,40
v.10°.m/sec 2,29 6,14 10,20 26,8 46,3




Y
7
504
Rp - 0,95
/ Rp = O;?S
401 5 /
304
~ Rp=0,50
201 |
S c:,u 1,013 M.m3
10 | e ' Rp = 0,25
/ g T 2 1,986MnTS
. | TN T 6w 3,868 Mard:
§ A\JP:'-’ 1‘05 m/ 5‘_
0 25 50 75 3
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- f1g35-Diagramme de dimensionnerment
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VI - CORRELATION EMPIRIQUE DES CONDITIONS DE FONCTIONNEMENT OPTIMAL -

L'analyse du diagramme de dimensionnement (Fig. 35} a
permis d'établir une corrélation empirigque reliant la valeur opti-
male de (L/dp}optrc
centration initiale

3 la vitesse de percolation (v) pour une con-
o (co) donnée. Les droites de régression linéaire
sont obtenues avec un coefficient de corrélation trés proche de
l'unité.

Cette corrélation a pour expression générale :
Ln: L_ =ILng + p Ln v / 60_/
- (dp opt,qo L w2

ol g et p sont des facteurs dépendant du rendement Rp et de la

concentration initiale Cqe

On remarque que le facteur (g) diminue tandis que le
facteur (p) croit lorsque la concentration o augmente. Les
différents résultats obtenus sont consignés dans les Tableaux 19,
20 correspondant & la Figure 36,



TABLEAU N°® 19

- -3
Cq ™ 1,013.M.m
L/dp . 29 22 17
v.lOS.m/sec 9 20 42
Ln L/dp 3437 3,09 2,83
Ln.v.10° 2,20 2,99 3,74

on en tire :

Th ~ 4,14 - 0,3506 Ln(v.10)

L
35

coefficient de corrélation = - 0,93%99

auntrement dit :

P e

%;) 5 = 1,108,y 0r37

\dp/opt, e
c_ = 1,986.M.m
O , L] - o
L/dp 22 15,5 12 8,5
v.105.m/sec 5.5 ¥i .5 23 5795
Ln L/dp 3,09 2,74 2,48 2,14
Ln.v.lOS 1,70 2,44 e | [ 4,05

on en tire :

In Z- = 3,75 - 0,4008 Ln (v.107)

coefficient de corrélation : -~ 0,9981

wn

autrement dit

i I—l
dy)wp‘,?

’l
[ws]

O

et e e



TABLEAU N° 20

c_ = 3,868.M.m >

125

[o]

L/dp 18,5 13 9,5 6,5
v.10°.m/sec 4 8,5 16 33

Ln L/dp 2,92 2,56 2:.95 1,87
Ln.v.10° 1,38 2,14 2,77 3,49

cn en tire :

In L

ap 3,61 - 0,4957 Ln.v.10

Hi

avec un coefficient de corré&lation : - 0,9996

autrement dit

48

5

(539 = 0,123.v 0r49 5
opt,cO i
en définitive =
c_(M mﬁ3)
(o Py 1,013 1,986 3,868
(EL‘ o} 1,109 0,421 0,123
dp opt :
P - 0,35 - 0,40 ~ 0,49




; ~
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X :
N Co=1,986Mm”
N
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M
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CONCLUSTION

L'examen du diagramme de dimensionnement met en évidence
‘les limites de l1'électrode 3 champ axial. On voit en effet que le
traitement, avec bon rendement, d'une solution circulant & débit
important dans une électrode de section donnée exige 1l'emploi de
particules de trds faible diametre. Ce dernier a pour inconvénient
majeur de provogquer un colmatage rapide du lit. D'autre part
1l'emploi de particules de diame@tre important limite soit le débit,
soit le rendement. La hauteur active du lit ne peut dépasser une
certaine valeur limite imposée par la polarisation compléte de
l‘électrode'travaillant au courant de diffusion limite.
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CONCLUSION GENERALE

L'étude que nous venons de présenter met en ceuvre des
€lectrodes veolumigues qui peuvent &tre utilisées efficacement
comme systémes &purateurs-récupérateurs.

L'€tude expérimentale met en oeuvre les courbes intensité-
tension qui sont fondamentales en ce sens gu'elles permettent de
déterminer le domaine de tension correspondant au régime de diffu-
sion limite, régime qui permet d'une part de dé&terminer aisément
le coefficient de transfert de matidre, d'assurer un maximum de
productivité, d'autre part d'autoriser des chutes de tension
d'électrode importantes sans affecter la spécificité de la réaction.

Le palier de diffusion limite se situe dans ce cas entre
(""80 IT‘.V/E.C.Sq) et (—'388 mv[’E.C-Se)-

L'8tude de la variation du coefficient de transfert de
matiére avec le d&bit de percolation de l'électrolyte et les para- *
métres géométriques de la phase solide, nous ont permis d'établir
et de proposer une corrélation empirigue assez concordante avec
la litterature :

L'intégration des é&quations de bilan de masse et de
charge a conduit :

-~ d'une part, 38 la comparaison de la distribution théorigue de
la tension le long du lit avec celle déduite des résultats
expérimentaux, comparaison qui s'avdre satisfaisante ;

- d'autre part, de proposer un modéle de diagramme de dimension-
nement liant les paramétres rendement, hauteur du lit, vitesse
de percolation pour différentes concentrations. Par ailleurs,
un programme de calcul de la hauteur active du lit et de 1la
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concentration & la sortie d'une &lectrode volumique a &t& établi
pour un domaine de tension AV et une concentration initiale Cq
donnés.

L'étude de 1'@volution de 1'intensité d'électrolyse et
de la tension au bas du 1it a permis d'observer le colmatage de
la cellule au bout de vingt heures de fonctionnement environ. Ce
fait permet de prévoir, ne serait-ce qu’approximativement, les
limites de fonctionnement d'une telle é&lectrode.

Selon 1l'objectif d'utilisation de ce dispositif, on aura
intérét 3 utiliser une vitesse de percolation faible pour avoir
des rendements &levés notamment lorsqu'il s'agit d'ocbtenir des
concentrations de rejets conformes aux normes internationales,
maximum admissible (35} (cuivre : 1,5 mg/1).

Il est 3 noter aussi que 1l'examen des points optimaux de '
fonctionnement de la cellule a permis d'établir une corrélation
dont la forme générale est :

= D
(L/lp}opt': = g.v
o
Nous espérons ru. ces résultats ouvrent ainsi la voie
d de nouvelles investig:ztirms et servirontutilement 3 d'autres
travaux dans le domaine d3 génie~électrochimigue comme :

- la récupération sélecti: dans les rejets contenants plusieurs
entités chimiques

- la valorisation de dé&cr(ts métalliques par réaction de
dissolution ancdique.



130

A N"N E._X.E 1

Expression de la surface spécifique :

La matrice solide a &t& réalisée A 1'aide de grains de
graphite. La caractéristique physique principale de la matrice
conductrice réside dans sa grande surface spécificque Sp.

La forme des particules de cgraphite n'étant pas sphé-
rique, un coefficient de forme (de sphéricité) Y, & €té introduit.
Il est défini par la relation "

volume (surface) de la sphére ayvant méme ag cgue le grain
volume (surface) du arain

¥

gz

ol

= : i1 .. Surface du grain _ Ag
ag surface spécifique du grain volume A4 grain Vg

Expression de ag :

Sachant que pour la spher: &quivalente sa surface est
Ag = n,dp2

la surface spécifique s'exprimera j:ar

-

-:..A.'ﬁm L[_Q-E_Z_zi.. ¥ =.§_'_‘.{9..
ag Vo Va a5 d'eol dp ho

En remplacant dp par sa valeur dans l'expression de 1y on obtient :
g

ndp®/6 _ 36.1.vVg:’ 36.11

%gz Vg Ag’ - "{ag)?.Ag
x 2 3511 36
ag o I_dp2 — wg_pﬁ

final : = r
nalement a grain 'x—,b-;—z z__duﬁ_




En conclusion, 1'expression générale de la surface sp&cifigue
du lit, de porosité e, a pour forme :

Sp = (1=-g).

6
P77 dp

r"l
o

Remargue '

Dans le cas ol la matrice solide est composée de

billes sphérigues (y =
se réduit & la forme simplifiée

1) l'expression de la surface spécifique

Sp = (1-e)

6
dp

it



ot
w
3]

ANNEXE 2

Expression du terme réactionnel r(x) :

1 - Réactions électrochimiques

Les réactions électrochimiques correspondent 3 des
réactions d'électrodes qui se traduisent par l'action "donneur"
ou "accepteur" d'électrons de 1'électrode. Ces rdactions peu-
vent étre homogénes ou hétérogdnes suivant cque les espéces réa-
gissantes, ou les produits de la réaction, sont dans un méme é&tat

physique ou dans des &tats physigues différents,

Elles peuvent se résumer symboliaquement par 1'expression :

- : Ty vi M 4+ nF
Ly viMy o 2y v M
Mi et Mé sont les masses molaires, atomicues ou ionigues,des
espéces chimiques neutres ou ionisées qui particivent & la réac-

tion v, et vj les coefficients stoechiométriaues de la réaction.

Les réactions électrochimiques envisacées peuvent se
dérouler soit dans le sens de 1'6xydation, soit dans le sens de
la réduction, On dé&finit, comme en chimié, un decaré d’avancement
dx suivant 1l'écriture :

dm dni d#i anj ' dne
T = L., T e = o= = v g = e = Adw
"y T T

les variations dni correspondent 3 la variation du nombre de
mdles du constituant i quand la rdaction avec de dx,

Il apparait donc, pour les réactions éléctrcchimiques, le rapport
particulier :

dne _
| s dx

ceci signifie que si la réaction électrochimicue met en jeu n
Faradays, et s'il v a avancement de dx, le nombre de Faradays

varie de dne, La vitesse rdactionnelle est définie par :



PN ane . posons i o= SN€
RN T B R R 28 b
Il en résulte : el 0 e
i dt

La vitesse r est proportionnelle au "courant réaction®
i1 rapporté & l'unité de surface d'électrode (densité de courant).
Dans le cas d'une électrode poreuse, dé surface spécifique Sp, la
vitesse de réaction, c'est-d-~dire le nombre de m8les qui réaais-
sent par unité de volume de réacteur et par unité de temps, se
met sous la forme :

nkg

2 - Expression du terme riactionnel rix)

Deux phénoménes interviennent au cours d'une réaction .
électrochimique.

(i) : L'échange d'élect:sons est effectud avec une vitesse qui est

une fonction de 1l tension d'électrode.

(ii) : Le produit &lectrcactif arrive par diffusion avec une
certaine vitesse,

Il a été démont '3 (21) aue la tension d'électrode e
définie par la différence ce potentiel métal Qﬁr de solution ﬁs
vérifie la relation :

: A X, S
E { d — ’ v ] =
e ej + =5 In (a) 4 Lt de 7
avec :
{a?)el = activit de l'espéce 1 & 1'é@lectrode
e; = tension sta:dard de l'espéce i (V/E.N.H)
ce qui peut s'écrire comme : ;1 N

1 17 e I et . .



avec :
Vi = coefficient d'activits de l'espéce i en solution

Cel = concentration de i1 & 1'électrode.

Dans le cas de solutions diluées, le coefficient
d'activité ¥} reste constant (égal & 1), La relation £§7 se
simplifie alors sous la forme -

—t c EE _ .
e = g + == Ln(Ce]) 7 3“7

avec :

e’ : tension apparente.

En exprimant Coq ©n mble/m3 on aura
L

; e '32 o o -y
e = a° 4+ = Ln (10 Cel’
En régime stationnaire, le: vitesses de transfert
d'électrons aux &lectrodes {i) et de diffusion {11) sont é&cales
(27) . Cette densité de courant de transfert solide-liguide est

donné par la lcoci de Fick :

I = nFK [C*Cel)

Compte tenu de 1'équation /37 on aura :
F

i = -n¥FK = 303 -('-°}'--~
=T ; exXp (e = e”] BT

Cl'est la concentraticn du cuivre a la céte %, (mbdle
m”3). La vitesse de réaction s'exprime en définitive par 1a

relations

r(x) = iﬁ%E = - K ,Sp [E}x) - 10+3 exp (e(x) = e°)

134,



Remarque 1

Dans le cas de réaction E&lectrochimigue dans une
électrode volumique 3 1lit fixe, on doit tenir compte de la
porosité ¢ du lit, la forme générale du terme réactionnel,
ri{x) s'écrit :

13

K .Bp -3 i
r(x) = =———— |C(x) - 10 exp (a(x) - &%)

T

£

Remargue 2

Dans le cas de courant de diffusion limite, la con-
centration & 1l'électrode est nulle, l'expression de r(x) se
réduit 38 la forme suivante :

ri{x) = §é§2 . Cilax)

1355



ANNEXE 3

Programme de dimensionnement d'un Réacteur

Cas d'un écoulement ascendant.

Nomenclature Identification
XO Borne inférieur d'intégration
Xp Borne supérieure d'int&gration
YO{N) Vecteur des conditions initiales en (Xo)
YO(4) Conditions initiales sur V(x) en (XO)
N Nombre d'équations différentielles (ici N=4}
H Valeur_suggérée pour le pas dfintégration :=
04,10 °
ERRMAX (J) Vecteur d'erreur relative maximum tolérée =
0,00001
ITAB Nembre de valeurs & stocker pour chaque
fonction Y (y compris les valeurs aux bornes
de 1l'intervalle d'inté&aration) ici é&gal &
2000,
XTAB (ITAB) Valeurs de X pour lesauelles sont stockées
; les valeurs des fonctions y
YTAB (N, ITAB) Valeurs stockées des N fonctions Y
YTAB (1,1} Valeurs stockées de la fonction CW
YTAB(2,I) Valeurs stockées de la fonction j(x)=j5(x)
YTAB(3,I) Valeurs; stockées de la fonction j(xfzjm(x)
YTAB(4,1I) Valeurs stock&es de la fonction V(x)
Y Vecteur des intégrales au point X
Y (1) Vecteur d'intégration de ¢ au point X




Y(2)
Yi(3)}
Y (4)

F(1)

F(2)

F(3)

F(4)

REMER

DERIV

XINF

XSUP

ITER

INDIC

EPS

RESOL

Vecteur d'intégration de j_ au point X

ot

Vecteur d'intégration de j_ au point ¥

m
Vecteur d'intégration de V au point X

Expression de l'@guation différentielle
relative & la concentration

Expression de l'équation relative & jm

Expression de 1l'équation différentielle
relative 3 js
Expression de 1'équation différentielle
relative & V(x)

Sous programme permettant de résoudre un systém:,
de N Bquations différentielles ordinaires du
premier ordre par la méthode de RUNGE KUTTA
MERSCON du quatridme ordre 3 pas variable

Sous programme contenant les &gquatidons diffé-
rentielles du premier ordre

Borne inférieure de l'intervalle de recherche
de la racine = - 200

Borne supérieure de l'intervalle de recherche
de la racine = = 10

Numéro de 1'ité&ration (nombre max 1000) &
incrément¢ r dans le programme principal en
sortie ITIR = 1000 indigue la convergence
:: 2000 indigue un mauvais intervalil
XINF ,XSUP

Valeur de ' a fonction au point XX=Resol(...)

Choix de 1.. m&thode
si INDIC 1 : Bipartition
si INDIC 2 : Regula Falsi

(méthodes 3es parties proportionnelles

"o

Erreur re. ative sur la détermination de la
racine = °,0001

Sous~prog ‘amme permettant la recherche de la
racine ré&=lle (unigue) d‘une &gquation F(x)=0
dans l'in:ervalle (XINF,XSUP).
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CALCUL D'UY REAC
SCE

R EUR ELEC TRCCHI MI QUE
- CYL INDRIQUE A

.
ENBANT

DIMENSIONY T( 7]

CALL GESTER __
CALL REAOD R(T,C}

XINF==150. .

XSUP=-10.

CALL FEAFT(XINF XSUP, I TER, Ti
sSTnpP

CND

- SUBROUTINEG REACTI XINF ¢ XSUP o TER T}

CE PRLCGRAYME DIMENTIONNE UN REACTEUR ELCCTRCECHIMICUE A CHY
AXIAL ET 4 ECJULEMENT A SCENDANT

ON INTPODUIT LES DONNEES EN FORMAT LIBRE SUR UNE CARTE DAL
L'ORORE SUIVANT:

CONCENTRATION D*ENTREE EN MOLES PAR M3

POTENTICL OYENTREE EN ¥OLTS

POTECNTIEL NE SORTIE EN VOLI1S

VITFSSE D'ENTREE EN M/S

CONDUCTIVITE DE LA SOLUTION EN (OHMHSHM) -1

CONDUCTIVITE DE LA MATRICE SOLIDE EN (QHMN2M}-1

DIAYETFE PARTICULE EN 4

POUR CHANGER LA VITESSE DE REACTION IL SUFFIT C'ECRIRE
LE SOUS PFISRAMME FONC TION RUC € o %)

LFS EQUATIONS DU REACTEUR SCHNT:
VO CC/DX=R.
CIS/DX=NFR
AJM/DX==NFR i
DE/DX=J5/55-JM/5M :
CONDITIONS AUX LIMITE S:

X=X0

TP
Ty

ENTREE

L MG
=
Bomoy o

X=XF

™

){ﬂENS{Dﬂ EFnMA!(#I;XT&blZOOG)uYLE%IpY AB{4 ;20001
DIMENSICN T(7)

COMMON /RKMFRZ/ZICSTOP

COMMON/ZAA/ZVN, SSySMDP 4 X0
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XFO=0 44

00 10 J=1,4 ;
ERRMAX(J )=3,00001
TTAB= 2000
“DCTAB=1

H= 4

0O 66 ITER=]1,1C(C"

X0=0.

XF= XFO
YO0E1)=T(1)
YOo{2)=0.
YOL4)=T(2)
H={XF-X0171CD

XX=RCSOL{XINFs XSUP o I TER s INDIC oF ¢EPS,,LOGICL}
IF{ITER EQ.2000)607060

YOL1i=XxX

CALL FKMERT X0y XFo YO oNpH oERRMAX ,MODTAB [ TAB XTAB,YTARB)

YOU3)=YY
F=YOl4T(2)

TF (ISTOP .EQ.01GDTI61

WRITE( 133, 4C)
WRITE( 108, 41)
Wh ITE( 108, 46}

FOFMAT(//7¢ 15Xy 'CALCUL J UN REACTEUR ELECTRCCHIMIQUE A CHAMP /

£}

FOFMAT( 15X, *FONC TICNNANT DANS UNE PLAGE DE PCTENTIEL FIXEE'}

FOFMAT( 15X, *AVEC UN ECOULEMENT ASCENDANT?,//)
WF ITEC 108,42)T(2), T3} .

WRITE 103, 44)TC 1), T0 &)
FORMAT{ 25X, 23T CNTREE=",FB8.4,10X

y "POT SORTIE=',F8.4,//}

FOEMAT( 25Xy *CONC ENTREE *yF 8. 5410X 'y VIT ENTREE=":E12.44+//)

AF TTLC 1084 42)T(5), T &)
FCFMATULSX, *CONOUC T SOL="*4C12:%s1 OX 4 *CONDUCT MAT SCL=

Wi ITEC 108, 4€)T( 7}

FORMAT (15X, *DIAME TRE PARYICULE=

WF ITE({ 1084 5%}

FORMATL/ /7y 50X "RESULLTATSY s /77 /)
[TAB= INFIUXF=-XC)/( 3F (= X(:)*I TAB)+1

YTAE( 3, ITAB )=¥YY
HH= XF~- X0

WRITF( 103, 5€)JYTAB( 1,1 TAf } oHH

PeElZ2sG o/ /)

"yE12e44/

FORMAT{ 20X, *CONC DE SORIE=",FB. 520X, *"HAUTEUR DU REJCTEUR*‘

WF ITE( 108, 47)
FORMAT( 1H1)
WR ITE( 138, 2)

FORMATL 20X "X 4 16X,'C"

s 18X T JS? 20K "IMI 18X EY 4// )

WE ITECLO8, TIOXTAIC I )y YTABL LT ) e YTABIZ2 41) o YTABI3 ,1)sYTAB (41}

< 1= 1, ITAB )
FOFMATISI 10XsEL12.41))




cOTN62

60 Wk ITE( 128, 70)

70 FORMAT(////7420%, 'LES BORNE S XINF ET XSUP NE CONVIENNENT PAS®
0TNE2

61 WR ITE( 108, 71}

71 FORMATU///y20X, " XF EST TROP PETIT!,///)

62 CONT INUE
RETURN
END
SURROUT INE DZR IV Yy X,F )
COMMON /AA /VCy SS» SM4DP 4 XO
CIMMON /RKMERZ /1STOP
DIMENSION Y(4),F(4)
FO1Y=REYU 1D oY 4)e X3 /VO
F(2)=2.%9E65C0*R{YI 1), V(4 o X)
F(2)==2.%G6500.%R( YO 1) 4 Y 4) ¢X)
Fl4)=Y(2)/5S-Y(3)/SM
IF(Y{ 3).GE Q. }1STOP=1
RETURN
END
FUNCT TON REC4Ey X)
CCMMON /AA /V0, SS9 SM4DP ¢ X0
AK=T72,7TE- 6% VC#% 0. 35)
SP=3.6/DP
R== AK* SP#(
FETURN
END

|
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NOMENCLATURE

conc. de la solution & l'entrée du réacteur (m&le.mﬂj)

14!

- -3
conc. de la solution & la sortie du réacteur (mdle.m )

-3
conc. de l'espéce 1 (mSle.m )

2

conc. locale de la solution (m&le.m )

- -
conc. des ions & la surface de 1'8lectrode ((mdle.m )

conc. des ions au sein de la solution (méle‘mﬂB}
diamétre de particules (m)
coefficient de diffusion (m%.sec” )
coefficient de diffusion de l'esp&ce i (mz.sec"l)
champ électrique | (V-mwl)

nombre de Faraday = 96500 C
intensité de courant dans la cellule d'8lectrolyse (3)
courant total circulant dans le circuit {B)

densité de courant de la phase liquide rapportée

3 la section du réacteur nb)

(A.m
densité de courant de la phase solide rapportée oot
3 la section du réacteur (A.m 7}
densité& de courant locale phase liguide (A.m—z)
densité de courant locale phase solide (A.m %)
coefficient de transfert de matiére , (m.sec
hauteur du lit du réacteur (m)
flux de matidre total rapporté& & la section du _, o
réacteur (m8le m " .sec
flux de matidre de 1'espdce i (mble m 2.sec”

2y

L)
)
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146,

nombre d'électrons mis en jeu dans la réaction

débit volumique d'électrolyte

quantité d'électricité (coulomb)

rendement par passage de l'ensemble du 1it

rendement Faradigque

nombre de Reynolds

variation du nombre de m8les de l'espéce i,
entrainée par la réaction électrochimique

surface spécifique des grains
nombre de SHERWOOD

nombre de SCHMIDT

température absolue

mobilité de l'espéce 1
vitesse de percolation
tension locale d'&lectrode
tension normale apparente

critére de dimensionnemnent

(mdle m?.v Y.sec™t.c

(m™ 1)

(°K)
-1,
(m.sec”
(volt)
(volt)

(volt)

cbte de la hauteur par rappo:t 8 1'électrode

de travail

porosité du lit

section du réacteur

conductivité vraie de la solution
conductivité apparente de la .1olution
conductivité métallique

viscosité cinématique de la solution

viscosité dvnamique de la solut 22

(m)

(mdle m 2. sec

1

)

-1
(m3.sec )



i

i

i

épaisseur de la couche de diffusion (m)

-3
masse volumique de la solution (Kg.m 7)

coefficient caractéristique de 1'électrode = Sp.K (m™ 1)
v



