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I ntroduction générale

Les travaux de cette thése ont été effectués au Laboratoire d'/Analyses Industrielles et Génie des
Matériaux (LAIGM) de l'université de Guelma et au Laboratoire de Génie Chimique (LGC) de
l'université Paul Sabatier de Toulouse.

Les recherches de ma thése concernent I'étude du comportement électrochimique de deux éléments
métalliques d'intérét industriel dans les fluorures fondus : le rhénium et le dysprosium. Le rhénium
est un métal intéressant et couteux, utilisé sous forme d'aliages ou de revétements dans plusieurs
domaines, a savoir : la chimie, la métallurgie, la médecine, I'éectronique, la mécanique et le
nucléaire. Le dysprosium est I'un des lanthanides produits lors des réactions de fission nucléaire.
L'étude du comportement électrochimique de cet éément permet de déterminer ses mécanismes
cathodiques lors de préparation d'un dépdt massif du métal pur ou la formation de ses dliages. La
détermination de ce type de propriétés intrinseques notamment pour les lanthanides et les actinides
dans les sels fondus donne de nouvelles caractéristiques qui peuvent étre utilisées dans les futurs
procédés de traitement des combustibles et des déchets nucléaires.

Les solvants de sels fondus, comme les chlorures et les fluorures, ont été utilisés dans différents
domaines scientifiques et industriels. En comparaison avec les milieux aqueux, I'avantage de ces
milieux est la faisabilité de la réalisation de plusieurs procédés chimiques ou électrochimiques. En
téte de ces derniers : le traitement par électrodéposition de certains métaux ou la formation de leurs
composés. Ce procédé peut améliorer les caractéristiques physicochimiques des substrats, |l
contribue d'une maniere remarquable dans I'éaboration de matériaux et de composés dintérét
industriels, spécifiques, stratégiques ou résistants a latempérature et ala corrosion.

L'étude cinétique théorique des systemes éectrochimiques a fait I’objet de plusieurs travaux de
recherche. La cinétique de transfert d'électrons aux cours des réactions d'oxydoréduction est
généralement classée en trois catégories. Si le transfert électronique seffectue trés rapidement, le
systéme est dit réversible. Lorsque le transfert d'éectrons est trés lent, le systéme est dit
irréversible. Entre ces deux limites le systéme est dit quasi-réversible et se caractérise par une
vitesse de trandfert d'électrons intermédiaire. Quelques études théoriques et expérimentales
relatives aux systemes quasi-réversibles ont été publiées pour des cas tres particuliers. La difficulté
de ces systemes réside dans la multitude de leurs parametres cinétiques et thermodynamiques.

En méthodologie électrochimique, plusieurs techniques sont utilisées pour étudier les systemes
électrochimiques. La voltampérométrie cyclique (VC) : est la méthode la plus utilisée dans les
premiéres investigations des systemes. Le balayage de potentiel a I'électrode de travail a différentes
vitesses et dans des intervalles de potentiel définis, fournit des informations sur les réactions
produites, a savoir : le type de systéme (ou la réversihilité), le contrdle du transfert de charge, les
phénomenes a la surface et d'autres résultats cinétiques et thermodynamiques. Pour vérifier les
comportements des systemes électrochimiques, le recours a dautres méthodes est parfois
nécessaire. La voltampérométrie a vague carrée, la chronopotentiométrie et la chronoampérométrie,
sont fréquemment utilisées. Une autre méthode éectrochimique est aussi appliguée dans
I'évaluation des systemes électrochimiques est la voltampérométrie convolutionnelle, appelée auss
la semi-intégration. Cette technique a I'avantage de permettre I'exploitation de toutes les données
courant-temps au lieu seulement les valeurs des points caractéristiques enregistrés, comme dans la
voltampérométrie cyclique.



L’ objectif de ce travail est de contribuer a I'étude des comportements quasi-réversibles des
systemes métalliques dans les milieux de sels fondus. Nous avons étudié deux systemes
électrochimiques ; en I’ occurrence les couples d oxydoréduction de rhénium et dysprosium. Cette
idée a été motivée par le fait que la littérature de la voltampérométrie théorique n'est pas
développée pour permettre I'analyse quantitative a partir des voltampérogrammes expérimentaux
relatifs & l'oxydation anodique des matériaux métalliqgues. Nous avons rencontré ce probleme
lorsgue nous avons voulu déterminer les paramétres thermodynamiques et cinétiques a partir des
voltampérogrammes obtenus avec le rhénium métal dans |’ eutectique LiF-NaF-KF fondu.

Nous avons organisé le manuscrit de cette these en cing chapitres :

Le premier chapitre présente une description détaillée des problématiques générales du travail.
D'une part, I'étude théorique de I'oxydation des systémes métalliques, et de l'autre part la réduction
desions métalliques.

Le deuxieme chapitre expose les démarches mathématiques suivies pour la formulation de
l'oxydation des systémes métalliques, dits systemes insoluble-solubles. Ainsi que I'@aboration et
l'analyse de différents voltampérogrammes et courbes semi-intégrales correspondantes. Les
résultats de ce chapitre vont étre exploités essentiellement dans I'étude du comportement du
rhénium.

Dans le troiséme chapitre, sont présentés : les différents produits, dispositifs expérimentaux et
techniques électrochimiques et physiques d'analyse.

Le chapitre quatre est consacré a la détermination de différents paramétres thermodynamiques et
cinétiques relatifs a l'oxydation du rhénium métal dans le Flinak (LiF-NaF-KF) fondu.

L'étude du comportement électrochimique de la réduction des ions Dy(l11) dans le bain LiF-CaF

ains que la détermination des paramétres thermodynamiques et cinétiques a fait I'objet du
cinquieme chapitre.
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Chapitrel :

Contexte du travail
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Chapitre
Contexte du travail

|.1. Contexte cinétique

L'étude du comportement électrochimique d'un systéme peut étre effectuée par I'application de la
voltampérométrie a balayage linéaire de potentiel. Cette méthode rapide et sensible permet
danalyser les mécanismes réactionnels, et également de caractériser les différentes especes
électroactives des systémes étudiés. Les premieres applications de cette méthode sont d’abord
portées sur les systemes réversibles ayant lieu a une électrode plane. Ensuite, elles ont été étendues
aux systemes irréversibles puis aux systemes quasi-réversibles.

La complexité mathématique des relations théoriques voltampérométriques réside dans la
formulation des équations de différents systemes étudiés. Le traitement de ce probleme a fait I'objet
de plusieurs travaux tels que ceux de Reinmuth [1,2] et Sevcik [3], qui ont proposé la solution par
développement en série. Les méthodes les plus fréqguemment utilisées pour résoudre les équations
intégrales ont é&té numériques telle que la résolution par la transformation de Laplace, développée
par Nicholson et Shain [4], ou par des méthodes de simulation telle que la méthode de différence
finie [5]. L'étude des systémes électrochimiques a partir de leurs courbes voltampérométriques
permet de prévoir efficacement les mécanismes et les schémas réactionnels.

Dans ce qui suit, nous exposons un résume sur les études mathématiques concernant |’ essentiel des
travaux théoriques relatifs aux systemes électrochimiques les mieux connus. Dans le troisieme
chapitre nous développons une éude compléte, mathématique et numérique sur | établissement des
voltampérogrammes théoriques des systémes métalliques lors d’un processus d' oxydation anodigque
suivi par un re-dép6t cathodique.

|.1.1. Etude des systemes réversibles (nernstiens)
1.1.1.1. Systeme soluble-soluble

Pour étudier la voltampérométrie cycligue d'un systeme éectrochimique dont la cinétique est

réversible et les deux espéces, oxydant O et réducteur R sont solubles, nous considérons tout

d'abord, la réaction de réduction suivante : O + ne U R. Tant que la cinétique du transfert de

charges et trés rapide, I'équation de Nernst est toujours applicable :
E=E”+ 10 n S0 (1.1)

nF  C,(0,t)

en supposant les conditions initiales suivantes : (i) la concentration initiale de R en solution est

nulle, (ii) Ie potentiel initial E est chois suffisasmment plus positif que le potentiel standard

apparent E°, pour gu'aucune réaction ne se produise & I'dectrode, (iii) la diffusion est linéaire et

semi-infinie.

Lorsgue le potentiel varie, les équations de diffusion (loi de Fick) sappliquent :

1Co(x.t) _ D, 12C, (zx,t) TCa(x.t) _ D, 1 CR(zx,t) (1.2)
fit fix it x
avec les conditions aux limites suivantes :
Co(x,0) =CJ CL(x,0)=0 (1.3)
Il@rg Co(x,t) =C, limC,(xt) =0 (1.4)
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Co(0,t) =0 (pour t>0) (1.5

Parce que O et R sont des espéces solubles, I'absence d'accumulation de substance sur I'électrode
Sécrit :
o, ECo (0, ) AC (XD
e ™ g e ™ @
La condition initiale (1.3) exprime gue la solution est homogéne au temps t=0. La condition semi-
infinie (1.4) indique qu'il n'y a pas de changement de concentration de l'espéce O au sein de la
solution, et la condition (1.5) exprime I'état a la surface de I'électrode apres le changement du
potentiel, ce qui concrétise la réaction traitée.
Il est commode de réécrire I'équation de Nernst (1.1) sous laforme suivante :
¢ .
CL(0,1) SRT H
En tenant compte de la variation linéaire du potentiel avec le temps lors du balayage cathodique :

=0 (1.6)

(1.7)

E(t)=E -« (1.8
Et en considérant larelation (1.8), I'équation (1.7) devient :
C, (0, t) enF o
f(t)=expgz—(E - Vt- E ) 1.9
Co(0t) 8 H
En appliquant les notations de Nicholson et Shain [4], larelation (1.9) sécrit :
CoOh) ge* =qS(t) (1.10)
C(0,t)
avec S(t) =e ™
s =8EQ,
eRT g

) v
q —expgﬁgEi - EO)H.

L'application de la transformation de Laplace aux équations de diffusion (1.2), avec la prise en
considération des conditions aux limites (1.3), (1.4) et (1.5) conduit a:

~\

Cq, € 2 U
Co(x,s =—2 + A(S)expé —= xu (1.11)
S é DO g H
et latransformée du courant Sécrit :
u
I(s) = nFAD, Mu (1.12)

X
e UOy=o

avec combinaison de ces deux derniéres relations et I'application du théoréme de convolution, on

obtient :

C,(0t)=C - [nFA(pDo)l’Z]'ltc‘j t)E-t) Y2t (1L13)

13



I(t)
nFA
I'équation (1.13) devient :

enposant: f(t)=—=

Co(0,t) =C;, - (pDO)'l’Ztc‘)f )(t-t) Y2t (1.14)

0

de la méme maniére on obtient une expression de Cg(0,t), en considérant la concentration initiale
nulle de R (équation (1.3)) :

Co(0,t) = (pDR)'l’Ztc‘)f )(t-t)Y2dt (1.15)

La combinaison des relations (1.14) et (1.15) avec l'équation (1.10) qui caractérise la
voltampérométrie a balayage linéaire de potentiel, permet de trouver :

C

AF () (t-t)Y2dt = 1.16
o O ) = oD V2 + (D) 7] (1.16)

aors, il vient :
t nFApl/ZDl/ZC*
N (@)(t-t)Ydt = o 0 (1.17)
9 [qS(t)x +1]

12
d'ou x = _08
RO

L'intégration de I'équation (1.17) devrait conduire a une relation de la forme i(t)=C*g(t) (ou C et
une constante et g(t) et une fonction du temps), donc a I'équation de la courbe intensité-temps et,
comme le potentiel varie linéairement avec le temps, on devrait ainsi obtenir I'équation de la courbe
intensité-potentiel. Cependant la résolution exacte de (1.17) ne peut étre faite et I'on doit employer
une méthode numérique. Il est alors plus commode :

(a) d'exprimer le courant sous laforme la plus utilisée, soit 1(E)

(b) d'adimensionnaliser I'éguation de fagon a saffranchir des conditions expérimentales lors de son
intégration. Ceci est réalisé en posant :

nF aF ¢
st=—wvt = {E - E 1.18
o gﬁg( - E) (1.18)

et f(t)=g(ot). Avec z=ot, on at1=2/c, dr=dz/c ; z-O pour t= z=ct pour t=t ; dans ces conditions:
-1/2
dz
FE)(E-1)2dt = o2& - 29 1.19
Q E)t-t) (}J( ) sy s (1.19)
et I'équation (1.17) peut s'ecrlre
1/2 2 CE) (pDO )1/2

a5 sT (1.20)

og(z)(st 2)

St c(z)dz _ 1
Q (st- 2) ~ 1+xqS(st)

soit, en divisant par C;(pD, )

(1.21)

relation ou :
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(=22 - 16U (122)

C(pDos)Y2  NFAC(pDys )2

On remarque que dans I'équation (1.21) ne figurent que des variables réduites : x(2), &, 6, S(ot) et
ot. En tenant compte de la convention internationale selon laquelle un courant cathodique est
négatif et un courant anodique et positif, I'expression du courant se déduit de larelation (1.22) :

| (t) = - nNFAC, (pD,s )?c (st) (1.23)

Ainsi, pour toute valeur de S(ot), qui est une fonction de E, la fonction y(ot) peut étre obtenue en
résolvant (1.21) et de &, on peut caculer le courant a partir de I'expression (1.23). Notant que y(cot)
est un nombre sans dimension, si bien que (1.23) donne la relation entre le courant et tout point de
la courbe voltampérométrique et les parametres expérimentaux. On voit que | est proportionnel &
C, e v’2, Le résultat final se présente sous forme de variation de x(ct) en fonction de ot ou de
N(E-Eyp).

La fonction nl’zx(ct) qui est le courant, possede un maximum : n“zx(ct):0,4463 pour N(Ep-Ey)=-
23,5mV (a25 °C) lavaleur du courant de pic I, est déduite de |'équation (1.23) :

L1/2

|, =-04463nFAC, X 0 uzpy2 (1.24)
eRT g
et E,- E,=E, - E° +8Eﬂ9|nx - - 1100FT 9 (1.25)
enF g enF g

Comme le pic est assez étalé, le potentiel de pic E, peut étre difficile a déterminer et il est parfois
plus commode de repérer le potentiel aly., appelé potentiel de demi-pic Ey» :

RT
Ep/2 = El/2 +:L09F (126)

Dans le cas de voltampérométrie cyclique, la partie retour de la courbe est obtenue en inversant le
sens de balayage du potentiel a un instant t=A. Donc a nouveau, le potentiel globa dans ces
conditions est écrit comme suiit :
(0<t<A) E=E-wt (1.27)
(t>1) E=E —2vA+\t (1.28)

Introduisant I'équation (1.28) dans (1.7), on abouti al'expression :

(t>21), S(t) = exp(st- 25 ) (1.29)
Notant que l'dlure de la branche retour du voltampérogramme cycliqgue dépend du potentiel
dinversion E, et de I'écart entre E, et E,. Un voltampérogramme cyclique est caractérise par, le
rapport des courants de pic cathodique et anodique (Ipd/lga), €t de I'écart des potentiels de pic
(AEp=EpaEpe). Pour un systeme réversble (lo/lp=1) s le produit est stable et avec la
condition | Ey-E; | >35/n mV. AE, est un trés bon critére de réversibilité, pour un comportement
réversible AE,=2,3RT/nF (58/n mV a 25 °C).
1.1.1.2. Systemeinsoluble-soluble

Le comportement éectrochimique des électrodes dans le triamide hexaméthyle phosphorique
(HMTP) a été étudié par Kanzaki et Aoyagui [6-8]. Ce sont les premiers qui ont essayé de traiter la
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cinétique de réduction des éectrodes. Cette étude a été ensuite élargie par la contribution de
Teherani et al. [9] qui ont traité ce probléme dans d'autres solvants, ou ils ont considéré le systéme :

MU M™+ne (1.30)
la diffusion des éectrons libres produisaient a une électrode plane et régie par :
o .
ekt _ pcx o (1.31)
It x g

avec C(x,t) : la concentration des électrons libres.
D : le coefficient de diffusion des électrons libres.
Utilisant les conditions aux limites suivantes :
. =0, x>0 : C(x,0)=C"
. >0, x=0: C(0,t)=exp[(F/RT)(E-E)]

avec C(x,0) : concentrations des électrons libres au temps t=0.
C(0,t) : concentrations des électrons libres a la surface au cours de la réaction.

Soit (1.30) une réaction rapide (ou nernstienne), avec n=1 et selon le procédé développé par les
auteurs [4], le courant est donné par :
| (t) = FA(pDa)"'*c(at) (1.32)
avec a=FVv/RT, v est la vitesse de balayage, 1(t) le courant réactionnel et y(at) est défini selon [4] par
I'équation intégrale suivante :
% c(2dz _ 1

= 1.33
Oo(at - 2)"? (139
s @
o g =e><p§L(Ei : E°')§
s (1 |exp( at), pour t£1 (temps d'inversion)
Texp(at- 2), pour t3 |
Le calcul au systeme étudié a différents potentiels, mené aux résultats suivants :
M =0196 (1.34)
cl
E,.- E_, =0962 0 (1.35)
&nF g
E_-E —040985”19 (1.36)
enF g

Les auteurs [9] ont considéré que ce résultat est intéressant, et la divergence entre les
voltampérogrammes calculés et expérimentaux est due a la résistance du milieu.

1.1.2. Etude des systemesirréversibles

Pour une réaction irréversible d’ un couple redox soluble-soluble, la loi de Nernst ne sapplique plus
al'électrode. Le courant dans ce cas est régi par une cinétique du transfert de masse et du transfert
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de charge. Dans I'étude de la réaction totalement irréversible : O+ne® R, on applique la loi
suivante :

| é1C,(xt)u
——=Da———y =k, (t)C,(0,t 1.37
nEA 08 it HX:0 1 (DCo(01) (1.37)
ol k, =k®exp|- anf (Ett)- E®}} (1.39)
en tenant compte de I'expression : E(t)=E-vt, il vient :
K (t) = kCo (0,1) exp(bt) (1.39)
avec ky =k®expl- anf (E - E%) (1.40)
b =anfv et f= F (1.42)
RT

La résolution de ce systéme peut étre faite de la méme maniére que pour le systéme réversible (8
1.1), d'ou I'expression du courant est alors donnée :

| =nFAC, (pD,b)"?c (bt) (1.42)
L1/2
ainsi : | = nFAC, DY 2ENE 0 vz (1) (1.43)
eRT g

alors, en tout point de la courbe, le courant est proportionnel avY? et Co-

Le fonction y(bt) posséde un maximum égal & 0,4953/x?. En introduisant cette valeur & la relation
(1.33) on obtient lavaleur du courant de pic :

» =(299.10°)n(an)"? AC, D5 v’ (1.44)

Le pic se produit pour :
g il E(PDob)"* U

an(E, - E”)+ e—u_-534mv (1.45)
e Fga K°
1/2 l:l
ot : E, =E° -ﬂ@o78+|n§®% i+|n8@”F"° i (1.46)
anF g k" g eRT g ¢
_1857RT
E,- E,.,|= E (1.47)

Ainsi, comme pour un systéme réversible, I, est proportionnel & C; et v'%, mais E, dépend de la

valeur de lavitesse de balayage du potentiel.
En combinant les relations (1.36) et (1.34), I'expression du courant de pic devient :

. =0,227nFACK° expg ?LFE’(E ) (1.48)

Les variations de In(l,) en fonction de (E,-E°) a différentes vitesses de balayage :
In(1,) =In(0,227nFAC,k°) - anf (E, - E”) (1.49)
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posséde une pente égale & -anf (ol f=F/RT) et une ordonnée a'origine proportionnelle & k°.
1.1.3. Etude des systémes quasi-réversibles

L'éude des systemes quasi-réversibles soluble-soluble a été faite par Matsuda et Ayabe [10], qui
ont qualifié les premiers les réactions quasi-réversibles correspondant a un transfert d'électrons lent,
et pour lesquelles, cependant, laréaction inverse doit étre prise en considération.

A l'dlectrodeona:

D, BN _ pogan &£+ e (0,1) - C,(0,1)e" EW " (1.50)
e W™ g

Laforme du pic ainsi que ses différentes caractéristiques sont fonction du coefficient de transfert de

charge a, et d'un paramétre défini comme suit :

kO

L = . o 01/2 (1.51)
) o)
ADl a Da 7_:\/,
8 (o] R eRT P H
Le courant est donné par :
L1/2

| =nFAC,DY2EE 0y (B2 (1.52)

eRT g

Si la valeur du parametre A>10, le comportement est voisin de celui d'un systeme réversible. Les
valeurs de |, E, et Ey» sont des fonctions de A et . L'expression générale du courant de pic dans
ce cas est donnée par :

I, =1, (rév)K(L,a) (1.53)

ou |, est le courant dans le cas d'un systéme réversible. On voit pour un systéme quasi-réversible, i,
n'est plus proportionnel & v Le potentiel de pic est donné par :
aRT o
E,- By, =-X(L,a)g—+ (1.54)
enF g

L e potentiel de demi-pic se déduit de larelation suivante :

E,,- E, = D(L,a)2 L2 (1.55)
enF g

Les variations des fonctions K, = et A sont déterminées pour différentes vitesses de balayage de
potentiel v et coefficient de transfert de charge a. Matsuda et Ayabe considerent que l'effet
cinétique dépend de la vitesse de balayage et qu'un systéme est :

Réversible s : A >15s0it k°>0,3v%cmi's
Quas-réversiblesi: 15> A > 10 soit 0,3v? > k° < 2.10%v"2 cmi's
Irréversible s : A < 1079 oit K° < 2.10° cnv's

Pour un systeme quasi-réversible, la forme du voltampérogramme cyclique et la valeur de AE,
dépendent de v, k°, a et E,. Si E; < Ep et (Ex-Ep) > 90/n mV, l'influence de E, sur la forme du
voltampérogramme est faible. Et si 0,3<a<0,7, AE,=Ep-Epa ne dépend pas de a..
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|.2. La problématique du retraitement des déchets nucléaires dans le contexte énergétique et
environnemental d'aujourd'hui

Avec l'accroissement de la consommation de I'énergie dans le monde, les recherches sont destinées
vers le développement de nouvelles ressources énergétiques autres que le pétrole, le gaz et le
charbon. Aprés la deuxieme guerre mondiale et la découverte de I'énergie nucléaire, les pays
développés sont devenus tres intéressés par la production de cette ressource afin de couvrir leurs
besoins publique et industriel. En téte des pays producteurs les Etats-Unis, la Russie, la France, la
Grande Bretagne, la Chine, I'Inde et le Japon. A I'heure actuelle, la politique énergétique et
environnementale des nations soutient le développement des réacteurs nucléaires du futur qui sont
capables de recycler simultanément les combustibles ainsi que les rejets des centrales nucléaires.
Ce recyclage a pour but d'augmenter le rendement des réactions de fission nucléaire dans les
réacteurs, et également, de diminuer la radiotoxicité des déchets ultimes. Parmi les produits de
fisson nucléaire, on trouve les actinides et les lanthanides. D'un cbté, les lanthanides sont
neutrophages, ils absorbent au fur et & mesure les neutrons utilisés dans le bombardement du
combustible, ce qui diminuent le rendement de la production d'énergie. Et d'autre part, les actinides
radioactifs, peuvent causer des problemes environnementaux et sanitaires. Dans les futurs réacteurs,
de quatrieme génération, les sels fondus sont envisagés comme solvants et supports du
combustible. Ces milieux sont caractérisés par un pouvoir de solvatation élevé et une sensihilité
moindre a la radiolyse, ce qui permet I'extraction facile de différents produits, aors de traiter le
combustible smultanément.

La séparation et latransmutation (S & T) des produits de fission nucléaire de longue durée de vie et
des actinides mineurs sont considérées comme |'une des futures options pour la gestion des déchets
nucléaires. Jusqu'a présent, les industries nucléaires utilisent principalement des méthodes
hydrométallurgiques telles que le procédé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by
EXtraction) pour le traitement des déchets nucléaires [11]. Une technique efficace est I'utilisation
des méthodes pyrochimiques de séparation dans des solvants non agueux. Les procédés de
séparation par électrodéposition dans les sels fondus semblent étre reconnus dans tous les réseaux
basés sur le nucléaire du futur. Comparés aux solvants agueux, le choix des sdls fondus, tels que les
fluorures acalins, est basé sur leurs propriétés de solvatation appropriées pour des applications
électrochimiques : une fenétre éectrochimique plus étendue, des taux d'éectrodéposition trés
élevés et de meilleures caractéristiques de dépbts [12,13]. Gréce a ces avantages, le retraitement
pyrochimique devient plus important pour l'application des programmes de (S & T) &fin de
diminuer les risques provenant along terme de déchets nucléaires.

Dans le cadre des travaux de recherches réalisés au laboratoire (LGC), pour établir des conditions
appropriées a séparer les actinides (Ac) des lanthanides (Ln) et d'autres produits de fission (PF)
[14-17] dans des milieux de fluorures fondus, on essaye de déerminer les parametres
électrochimiques intrinseques de plusieurs ééments concernés, afin d'obtenir une base de données
appropriées a l'avenir de séparation et extraction de Ln-An traités dans ces milieux. En particulier
on a observé que dans la plupart des cas, les ééments de Ln ne peuvent pas étre extraits
complétement a partir du solvant en tant que métaux purs sur une électrode inerte, parce que leur
potentiel de réduction est trés proche de celui du solvant, tandis que les taux d'extraction obtenus
sont presque 100% pour le néodyme et le gadolinium sur des électrodes réactives ou le métal est
récupéré sous la forme d'un aliage avec le métal cathodique [18].

Dans le but de suivre la recherche des données thermodynamiques et cinétiques des lanthanides et
actinides, nous avons étudié le comportement de réduction des ions d'un lanthanide présent dans les
produits de fission nucléaires, le dysprosium.
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|.3. Utilité des sels fondus

L'élaboration d'un dépbt métallique sur un substrat a pour buts de protéger la surface de ce substrat
ou de l'utiliser comme support d'une couche mince d'un métal rare, ou couteux ou qui possede des
applications spécifiques ou stratégiques. Le moyen le plus connu de réaliser un dépbt d'un métal est
la réduction cathodique par électrolyse des ions métalliqgues en milieux aqueux. Cependant, ce
procédé ne convient pas a l'électrodéposition des métaux caractérisés par des potentiels de
réduction plus élevés que celui de I'hydrogene constitue la limite cathodique du milieu aqueux. A
cet égard, le domaine d'éectroinactivité et élargi par la substitution aux milieux aqueux d'autres
milieux réactionnels convenables possédant une fenétre électrochimique tres éendue que celle de
I'eau. Parmi ceux-ci, on trouve les éectrolytes de sel's fondus.
Les bains de sels fondus sont trés variés d'autant plus quils peuvent étre des sels uniques ou
mélanges de sels. Les sels fondus sionisent complétement ou partiellement. La condition
nécessaire de leur utilisation est qu'ils ne se décomposent pas avant de fondre et ne se subliment pas
exagérément. La gamme de température de fusion des sels, purs ou en état de mélanges, sétend de
I'ambiante a plus de 1300 °C.
Les grands types dutilisation des sels fondus sont les suivants :
- La préparation cathodique dans des sels difficilement réductibles de métaux et d'ééments trés
réducteurs ou d'alliages, comme I'aluminium dans la cryolithe.
La préparation anodique dans des sels difficilement oxydables, telle que la préparation du fluor
dans le mélange HF-KF-.
Le stockage éectrochimique de I'énergie dans des sels difficilement réductibles et difficilement
oxydables tels que ceux utilisés dans les batteries et les piles a combustible (exemple de
carbonates acalins fondus dans les piles a combustible MCFC -Molten Carbonate Fuel Cells).
Le stockage et le transfert de I'énergie thermique, par exemple I'utilisation des mélanges de
nitrates et nitrites alcalins fondus.
La préparation de submicroparticules et de supraconducteurs.
L e traitement thermique et |e traitement de surfaces.

L'utilisation des sels fondus comme milieu réactionnel a la place des solutions aqueuses est basée

sur leurs propriétés physico-chimiques qui présentent de nombreux avantages :

- Lafenétre électrochimique est plus large (de I'ordre de 4 V) par rapport aux solutions agqueuses
(environ 2 V) ce qui rend I'électrodéposition des métaux les plus éectropositifs que I'hydrogene
tres possibles et offre aux especes solubles une grande stabilité thermodynamique.

A une gamme vaste de tempéatures élevées, les bains fondus se trouvent trés stables
thermiquement, ou ils possedent une viscosité et une tension de vapeur faibles ains une
conductivité électrique et un pouvoir de solvatation élevés. Ces critéres leurs conférent des taux
de transfert de charge et des rendements d'électrodéposition trés élevés.

Dans les solutions de sels fondus, les cinétiques réactionnelles sont rapides et les coefficients de
diffusion sont tres élevés.

Les milieux de sels fondus sont tres peu sensibles a la radiation (radiolyse).

L'économie de I'énergie et de la matiere premiére dans le travail en milieux de bains fondus.

Des réactions a I'abri de I'atmosphére.

La possibilité de jouer sur lacomposition.

Des réactions a haute concentration en milieu confiné (environnement).

La possibilité d'agir sur les propriétés physico-chimiques (densité, conductivité, tension
superficielle, viscosité...).
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Malgré les avantages cités ci-dessus, concernant l'utilisation des sels fondus comme milieu
réactionnel dans le traitement de surfaces, la grande réactivité du métal déposé et des espéces
ioniques présentes en solution provogue des réactions secondaires ce qui influe négativement sur
I'adhérence et la forme de dépdts massifs de certains métaux. Pour cette raison, il faut choisir le
solvant adéquat et les conditions expérimentales appropriées pour que les réactions secondaires
soient minimisées.

Un autre procédé de traitement de surfaces dans les sels fondus, réside dans I'éaboration d'aliages
de surface, initiait par Cook [19,20] aux années soixante, consiste a préparer des aliages par
diffusion du métal déposé dans la surface du substrat. Les aliages obtenus forment bien souvent
des matériaux caractérisés par de remarquables propriétés de surface, comme notamment la
résistance a la corrosion par des milieux tres corrosifs (Acides concentrés, milieux oxydants haute
température...€tc.

Le Laboratoire de Génie Chimique a développé depuis la fin des années 70 des travaux importants
sur les dép6ts en milieux de sels fondus de métaux réducteurs et de leurs composés :
- Tantale, niobium [21,22].
Uranium, plutonium [23] ; thorium [24].
Alliages de Ta et Nb avec le nickel par le procédé COOK [21].
Alliages de lanthanides avec le cuivre et le nickel [25,26].
Alliages d'aluminium avec les lanthanides par codéposition [27].
Carbures de métaux réfractaires [28].
Les compétences acquises par ces travaux et leur reconnaissance permettent au LGC
d'entreprendre de nouvelles recherches sur le retraitement des déchets nucléaires, plus
particulierement I'extraction séparative des lanthanides et des actinides dans le cadre de
programmes européens sur le Nucléaire du futur.
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Chapitrell

Etablissement des voltampér ogrammes théoriquesrelatifsa
I'oxydation anodique des métaux et analyse par semi-intégration

[1.1. Etude mathématique

Les démarches mathématiques suivi pour la formulation d'un systéme électrochimique métallique
guasi-réversible, repose sur la résolution des équations de Fick en considérant que le transport de
matiere dans la solution est régi par une diffusion linéaire.

Le phénoméne a I’ électrode est relatif a laréaction électrochimique suivante :

k
MU M™+ne (2.1)

ka

avec M : représente le métal.
M™ : représente le cation métallique.

En utilisant les conditions aux limites suivantes :

t=0,x30; C,.(xt)=0 (2.2)

t>0,x® ¥ ; limC,_,.(xt)=0 (2.3)
C (X, t) j

t>0,x=0; JMn+:-DM”+ﬂM—():@ (2.4

ix nF

avec C .. (X,t) : laconcentration des ions metalliques en un point x et au tempst, mol.cm’.
D,,.. : lecoefficient de diffusion de I’ espéce M™ dans la solution, cn’.s™.

n : le nombre d' électrons échangés dans le systeme électrochimique.
F : la constante de Faraday, Ch.mol™.
i : ladensité de courant réactionnel, A.cm®.

. ] hY n+ -2 -1
J,w - leflux delespece M™, mol.cm™.s™.

La condition initiale (2.2) exprime tout simplement que la solution est homogene au temps t=0
(solution dépourvue des especes réagissantes a la surface de I’ électrode). La condition semi-infini
(2.3) explique qu'il n'y a pas de perturbation due a I’expérience a une distance suffisante de
I’électrode, c'est a dire le phénoméne de diffusion des espéces n'intéresse gqu'a I'interface
électrode-solution. La condition (2.4) présente la premiere loi de Fick, manifeste que le flux J ..

des ions métalliques a la surface de I' électrode est proportionnel & leur gradient de concentration.

Il est nécessaire de résoudre I'équation de diffusion (la deuxieme loi de Fick) qui présente une
équation aux dérivées partielles :
MC- (%8 _ 1°C,, (%, 1)
Mt x*

(2.5)

Avec I application de la transformée de Laplace ent a I’ équation (2.5) en utilisant les propriétés de
cette transformation (Annexe 1) conduit a:
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11C,,. (5 0u_ i 1% C, (%, Dl
L, M ,:L,D " M ', 26

Par transformation selon la variable t, on obtient :
1°C,,.. (X,9

SC,n: (%,9-C,.. (X,0)=D, .. e (2.7)
ou s: présente lavariable de Laplace.
Delacondition (2.2) : C .. (x,0) =0 il vient :
_ . T?C,.(x,9
sC, . (X, s)—DMm#
2C .(xS
alors: "G 2( ): S C, (X9
fix D,
2
2C .. (xs) € u
it TCu-(x9 81 S Gc . (x9=0 2.9)
x 8Dy "

(2.8) est une équation différentielle de deuxieme ordre dont la résolution consiste la transformation
en x telle que:

i1°C. .. (x) fl
L % # p°C,,.. (x)g: L {0} (2.9)
avec S
"7\p,..
ot : s’ C,,.. (8)-p°C,,.. (5)-sC,,.. (0)-C¢,.(0) =0
_1cC,..(0
avec Ce (0) _—‘ﬂ <

cequi donne: C,,..(s) [sz - p2J =sC,,..(0)-C¢..(0)

implique que:
sC,,~ (0)-C¢..(0) sC, .. (0)-C(..(0)

s®-p® (s-p) (s+p)

C, (9= (2.10)

Pour rendre facile a résoudre I’ éguation (2.10), il faut la décomposer en termes fractionnels, comme
suit :
A B
= +
(s-p) (st+p)

C, (9 (2.11)

ou A et B sont les constantes de décomposition.
L’inversion de la transformée (Annexe |) de I'éguation (2.11) conduit a la solution générae
suivante :

C,.(%9= Al 4 ge o 2.12)
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Cherchons les valeurs des constantes A et B, en basant sur les conditions initiales (2.3) et (2.4) telle
que:
selon (2.3) :

. . é sn+x R Sn,,xl:l B Sn+x
Lim C, ..(x s)=Lim éAe‘/? +Be‘/? (J:Ae‘/? -0
X® ¥ X®¥é 0

S
Dn+

M

I’équation (2.12) devient alors:

dou 10 soit:A=0

C,.(x9=Be ™" (2.13)

selon la condition (2.4) :
C,~ (X, 1) _i(
X nF

3, =-D,,

latransformée de Laplace en t donne :
1 i(t)o_ ﬂCMn+ (X, )i

RE R T

ce qui donne:
@—-D c,- (x,9)
nF MT X
pour x = 0, soit :
aTC_ .. (X, 9) U i
g'ﬂ o ( )H _ i (2.14)
& Tx qg._, nNFD,,.
del’équation (2.13), par dérivation on obtient :
C ..(xs - 5o
we(*9_ | s Be’/ »
fx D,
pour x=0, soit :
éfc, .. (x,9u
e¥u = |- 8 (2.15)
1 x Oy=o DMn+
selon les équations égales (2.14) et (2.15) ona: 9 __ [ s g
nF D ..
i D,
donne: B= (9 M (2.16)
nE D, S

remplacant B de (2.16) dans|’ équation (2.13) ax=0:
i(9 D,
nFD,.

C,~(0,9=
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i(s)
aors: C ..(0,9)=———~~ 217
wr (0,9 F o s (2.17)

La transformation inverse de I'expression (2.17) avec I’ utilisation de I'intégrale de convolution
(Annexel) donne :

Lt {CMM () s)}z Lt !; i(s) (s)'l’zy

TnFqDMm b
1 1 Li@)dt

nF,/D .. Vp ?\/t-t

(2.18)

Soit : C,. (0=

C'est I'équation traduisant I’évolution de la concentration des ions métallique M™ a la surface de
I’ électrode durant I’ éectrolyse du systéme électrochimique.

I1.2. Equation des voltampérogrammes

Dans notre cas le modele théorique désiré correspond a un transfert de charge lent ou la réaction
inverse doit étre prise on conddération (systéme quasi-réversible). A I'éectrode on a I’ équation
cinétique générale (relation de Butler-Volmer) telle que :

X _ 7 %(E_EO') —(1—R:)nF(E_E0-) l:l
i (t)=nFk° ch (0,t)e -C,..00)e 7 i (2.19)

avec C, et C .. : sont lesconcentrations des especes oxydee et réduite respectivement, mol .cm’.

ou C,, (0,t) =ay=1 (présente le métal).
(2.20)
E” : le potentiel standard apparent du systéme électrochimique, V.

Par ailleurs, nous introduisons les expressions caractéristiques de la voltampérométrie a balayage
linéaire de potentiel telle que :
E=E;+vt ; pour un balayage aller (O<t£l ) (2.21)
E=E, -vt=E;+2vl -vt ; pour un balayage retour (t>I ) (2.22)

ou E; : le potentidl initial d’électrode, V.

E : le potentiel d’électrode al’inversion du balayage at=l , V.

v : lavitesse de balayage, V.s™.

| :letempsdinversion, s.
En introduisant les relations (2.21) et (2.22) décrivant le potentiel d’ électrode lors des balayages
aller et retour, et donnant I’ équation générale de la cinétique comme suit :

Pour un balayage aller :
] o € Mgy My o o € "e.evy Fr U
i(t) =nFk"C,, (O,t)ee”™ e’ g - nFk°C, .. (0,t)ee™ et (2.23)
e 8] e 8]

Pour un balayage retour :
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4 nF oy NF NS 4 NF oy NF N
i _ 0 eE(Ei-E ) E(2\/1-vt)l:| 0 gE(Ei—E ) E(2v|-vt)l:|
i(t) =nFk"C,, (O,t)é a - hFk°C, .. (O,t)g_e e G (2.24)

A~ A

é a é a
avec a : le coefficient de transfert de charge anodique.

b=(1-a) : le coefficient de transfert de charge cathodique.

k° : la constante standard de vitesse de transfert de charge, cm.s™.

Simplifiant les relations (2.23) et (2.24) comme suit :

Pour un balayage aller :
i®)=nF k°C,,0,0)[a SO - nFk°C,..(0,t)[a SO " (2.25)
Pour un balayage retour :
i®)=nF k° C,, (0,t)[a SOF - nFk°C,,..(0,t)[a SO (2.26)

R énF U
oliq =e><pgﬁ(Ei - EO)H

nF
a=—v
RT
S(t) = exp (at) ; pour un balayage aller.

S(t) = exp (2a - at) ; pour un balayage retour.

Del’éguation (2.25) ou (2.26) :
nFk®C,... (0,0)[aS®)] ® =nFk® C,, (0,t) [aS®]* - i(t)

aors: _
C 0.0=C,, (0.0 [asO]* - -0 [qsol @27)
nF k
En tenant compte de I’ équation (2.18), il vient :
1 i) _ (a+b) _ i(t) B
dt =[q ()] la s(t) (2.28)

Cy(0,)nF /p D,,.. ?Jt-t nFk°®C, (0,1)

Cette éguation nous permet d’ établir les courbes voltampérométriques (i-E).
I1.3. Résolution numérique
Il est trés intéressant d adimensionnaliser I'équation (2.28) dans le but de s affranchir des

conditions expérimentales, ceci est réalise en faisant le changement de variable suivant :
Posons donc :

Z=ar (2.29)
ce qui donne : z=0 (pour t=0), z=at (pour t=t) et dr=dz/a
et

i(t) = g(at) (2.30)

L’ équation (2.28) devient alors sous la forme suivante :
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1 192 (a+b)_¢ 5
C,O)FJpD,.a O dz=[q S(at)] anOCM(O,t)[qS(at)]

0it :
1Y ®@ (a+h) _ i(t) B
?Jatjdz [qS(at)] FRC. 01 [q.S(at)] (2.31)

ouy (2)= 92
Cu (0, t)ynF /pD,,..a

En muitipliant le second membre de la partie droite de I' équation (2.31) par \Jp D,,..a/,/p D,,..a

i(t) \/pD,, .. @
nFk°C,, (0,t),/pD,,..a .k’

AL
ova-z

dz =[q S(an]® ™ - [ s(at)]” (2.32)
i)

ouy (at)=
y (@) nFCM(O,t)JpDMMa

S0it :

Ji

Y@
OO\/aI

,/pDMn+a

avec sz . (sans dimension)

dz=[qS(@)]®™ - y (at) —2") [qS(at)]’ (2.33)

(2.34)

ou o est appelé parametre cinétique ou facteur de quasi-réversibilité.
L’ équation (2.33) s’ écrit :
Yy (2

om:dz [qs(a)]®™ - y (at) wlg ()]’ (2.35)

On remarque que I'équation établie (2.35) n'englobe que des variables réduites, y (2), y (at), q,
S(at), at et, w. Le principe de la résolution numérique consiste a subdiviser I'intervalle d'intégration
a des sous-intervalles équidistants d’ une distance d.

Nous posons donc :
at=dN (2.36)
Soit : z=dk (2.37)
aors: dz=ddk

ou N : le nombre total des sous-intervalles produits sur le domaine d’ intégration.
k : I'itération de calcul de I'intégral.

L’ éguation (2.35) devient ainsi sous laforme::
N

Jd gy (@) ﬁ dk =[a SEN]* ™) -y @N)wlg SEN)]° (2.39)
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L’intégration par partie de la partie gauche de cette équation donne I’ expression :

2Jd & (NN +Q/N-Kdy (@N)g=[a SAN]*" -y @)wlasen]® (239
e 0 u

avecy (i)=y (di)

- $1 oy [asEN)]¢ y @N)wlg SaN))”
soit : y(1)\/ﬁ+ia:l\/N |6/ (|+1)y(|))— 20d 2d

Le développement de I expression de la somme obtenue conduit a:

y (VN +JN-1]y (2)-y @] +VN-2[y 3)-y (9] +VN-3]y (4)-y 3] +....
wN-(N-2) [y (N-2) -y (N-2)]+/N-(N-2) [y (N) -y (N -D)] = A(N) - B(N) y (N)

ot A(N) :%{q S(dN)| @ (2.40)
1 b
B(N)=—— dN 2.
(N) Mw[qS( )] (2.41)
il vient dela:

N -VN-1ly (1) +[VN-1-VN-2)y 2+ [VN-2-VN-3ly (3) +..
+V2-Vay (N1 4y (0 =Am)-BN)Y (N)

Soit : y(N)+_g‘;_i [\/N-(i-l) -x/N-i]y(i):A(N)-B(N)y(N) (2.42)

L’ équation (2.42) présente la fonction du courant adimensionnélle y (N) avec un parametre B(N) a
la deuxieme partie de I'expression de son facteur non négligeable w qui caractérise la non-
réversibilité du systeme éectrochimique.

Les expressions développées pour le calcul de la courbe adimensionnelle de courant y (k)—potentiel
pot(k) ; sont aing :

Pour un balayage aller :
AK)-8 k-G -Vk-i]
V= @43
Pot(k) :g—i (E-E°) = INIT +dk (2.44)
_ 1 (a+b)
K)=—— K .
A(K) M[qex.o(d )] (2.45)
B(k)=2—%w[q e ()]’ (2.46)

Pour un balayage retour :

A(k)-é_l[\/k-(i D) -vk-i]y ()

y (k) = = 1+BK) (2.47)
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Pot(k) =F2—$[E- E°]= INIT+2(LIMIT-INIT)- dk (2.48)

_ 1 (a+b)
AK)=—— 2[LIMIT - INIT]- ok 2.49
(k) 2[d[qexno([ ]- k)] (2.49)
B(k)=2—jaw[qap[2(LlMlT-INIT)-dk] I’ (2.50)

R énF U
ol q=e><pgﬁ(Ei-E°)H

inT="C (€, -E%)
RT

LmiT=" (E -E%)
RT

d:n_FVu
RT

avec d : le pas de calcul numérique adimensionnel.
Dt : le pas d' échantillonnage (de la méthode expérimentale).

Le calcul numérique de la fonction y (k) permet de trouver a partir de I’ équation (2.32) la valeur de
I(t) et de présenter par ailleurs, la courbe (I-E) du fait que pour chague valeur de A(K) et de B(k)
qui sont des fonctions de E on détermine le courant correspondant.

Le calcul numérique des voltampérogrammes théoriques relatifs au systeme quasi-réversible
insoluble-soluble, est procédé suivant I organigramme «QREV» reporté sur I'annexe 1.

I1.4. Etablissement de différents voltampérogrammes théoriques

Dans le cas d'un systeme quasi-réversible I'expression générale de la variation du courant en
fonction de potentiel est :

Y @)

0 \/at'z
/p D,a

avec w =———— : parametre cinétique (facteur de quasi-réversibilite).
k
On constante que :

dz =[qS(at)] " -y (at) wlg S(at)]” (2.51)

Pour des valeurs tres petites de w (W® 0), I'équation (2.51) se réduit a I’expression obtenue
pour un systéme réversible comme suit :

;%dﬁlq Sat)] (252)

avec a+b=1
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Pour des valeurs trés grandes de w, le second membre de I’ équation (2.51) devient négligeable.
Par conséquent la concentration de I’ espéce oxydante devient aussi négligeable et I’ égquation de la
densité de courant est donnée par :

i(t) _ 0 ox %é) Fo u
Mok = > Y 2
= k, =k" exp & (E E° )u (2.53)

qui correspond a un processus totalement irréversible.

Entre les deux limites le systéme est quasi-réversible avec un contréle cinétique mixte
diffusion-transfert de charge, équation (2.52).

On présente dans la figure (11.1) I'alure générale de la fonction adimensionnel du courant y (at)
avec le potentiel (NF/RT)(E-E®) pour les différents cas : réversible, quasi-réversible et irréversible,
calculés par le programme «QREV ».
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Figure (I1-1) : Voltampérogrammes théoriques adimensionnels relatifs a I’ oxydation anodique
d un métal, calculer par «QREV» pour 0=3=0,5, INIT=-50, LIMIT=0, dansle casou le
systéme et : () réversible (w=0), (b) quasi-réversible (w=10°), (c) irréversible (w=10").
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I1.5. Points caractéristiques des voltampér ogrammes

La figure (11-2) présente un voltampérogramme calculé pour w=10° (suffisamment quasi-
réversible). Les points caractéristiques d’un voltampérogramme relatif a I'oxydation anodique des
ions métalliques sont : (i) a I'inversion du balayage de potentiel (E ,i;), (ii) a I'intersection du
voltampérogramme avec |’ axe des potentiel (Ei=o,0), (iii) au niveau du pic de réduction (Ep,ip).

i/A.cm?

(En ia) —

(Ei=0, 0) L1
(E-E®)/V o
-2 -1.5 = -0.5 0 05

\(Epvip) -

Figure (11.2) : Voltampérogramme dimensionnel théorique calculé pour :
INIT=-50, LIMIT=10, a=0,5, b=0,5, n=2, T= 873 K,
v=05V.s*, w=10°, D ,,.= 10° cn?.s™,

Le voltampérogramme décrit le processus de I’ oxydoréduction du systéme électrochimique (métal-
ion méallique) comporte deux parties distinctes. La premiére partie présente la polarisation
anodigue de I’ électrode (i>0), dépourvue de toute apparition de pic jusqu’al’ inversion du balayage
de potentiel (E=E,). La deuxieme partie présente la polarisation cathodique de I’ électrode aprés
I’inversion du potentiel, ou elle est caractérisee par I’ apparition d un pic cathodique unique (iy<0).

Au premier instant de I’ électrolyse, la densité de courant réactionnel demeure négligeable (i® 0).
En continuant I’augmentation du potentiel d’électrode, donc a polariser I'éectrode selon le
processus de I'oxydation, la vitesse de formation des cations métalliques augmente d’'ou
I’ accroissement de la densité de courant anodique jusqu’au potentiel d’inversion E;, le moment
auquel la concentration des especes oxydées C, .. devient importante ala surface de I"électrode.

Aprés l'inversion du potentiel, la densité du courant cathodique (ic) intervient, ce qui entraine une
diminution de la densité de courant global jusqu’a I’ apparition du pic cathodique, ou le mécanisme
réactionnel a I’électrode est limité par la diffusion des espéces réagissantes. L’ apparition du pic
cathodique dépend du facteur cinétique w. Quand w croit, le pic se déplace vers des petites valeurs
du potentiel différentes du potentiel d’'inversion (E;) (vers la gauche). La courbe présente une
esimation de la densité de courant de diffusion qui décroit avec le temps en raison de la
décroissance du gradient de concentration des ions M™. En effet dans le cas de faibles valeurs du
coefficient de transfert de charge ou de la constante standard de vitesse k°, le systéme n' évolue qu'a
des surtensions d’activation notables. Ceci conduit a atteindre des potentiels plus positifs pour
I’oxydation de I'éectrode et d autres plus négatifs pour la réduction des ions méalliques a la
surface de I’ é ectrode.



I1.6. Transformation des voltampér ogrammes par convolution (semi-intégration)

Les équations aux dérivées partielles se rencontrent principalement dans le traitement de la
diffusion pres de la surface de I'électrode ou intervient une réaction homogéne. La concentration
des especes électroactives C(x,t) est alors fonction du temps't et de la distance x de I'électrode. De
cefait, elle obéit généralement a une forme de laloi de diffusion de Fick :

TC(x.t) _ 5 1°C(x,t)
Tt ix?

(2.54)

qui se présente comme une équation aux dérivées partielles de deuxieme ordre. La solution de ce
type d'éguations peut dépendre des conditions aux limites, aussi bien dans sa forme que pour ces
constantes. Le traitement mathématique a été abordé par plusieurs auteurs [1-3] dont la résolution
selon les notations de Nicholson et Shain [4] est la plus connue.

Les voltampérogrammes (i-E) peuvent étre transformés par convolution (semi-intégration) a des
courbes ayant une allure simple atraiter telles que les courbes obtenues en régime stationnaire. Ces
nouvelles courbes, dites semi-intégrales son notées (m-E) ou m présente la transformée de la
densité de courant selon I'opérateur d?/d™Y (Annexe 11) [5,6] :

d—l/2 ]
Wl(t) =m(t) (2.55)
Cette transformation est réalisée numériqguement selon des programmes basés sur les algorithmes

de calcul semi-intégral aprés échantillonnage (division) de la fonction courant-temps.

11.6.1. Transformée du courant - Evaluation du courant convolué m(t)

Latransformation des voltampérogrammes par semi-intégration consisterait a calculer I'intégrale de
convolution du type [7-16] :

1% i)
t) = dt 2.56
m(t) NE W ( )

directement des courbes expé&imentales courant-temps (i-t). Pour effectuer ce calcul
numériguement, les données (i-t) sont généralement réparties en N intervalles équidistants de temps
(figure (2.3)) entre t=0 et t=t; (temps final), et on repere chacun des éléments par un indice j. La
transformée du courant par semi-intégration (convolution) m(t) sexprime donc sous fourme m(kAt),
ou k varie de 0 a N, correspondant respectivement at=0 et t=t;, ainsi t=t;/N.
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At
i(t) —> —

01234 i k N
t=0 t— t=t;

Figure (11.3) : Division de la courbe expérimentale i(t) en fonction du tempst
pour I'évaluation numérique de m(t).

Différents algorithmes ont été proposés pour |'évaluation du courant convolué m a partir des
données expérimentales (i-t) [10-16]. Le premier découle de la définition de m(t) (2.56) et exprimé
par :

1 5*i(jDt- 0,5Dt)Dt%°
p® 5 Jk-j+05

m(t) = m(kDt) = (2.57)

Cette relation est obtenue en posant t=kAt et t=jAt, et en mesurant i au milieu de chaque intervalle.
Un autre algorithme qui est trés commode pour le calcul numérique est :

Gk - j
L 8" Ak- J+05) 05y (259

=m(kDt) =
) =mi) = s @ =y

ol I'(x) est la fonction gamma de x, avec I'(1/2)=r"°, ['(3/2)=1/27"°, ['(5/2)=3/27°", etc.
Un troisieme algorithme trés simple, basé sur une méthode alternative incluant m(t) comme suit :

p%ysjéi[i(j+1)- i(j)][\/k- j+1- k- j] (2.59)

m(t) = m(kDt) =

Le dernier algorithme est d'un procédé numérique trés simple est général, applicable atousles
ordres de dérivation et d'intégration :
di .. eIN/t)" § GIN-j-n). U
—=limg - Y
" NeYEG(n) S GN- j+D) g

(2.60)

Dans le cas de semi-intégration, v=-1/2 dans cette expression. Cet algorithme général est présenté
danslafigure (11.4) par I'organigramme suivant :
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S_?tfsj :NO Incrément

B=-N-1 L TetB :

Multiplier par _ FT .
(dt)" pour Ou _ ., | SdF= o +ij

donner d"i/dt"

Figure (I1.4) : Algorithme général d’intégration et de dérivation [12].

On note que le pas d'échantillonnage expérimental ou théorique At de la courbe (i-E) est égal au pas
de calcul numérique 6 utilisé dans les programmes de calcul, ou les courbes (i-E) sont transformées
point par point a des courbes convoluées (m-E).

Notons que la programmation de ces algorithmes a été faite selon les organigrammes présentés
dans I'annexe 1V. D'autre part, la validité de calcul du courant convolué m a partir de différents
programmes de convolution ; a été vérifiée par la comparaison des courbes (m-E) calculés pour
plusieurs voltampérogrammes théorique (i-E). On note aussi que les logiciels qui gerent
actuellement les potentiostats, tel que le GPES (paragraphe 111.2.1.), permettent d'effectuer la semi-
intégration des voltampérogrammes expé&rimentaux directement selon les différents algorithmes de
base, cités ci-dessus. D'autres calculs de dérivation et d'intégrations pour des ordres différents de (-
1/2) sont également proposés par les logiciels de gestion des potentiostats. Le programme général
de calcul des voltampérogrammes «QREV » peut transformer les courbes par semi-intégration selon
un sous-programme basé sur le quatrieme algorithme.

11.6.2. Application de la semi-intégration (convolution)

La méthode de transformation par semi-intégration présente de nombreux avantages dans le
traitement des courbes obtenues en balayage linéaire de potentiel. Dans I'analyse des mécanismes il
est possible d'employer toutes les données d'une courbe simple de courant-temps (ou potentiel) au
lieu d'utiliser uniguement les valeurs limites des pics. Ainsi |'exactitude est augmentée dans le
diagnostique du mécanisme et la détermination des caractéristiques cinétiques [10,14].

En voltampérométrie cyclique, pour un systeme réversible, les deux branches aler et retour de la
courbe convoluée (m-E) sont identiques (superposables), et m sannule lorsgque le potentiel devient
suffisasmment positif (soit quand Cr(0,t)=0) [13,16,17]. Dans le cas d'un systeme quasi-réversible,
les branches aller et retour ne sont pas superposables a cause de la différence entre les potentiels de
pics Epa €t Epc, qui sont normalement égaux dans le cas d'un systéme réversible (Epa-Epc=0) [18].

[1.7. Traitement des voltampérogrammes

L’alure des voltampérogrammes et courbes convoluées relatifs aux systéemes électrochimiques
guasi-réversibles dépend des coefficients de transfert de charge a et b, du potentiel d'inversion E
et du parametre cinétique w.

11.7.1. Morphologie des cour bes convoluées

La figure (I11.5) présente la forme générale des courbes convoluées relatives aux

voltampérogrammes théoriques de différents systémes électrochimiques, présentés dans la figure
(11.2). Comme expligué dans le paragraphe précédent (& 11.6.2.), on peut remarquer que pour un
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systeme idéalement réversible, les deux branches aller et retour sont superposables, en revanche ;
pour les systemes quasi-réversible et irréversible, les deux branches se séparent et en particulier ;
elles forment un plateau caractéristique dans le cas d'un systéme quasi-réversible. La figure (11.6)
montre I'apparition du plateau caractéristique des systemes quasi-réversibles (b) de la figure (11.5),
avec ces parametres spécifiques a savoir ; lalargeur L et la hauteur moyenne H.

m (a)
mw (b, ¢)

(nF/RT)(EE %y

T T T T '1
-55 -45 -35 -25 -15 -5 5

Figure (11.5) : Courbes convoluées des voltampérogrammes de la figure (11.1) calculées
pour : (a) réversible (w=0), (b) quasi-réversible (w=10°), (c) irréversible (w=10").
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‘(nF/RT)(I‘—Z-EO') | | | L | 4

-55 -45 -35 -25 -15 -5 5

Figure (11.6) : Courbe convoluée et paramétres spécifiques H et L du systeme
quasi-réversible (b) de lafigure (11.1).

11.7.2. Influence du parametre cinétique w

L'influence du paramétre w sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées peut étre
étudiée par le calcul de plusieurs courbes en fixant les autres parametres E,, B et a. Les
voltampérogrammes présentés dans les figures (11.7) et (11.8) montrent respectivement I influence
du parametre w sur I'allure générale des voltampérogrammes relatifs a des systémes quasi-
réversibles, ainsi que leurs courbes convoluées, dont on peut tirer les remarques suivantes :
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Quand le paramétre cinétique w augmente ; les valeurs du courant y (at) diminuent, la valeur
du courant de pic i, décroit et le pic se déplace vers des potentiels cathodiques. Ces valeurs du
courant y (at) sont en trés bon accord avec celles déduites des courbes publiées par Casadio [19,20]
pour quelques valeurs de w.

Quand le systeme est plus quasi-réversible (w augmente), le rapport du courant de pic
cathodique sur le courant d’inversion de potentiel (|1/I; |) devient plus petit, et la différence entre le
potentiel d’inversion et le potentiel de pic cathodique (|E -Ey|) augmente (critére de quasi-
réversibilite).

L’ accroissement du paramétre w se traduit sur les courbes convoluées (m-E) par I'apparition
d’un plateau d’ hauteur moyenne H et largeur L, comme nous montre la figure (11.6). la hauteur H
est inversement proportionnelle a w, par contre la valeur de L est directement proportionnelle a w.

r2

3
3
S
- 15
=
L1
L 05
L0
nF/RT)(E-E®
( JEET) ~b _a 05
-55 -45 -35 -25 -15 5 5

Figure (11.7) : Influence du paramétre w sur les voltampérogrammes quasi-réversibles
aE,=0 et a=p=0,5 pour : (a) ®=10° (b) ®=10".

‘(n F/RT)(ETEO')

-55 -45 -35 -25 -15 -5 5

Figure (11.8) : Influence du paramétre w sur les courbes convoluées de lafigure (11.7).
11.7.3. Influence des coefficients detransfert dechargea et b

On peut démonter I'influence des coefficients de transfert de charges sur les voltampérogrammes et
leurs courbes convoluées par le calcul de différents exemples a un potentiel d'inversion E, et un
parametre cinétique o constants et en changeant o et .

Les figure (11.9), (11.10) et (11.11) présentent des voltampérogrammes théoriques calculés pour des
coefficients de transfert de charges a et b variés respectivement comme suit : (i) a+b=1 (a=b, a>b
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et a<b), (ii) a+b! 1 avec a+b>1 (a>b et a<b) et (iii) a+b? 1 avec a+b<1 (a>b et a<b). On peut
déduire les remarques suivantes :

Quand la valeur du paramétre a diminue, au niveau des voltampérogrammes, le pic de
réduction se déplace vers les potentiels cathodiques et la valeur du courant de pic diminue aussi.

Aux courbes convoluées, la hauteur moyenne des plateaux H est inversement proportionnelle
aa. Alors quelalargeur du plateau P es directement proportionnelle.

r 15

Ymy(at)w

r 05

r 0

T T T T ‘0.5

-55 -45 -35 -25 -15 -5 5
-5

3

g
C a I 4
-3
-2
/ -
-0
(nFIRT)(E-E?) .

-55 -45 -35 -25 -15 -5 5

Figure(11.9) : Influence de a et b sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a
a+b=1, E;=0 et ©=10" pour :
(@) a=b (a=b=0,5), (b) a>b (a=0,6 et b=0,4), (c) a<b (a=0,4 et b=0,6)
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Figure (11.10) : Influence de a et b sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a
a+b! 1 avec a+b>1, E,=0 et ©=10° pour :
(@) a=b (a=b=0,5), (b) a>b (a=0,8 et b=0,4), (c) a<b (a=0,4 et b=0,8)
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Figure (11.12) : Influence de a et b sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a
a+b! 1 avec a+b<1, E,=0 et ©=10° pour :
(@) a=b (a=b=0,5), (b) a>b (a=0,4 et b=0,2), (c) a<b (a=0,2 et b=0,4).

[11.4.3 Influence du potentiel d'inversion E;
Le potentiel d’inversion E; influe sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées. Une
augmentation de E; est traduite par une augmentation du pic cathodique aux voltampérogrammes et

également I'augmentation de la hauteur moyenne au niveau des courbes semi-intégrales. La figure
(11.12) illustre ces changements.
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Figure (11.12) : Influence de E; sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a
w=10° et a=b=0.5, pour : (@) E, =-1, (b) E =0, (c) E, =+1.
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Chapitrelll

Dispositifs expé&imentaux et techniques d'analyse

Comme une premiere partie de ce chapitre nous présentons les dispositifs expérimentaux utilisés
dans la rédlisation des études au Laboratoire de Génie Chimique de I'Université Paul Sabatier de
Toulouse, France :

le four

lacellule

le creuset

les électrodes

le systeme d'introduction de I'électrode de travail et du soluté
les circuits de vide et d'argon

le solvant

le soluté

La deuxieme partie est consacrée a la description des différentes techniques éectrochimiques
utilisées dans l'analyse des bains :

la voltampéromeétrie cyclique
la voltampérométrie & vague carrée
la chronopotentiométrie
la semi-intégration (convolution)
Ainsi les méthodes de caractérisation des dépots réalisés :
la microscopie optique
la microscopie électronique a balayage (MEB)

[11.1. Dispositifs expérimentaux
La figure (3.1) présente le montage général des dispositifs utilisés dans le travail expérimental.

Cette photographie montre I'emplacement du systéme d'introduction sur la cellule de travail qui est
installée dans le four.
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Latéedelacdlule

Le four

Figure (111.1) : Photographie de I'ensemble du montage expérimental utilisé.
11.1.1. Lefour

Il et constitué d'un résistor cylindrique de Kanthal de diamétre 16 cm et de hauteur 50 cm, entouré
d'un rouleau de Kerlane (fibre synthétique, isolant thermique). Le contréle de la température est
assuré par un régulateur Eurotherm (West 2050) connecté a une sonde de température dans le four.
La température est mesurée par des thermocouples platine - platine rhodié, gainé dans un tube
d'alumine et placé horizontalement a mi-hauteur du four. L'erreur relative de la température égae a
['unité selon la consigne.

111.1.2. La cdllulede travail

La figure (3.2) présente une photographie et un schéma général de la cellule de travail avec ses
composantes. La cellule est en acier réfractaire a base de nickel (NS30), elle est étanche et
composee de deux parties: le corps et le couvercle.

Le corps est un tube cylindrique de diamétre 8,2 cm et de hauteur 40 cm ; son extrémité inférieure
est fermée ; la partie supérieure hors du four est munie de 3 tubes de passage de gaz : une assure la
liaison avec le systeme de mise sous vide de la cellule et les deux autres assurent la circulation
d'argon. Le haut du tube est soudé a une bride en forme de disgue d'épaisseur 3 cm qui sert d'assise
au couvercle.

Le couvercle forme la téte de la cellule. |l est fermé, de forme cylindrique et regoit des raccords
verticaux, destinés a l'introduction des électrodes et dont I'étanchéité est assurée par des joints
cylindriques en silicone chemisés dans du téflon.

Un joint torigue en viton, placé dans une gorge circulaire sur la bride inférieure, rend la fermeture
de la cellule étanche aprés un serrage équilibré du couvercle sur la bride, de six vis placées en
hexagone a la périphérie.

Une circulation d'eau intérieure refroidit la bride et le couvercle, évitant ainsi la dégradation des
joints.
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Figure (111.2) : Photographie et schémagénéral de la cellule de travail : (1) creuset en carbone
vitreux, (2) creuset de garde en graphite, (3) couvercle en graphite, (4) sas d'introduction des
solutés et des dlectrodes de travail, (5) amenées de courant avec des électrodes, (6) téte de la cellule
avec systéme de refroidissement a eau.

[11.1.3. Lecreuset

Le matériau des creusets contenant les sels fondus, est choisi en fonction de la nature des solvants
et de leur réactivité envers ces composés. Aing, le verre et le quartz conviennent pour les milieux
chlorures mais sont attagqués par les fluorures ; le graphite n'est pas attaqué par ces milieux mais, en
raison de sa porosité, il se délite lors d'un contact prolongé avec les sdls, produisant a la surface des
bains des particules conductrices susceptibles de créer des court-circuits entre les électrodes.

Nous avons donc travaillé avec un creuset cylindrique en carbone vitreux, bien moins poreux que le
graphite, (quaité V25 de Carbone Lorraine) dont les dimensions sont 7 cm de diametre et 7 cm de
hauteur.

Ce creuset est placé dans un creuset tubulaire de garde, en graphite et surmonté d'un couvercle
contenant des passages d'éectrodes. Ce systeme de garde est utilisé pour confiner les sels et éviter
gue leurs vapeurs attaquent les parois métalliques internes de la cellule.

[11.1.4. Les électrodes

Comme nous montre la figure (3.3), les électrodes utilisées sont des fils fixés par des embouts a des
tiges conductrices (amenées de courant) de nickel ou dinconel (alliages de nickel avec d'autres
métaux, extrémement résistant a la corrosion et a la température élevée). Ces tiges sont de diamétre
4 mm. Elles sont placées dans des gaines de céramique a fort pourcentage d'alumine (DEGUSSA)
de diamétre externe 8 mm servant d'isolant électrique. Les tiges et les gaines sont collées (colle
Araldite) dans un bout pour assurer I'étanchéité de I'électrode.
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Figure (111.3) : Présentation schématique des amenées de courant et des électrodes: (1) colle
Araldite, (2) gaine d'alumine, (3) tige en inconel, (4) embout en graphite ou inconel, (5) électrode.

[11.1.4.1. L'électrode de travail

L'étude de la réduction cathodique de I'espéce Dy(l11) a été effectuée sur différentes dectrodes de
travail soit inertes soit réactives vis-avis le soluté. Ces dernieres, en général, se sont des fils de
diamétre 1 mm a savoir : Mo, W, Ta, Ni, Ag et Cu de haute pureté (Goodfellow 99,99%). Ces
métaux sont réfractaires et résistant a une température plus élevée de celle de fusion du milieu
utiliseé comme solvant qui vaut 760 °C [1].

111.1.4.2. La contre électrode (I'éectrode auxiliair €)

Le role de cette électrode requiert pour le matériau constitutif la propriété non seulement de
résistance, hors polarisation, aux milieux fluorures fondus a température mais auss lors d'une
polarisation, surtout anodique, ces électrodes étant le plus souvent anodes dans nos travaux. Nous
avons utilisé une contre électrode en carbone vitreux de diamétre 3 mm (V25 Carbone Loraine), ce
matériau présentant les propriétés citées ci-dessus. Raccordée a I'amenée de courant par un embout
en graphite, elle présente une surface immergée d'environ 2,5 cn?, trés supérieure a celle de
I'électrode de travail, pour une méme profondeur d'immersion.

[11.1.4.3. L'électrode de référence

Dans notre expérimentation de type éectrochimique, nous avons utilisé une électrode de quasi-
référence (électrode de comparaison) constituée par un fil de platine de diametre 0,5 mm au lieu de
I'électrode de fluor (F./F), référence standard dans les fluorures fondus, a cause de la réalisation
impossible thermodynamiquement de cette derniére, puisque I'électrode de travail soxyde avant le
dégagement de F,. Cette électrode de deuxiéme type (Pt/PtO,/O) a un potentiel proportionnel ala
concentration de O® dans la solution, méme si celle-ci est trés faible. N'étant pas isolée du bain,
elle n'est thermodynamiquement stable qu'a la condition de l'invariabilité de la composition du bain
en ions oxydes, celle-ci éant maintenue a trés faible valeur ; trés commode d'utilisation, elle est
fréqguemment utiliste dans les fluorures pour des applications analytiques n'affectant pas la
composition du bain [2].

Actuellement la disponibilité de nouveaux matériaux isolants, inertes et résistants vis-avis des
fluorures, permet d'élaborer des modeles d'électrodes dites "de comparaison” avec isolation du
systéme de référence dans un compartiment. Ainsi une enveloppe en nitrure de bore de qualité HIP
MCSE qui contient peu d'oxydes de bore et qui est imperméable, peut étre utilisée comme
enveloppe du systeme réversible Ni(I1)/Ni [3,4] pour former une électrode trés stable et adaptée aux
fluorures fondus.

49



[11.1.5. Lescircuitsdevide et d'argon
[11.1.5.1. Lecircuit devide
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Figure (111.4) : Schéma du circuit de vide : (1) vannes de vide, (2) cellule,
(3) jauge de Pirani, (4) piege a azote liquide, (5) piege a zéolithes, (6) pompe a vide.

Ce banc de vide permet d'abaisser |a pression & l'intérieur & environ 10 mbar.
[11.1.5.2. Lecircuit d'argon
Le travail expérimental a été effectué dans une atmosphére inerte d'argon pour éviter toute mise en

contact du bain de sels fondus avec I'oxygene de l'air et sa vapeur d'eau. Le circuit d'argon est
présenté dans lafigure (3.5) [5] :

Figure (111.5) : Schéma du circuit d'argon : (1) bouteille d'argon, (2) cartouche désoxygénante et
déshydratante, (3) débitmeétre,(4) cellule de travail, (5) sas d'introduction, (6) cartouche contenant le
silicagel et les zéolithes, (7) systéme anti-retour.

I comporte une bouteille d'argon (1) (qualité U, teneur en oxygene inférieur a5 ppm). Le gaz passe
d'abord par une cartouche (2) de résine mixte désoxygénante et déshydratante (SFAE N 60) pour
abaisser encore le taux d'oxygéne. Les tuyaux et leurs jonctions sont tous en inconel pour éviter
leur oxydation par les traces d'oxygene. Ensuite le gaz passe par un débitmétre précis (3) pour
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contréler la vitesse d'écoulement du gaz. En sortie de cellule (4), une colonne déshydratante de
silicagel et zéolithes (6) et un systéme d'anti-retour deffluents (7) sont mis en place pour éviter la
rétrodiffusion des gaz atmosphériques. Une dérivation du circuit alimente le sas dintroduction (5)
des solutés et des électrodes.

[11.1.6. Lessdls
[11.1.6.1. Choix du solvant

Le choix des solvants fluorés est basé sur leurs points de fusion élevés, et des propriétés de
solvatation des produits de fission nucléaire supérieures aux autres sels fondus. L'augmentation de
latempérature diminue leur viscosité, ce qui facilite la mobilité des ions solvatés.
L'exploitation des données thermodynamiques du logiciel HSC. Chemistry [6], nous a permis de
calculer les diagrammes potentiel-oxoacidité E-pO* des espéces contenant Dy, O et F ainsi que
leurs domaines de stabilité désignés par I'oxoacidité du milieu définie par pO* =-log[O*], ot [O?]
est la concentration en ions oxydes libres [7].
Le méme diagramme est véifié pour les solvants fluorés suivants : LiF-NaF-KF, LiF-KF, NaF-KF,
LiF-AlFs, LiF et LiF-CaF, ce qui montre gque les espéces prépondérantes sont : Dy, DyF3 et Dy,0s.
Nous avons vérifié que le potentiel du couple Li*/Li est seul le plus cathodique que celui de
Dy(111)/Dy, donc on peut voir le pic de réduction de Dy(I11) que dans les deux derniers solvants.
Toutefois, nous avons choisi I'eutectique (LiF-CaF,) comme milieu de travail car d'un part : il aun
point de fusion relativement bas par rapport au LiF pur, et de l'autre part : permet d'obtenir la plus
large fenétre électrochimique (domaine plus éendu d'éectroinactivité) [8], donc d'observer le
signal de réduction de I'espéce Dy(l11) bien séparé de celui du solvant.
L es caractéristiques fondamentales du solvant LiF-CaF, sont les suivantes[9] :

composition eutectique LiF/CaF, = 79,2/20,8 (% molaire)

point de fusion = 767 °C = 1050,15 K

masse volumique en (g/cm®) donnée par I'équation : p=2,453-3,704.10™xT
Les deux sels utilisés sont de qualité supérieure d'analyse (Merck ultrapur 99,99 %).

111.1.6.2 Préparation et traitement du solvant

Apres I'opération de mélange des composés on les introduit dans la cellule. La préparation du bain
dans la cellule nécessite la purification du solvant qui consiste a diminer toutes traces d'air et d'eau
(cf. 81.5.1), par traitement sous vide du mélange sdlin.
En effet les traces de vapeur d'eau doivent étre éliminées en raison des réactions d'hydrolyse qu'elle
provogue dans les fluorures fondus [10-12] du type suivant :

H,0O(g) + 2F « O% + 2HF (3.1

La présence dions oxydes dans le bain doit étre évitée a cause de la formation des ions
oxyfluorures du métal & déposer qu'elle génére par réaction des ions O® avec les cations du soluté
[13] alors que I'acide fluorhydrique, méme a I'état de traces, provogue a haute température une
corrosion grave des parties métalliques de la cellule.

Le principe de la déshydratation est de déplacer I'équilibre (3.1) vers la gauche en diminuant la
pression pour expulser I'eau du bain et ensuite de I'évacuer par balayage d'argon. Pour cette raison
on place sous vide la cellule contenant les sels et simultanément on exerce une montée en
température progressive de I'ensemble.

Nous avons présenté a lafigure (3.4) un schéma du montage de vide utilisé avant I'gjout du soluté.
Le mélange de sels est soumis a un étuvage sous vide avec une augmentation de la température
incrémentée d'environ 100 °C, depuis I'ambiante jusgu'au point de fusion du méange. Cette
opération dure 2 & 3 jours. Le vide obtenu est de l'ordre de 10% mbar. En fin de préparation,
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l'augmentation de la température est faite sous atmosphere d'argon jusgu'a la température minimale
de travall, 800 °C.

[11.1.6.3. Le soluté

Le Dy(I11) est obtenu du trifluorure de dysprosium DyF; (Alpha Aesar de pureté 99,99 %) introduit
dans la cellule. Ce composé est d'une couleur jaune claire, sous forme de petits morceaux, d'une
masse molaire égale a 219,5 g/mol.

L'ajout du soluté est réalisé apres les prélevements de DyF; dans la boite a gants. Les quantités
ajoutées présentent une gamme de concentration massique de 0,5 a5 %.

[11.2. Techniques d'analyse
I11.2.1. Techniques électrochimiques

Afin d'éudier le comportement éectrochimique de I'espece Dy(l11) en solution :
Détermination du mécanisme et calcul du nombre d'électrons échangés
Détermination de la limitation cinétique de I'électroréduction
Calcul des coefficients de diffusion des espéces dectroactives

Nous avons mis en ceuvre les techniques éectrochimiques suivantes : la voltampérométrie
cyclique, la voltampérométrie a vaque carrée, la chronopotentiométrie et la semi-intégration
(convolution).

L'appareil d'acquisition de données éectrochimiques est un potentiostat /galvanostat Autolab
PGSTATS30, couplé a un ordinateur qui gére I'application des méthodes et le traitement des données
par le logiciel GPES version 4.9.

111.2.1.1. La voltampérométrie cyclique

Cette technique consiste en l'application d'un potentiel variant linéairement avec le temps sur
I'électrode de travail et la mesure simultanée du courant correspondant. Le balayage de potentiel
peut étre effectué entre les deux bornes de la fenétre éectrochimique avec inversion du sens a
I'arrivée sur I'une des deux bornes ; la courbe courant-tension donne des informations sur la nature
des réactions régissantes sur les électrodes et des produits formés et sur la cinétique réactionnelle.
Par convention, la partie cathodique des voltampérogrammes, enregistrées aux valeurs de potentiel
inférieures au potentiel d'équilibre présente des courants négatifs ; elle comporte des pics de
courant, caractéristiques des réactions de réduction. Apres inversion du sens de balayage, la partie
anodique dont les courants sont positifs, comporte les pics des réactions de réoxydation des
produits formés pendant le balayage cathodique et a I'oxydation de composés présents dans le bain
lorsgue les valeurs de potentiel sont supérieures au potentiel d'équilibre.
La théorie de la voltampérométrie cyclique permet d'établir des relations de traitement des courbes
obtenues notamment densité de courant - potentiel, spécifique des systémes mis en jeu.
Pour un systéme électrochimique réversible dont la cinétique réactionnelle est contrblée par la
diffusion des ions réactants vers I'électrode, la densité de courant de pic est donnée par la relation
générale suivante :
F 61/2
i,=C* n’ Fcoém—+ DY2yY? (3.2)
eRT g

avec iy : densité de courant de pic, A/cn.
n : nombre d'éectrons échangés lors de la réaction éectrochimique.
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F : constante de Faraday, 96500 C/mol.

C° : concentration de I'espéce électroactive en solution, mol/cn.

R : constante molaire des gaz parfaits 8,314 Jmol.K.

T : température absolue, K.

D: coefficient de diffusion de I'espéce électroactive en solution, cm?/s.

Vv : vitesse de balayage du potentiel, V/s.

C'*®: congtante concernant la nature de I'espéce formée a la surface de I'électrode.

Si I'espéce produite a la surface de I'électrode de travail est soluble, la relation (3.2) connue sous le
nom de I'équation de Randles-Sevcik [14] implique avec les unités précisées ci-dessus, une C* =
0,446 ; s I'espéce est insoluble, il Sagit de I'équation de Berzins-Delahay [15] : C**= -0,61.

[11.2.1.2. Lavoltampérométrie & vague carrée

Cette technique dérivée de la voltampérométrie, consiste en un balayage de potentiel par paliers,
synchronisé avec I'application, sur chague palier de deux impulsions carrées de méme amplitude,
de méme durée égae a la moitié de celle du palier et de signe opposé, la premiere cathodique et la
seconde anodique, dans le cas d'un balayage cathodique. Le courant pris en compte est différentiel
(mesure entre les deux impulsions successives), ce qui permet de saffranchir du courant résiduel.

La validité de cette technique et les conditions d'application ont éé établies en milieu aqueux par
Ramaley et Krause [16] puis en milieu de sel fondus par Chamelot et al. [13, 17, 18].

Pour un systéme réversible, la densité de courant différentiel de pic di, est proportionnelle a la
racine carrée de lafréguence f du signal appliqué :

_ e L Wadf o“z gk DE ¢

= expg

di,
1+ng o avec 2RT g (3.3)

avec C° : laconcentration de I'espéce électroactive, mol.cm®.
D : le coefficient de diffusion, cm?.s™.
DE : I'amplitude du signal carréeen V, (avec DE = 50 mV).
n : nombre d'éectrons échangés.
f : fréguence du signal carré imposé, Hz.
F : constante de Faraday, 96500 C.mol™.
R : constante des gaz parfaits, J.K™*.mol™.
T : température absolue, K.

Le critére de réversibilité ou de quas réversihilité et donc d'applicabilité de la voltampérométrie a
vague carrée a des fins analytiques peut étre considéré comme rempli si I'équation (3.3) exprimant
une linéarité entre di, et la racine carrée de la fréquence, Y2 est vérifié. A noter que dans les
systemes étudiés précédemment au laboratoire, cette linéarité n'était respectée que dans un domaine
restreint de potentiel [17-19] nous devons séectionner une fréguence située dans ce domaine pour
appliquer la méthode.

Dans ce cas, la courbe obtenue possede une forme gaussienne et la largeur a mi-hauteur du pic est
définie par larelation :

W,, =352 1

(3.4)

avec Wy : largeur a mi-hauteur en V
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A partir de cette mesure réalisée sur un pic unique, il est possible de déterminer le nombre
d'électron échangés au cours de la réaction électrochimique.

Dans le cas dun chevauchement de plusieurs pics, un logiciel de déconvolution de signaux est
utilisé pour décomposer le signal expé&imental en pics de géométrie gaussienne, a cette fin
I'application de la relation (3.3) devient possible pour étudier les couples redox concernant chaque
pic du processus général.

[11.2.1.3. La chronopotentiométrie

Cette technique consiste a réaliser une électrolyse a courant constant et suivre la variation du
potentiel de I'électrode de travail en fonction du temps. Cette variation, liée directement a la
concentration de I'espéce électroactive étudiee a la surface de I'électrode, se présente sous la forme
d'un palier, qui précéde la montée rapide du potentiel vers une nouvelle éape de réduction qui peut
étre soit celle du composé formé lors de I'étape précédente soit celle du solvant. La durée du palier,
nommee temps de transition t est le temps nécessaire pour que la concentration de I'ion réagissant
devienne nulle ala surface de I'électrode.

Chague palier (plateau) est attribué a une réaction électrochimique. Alors, Le nombre de plateaux
observés représente le nombre de réactions produites a I'électrode. Cette méthode permet donc de
compter le nombre d'espéeces existant dans la solution étudiée ou encore le nombre d'éapes d'un
processus réactionnel.

On peut confirmer par cette technigue que le processus d'une réaction électrochimique est contrélé
par la diffusion des ions électroactifs dans la solution. Pour cela, la mesure des temps de transtion
t apartir des paliers des chronopotentiogrammes doit permettre de vérifier laloi de Sand [20] :

i"tY?=-05" pY*nFD"*C° (3.5)

avec i : ladensité de courant appliquée al'électrolyse en A.cm®,
t : letemps de transition, s.
n : le nombre d'électrons échangés lors de la réaction électrochimique.
F : la constante de Faraday, 96500 C.mol™.
D : le coefficient de diffusion, cm?.s™.
C° : la concentration de |'espéce électroactive en solution, mol.cm®,

Cette relation, applicable quelque soit la nature de I'espéce éectroactive formée a I'électrode,
soluble ou non soluble, prouve, quand elle est vérifiée, la limitation cinétique du processus
réactionnel par la diffusion des espéces éectroactives, et permet de calculer le coefficient de
diffusion de I'ion réagissant.

[11.2.1.4. La semi-intégration (convolution)

Cette technique consiste a réaliser une transformation mathématique des voltampérogrammes
expérimentaux (i-E) ou (I-E) par l'intégrale de convolution. Les nouvelles courbes (m-E) dites
courbes semi-intégrales, présentent une alure simple a traiter tels que les voltampérogrammes en
régime stationnaire. Considérons la réaction de réduction : O + ne — R ; en supposant la diffusion
linéaire et semi-infinie, I'expression de Co(0,t) est donnée par :

1 €1 L i)
FADl/Z? 172 O 2
NFADg “ g™ “ J(t-t)

c,(0t)=C; - dt (3.6)

e} ey e

avec Cé est la concentration initiale de I'espece O.
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S l'expression entre crochets qui présente la transformée par convolution des données
expérimentales du courant i(t) est notée m(t), I'équation (3.6) devient [21] :

_ e~ M(t)
C,(0.)=C, FADT? 37)
avec
1 i
O = G e @ @9

L'intégrale dans I'expression (3.8) représente également la semi-intégrale de i(t) ou I(t) générée par
l'opérateur d™V/dt™? [22,23], de sorte que

d 1/2
dt Tw-1/2 i(t) = m(t) (3.9

Notant que I(t) symbolise ici le courant en A aors que m(t) symbolise le courant convolué en A.s”?
(C.sY?). Le courant convolué m(t) donne accés directement & la concentration Co(0,t) de O &
I'électrode par la relation (3.7). Dans la mesure ou le transport des especes en solution a lieu
uniquement par diffusion, m(t) atteint une valeur limite maximale m (souvent appelée valeur du
plateau) lorsque Co(0,t)=0. Cette valeur (a laquelle correspond la valeur m(t)max de la semi-
intégrale), est donnée par :

m = nFAD}?*C, (3.10)
avec

CO(O,t) — [m - n‘(t)]

3.11
nFAD}'? (3.11)

On note la similitude qui existe entre cette relation, et celle de la concentration de O al'électrode en
régime stationnaire, exprimée en termes de courant. De la méme facon, pour l'espéce R, dont la
concentration initiale est supposée nulle, on peut écrire :

c.(0.t) =m0

NFAD? (312)

Remarguons gue dans le cas des conditions précisées ci-dessus (diffusion semi-infinie, migration
négligeable et absence de convection, etc.), ces équations sont valables quelles que soient la nature
du signal dentrée E(t) et la méthode éectrochimique utilisée. On notera en particulier que, pour
établir ces relations, aucune hypothése n'a été faite concernant la réversibilité du transfert de charge
ou méme la dépendance de Co(0,t) et de Cr(0,t) avec E. La relation (3.11) montre que lorsque
Co(0,t) tend vers zéro, le courant convolué m(t) tend vers une valeur limite my qui peut étre utilisée

pour déterminer C; (équation (3.10)).

[11.2.2. Techniques physiques

Aprés éectrolyse, les éectrodes de travail sont soumises & une préparation avant |'analyse
physique. Elles sont découpées puis enrobées a chaud dans une résine a l'aide d'une enrobeuse
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(Pres Mecapress). La résine utiliste est chargée en carbone afin d'assurer la conductivité des
échantillons lors de I'analyse MEB. Ensuite, les échantillons sont polis par une polisseuse (Pres
Mecapress P230) utilisant différents types de papier (SIC) et tissus associés a des suspensions
diamantées. La granulométrie finadle de polissage vaut 0,25 pm ce qui assure un traitement des
échantillons jusgu'a I'obtention d'une surface miroir.

[11.2.2.1. La microscopie optique

L'utilisation d'un microscope optique (Euromex), équipé d'une caméra numérique et piloté par un
systeme informatisé permet d'observer directement la surface des échantillons apres leur
préparation dans un domaine de grossissement de 20 jusgu'a 1000.

[11.2.2. 2. La microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie a balayage (MEB ou SEM pour Scanning Electronic Microscopy en anglais) est une
technique basée sur le principe des interactions électrons-meatiere, capable de produire des images
en haute résolution de la surface d'un échantillon, ce qui permet d'étudier qualitativement la
morphologie de la surface des dépbts. Le microscope utilisé est de marque (LEO 435 VP) couplé &
une sonde de microanalyse, EDS (Spectroscopie a Dispersion dEnergie INCA 2000) qui permet
d'identifier et quantifier les différents éléments de la partie analysée.
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ChapitrelV :

Etude du comportement éectrochimique
du rhénium
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Chapitre IV

Etude du comportement éectrochimique du rhénium
IV.1. Situation del'étude

Walter Noddak, Ida Tak et Otto Berg ont découvert le rhénium en 1925. |ls furent les premiers a
I'avoir isolé. La premiére production a été en Allemagne avant la guerre mondiale, puis aux Etats-
Unis en 1956. Actuellement, les premiers pays producteurs sont le Chili, les Etats-Unis, le
Kazakhstan, le Mexique, le Pérou, le Canada, la Russie et I'Allemagne, d'une production annuelle
de quelques tonnes (environ 23 tonnes en 2002) [1,2]. A I'éat naturel, le rhénium se trouve sous
forme de sulfures et d'oxydes. La source majeure du métal est la molybdénite, (M0S;), et d'une
production moindre : les sables cupriferes, sédiments bitumineux, tantalo-niobites et certains
gisement d'uranium.

Le rhénium possede des propriétés physico-chimiques remarquables : densité tres élevée (21,01),
ductilité, tres réfractaire (point de fisson 3170 °C) et tres résistant a la température et la corrosion.
Il est utilisé comme matériau stratégique sous formes alliée, poudres ou revétements dans plusieurs
technologies a savoir : les turbines de réacteurs nucléaires, armements, aéronautique, éectronigue,
matériaux semi-conducteur, matériaux de résistances, barrieres de rayons X, éectroaimants,
boucliers thermiques et dans l'industrie pétroliere.

Le rhénium peut étre produit par voie hydrométallurgique, suivant plusieurs procédés sur les
concentrés de molybdénite, tels que la cémentation, la flottation, I'extraction, le grillage ou le
chauffage a haute température (environ 400 °C) et les traitements par des déprimants (procédés :
Morenci et Nokes). Des procédés d'électrolyse sont également utilisés. Néanmoins, la seule voie
industrielle de récupération du rhénium a partir des sources primaires est le grillage du concentré de
molybdénite, car les procédés hydrométallurgiques possedent plusieurs inconvénients tels que les
rendements faibles de la minéralurgie et les taux modestes d'éectrolyse (environ 12 %), de plus, le
co(t de procédés de récupération et la qualité inférieure du produit (différentes impuretés).

En milieux de sels fondus, des méthodes d'électrodéposition ont été développées a I'Instituts
d'Electrochimie de Haute Température (Russie) [3,4] par le groupe de Baraboshkin. Les dépbts
électrolytiques du rhénium ont été obtenus dans des milieux chlorures ou de tungstates dans
plusieurs travaux [5-7]. Ces recherches n'ont pas précisé les conditions et les mécanismes de
réduction lors de I'obtention du dépbt métallique. Des travaux [8,9] concernant I'électrodéposition
du rhénium en milieux de chlorure fondus avec ReCl, aux conditions de température de 680 a 970
°C et densité de courant de 5 & 250 mA/cm? ont été réalisés ; d'oll les auteurs ont montré I'obtention
du rhénium métal de haute qualité (pureté a 100%) avec un rendement faradique d'environ 100%
sous forme de couches continues. Ils ont également déterminé gquelques coefficients de diffusion de
l'ordre de 10° cm?/s.

En milieux de fluorure fondus, I'électrodéposition du rhénium métal est tres peu éudiée. La
majorité de travaux sont effectués dans le cadre de I'obtention des dépbts métalliques sur des
substrats inertes tels que le graphite ou le tungsténe a partir de sels de rhénium. Les auteurs [10-13]
ont étudié la réduction éectrochimique des solutions de sels de rhénium jusqu'a I'obtention de Re
métal. Des résultats sur la réduction des solutions de perrhénate de potassium KReO,,
d'hexachlororhénate de potassium K;ReCls et d'hexafluorure de rhénium ReFs dans I'eutectique
LiF-NaF-KF fondu ont été obtenus a 600 °C et sur des substrats de tungsténe, argent, graphite et
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carbone vitreux. Dans ces travauix, des mécanismes de réduction de différentes especes étudiées ont
€té proposes.

Le but de ce travail est d'étudier le comportement des composés de rhénium dans les fluorures
fondus : la compréhension des mécanismes réactionnels et la détermination de différents
paramétres thermodynamiques et cinétiques du dépdt métalique de Re. Une étude initiatique de
l'oxydation anodique du rhénium métal par voltampérométrie cyclique et voltampérométrie
convolutionnelle a conduit a l'obtention de quelques résultats cinétiques.

Pour compléter I'étude expérimentale et théorique effectuée auparavant [10-13], dans cette partie de
thése on sintéresse a une investigation pour renforcer la compréhension du comportement de sels
de rhénium dans les bains de fluorures. A cet égard, nous avons essayé d'appliquer la théorie
d'analyse développée dans le chapitre 11, et réunir d'autres moyens théorigues connus pour estimer
les paramétres (n, E°, K, a, P) caractéristiques du systéme d'oxydation de Re dans les fluorures
fondus. Les résultats de cette partie ont fait I'objet de I'article [14].

IV.2. Etude del'oxydation du rhénium dans|'eutectique (LiF-NaF-K F) fondu

La figure (IV.1) montre le voltampérogramme Re relatif a I'oxydation du rhénium métal a un ion
Re(n) dans l'eutectique (LiF-NaF-KF) fondu tracé avec une vitesse de balayage v=1 V/s aind que
sa courbe convoluée ReC. D'apres les deux courbes; il est évident que le systéme rhénium est loin
d'ére réversble. A notre connaissance, seuls les systémes réversibles relatifs a I'oxydation
métallique ont été étudiés en vue de la détermination de leur potentiel standard [15-17]. Nous nous
sommes donc intéressés a une étude théorique permettant la détermination du potentiel standard des
systémes quasi-réversibles. Ensuite, nous avons appliqué les résultats théoriques obtenus sur le cas
de rhénium.
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Figure (1V.1) : Voltampérogramme Re et courbe convoluée ReC de I'oxydation du rhénium
métal dans (LiF-NaF-KF) fondu a T=873 K et v=1 V/s[10].
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IV.2.1. Etudethéoriquerelative a la détermination du potentiel standard des couples redox
dont le comportement est quasi-réversible a partir des voltampérogrammes

Dans le cas d'un processus d'échange éectronique quasi-réversible contrélé par la diffusion, la
relation suivante peut étre obtenue par I'éguation de Butler-Volmer [18] :
RT InCO(O,t)

(@ +b)nF CL(O1)

E=E°+

(IV.1)

ou E : le potentiel de I'électrode lors de la voltampérométrie cyclique.
a : coefficient de transfert de charge anodique.
B : coefficient de transfert de charge cathodique.
Co(0,t) : concentration ala surface de I'électrode de I'espece oxydeée.
Cr(0,t) : concentration ala surface de I'électrode de I'espece réduite.

Tant que I'oxydation du métal concerne la concentration a la surface de I'espéce oxydée Co(0,t) et
le courant convolué m, sont liés par I'équation (1V.1). Ainsi I'équation (1V.1) devient :

E=pt+  RL M (IV.2)
(@ +b)nF  nF,/D,
Le potentiel a courant nul lors la partie retour du voltampérogramme E;j- est donné par :
RT m_
E_,=E°+ In—=° (1V.3)
e (@ +b)nF  nF,/D,

avec mi-g : la densité de courant convolué a courant null.

Le tableau (1V.1) présente les valeurs détaillées du calcul autour du point & courant nul (Ei=o, i=0)
en utilisant un voltampérogramme calculé obtenu avec les parameétres suivant :
®»=10"; 0=0,35; p=0,25 ; n=2 ; E°=2,7 V ; D=10°cm?/s; T=873 K ; v=0,5 V//s,

Letableau (1V.1) montre que I'équation du systéme réversible :
E—E°+ RT m

I
oF ' nEyD,

donne une valeur de E°=2,44 V, qui est trés différente de la valeur de 2,70 V utilisée pour le calcul.
Cependant, I'éguation (1VV.3) donne la valeur exacte. Alors, on considéere que seule I'équation (1V.3)
peut étre utilisée dans le calcul du potentiel standard du systeme métallique quasi-réversible.

(IV.4)
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Tableau (1V.1) : Valeursde ladensité de courant (i), la semi-intégrale de la densité de courant (m)

et le potentiel standard (E®) dans la région de potentiel & courant nul :

E (V) i(Aem? | mA.cm?®sD | E%va (V) | E%vs (V)
2.070085 1.627868E-6 2.253597E-2 2.453977 2.709905
2.068205 1.322105E-6 2.251395E-2 2.452134 2.708086
2.066325 1.018411E-6 2.249199E-2 2.45029 2.706267
2.064444 7.167106E-7 2.247009E-2 2.448446 2.704447
2.062564 4.169322E-7 2.244827E-2 2.446602 2.702628
2.060684 1.190026E-7 0.0224265 2.444759 2.700809
2.058803 -1.771496E-7 0.0224048 2.442914 2.698989
2.056923 -4.715954E-7 2.238317E-2 2.441071 2.697169
2.055043 -7.644049E-7 2.236160E-2 2.439227 2.695349
2.053162 -1.055647E-6 2.234009E-2 2.437382 2.693529
2.051282 -1.345392E-6 2.231864E-2 2.435538 2.691709
2.049401 -1.633706E-6 2.229726E-2 2.433693 2.689888

1V.2.2. Détermination du potentiel standard E° du couple rhénium

L'hystérésis large observée dans la figure (IV.1) entre les parties de l'aller et du retour de la courbe
convoluée du voltampérogramme Re montre l'irréversibilité du systeme. Ce résultat permet de
déterminer le potentiel standard du couple rhénium Re(n)/Re en utilisant I'équation (1V.3). La
détermination du potentiel & courant nul Ei-, est faite & partir du tracé logarithmique (Figure 1V.2)
du voltampérogramme présenté sur lafigure (1V.1). On obtient la valeur Ei-=2,657 V. Lavaeur de
la densité de courant convoluée a courant nul mi— (correspondante au potentiel a courant nul Ej=o)
est égale 4 0,177 A.cm?.s"?). Les droites de Tafel (figure (1V.2)) permettent la détermination des
valeurs on et pn: an=1,93+0,10 ; pn=0,74+0,05.

Log(i)

-3 -

Figure (1V.2) : Tracé des droites de Tafel du voltampérogramme Re de I'oxydation

[

E (Vvs.K"/K)

3.4

du rhénium métal dans (LiF-NaF-KF) fondu aT=873 K et v=1V/s.
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Selon la littérature, la valeur du coefficient de diffusion des especes de rhénium dans I'eutectique
LiF-NaF-KF fondu concerne uniquement Re(V1) (Dreviy= 0,8.10° cm.s™) [12]. D’abord nous
avons tenu compte de cette valeur de coefficient de diffusion d’'une espéce de rhénium de degré
d’ oxydation (V1). L'application de I'éguation (1V.3) en utilisant I'ensemble des valeurs pour E;-o,
Mizo, &N, BN, Dre €t N, conduit AE°=2,914 V.

Sur le tableau (1V.2), nous avons présentée les différentes valeurs de potentiel standard en fonction
du nombre d'éectrons échangées calculées a partir de I'équation (1V.3). Une valeur moyenne du
potentiel standard est estimée & E°=2,898 V avec une erreur AE®=0,027 V. Si on tient compte de
lincertitude des valeurs de n, an et D on a estimé une erreur AE®=0,04 V sur le potentiel standard
du couple Re(n)/Re.

Tableau (1V.2) : Valeurs du potentiel standard en fonction du nombre d'électrons échangés :
n 1 2 3 4 5 6 7
E° (V) 2,863 2,883 2,895 2,903 2,909 2,914 2,919

1V.2.2. Egimation du nombre d’ électronsn et de la constante standard de vitesse k° du
couple rhénium.

Afin d’estimer le nombre d’éectrons n et la constante standard de vitesse k° du couple rhénium
nous avons calculé les voltampérogrammes théoriques en utilisant, la valeur du coefficient de
diffusions Dgreyy=0,8.10° cn.s?, et les paramétres déduits des calculs précédents ; en
I’occurrence: on, Bn et E°. Les voltampérogrammes calculés ont été comparés a celui obtenu
expérimentalement.

(a) Calcul pour un nombre d’électrons n=6

L e voltampérogramme calculé C1 avec un nombre d’ électrons n=6 ainsi que le voltampérogramme
expérimental Re sont présentés dans la figure (1V.3). 1l est clair qu'il y a une certaine divergence
entre les deux courbes en particulier dans la partie cathodique. Afin de trouver la courbe théorique
la plus proche de la courbe expérimentale, nous avons utilisé d’ autres différentes valeurs de E° et
Bn dans leurs intervalles d’erreurs de calcul & savoir AE°=0,04 et Apn =0,1. La meilleure courbe
obtenue C2 est présenté également sur la méme figure. La comparaison entre C2 et Re montre que
les deux courbes se superposent dans un large domaine de potentiel. Les valeurs utilisées pour le
calcule de C1 et C2 sont présentées dans le tableau (1V.3).

Tableau (1V.3) : Paramétres des courbes théoriques cal culées dans le cas d'échange de six

électrons:
Courbe n an Bn E° (V) D (cm®.s?)
C1 6 0,74 1,93 2,914 0,8.10°
C2 6 0,74 1,80 287 0,8.10°
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Figure (1V.3) : Courbes théoriques C1 et C2 calculées avec les paramétres du tableau (1V.3)
comparées a la courbe expérimentale Re dans le cas d'échange de six électrons.

(b) Calcul pour un nombred’éectronsn =1

Le méme protocole de cacul des voltampérogrammes théoriques avec un nombre d’ électrons n=6 a
été utilisé pour le calcul des voltampérogrammes théoriques avec un nombre d’ électrons n=1. Les
parametres de calcul sont présentés sur le tableau (1V.4) alors que les voltampérogrammes sont
présentés dans la figure (1V.4). Nous avons constaté les mémes remarques pour les
voltampérogrammes calculés pour n=6. De plus, nous avons trouvés que les courbes théoriques
pour n=6 et n=1 qui S approchent le mieux avec la courbe expérimentale sont superposables. Pour
cela nous avons fait le méme calcul pour les autres valeurs de n; a savoir n= 2, 3, 4, 5 et 7. Les
calculs obtenus montrent la superposition des courbes théoriques calculées. Ceci indique qu'il est
pratiquement impossible de trancher sur la bonne valeur du nombre d éectron échangé n. En
revanche, les sept voltampérogrammes théoriques les plus proches de la courbe expérimentale
possedent une constante de vitesse standard qui se situe dans I’ intervalle suivant :

2,28.10"< k°<6,45.10°%.

Ces valeurs de k° indiquent que le systéme rhénium suit un comportement cinétique irréversible
[18].

Tableau (1V.4) : Paramétres des courbes théoriques cal culées dans le cas d'échange d'un électron :

Courbe n an Bn E° (V) D (cm®.s™)
C1 1 0,74 1,93 2,863 0,8.10°
[o7) 1 0,74 1,80 2,819 0,8.10°
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Figure (1V.4) : Courbesthéoriques C1 et C2 calculées avec les paramétres du tableau (1V .4)
comparées a la courbe expérimentale Re dans le cas d'échange d'un électron.
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Chapitre V :

Etude du comportement éectrochimique
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Chapitre V
Etude du comportement éectrochimique du dysprosium

Jusgu'a présent, les industries nucléaires utilisent principalement les méthodes hydrométallurgiques
telles que le procédé, désigné par I'acronyme PUREX (Plutonium and Uranium Refining by
EXtraction) [1] comme moyen de traitement des combustibles et des rejets nucléaires. Un procéedé
aternatif aux perspectives prometteuses en matiere d efficacité et de rentabilité, en cours de
développement, met en ceuvre les méthodes pyrochimiques de séparation dans des solvants non
agueux. Parmi ces méthodes, le procédé de séparation par éectrodéposition dans des solvants de
sels fondus (principalement les fluorures et les chlorures) est apparu le plus adapté a ce type
d'opération. En comparaison avec les solutions agueuses, le choix des sels fondus est basé sur leurs
caractéristiques adaptées a des applications électrochimiques : une grande fenétre d'éectroinactivité
permettant d’ obtenir des taux d'électrodéposition élevés, des propriétés de solvatation des cations &
la base de I’obtention de dépbts de haute qualité [2,3]. Par ailleurs, un autre avantage a la fois
économique et écologique des procédés pyrochimiques, qualifiés de procédés secs, par rapport aux
procédés hydrométallurgiques, est d’éviter la génération de gros volumes d effluents liquides,
difficiles aretraiter.

Dans ce chapitre, on sintéresse a I'étude expérimentale du comportement d'un lanthanide : le
dysprosium. Cette recherche seffectue dans le cadre d'une série d'études réalisée au Laboratoire de
Génie Chimique (L.G.C.) de I'Université Paul SABATIER de Toulouse, dans le but de retraiter des
déchets nucléaires par séparation électrochimique. Le dysprosium est un éément des lanthanides,
égaement désignés par terres rares, produits lors de la fission nucléaire. Les lanthanides,
neutrophages, captent les neutrons, ce qui diminue le rendement de la réaction de fisson. Notre
étude a pour objectif d'extraire le dysprosium sous forme d'un dépbt métallique sur substrat inerte
tels que Mo ou W, ou sous forme alliée avec un substrat réactif tels que Ni ou Cu. Des bons
résultats d'extraction ont été déja obtenus dans le L.G.C. pour d'autres terres rares a savoir : le
néodyme, le samarium et le gadolinium, dans les mémes conditions de travail [4]. Ces travaux ont
été réalisés en milieu de fluorures, bien connus au laboratoire de Génie Chimique pour leur aptitude
a conduire a des dépbts cohérents de métaux électropositifs tels que les métaux réfractaires et de
leurs alliages [2] ou les lanthanides [4].

Dans le but de déterminer le mécanisme de réduction de I'espéce Dy(I11) introduit dans le milieu
réactionnel sous forme de DyF3, nous avons effectué les analyses électrochimiques dans le mélange
eutectique (LiF-CaF,) (79,2-20,8 % molaire) dans une gamme de température de 840 a 930 °C.

V.1. Travaux antérieurssur le dysprosum

Une hibliographie variée concernant le comportement éectrochimique de I'édéément dysprosium
dans les sels fondus ou dans les milieux agqueux est disponible. Cependant aucune publication sur
les fluorures ou sur les composés fluorés de Dy n'a été trouvée. L'éude du mécanisme de réduction
de I'espéce Dy(l11) la plus détaillée est celle de Y. Castrillgo et al. [5], ou les auteurs ont trouvé un
mécanisme de réduction en deux étapes de I'ion Dy(I11) dans le bain (LiCI-KCI-DyCl3) a 450 °C
sur une électrode inerte de tungsténe, W, comme suiit :

Dy(I11) + le« Dy(Il) (V.1

Dy(Il) + 2e « Dy(0) (V.2

Les potentiels de réduction des deux réactions sont : Epyqiyoyay= -3,1 V vs. Clo/Cl et Epyiypy)= -

3,25 V vs. Cl,/Cl. De plus, ils ont calculé les coefficients de diffusion de Dy(Ill) a partir des
mesures chronopotentiomeétriques, dont les variations de LnDpy obéit a une loi de type Arrhenius,
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Pour une concentration 4,2364.10"* mol/cn?, ils ont trouvé I'équation : LnDp,=-2,63-(1702/T), ol
I'énergie d'activation vaut -32,54 kJ/mol.

Konishi et al. [6] ont effectué des travaux dans les mémes milieux a environ 500 °C qui ont conduit
a déterminer le potentiel de dépot sur électrode inerte de Mo, qui vaut 0.47 V vs. Li*/Li, selon une
seule étape de réduction. Ce résultat est en accord avec celui trouvé par Chang et al. [7]. De plus,
ils ont déterminé les potentiels et les mécanismes de formation des alliages de surface de Dy-Fe,
pour une électrolyse potentiostatique sur électrode de Fe ; ils ont remarqué la formation des espéces
DyFe; et DysFexs a E=0,55 V et a E=0,68 V vs. Li+/Li respectivement. D'autres travaux [8,9] de
Konishi mentionnent la formation de différents composés du systéme Dy-Ni, un film de I'espéce
DyNi», dans la gamme de potentiel 0,55-0,70 V vs. Li*/Li. Ainsi, dans une gamme de température
de 400-550 °C, ils ont calculé les paramétres thermodynamiques : AG, AS, AH et les activités de
différents aliages de Dy-Ni ; par mesure des fem.

Les travaux de Zeng et a. [10] ont été réalisés dans un mélange de carbonates (Li,COs—K,COs3) a
377 C° et sur une électrode réactive de Ni, sur laquelle des alliages de surface Dy/Ni sont obtenus
par réduction éectrochimique. Pour différents gouts de DyCls, ils ont observé l'augmentation
proportionnelle de la teneur de I'espéce alliée, Dy,Nij7. L'existence de cette espéce en contact avec
le Ni peut jouer dinhibiteur de corrosion de I'électrode de Ni. La vitesse de corrosion diminue avec
une augmentation de la teneur en alliage Dy/Ni.

Une éude spectroscopique de quelques lanthanides trivalents en milieux de chlorures fondus
effectuée par Fujii et a. [11] ; a permis de vérifier les caractéristiques d'absorption de Dy et autres
lanthanides. 11 ont trouvé que la plus grande symétrie du complexe LnClg> (Ln=Dy, Sm, Ho, Er) est
maintenue dans l'eutectique (NaCl-2CsCl) et ce déformé plus avec les eutectiques (LICI-KCl) et
(3LiCI-2CsCl). La symétrie est également déformée avec 'augmentation de la température, ce qui
est expliqué par le changement de la structure du bain.

Concernant le retraitement de déchets nucléaires, signaons une recherche par Volkovich et al.
relative a la séparation des produits de fission nucléaire a savoir : Cs, Mg, Sr, Ba, lanthanides (Laa
Dy), Zr, Cr, Mo, Mn, Re, Fe, Ru, Ni, Cd, Bi et Te, par précipitation phosphatée dans les chlorures
fondus dans une gamme de température de 550 C° a 750 °C [12]. Ces auteurs ont étudié I'effet du
solvant sur le coefficient de distribution de Dy(I11) et les autres produits. L'addition des composés
phosphatés LisPO, et NagPO, a le potentiel de précipiter sélectivement selon le bain les produits ci-
dessus. Les lanthanides (Ln a Dy) peuvent former des phosphates double ou simple dans le bain
LiCI-KCl en présence de Li3PO,, ces phosphates de Ln peuvent étre solidifiés et séparés du bain.

Un travail concernant la séparation isotopique, présenté dans la référence [13] de D.J. Cherniak et
al. montre que la variation du coefficient de diffusion de I'ion Dy obéit a une loi de type Arrhenius.

V.2. Conditions du travail expérimental
V.2.1. Sélection du matériau d'électrode

Le travail a température supérieure a celle de la fusion du mélange eutectique (LiF-CaF,) 767 C°,
exige un substrat cathodique trés résistant a la température du milieu. Les métaux réfractaires
(molybdéne, tantale, tungsténe), le fer, le nickel, le cuivre, le platine et I'argent ont été utilisés au
laboratoire [2,14]. Sappuyant sur les diagrammes de phase de ces métaux avec le dysprosium [15]
: (i) le Ni et le Cu sont choisis comme matériaux d électrode réactive car ces derniers forment
facilement des alliages avec le Dy, (ii) Le Mo a été choisi aussi comme matériau d éectrode inerte
(Annexe V) de préférence a W et Ta, inertes auss vis-avis le Dy, mais, qui présentent les
inconvénients suivants: le W est un métal trés dur, difficile a usiner, plus colteux que Mo, alors
gue la polarisation de I’ @ectrode de Ta donne naissance a un fort courant capacitif résiduel.
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V.2.2. Sélection du solvant

Le choix des solvants fluorés est basé a la fois sur leurs points de fusion élevés, et la facilité de
solvatation des produits de fisson nucléaire (formation d’ions complexes). En outre, les
températures élevées de ces milieux diminuent leur viscosité, ce qui accroit la mobilité des ions
solvatés.
Les milieux fluorures sont connus pour étre réactifs aux ions oxydes dont la teneur a une influence
majeure sur la spécification de ces milieux : formation d oxyfluorures solubles ou insolubles,
précipitation d oxydes des cations mis en solution [16,17]. Ces ions jouent un réle identique aux
ionZS H* en milieux agueux et leur teneur est exprimée par le cologarithme de leur concentration
pO~.
L'exploitation des données thermodynamiques du Logiciel HSC. Chemistry [18], nous a permis de
réaliser le diagramme théorique potentiel-oxoacidité E-pO? (figure (V.1)) des espéces chimiques
contenant Dy, O et F, contenant dans le bain prévu (LiF-CaF,-DyFs), ainsi que leurs domaines de
stahilité désignés par I'oxoacidité du milieu définie par pO?=-log[O?], ot [O?] est |a concentration
en ions oxydes libres[19].
Le diagramme de la figure (V.1) a éé tracé en utilisant la base de données thermodynamiques du
logiciel HSC. Chemistry pour une température de 840 °C et une activité de 0,1 mol/kg pour toutes
les espéces solubles. Si la teneur d'O? est basse (pO*> 2,8), seulement les espéces Dy(111) et Dy(0)
sont observées. Cependant, lI'espece Dy(Il) nest pas considérée stable thermodynamiquement
puisqu'on observe uniquement Dy(l11) et Dy(0), ce résultat est en accord avec ceux trouvés par
Bratsh et al. [20]. Selon ce diagramme, DyF; devrait étre réduit électrochimiquement en Dy métal
selon la seule réaction possible suivante :

Dy(lIl) + 3e < Dy(0) (V.3

Cette réaction se produit & un potentiel moins cathodique que celui du solvant (Li*+1e—Li). Ains,
la production de Dy métal est considérée réalisable sur une électrode inerte dans le milieu (LiF-
CaF»). En outre, le diagramme E-pO* montre qu'a des grandes activités d'O* (pO?<2,8), I'espéce
DyF; se précipite sous forme de Dy,Os. Alors, pour éviter la formation de I'oxyde de dysprosium, il
est nécessaire de maintenir la teneur en oxygene a des basses valeurs par le travail dans un milieu
inerte.

On remarque aussi que les données disponibles ne permettent pas d’envisager sur ce diagramme la
stabilité d’ oxyfluorures de dysprosium.

-5 0 5 10 15

0 Il Il Il I
po*

3 Dy203 (s) DyF 3(dissous)

E/VR&.F/ F-
&

Figure (V.1) : Diagramme E-pO* théorique de différentes espéces de dysprosium
a 840 C° en milieu LiF-CaF, pour une concentration en DyF; de 0,1 mol/kg.
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Cette allure trouvée pour le solvant (LiF-CaF,) a été vérifiée pour d'autres milieux tels que : LiF-
NaF-KF, LiF-KF, NaF-KF, LiF-AlF; et LiF avec le soluté DyFs, ce qui montre que les especes
prépondérantes dans les solvants fluorés sont Dy, DyF; et Dy,Os. La limite cathodique la plus
élevée pour ces solvants est le potentiel du couple Li*/Li. Le potentiel du couple Li*/Li étant plus
cathodique que celui de tous les autres cations acalins et acalino-terreux (K*/K, Na'/Na,
Ca’*/Ca...), on ne peut observer le pic de réduction de Dy(I11) que dans LiF et I eutectique LiF-
CaF,. Nous avons chois l'eutectique (LiF-CaF,) comme milieu de travail car d'une part : la
présence de CaF, permet d’abaisser le point de fusion du solvant par rapport a LiF pur et de l'autre
part : il permet de maintenir la plus large fenétre électrochimique a cause de la diminution de
I'activité de Li* dans le cas du mélange binaire, donc d'observer le signal de réduction de I'espéce
Dy(I11) séparé de celui du solvant.
Cette méthode de choix du solvant a été développée auparavant par C. Hamel [21] par la
comparaison des potentiels de réduction des cations des solvants fluorés. Nous avons utilisé les
mémes démarches suivantes :

Calcul des potentiels standards a partir des enthalpies libres des composés purs utilisant la base
de données du logiciel HSC Chemistry, selon :

AE® = -DGY nF (V.4)

Puis le calcul des potentiels référencés au couple (F./F) par laloi de Nernst :

_ o, R, [0]
E =B+ an (V.5)

La partie cathodique de la fenétre électrochimique et limitée par la réduction de I'élément le plus
électropositif du solvant, Li*, dont le potentiel est calculé en prenant en compte une activité égale a
la fraction molaire du mélange des sels LiF et CaF, (0,79-0,21). La limite anodique de la fenétre
électrochimique est la courbe d'oxydation de I'éectrode de travail, Mo. Le voltampérogramme
cyclique sur électrode de Mo présenté a la figure (V.2), tracé avant I'gjout de DyF; au solvant,
montre les limites du domaine d'éectroinactivité (la fenétre électrochimique) qui vaut 2,4 V.

0.1

< oxydation
~~
0.05 ~ ﬁ Mo*2
T T T ; ey i — ]
2 15 1 0.5 ) 0.5 1 1.5
-0.05 1 E/ VIPt
-0.1
Lisg— Li* -0.15 -|
réduction
-0.2
-0.25 -

Figure (V.2) : Voltampérogramme cyclique montrant les limites, anodique d'oxydation de Mo et
cathodique de réduction de Li*, tracé sur Mo, S=0,314 cm? dans le mélange eutectique
(LiF-CaF,) a840 °C, v=0,1 V/s, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.
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V.3. Comportement éectrochimique de DyF3 sur électrodes inerte de molybdene

L'étude du comportement électrochimique du dysprosium par les différentes méthodes
électrochimiques a été réalisée en respectant I'organigramme de travail présenté dans la figure
(V.3). Nous examinons tout d'abord le milieu par tracé d'un voltampérogramme avant I'addition du
soluté. Les prélevements de DyF; seffectuent sous atmosphere inerte d'argon pour éviter la
contamination du milieu et des solutés par I'oxygéne et la vapeur d'eau.

N

A a 4
Changement deC: C;=C;y,..., Cy

ChangementdeT: T, =Ty,..., Tn

A 'Y

Changement dev: v, = vq,..., Vk

A
Enregistrement des courbes; | (E)

Analyse des
résultats obtenus
N

Fin

Figure (V.3) : Organigramme général de travail et d'analyse.
V.3.1. Etude par voltampérométrie cyclique

Nous avons commencé la réalisation du travail expérimental par la préparation du bain qui dure
guelques jours: Tout d'abord, préparer et introduire le solvant (LiF-CaF,) dans la cdlule, puis
simultanément chauffer la cellule sous vide (Chapitre 111, figure (3.4)). Cette opération permet
déliminer toute trace d'eau dans la cellule. A lafin du chauffage, la température est celle du travail,
840 °C. Les expériences ont été réalisées sous atmosphere inerte d'argon (Chapitre 111, figure
(3.5)).

La voltampérométrie cyclique a été réalisée sur une électrode inerte de molybdene, pour différentes
concentrations de DyF;, dans un domaine de température compris entre 840 et 930 °C. La figure
(V.4) présente un voltampérogramme cyclique typique tracé sur une électrode de Mo dans le
systéme LiF-CaF,-DyF3 (0,076 mol/kg) a 870 °C.
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Figure (V.4) : Voltampérogramme cyclique de DyF; (0.076 mol/kg) tracé sur Mo
(S= 0.4 cm?) dans I'eutectique (LiF-CaF,) 4870 °C, v=0.1 V/s,
CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

Ce voltampérogramme montre un pic cathodique I a (-1,76 V/Pt) avant le signal de la limite du
solvant, Li* (-1,9 V/Pt). Dans la partie anodique qui suit I'inversion du sens de balayage de
potentidl, le pic associé |, de la réoxydation présente une forme de "Stripping”, caractéristique d'un
phénomene de dissolution d'une phase solide ; cela permet de supposer gque le produit cathodique
formé en I est un dépdt métalique. Par ailleurs, la figure (V.5) démontre la relation linéaire entre
la densité de courant de pic cathodique | et la concentration de DyF; (i,=f([ DyF3]). On peut donc
conclure que le pic cathodique caractérise la réduction de I'espéce électroactive Dy(l11) a Dy métal
en une seule étape. |l est possible d'affirmer que le cation dysprosium se réduit en une seule étape
de réduction en échangeant trois électrons. Ce résultat confirme I'étude théorique des espéces
thermodynamiquement stables (figure (V.1)). On note avant le pic de réduction I, I'apparition d'une
vague de courant cathodique; cette vague é&ant reproductible et indépendante de la teneur de DyF;,
est attribuée plus probablement a des phénomeénes d'adsorption qu’a la formation des composés de
dysprosium avec les impuretés du solvant [22].
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Figure (V.5) : Evolution linéaire de la densité de courant avec la concentration de DyF; dans le
solvant (LiF-CaF,) réalisée a partir des voltampérogrammes cycligues tracés sur électrode de Mo a
T=840 °C, v=0,1V/s, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

De plus, l'influence de la vitesse de balayage sur la densité de courant de pic cathodique ip, a été
étudiée. La figure (V.6) montre I'évolution linéaire de la densité de courant cathodique i, avec la
racine carrée de la vitesse de balayage (ip=f(v1’ %)). La linéarité de la fonction ip:f(vl’ %) prouve que
le processus de réduction électrochimique est contrélé uniquement par la diffusion des ions Dy(I11)
dans la solution. En outre, notre systéme semble étre un systeme quasi-réversible soluble-insoluble,
ce qui implique que le courant est corrélé avec la vitesse de balayage par I'équation de Berzins-
Delahay [23]:

1/2
i, =-061nFC° & 0 puayy2 (V.6)
eRT g
avec i, : ladensité de courant de pic, A/cn.
n : le nombre d'éectrons échangés.
F : la constante de Faraday, 96500 C/mol.
C° : la concentration de I'espéce Dy(I11) en solution, mol/cm®.
R : la constante des gaz parfait, 8.314 Jmol.K.
T : latempérature du milieu, K.
D : le coefficient de diffusion de I'espéce Dy (l11), cm?/s.
v : lavitesse de balayage, V/s.
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Figure (V.6) : Evolution linéaire de la densité de courant de réduction de DyF; avec laracine
carrée de la vitesse de balayage, (ip=f(v1’ %)), tracés sur une électrode de Mo (S=0,283 cn?), dans le
systéme (LiF-CaF,-DyF; (0,047 mol/kg)), a T=840 °C, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

A partir de cette figure, la pente de la ligne droite est donnée par larelation suivante :
i

vl% =Constante  (As"?V 2.cm?) (V.7)

Considérons gue le nombre d'éectrons échangés lors de la réduction de Dy(I11) est n=3, ce qui sera
confirmé par la suite par voltampérométrie a vagque carrée. La combinaison des équations (V.6) et
(V.7) permet de calculer les coefficients de diffusion de l'espéce Dy(l11). On peut également
examiner l'influence de la température sur les valeurs des coefficients de diffusion Dpyqiy (la
relation InDpyqy=(1/T)), comme on peut aussi déduire |'énergie dactivation concernant les
différentes concentrations.

V.3.2. Etude par chronopotentiométrie

Afin de confirmer le processus d'éectrodéposition et son contrdle cinétique par la diffusion de
Dy(I11), plusieurs chronopotentiogrammes ont été réalisés a différentes densités de courant, sur une
électrode de molybdene, dans le systéme (LiF-CaF,-DyFs3). La figure (V.7) présente I'évolution des
chronopotentiogrammes avec la densité de courant imposée. Ces courbes comportent un plateau
unique, associé vraisemblablement a la réduction de Dy(I11) en Dy métal a environ (-1,75 V/Pt), un
potentiel tres proche de celui du pic observé en voltampérométrie cyclique.
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Figure (V.7) : Evolution de chronopotentiogrammes avec la densité de courant imposée
du systéme LiF-CaF,-DyF; (0,147 mol/kg) a T=870 °C, tracés sur une électrode de
Mo (S=0,392 cm?), CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

Le temps de trangition © est obtenu par la mesure graphique de la durée du palier [24]. On peut
observer la diminution de tavec l'augmentation de la densité de courant imposée. Cette évolution
est en accord avec la loi de Sand. La figure (V.8) présente l'invariahilité de la fonction it"?=f(i) qui
vérifie laloi de Sand :
it Y2 =-05nFCD'pY? = Congant
(V.8)

On note que cette équation a été vérifiée pour différentes température et concentrations. Les valeurs
provenant de lafigure (V.7) obtenues a T=870 °C pour une concentration en DyF; de 0,147 mol/kg
(ou 2,94.10" mol/cm®) permettent de déterminer le produit itV :

it¥? = - (0,492 + 0,01) A.s"%.cm? (V.9)
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Figure (V.8) : Evolution linéaire de it avec la densité de courant imposée, tracée d'aprés une
série de chronopotentiogrammes du systéme LiF-CaF,-DyF; (2,94.10“ mol/cm®) 4 T=870 °C, ET :
Mo (S=0,392 cm?), CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.
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L'analyse par chronopotentiométrie a confirmé les résultats obtenus par voltampérométrie cyclique

Le processus d'électroréduction de Dy(l11) est effectué en une seule étape donnant une phase de
Dy métallique sur I'électrode Mo durant le cycle cathodique.
Ce processus a été controlé par la diffusion desions Dy(l11) dans la solution.

V.3.3. Etude par voltampérométrie a vague carrée : détermination du nombre d'éectrons
échangés

Lors des études par voltampérométrie cyclique et chronopotentiométrie, on a supposé le nombre
d'électrons échangés égale a 3, en sappuyant sur les arguments suivants :

L'étude théorique du diagramme E-pO? a démontré que les espéces fluorés et oxydées
thermodynamiquement stables sont : Dy, DyF; et Dy,O3, donc les états d'oxydation prépondérants
sont : Dy(I11) et Dy(0).

L es voltampérogrammes cycliques ont montré un seul pic de réduction avant celui du solvant et
un autre associé au premier dans la partie anodique, dont la forme est caractéristique de la
dissolution d'une phase métallique.

Les chronopotentiogrammes ont montré un plateau unique a potentiel semblable a celui observé
avant par voltampérométrie cyclique, ce qui indique la détection de la méme réaction de réduction.
En utilisant la technique de la voltampérométrie a vague carrée (& 111.2.1.2.), nous avons pu
déterminer le nombre d'électrons échangés dans le processus de réduction avec une bonne précision
. en effet, la mesure du courant différentiel impliqué dans cette méthode, permet d'éiminer les
courants résiduels et capacitifs, ce qui expligue la grande sensibilité de cette technique [25]. Pour
un processus réversible simple, la courbe courant-potentiel montre un pic d'une forme gaussienne et
symétrique dont la largeur a mi-hauteur du pic, Wy, dépend du nombre d'éectrons échangés et de
latempérature comme suit [26,27] :

RT
W, =3.52— V.10
b2 F (V.10)

Lafigure (V.9) présente un voltampérogramme a vague carrée de DyF; dans (LiF-CaF,), réalisé sur
une électrode de Mo avec une fréguence de potentiel (f=9 Hz) a 840 °C. Il montre un pic simple
dont la forme symétrique dessinée aprés déconvolution du signal expérimental a (-1,86 V/Pt),
valeur proche de celle remarguée par voltampérométrie cyclique.

-2.10 -2.00 -1.90 -1.80 -1.70 -1.60
L L L L L O
E/V vs Pt 1
Expérimentae
- -0.02
Déconvoluée —
- -0.04
Dy(i) - -0.06
=
Li ; - -0.08
Q
3
" Ll0a

Figure (V.9) : Voltampérogramme a vague carrée de DyF; (0.071 mol/kg) 4840 °C
et f = 9Hz, ET : Mo (S= 0.314 cm?), CE : Graphite, Quasi référence : Pt.
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Comme cela a été expliqué dans des travaux précédents de notre groupe de recherche [28,29],
I'évolution linéaire de la densité de courant de pic avec la racine carrée de la fréquence imposée
traduit la réversihilité du processus, ce qui valide I'application de I'équation précédente, (V.10). La
figure (V.10) montre lalinéarité de la fonction 8ip=f(f1’2) dans la gamme de fréquence de 9 a 70 Hz.
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Figure (V.10) : Lacourbe di,=f(f'?) dans la gamme [9-70 Hz], & T=900 °C et pour une
concentration de DyF; égale 20.11 mol/kg. ET : Mo, CE : Carbone vitreux, Quasi référence : PX.

La déconvolution de la courbe expérimentale indique un seul pic correspond a la réduction des ions
Dy(I11). Par la mesure de la largeur a mi-hauteur du pic, Wy, il devient possible de déduire le
nombre d'électrons échangés n de I'éguation (V.10) qui vaut (2,96+0,1). Cette valeur, moyenne sur
4 essais, nous a permis de confirmer les résultats trouvés avant par les autres méthodes. Donc le
processus de réduction de Dy(111) & Dy(0) sur I'électrode inerte de Mo dans le solvant (LiF-CaF;) a
été obtenu selon le mécanisme d'une réaction d'une seule étape en échangeant trois électrons a la
fois:

Dy(l11) + 3e < Dy(0) (V.11)

V.3.4. Détermination des coefficients de diffusion de Dy(I11) : vérification de la loi
d'Arrhenius

L'exploitation des données exp&imentaes sSéant révélée plus précise quavec la
chronopotentiométrie et la voltampérométrie & vague carrée. Les coefficients de diffusion Dpyqn)
ont été caculés en utilisant les données de la voltampérométrie cyclique. Pour une concentration
connue de DyF; et a différentes températures avec n=3, on combine I'équation (V.6) avec les
données expérimentales de I'équation (V.7). Un exemple de ce calcul est rapporté dans le tableau
suivant :

Tableau (V.1) : Vaeurs des coefficients de diffusion de Dy(l11) a différentes températures
pour une concentration de 9,39.10" mol/cm® de DyF; :

T (K) 1113 1143 1173 1203
/v -0.5161 -0.5913 -0.6617 -0.7435
10°.D (cm?®.s?) 3.10+0.03 4.18+0.06 5.37+0.04 6.95+0.04

La variation de In(Dpyqi1y) avec l'inverse de la température absolue (1/T) selon les données du
tableau précédent est présentée dans lafigure (V.11) :
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Figure (V.11) : Variation linéaire de In(D)=1/T adifférentes températures pour une
concentration de 9,38.10° mol/cm® de DyFs.

La linéarité de la fonction In(D)=1/T est observée ce qui indique que le coefficient de diffusion de
Dy(I11) obéit aune loi de type Arrhenius In(D)=A+B/T ou de laforme:

E. 0
RT g

D = D% expc:
e
(V.12)

avec E, est I'énergie d'activation en Jmol, T est la température absolue en K et D est le coefficient
de diffusion en cm?/s. La variation de la figure (V.11) donne I'équation :

InD = 0.3476(+ 0.0017)- %&60) (V.13)

De cette équation I'énergie d'activation pour la concentration indiquée et :
Ea=-99,244+0,5 kJmol.

V.3.5. Etude par semi-intégration (convolution)

Une analyse des bains par la technique de semi-intégration (convolution) a été faite. Les
voltampérogrammes tracés sur électrode inerte de molybdéne peuvent étre transformés directement
par semi-intégration ; en utilisant le logiciel GPES du traitement des données ou par les
programmes de semi intégration mentionnés dans I'annexe V. La figure (V.12) présente d'une part
un voltampérogramme (I-E) du bain LiF-CaF,-DyFs (2,45.10* mol/ml) tracé sur électrode de
molybdene & T=840 °C et v=0,1 V/s, et de l'autre part deux courbes semi-intégrales (m-E)
correspondantes calculées directement par GPES et par le programme «Convo3» (Annexe V).
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Figure (V.12) : Voltampérogramme cyclique (I-E) (gris) avec ses courbes semi-intégrales (m-E)
(noires) du systéme LiF-CaF,-DyFs; (2,45.10 mol/ml) tracé sur électrode de Mo
aT=840 °C et v=0,1 V/s, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

On peut conclure les résultats suivants :
La superposition des courbes semi-intégrales (courbes noires) valide les programmes de semi-
intégration présentés dans l'annexe |V, car d'une part ; ces programmes calculent de la méme
fagon le courant convolué, et de l'autre part ils donnent les mémes résultats que le logiciel
GPES.

A cause de la trop grande proximité de la vague de réduction I (-1,8 V) du dysprosium (I11)
avec celle du solvant Li* (-1,87 V) (courbe grise), les courants convolués de la partie réduction
m. (courbe noire) ; ne donnent plus des paliers caractéristiques du courant convolué limite m
(& 111.2.1.4.) [30], mais ils se trouvent chevaucher avec le signal du solvant. Ce qui implique
gue la méthode n'est pas applicable a ce type de systeme.

Cette technique a été appliquée pour étudier le comportement électrochimique de plusieurs especes
électroactives dans divers solvants. Les auteurs [30-32] I'ont utilisée pour calculer le coefficient de

diffusion de certains ions métalliques selon l'équation (3.10) : m =nFADY?C., aprés
détermination de la valeur du palier m ; corresponde au courant de pic. En revanche, les travaux de

[33-36] ont été concentrés sur la détermination des paramétres thermodynamiques et cinétiques (k°,
E® n, ...) de différents systémes éectrochimiques.

V.4. Comportement électrochimique de DyF3 sur électrodes réactives de nickel et cuivre

Dans les paragraphes précédents, les résultats obtenus concernent I'étude de I'électrodéposition du
Dy méta pur sur électrode inerte. Cependant, le dysprosium peut former des aliages avec des
métaux plus nobles tels que le nickel et le cuivre. Comme rapportés dans l'annexe V, les
diagrammes de phase de Dy avec le Ni et le Cu [15] montrent respectivement les différents
composés intermétalliques existant pour ces métaux : (i) dix pour le systeme Dy-Ni (DysNi,
DysNiy, DyNi, DyNi,, DyNiz, Dy,Ni7, DyNis, Dy4Nii7, DyNis, et Dy2Ni7), (ii) six pour le systeme
de Dy-Cu (DyCu, DyCu,, Dy,Cuy, Dy,Cuy, DyCus et DyCuy).
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La possibilité de formation des alliages de I'espéce electroactive avec le substrat de la cathode a été
largement étudiée par des techniques éectrochimiques [14,37-39]. Dans cette partie, I'analyse de
I'électrodéposition sur des substrats réactifs et la caractérisation des composés intermétalliques
formés ont été effectuées par voltampérométrie et chronopotentiométrie a circuit ouvert.

V.4.1. Etude par voltampérométrie cyclique

La figure (V.13) compare le voltampérogramme cycligue du systeme LiF-CaF,-DyF; (0,092
mol/kg) réalise a T=840 °C et v=0,1 V/s sur éectrode de molybdéne avec les deux
voltampérogrammes réalisés sur substrats réactifs de nickel et de cuivre. Les voltampérogrammes
sur Ni et Cu sont tres différents de celui sur Mo. En outre, le pic a (-1,84 V/Pt) uniguement observé
en voltampérométrie de Mo est similaire au pic I observé dans la figure (V.3), il correspond a la
réduction électrochimique suivant une seule étape de Dy(l1l) a Dy métal pur. Les courbes sur
électrodes de Ni et Cu montrent des valeurs importantes de courant dans un domaine de potentiel
plus positif que le potentiel de déposition de Dy métal sur électrode de molybdéne. Dans la partie
de réduction, ces courants sont situés entre -1,35 et -1,86 V/Pt avant le pic de réduction de Dy(l11)
en Dy métal pour I'électrode de Ni, et entre -1,6 et -1,86 V/Pt pour I'électrode de Cu. A I'évidence,
ces courbes peuvent étres attribuées a la formation des aliages de Dy-Ni et Dy-Cu montrés sur les
diagrammes de phase de ces couples métalliques.
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Figure (V.13) : Comparaison des voltampérogrammes cycliques du systeme LiF-CaF,-DyF; (0,092
mol/kg) sur Mo, Ni et CuaT=840 °C, v=0,1 V/s, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt

V.4.1. Etude par chronopotentiométrie a circuit ouvert (& courant nul)

Cette technique appelée aussi chronopotentiométrie a courant nul, est la technique appropriée pour
étudier la formation des composés intermétalliques des systémes Dy-Ni et Dy-Cu et de calculer
leurs énergies libres de Gibbs [14,40,41]. Les mesures ont été effectuées comme suit : d'abord,
déposer de Dy métal par I'application d'une courte électrolyse potentiostatique sur la cathode
réactive de Ni ou Cu, puis maintenir I'électrode dans le bain a la méme température. Durant cette
étape a courant nul, seule la diffusion intermétallique qui intervient. L'évolution du potentiel a
courant nul est enregistrée en fonction du temps. Le potentiel de I'électrode est décalé vers des
valeurs plus positives suivant des plateaux successifs. Le plateau du potentiel est observé quand la
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composition de la surface de I'électrode est partagée entre deux composés intermétalliques. Quand
il y a un équilibre de deux phases a la surface de I'électrode, les activités du dysprosium dans les
deux phases sont égales et restent constantes pendant que la concentration de Dy a la surface
diminue.

La figure (V.14) montre des chronopotentiogrammes a circuit ouvert mesurés apres polarisation
cathodique sur : (a) électrode de Ni a 900 °C et (b) électrode de Cu a 870 °C. Le premier plateau
présente le potentiel d'abandon de Dy déposé a (-1,99 V/Pt) pour I'électrode de nickel et a (-1,75
V/Pt) pour I'électrode de Cu. Pendant ce processus ; onze plateaux ont été observés pour I'électrode
de Ni et sept pour I'électrode de Cu. Les plateaux successifs peuvent étre corrélés aux différents
composes de diagrammes de phase des systémes Dy-Ni et Dy-Cu a partir du plus riche en
dysprosium (le premier pallier observé) jusqu'au plus riche en métal d'éectrode (denier palier) qui
correspond au compose le plus stable. Chaque plateau de potentiel est référé au potentiel standard
de Dy ; ce qui rend possible la détermination de la force électromotrice (fem) de la cellule suivante :
Dy,M / DyyM [/ LiF-CaF,-DyFs / Dy, qui est associée alaréaction :

DyM + (y-X) Dy + (x-1) M < DyyMy (V.14)
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Figure (V.14) : Chronopotentiogrammes a circuit ouvert du systéme LiF-CaF,-DyF; (0,092
mol/kg) sur : (a) électrode de Ni a T= 900 °C, (b) électrode de Cu aT= 870 °C,
CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.
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Apres le premier plateau, le second correspond a la formation du premier composé intermétallique
dans le diagramme de phase contenant la grande quantité de Dy. Le composé DysNi pour le
systéme Dy-Ni et le composé DyCu pour le systéme Dy-Cu.

Notons que cette technique de calcul des propriétés thermodynamiques des alliages de Dy avec Ni

et Cu est similaire que celle proposée avant par notre laboratoire pour d'autres lanthanides [14,42] :
Lesréactions d'électrodes dans la cellule sont :
A l'anode :

Dy & Dy*" + 3¢ (V.15)

A lacathode, dépbt de Dy comme suit :
Dy** + 3¢ & Dy (V.16)

Alors Dy réagit avec le matériau de la cathode M pour donner le composé qui suit le Dy pur dans le
diagramme de phase, alors le plusriche en Dy :

Dy + (x-1)Dy + M « Dy,M (V.17)
Ainsi, laréaction globale est :
xDy + M < DyM (V.18)
Selon I'équation de Nernst, laforce électromotrice & est donné par :
_RT e
X —S—FlnaDyXM (V.19

L'équation (V.19) permet de calculer I'activité de I'espéce Dy dans Dy,M. D'autre part I'énergie
libre de Gibbs du composé peut obtenir par I'éguation :

AG =- nF§ (V.20)
L e deuxiéme plateau correspond aux réactions suivantes :
A l'anode :

(y-X)Dy — (y-X)Dy** + 3(y-x)€ (V.21)
A lacathode :

(y-x)Dy*" + 3(y-x)€ + DyxM + (m-1)M < Dy,M, (V.22)

Laforce électromotrice de cette réaction est donnée par :
eq

« = RT In aDy(Dyme)
ea

3(y- X)F Apy(Dy,M)

(V.23)

Aingi, il est possible de calculer de proche en proche les énergies libres de Gibbs (ou enthalpies
libres de formation) de différents aliages de Dy-Ni et Dy-Cu présentés dans les conditions
expérimentales mentionnées a la figure (V.14), en considérant étape par étape les équilibres
successifs dans chaque plateau lié a la réaction de formation de chaque compose. Le tableau (V.2)
regroupe les fém obtenues par rapport au potentiel du couple Dy(I11)/Dy et les vaeurs que nous
proposons pour les énergies libres de Gibbs des composés intermétalliques des deux systémes Dy-
Ni et Dy-Cu.

Tableau (V.2) : les fém et les énergies libres de Gibbs calculées pour les différents composés
intermétalliques de Dy-Ni et Dy-Cu :
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L Force électromotrice a1
System Compose £/V vs. Dy(111)/Dy AGt / kJ.mol
DysNi 0.36 -104,22
DysNiz 0.49 -123.04
DyNi 0.62 -137.15
DyNi, 0.77 -180.90
Dy-Ni DyNis 0.84 -211.60
Dy,Ni7 1.04 -256.34
DyNiyq4 1.15 -281.86
DysNiy; 1.32 -306.93
DyNis 1.56 -335.87
Dy;Niy; 1.62 -402.43
DyCu 0.36 -104.22
DyCu, 0.56 -133.17
Dy-Cu Dy.Cuy 0.63 -157.77
Dy>Cug 0.75 -187.45
DyCus 0.87 -208.92
DyCuy 1.18 -275.26

Remarque : les valeurs des énergies de Gibbs du tableau (V.2) sont uniguement des propositions
car éant donné d'une part le grand nombre de composés des deux systemes binaires et d'autre part
la méthode de calcul basée sur la corrélation entre les plateaux de potentiel successifs et les
apparitions successives de composés a la surface de la cathode, il suffirait d'une phase manquante
(pour des raisons cinétiques par exemple) pour que tous les calculs suivants soient faux.

Une vérification expé&imentale de ces résultats par mesure de fém de piles solides du type
Dy/composé de Dy(l11)/aliages DyxNi (Cu), DyyNi(Cu) devrait valider ces résultats.

Cette étude a mis en évidence la possibilité de dépolariser le dépbt de Dy par la formation d'alliages
de surface, la dépolarisation provenant de I'enthalpie libre de formation de ces aliages, et donc de
pouvoir extraire en totalité le dysprosium de la solution de fluorures fondus en saffranchissant de
l'interférence de la réduction du solvant qui interviendrait si on utilisait une cathode en matériau
inerte.

V.4.2. Formation d'alliages de surface de Dy-Ni et Dy-Cu

L'observation de ces différents composés intermétalliques dans linterface alliée a été effectuée
apres le procédé d'électrolyse par la microscopie électronique a balayage (MEB) combinée avec des
analyses pour déterminer la composition de I'alliage a l'aide d'une sonde (EDS).

Afin détudier la formation des composés intermétalliques de Dy-Ni et de Dy-Cu, plusieurs
électrolyses intentiostatiques ont été effectuées a différentes densités de courant et périodes sur des
électrodes de Ni et Cu. Ensuite, les sections des échantillons ont été observées par microscopie
électronique a balayage (MEB) et leur composition a été déterminée. Des micrographies typiques
de (MEB) sont présentés dans les figures (V.15) et (V.16) pour Ni et Cu respectivement. Les
valeurs de la densité de courant et du temps d'dectrolyse influencent de maniére significative la
composition de la couche d'aliage obtenue ; aprés d'électrolyse. Les remarques suivantes peuvent
étre notées:
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Dans chaque systéme, quelque soit la valeur du courant, le contenu de Dy diminue dans la
couche dlliages de surface de l'extérieur vers le substrat, ce qui confirme l'effet de diffusion
intermetallic et que I'échelle de stahilité de ces composés est dans l'ordre inverse du contenu de
Dy.

A des petits courant et longues durées d'électrolyse, seulement les composés les plus pauvres en
Dy (Dy2Nii7, DyNis ; DyCus, Dy,Cus, DyCus) sont observés, ce qui explique que le taux de
diffusion intermétallique est plus élevé que la réaction éectrochimique a la surface de la
cathode, qui rapporte les composeés les plus riches en Dy. A des courants élevés et petites durées
d'déectrolyse, la couche de diffusion intermétallique incluse également des composés avec des
contenus élevés de Dy, proches de linterface de I'électrolyte (DyNi, and DyNisz ; DyCu,).
Comme regle genérale, les teneurs en Dy la plus édevé et la plus petit sont précisés a
I'électrolyte et al'interface, respectivement.

On peu observer le détachement partiel de la couche électrodéposée dans chague micrographie,
typique a l'effet Kirkendal, qui est approprié a une différence des taux de diffusion des espéces :
pour des petits courant ; cet effet favorise le dégagement du métal pur (Dy) dans le bain, tandis
qu'ades courant élevés ; la couche entiere de I'alliage est expulsée du substrat.

Ces résultats sont vérifiés pour d'autres systémes récents, étudiés dans notre laboratoire [4,42,43].
L 'utilisation du substrat réactif tels que le nickd et le cuivre peut donc apporter une dépolarisation
qui permet d'espérer des taux d'extraction élevés du dysprosium dans les bains de fluorures fondus.
Cetype de processus confirme le choix suffisant du substrat réactif dans les opérations d'extraction.

Figure (V.15) : Différentes micrographies MEB et analyses EDS de la section d'une électrode de
nickel aprés réduction de Dy(I11) &: (a) i = -15 mA.cm?, T = 870 °C
ett=3600s. (b)i =-150 mA.cm? T =870°Cett=1200s.
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Figure (V.16) : Différentes micrographies MEB et analyses EDS de la section d'une électrode de
cuivre aprés réduction de Dy(l11) &: (a) i = -16 mA.cm®, T = 870 °C,
ett=3600s. (b)i=-120 mA.cm? T =870°Cett=1200s.
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Conclusion générale

Dans ce travail nous nous sommes intéressés a |’ étude théorique et expérimentale des systémes
électrochimiques du type quasi-réversible par les techniques de voltampérométrie a balayage de
potentiel et la technique dite de semi-intégration. Les systemes métalliques que nous avons étudiés
ce sont des systemes correspondant aux Rhénium et Dysprosium, qui sont deux métaux d'intérét
industriel et gratégique dont nous avons étudié leurs comportements dans les fluorures fondus.

Peu d'études mécanistique ou thermodynamigue concernant le rhénium sont disponibles.
Cependant, plusieurs travaux métallurgiques et structuraux concernant |'électrodéposition du
rhénium métal ont éé effectués sur différents substrats dans les sels fondus. Pour comprendre les
mécanismes de réduction de sels de rhénium et la formation du rhénium métal dans les fluorures
fondus, nous avons étudié le comportement de |'oxydation anodique du métal dans les mémes
milieux.

D’abord nous avons effectué une étude théorique dans le but d’avoir des outils théoriques qui vont
étre utilisés dans le diagnostic et |’ analyse des voltampérogrammes expérimentaux. Nous avons pu
établir les voltampérogrammes théoriques cycliques relatifs a I’ oxydation anodique des électrodes
métalligues et nous avons également élaboré un programme informatique permettant leurs analyses
par latechnique de semi-intégration.

Ensuite, nous avons montré la possibilité de déterminer le potentiel standard d’ un couple rédox
métallique dont la ciné&ique et quasi-réversible a partir de son voltampérogramme. De plus, nous
avons appliqué les résultats obtenus sur les courbes de rhénium ce qui hous a permis de calculer le
potentiel standard de son couple rédox et la simulation de ses voltampérogrammes théoriques. Bien
gue nous n'avons pas déerminé le nombre d'électrons exacte échangés entre le couple
d’ oxydoréduction de rhénium, nous avons toutefois pu déterminer I'intervalle dans lequel se situe
les valeurs de la constante de vitesse standard k° : 2,28.107< k° <6,45.10°. Ces valeurs de k°
indiquent que le systéme rhénium suit un comportement cinétique irréversible.

Concernant I'étude de la réduction cathodique des ions de dysprosium Dy(l11), nous avons étudié la
réduction électrochimique de Dy(l11) dans I'eutectique LiF-CaF, sur électrode inerte de molybdéne
et électrodes réactives de nickel et cuivre dans une gamme de température de 840-930 °C. Une
étude thermodynamique théorique sur ce systeme a montré que I’ espéce Dy(l11) se réduit en Dy(0)
selon un mécanisme d'une seule étape. Ce mécanisme est vérifié par I'utilisation des méthodes
électrochimiques suivantes : voltampérométrie cyclique, voltampérométrie a vague carrée et
chronopotentiométrie. Les résultats d'analyse ont montré que la réduction de I'espéce electroactive
Dy(l11) se produit selon une réaction quasi réversible en échangeant trois électrons comme suit :
Dy(I11) + 3e < Dy(0)

En outre, nous avons trouvé que le processus de réduction est controlé par la diffusion des ions
Dy(l11) dans la solution. Les coefficients de diffusion de Dy(lIl) ont été calculés a partir des
données de la voltampérométrie cycliques, qui sont les plus précises. Les coefficients de diffusion
ont éé calculés pour différentes températures et leurs valeurs vérifient laloi d'Arrhenius.

L'étude par voltampérométrie cycligue et chronopotentiométrie a circuit ouvert sur électrodes
réactives de nickel et de cuivre a montré que le dysprosium peut étre réduit sur les cathodes en
formant des composés intermétalliques. Les chronopotentiogrammes a circuit ouvert permettent
d'estimer les potentiels des plateaux de tous les composés intermétalligues mentionnés dans les
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diagrammes de phase et ainsi déterminer leurs énergies libres de Gibbs par I'utilisation des valeurs
des forces électromotrices trouvées. L'analyse par microscopie éectronique a balayage et par
microanalyse X des couches dinterface permet l'identification des especes alliées les plus stables
pour chaque systeme.

Nous avons conclu aussi que |'application de la méthode de semi-intégration (convolution) n'est pas
fiable pour ce type de systéme car on n'obtient pas un palier ordinaire caractéristique du courant de
pic, mais seulement un éaulement non exploitable des deux pics de réduction de Dy(I11) et Li™.

L'essentiel de travaux de cette these ont fait 1'objet de deux articles internationaux :

1- Electrochemical behaviour of silver and rhenium electrodes in molten alkali fluorides
A.M. Affoune, A. SAILA, J. BOUTEILLON and J.C. POIGNET
Journal of Applied Electrochemistry (2007) 37:155-160.

2- Electrochemical behaviour of dysprosium (I11) in LiF-CaF, on Mo, Ni and Cu electrodes
A.Saila, M. Gibilaro, L. Massot, P. Chamelot, P. Taxil, A.M. Affoune,
Journal of Electroanalytical Chemistry 642 (2010) 150-156.

En perspective, il serait intéressant d'étudier la possibilité de déterminer le nombre exacte
d'électrons échangé et également étendre I'éude théorique voltampérométrique a d'autres systémes
électrochimiques métalliques et en particulier le cas de Dysprosium.
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Annexell
Latransformée de L aplace

Al.1. Introduction ala transformée de L aplace

La transformée de Laplace présente un grand intéré pour résoudre certaines équations
différentielles ou aux dérivées partielles. Elle permet, en effet, la transformation du probléme de
maniére a rendre possible certaines manipulations mathématiques simple et elle sapplique
particulierement aux équations rencontrées en électrochimie. Un tel processus est semblable a celui
rencontré dans I'emploi des logarithmes. Ceux -ci permettent de substituer aux manipulations des
opérations d'addition plus simple et d'obtenir le résultat en appliquant la transformeée inverse.
Le principe de la transformée de Laplace est analogue. Une application de la transformée de
Laplace directe permet de passer dans un domaine ou la transformée de la solution sobtient par de
simples manipulations algébriques. Ce résultat, soumet a la transformation inverse, redonne la
solution. De méme, les équations aux dérivées partielles peuvent étre transformées en équations
différentielles qui sont alors intégrées soit directement soit apres transformation. Cette méthode,
tres commode, est cependant presque entiérement limitée aux éguations linéaires. _
La transformée de Laplace en t, d'une fonction F(t) est symbolisée par : L{F(t)},f(s) ouF (t) et
définie par : ¥
L{F(t)} = ¢p *F(t)dt (Al.1)
Elle n'existe que si : 0

(a) F(t) est bornée sur I'intervalle [0,¥].

(b) F(t) ne présente qu'un nombre fini de discontinuités de premier ordre.

(c) F(t) est d'ordre exponentiel, c'est a dire il existe une constante a telle que e |f (t)| soit bornée
pour t tendant vers l'infini. Aing I'amplitude de la fonction doit croitre moins vite avec t qu'une
exponentielle €',

La premiére condition exclut I'existence d'une transformée pour (t-1)* mais elle ne permet pas de
conclure dans le cas de t¥? et t™.Cependant T(t) peut représenter une valeur infinie pour t=0 si
[F(t)| est bornée- pour t=0- pour une valeur de n positive et inférieure a 1. Ainsi t% a une
transformée de Laplace mais E* n'en a pas.

Dans les calculs pratiques, les conditions (a) et (b) doivent étre soigneusement vérifiées car elles ne
sont pas toujours satisfaites. La condition (b) est rarement redrictive.
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Tableau (Al.1) : Transformée de Laplace des fonctions courantes :

F(t) F(9)
A(constant) Als
e-at l(s+a)
Sin at a(s +a)
Cos at J(S + &)
Sinh at a(s -a)
Cosh at (s - &)
t s
t(n-l) /(n- l) g’
(pt) -1/2 1/st2
2(t / p) 1/2 1532
X
o pkt?) ' e ) e % ouB=(sk)*?
ok O 2
St [exp{-xz/4kt)] e®™ /B
erfo{x / 2(kt) V2 e ® /s
/2
Z?ptgj expl- x2/4kt) - x erfc[x/2(kt)”2] e % /sB
1
exp(a?t)erfd at¥?) (7 +a)

Al.2. Propriétés fondamentales dela transformée de L aplace :
Latransformée de Laplace est linéaire c'est adire que

L{aF(t) + bG(t)} = af (s) + bg(s) (Al.2)
L'utilité de cette transformation en vue de résoudre des équations différentielles vient du fait qu'elle
convertit les dérivées prises par rapport a la variable de transformation en expressions algébriques
ens. par exemple :

L{aF(t)} = af (s) - F(0) (Al.3)
La démonstration peut se faire en intégrant par partie:

Fth=g* T 19
=le*Foft + sz‘p'S‘F(t)dt (Al.5)
=-F(0) +sf (1) (Al.6)

On peut montrer de la méme fagon que : L{F'} =sf (s)- sF(0) - F(0) (Al.7)
Et dune fagon générale:  L{F"(t)} =f(9) - $"F(0) - " °F(0)- .....- F"9(0) (A1.8)

La transformée laisse inchangés les opérateurs différentiels autres que ceux impliquant la variable
de transformation t :

L 1 TR, D0 _ Tf(x,9)
tl -
X b W

(Al.9)
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Les variables autres que t sont en effet traitées comme des constantes lors de la conversion. Parmi
les autres propriétés utiles, on doit citer la transformée des intégrales et I'effet de la multiplication
par une exponentielle :

[ u_1
L% QC(x)dx?; = Sf (s) (A1.10)
L{e*F(t)}=f(s- a) (Al.11)
Par exemple : L{sin bt} = 7 (A1.12)
I_{eat S.n bt} = (S_a)+_b2 (AI 13)

Lorsque l'inversion de la transformée ne peut étre obtenue a partir des fonctions tabulées, on peut
souvent I'obtenir a partir de I'intégrale de convolution :

L{f(s)9(s)} = F(t)* G(t) = ¢F (t- t)G(t ) it (Al.14)
La notation F(t)* G(t) symbolise I'intégrale de convolution et nimplique pas une multiplication.

Al .3. Résolution des équations différentielles par la transformée de Laplace
Larésolution des équations aux dérivées partielles par latransformée de L aplace conduit en général
a des équations de laforme : s2C(s)- sC(0) - C'(0) - a>C(s)=-b/s
aet b sont des constantes.
_ $?°C(0) +sC'(0) - b

Soit : C(s) =
(s Is- a)(s+a)

La recherche de la solution C(x) consiste a simplifier |I'expression (A.l.6) en une forme de srie
respectant les regles suivantes[1,2] :

Si un facteur linéaire (astb) intervient n fois au dénominateur, on lui fait correspondre une
somme de n fractions rationnelles telles que :

Ay Ry B (A1.16)
axs+b (as+b)

A sont des constantes,

(Al.15)

Si un facteur quadratique (as’bs+d) intervient n fois au dénominateur, on lui fait
correspondre une somme de n fractions rationnelles telles que :
A;s+B; + A,s+B, Axs+B, A s+B,

as’ +bs+d (asz +bs+ d)2 * (asz +bs+ d)3 ..... (as2 +bs+ d)n (Al-47)
Latransformée de la solution Sgic(:sg) pfust c(3;tr(((e))ai nii éthe souZ Iaformc;:\
cAs= sEs)- b)(s+a) :?1 +(s-za) v (s +3a) (Al.15)
En multipliant cette relation par set en posant s=0, il vient: A, = a_b2
A I'aide des fonctions tabulées, la solution générale de I’ égquation (Al.6) est ainsi :
C(x) ::2 +A,e* (Al1.19)

L’ évaluation des paramétres A, et Az dépend dans ce cas des conditions aux limites utilisées pour
larésolution du probléme.
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Annexell
Organigramme «QREV» de calcul des voltammogrammes
et des semi-intégrales

L es paramétres figurés sur I’ organigramme sont déterminés comme suit :
Pl=p=3,1416.

n : le nombre d’ éectrons échangés.

T : latempérature absolue, K.

v : lavitesse de balayage de potentiel d’ électrode, V.s™.

R : la constante molaire des gaz parfait, J.mol™.k™.

F : laconstante de Faraday, C.mol™.

D, :lecoefficient de diffusion des ions métalliques dans la solution, cme.s™t,

AN1=(a+b) : présente la somme des coefficients de transfert de charge anodique et cathodique.
AN2=Db : présente le coefficient de transfert de charge cathodique.

,/pDMn+a

sz . le facteur de quasi-réversihilité (sans unité).
Dt=Ddtat=d : paramétre présente le pas de calcul numérique.
éenk 0\ U
Theta=g=exp=s—(E, -E"),.
G=ep = gnr (E, )H
-1
24d’

Sigma : expression de la somme de I’ équation (2.43) ou (2.47).
X(K)=y (K) : présente la fonction adimensionnelle de la densité du courant.
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Program QREV

Parameter (NMAX = 5000)

Implicite double précision (a-h , 0-z)

Double précision INIT, LIMIT

Character *15 Fichl

Character *15 Fich2

Character *1 Rep

Dimension Y(0: NMAX) , Pot (0: NMAX), Potd(0:NMAX), Yd(0:NMAX), X(0:NMAX)

Equivalente (PotO, INIT)

Data Y0/0.d0/

Ouverture du Fichier résultats Fichl

Pl =3.1416

VPI=SQRT(PI)

F = 96500

R =8.314

Delta=0.1

IT = ((LIMIT = INIT) / Delta)

C1=1d0/(2.d0*d sqrt (Delta))

INT1=1IT

INT2=2*IT

F1=2*(LIMIT —INIT)

F2=R*T/n*F

DI (U/F2) C2=n *F *

IN=INT+1

THETA =d exp (INIT)

Ecrire sur le Fichier Fichl

Pot0, YO

<0

DO 10k =1,INT2

k —INT2

>0

\/

A =C1*(THETA * exp (Delta * k))*"*

B =C1*w (THETA * exp (Delta * k))*"?

Pot = INIT + Delta * k

A =C1*(THETA * exp (F1 - Delta * k))*"

B =C1*w (THETA * exp (F1 -Delta * k))*"?

Pot =2* LIMIT - INIT - Delta * k




l

Sigma=0.0

Oui

No

n

}

D020j=1,k-1

)*X(j)\/k +1-j -\/k-jsigmazsigma—(

A 4
r'y

X(K) = (A + Sigma) / (1 + B)

Y (k) = X(t) * dSqrt (PI)

Ecrire sur le Fichier Fichl
Pot (k), Y(k)

40

<
<

> Subroutine Conv (Fich3, Fich4)

Comportement convolutionnel

10

Continue
I

Comportement convolutionnel

Non

l

Rep=0

r'y

>
. |

Ouverture de fichier résultat Fich2

Fermeture d e fichier Fichl

Stop

End

Lire:n, T,v,D1

/

/

|

DO11 k= 0,INIT2

|

Potd(k) = F2 * Pot(k)

Yd (k) = Y(k) * C2

Ecrire au Fichier Fichl

Pot (k) , Y(K)

@

Subroutine Conv (Fich3,fich4)

Comportement convolutionnel

Co—
Continue

Fermeture de fichier Fich2
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Parameter (NMAX = 5000)

Implicite double précision (a-h, 0-z)

e

Character *15 Fich3

-

Character *15 Fich4

Dimension Pot (0: NMAX), Y(0: NMAX) , convl (0:NMAX)

/ Ecrire « Fichier de Pot, Y » /

Lire Fich 3

Subroutine open Fich (Fich3)

<

/ Lire de Fich3 Pot(N), Y(N) /

'

/ Ecrire « Fichier de Pot, convl » /

Lire Fich 4

<

Subroutine open Fich (Fich4)

| DO10k=1.N-1 |

v

| D020 =1,k |
v
T=05-k+j

B=-k-1+j
2
F=F*T/B + Y(j)

Continue °

convi(k)=F* (dt* * (-0.5))
[

Ecrire sur le Fichier Fich4
Pot(k), convl(k)

Continue @

Fermeture des fichiers Fich3, fich4

Return

End
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Figure (All.1):
Organigramme «QREV» de
calcul des voltampérogrammes
et des courbes convoluées.



Annexelll
Notion de semi-intégration (convolution)

Les opérateurs d"“?/at™2 et d/?/d™Y/? sont des cas spéciaux de I’ opérateur généralisé [3] :
dq
[d(t-a))"
avec a: joue leréle d'une limite inférieure.

g : tout nombre (entier ou non entier, positif ou négatif, réel ou complexe).
Quand g est le nombre entier positif n, I’ opérateur réduit a une dérivée d’ordre n':

m f° S 12 10 ) (AllL.2)

Tandis que g est un nombre entier négatif, -n, I'opérateur généralise est équivalent a n fois

(Alll.1)

-n t tha t; 4
I'intégrale répétée : ﬁ ° ¥t c‘;itn_z ....c‘;itl c‘)f (I )al (All1.3)
Ladéfinition la plus comprehensve del’ operateur generallse est celledue al’ origine de Griinwald :
d“ ! “é‘l jt jagl
TR TRAC —I|m 16, (@ fa?-—+—;' Alll.4
> _ G(J'-q)
ou G (q=— ¥
TSy
Cependant pour beaucoup d’ intention les définitions Rieman-Liouville équivalentes :
de 1 ' f()d
e f (1) = pour <0
al-aF Y Toea O e
o A f(t) = ! f(n) Od yi[t-a* 1 @ pour -1<n-1£g<n, sont plus commodes.
[d(t-a)) G- Of- 1 &, Gk+1-a)

Ces définitions peuvent étre employées pour dériver des résultats semblables a ceux détaillés ci-
dessus.
Dorénavant, cependant, nous limitons la considération aux cas spéciaux a=0, g=+1/2, les seuls cas
nombre nom entier qui jouent un réle important. Les opérateurs de semi-différentiation et semi-
intégration sont linéaires et homogénes c'est adireils satisfont lesregles:

d** d‘f%
e LACES: (t)] = 790

dw[ )= c f(t)

ou f(t), g(t) sont des fonctions arbltral resdet.
C : une constante.

+% +%
Lesrégles suivantes s appliquent également : d 7 = cn — f(ct)
dt* d(ct)*”
eS 1uCt+}/2
82 24
et +
dt 7% © p’

Le dernier résultat peut étre considéré comme I’ exemple p=0 des regles suivantes:
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di% tp — G(p+1)

EF
dt* t

Gg% m 1 + 19
e 2 g
qui appliquent pour tout p > -1
D’autresrégles importantes applicables aux semi dérivation et aux semi intégration incluent :

=t dj f()_l(‘jj l:; f(0)
;jt% & (1)l = j“ f )
jtyy e;yy “)§= jt f ()
et d** &d ()u ey . m
9 Sdt H gt A

D’ importance essentlellesont |$ regles pour latransformation de Laplace :
d* .
(jexp{ }d =s* (jexp{ } f (t)dt

ol Iatransformatlon inverse de f(s)s™? sont dﬂ’2 f(t)/dt™"2 oui f(s) est latransformation de f(t).

Egalement importantes sont les régles suivantes pour |’ opération sur la fonction définie par parties:

F(f) = |f ), O<t<t,
.0, t>t,
notamment :
\ d+}/2
4 dt*y f,(t) , O<t<t,

—+f(t)—| .
dt” i d*

fa O o )]+y[ NORAUJ

Tableau (Alll.1) : Semi dérivation et semi intégration des fonctions simples :

qv2 d 1/2
f(t) St T —f(@1)

. 1 1
(1—t) v2 (pt)l/z[l_ t] ﬁarctanh(t)”z

1
(l+t)'1/2 1 12

(pt)1/2[1+ t] —5 actan h(t)
expt pt2 + exp t erfc t'2 exp t erf t°
12 e to o tmy(t/2) +tm,(t/2)
erf t P o2, exp(t/2)
exp t erfc t? (pt)2 - exp t erf t'2 1-expterfct’?
In(41) 112
Int o))" 28959 [in(4t) - 2]
sint 22 5intY?S, (t) + 22 costC, (1) 2% sin tCz(t) - 2"'2 costS, (t)
cost (pt) % - 2Y2€intC, () + 2V costS, (t)

2Y26inS, (t) + 2"? costC, (1)
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Annexe IV
Organigrammes de semi-intégration (convolution)

Le programme «Convol» de I'algorithme 1 de I'expression (2.57) :
1 gki(th- 0,5Dt) Dt *°
p® 5 Jk- j+05

m(t) = m(kDt) = (AIV.1)

est élaboré selon I’ organigramme «Convol» de lafigure (AlV.1), dont les parametres figurés sont :
Y : densité de courant.

Convl : semi intégrale de la densité de courant.

Pot : potentiel d’électrode.

n : nombre de line du fichier Pot et Y.

dt=Dt : pas d'échantillonnage = d: pas de calcule numérique.
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Subroutine conv 1 (Fichl, Fich2) |

Parameter (NMAX = 5000) |

Implicite double précision (a-h , 0-2) |

Character *15 fichl

Character *15 fich2

Dimension Pot (0: NMAX), Y(0: NMAX, Convl (0: NMAX)

Equivalence (Pot (0), INIT)

Ecrire « Fichier de
Pot(k) , Y(k) »

A 4
{ Lire Fichl ;

Subroutine open Fich (Fichl)

Lire de Fichl
Pot(N), Y(N)

N=N+1

il

Ecrire « Fichier de
Pot(k), Convl (k) »

LireFich2

Subroutine open Fich (Fich2)

it

Pl = 3.1416
dt=0.1
P=PI*0.5

Ecrire dt
Ecrire P

| Do 10k =1, N-1 |

Som=0

| Do 20j=1k |

|

Som=Som+(Y (j)-0.5*dt)*(dt**0.5)/((k-j +0.5)**0.5)

|
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l 20

Continue

|

| Convl(k)=Som/P |

}

Ecrire sur I’'unité Fich2
Pot (k), Convl(k)
l 10

Continue

}

Fermeture des fichiers Fichl, Fich2

| Return |

End

Figure (AlV.1) : Organigramme «Convol» de |'algorithme 1 de calcul
semi-intégral m de la densité de courant.

L'algorithme 2 de I'expression (2.58) :
1 5“Gk- j+0,5)
m(t) = m(kDt) = —
% &7 k- )

Dt®%i(jDt) (AIV.2)

est «Convo2», programme selon I’ organigramme «Convo2» présenté dans la figure (AIV.2).
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| Subroutine conv2 (Fich1, Fich2) (Fact, gama)

| Parameter (NMAX = 5000)

Implicite double précision (a-h , 0-2)

Character *15 fichl

Character *15 fich2

Dimension Pot (0: NMAX) , Y(0: NMAX) , ConvI(0: NMAX)

Dimension Fact (0: NMAX) , Gama (0: NMAX)

'

Ecrire « Fichier de
Pot(k), Y (k) »

!

/ Lire Fichl /

Subroutine open Fich (Fichl)

Lire du Fichier Fich 1
Pot(N), Y(N)

Ecrire « Fichier de
Pot(k) , convl (k) »

'

/ Lire Fich2 /

l ,

—

Subroutine open Fich (Fich2)

Pl =3.1416

dt=0.1

P=PI*0.5

l

Ecrire dt
Ecrire P

l

Do 10 k=1, N-1

l

Som =0

l

Do 20 =1, K

T4

| | Subroutine gama(k,j,gama)

Subroutine Fact(k,j,Fact)
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Double precision gama, prod

}

Pl =3.1416

P=PI*0.5

gama="P

30

prod =1

}

gama=9E37

®

Double precision Fact

Do 30 I=1, k-j

i

Fact=1E38

Fact=Fact*|

Do 40 m=1k-j

l

prod =prod * (m — 0. 5)

}

gama = prod * P

l

Return

End

|

Som = Som + (gama(k-j+0.5)/Fact (k-j))*(SQRT(dt) * Y(j)

l

Continue

}

convl(k) =som /P

}

Ecrire sur I’'unité Fich2

Pot(k),Convl(k)

l

Continue

l

Fermeture desunités Fichl, Fich2

Return

End

Figure (AlV.2) : Organigramme «Convo2» de |'algorithme 2 de calcul

semi-intégral m de la densité de courant.

Le troisieme algorithme de I'expression (2.59) :
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Return

End




p%,sg[i(iﬂ)- i(j)][Jk- j+1- Jk- j] (AIV.3)

j=1
est «Convo3», programmeé suivant I’ organigramme «Convo3» de la figure (A1V.3).

m(t) = m(kDt) =

| Subroutine Conv3 (Fichl, Fich2) |

| Parameter (NMAX = 5000) |

Implicite double précision (a-h , 0-2)

Character *15 fichl

Character *15 fich2

Dimension Pot (0: NMAX), Y(0: NMAX, Convl (0: NMAX)

Equivalence (Pot (0), INIT)

Ecrire « Fichier de Pot(k) ,
Y (k) »

A

/ Lire Fichl /

Subroutine open Fich (Fichl)

Lire de Fichl
Pot(N), Y(N)

Ecrire « Fichier de Pot(k),
Convl (k) »

/ Lire Fich2 /

} . , —
Subroutine open Fich (Fich2)
Pl =3.1416
dt=0.1
P=PI**0.5

|
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l

Ecrire dt
Ecrire P

| Do 10k =1, N-1 |

!

Som=0

|

Do 20 =1,k

!

som=som+ (Y(j+1)-Y()))*(SQRT(k-j+1)-SQRT(k-))

A 20
Continue

|

Convi(k) =Som /P

l

Ecrire sur I’'unité Fich2
Pot (k), convi(k)

v 10
Continue

A\

Fermeture des fichiers Fichl, Fich2

Return

End

Figure (A1V.3) : Organigramme «Convo3» de |'algorithme 3 de calcul
semi-intégral m de la densité de courant.

En basant sur I'organigramme de la Figure (11.4), le quatriéme a gorithme, de I'expression (2.60) :
d'i .. eIN/t)" § GN-j-n). U
—=limg : G
d" NevEG(-n) S GIN- j+1) g
avec v=-1/2 correspond a la semi-intégration, est «Convod», programmé selon l'organigramme
«Convod» présenté dans figure (AlV.4).

(AIV.4)
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Subroutine conv 4 (Fichl, Fich2) |

Parameter (NMAX = 5000) |

Implicite double précision (a-h , 0-2)

Character *15 fichl

Character *15 fich2

Dimension Pot (0: NMAX) , Y(0: NMAX), convl (0: NMAX)

Equivalence (Pot (0) , INIT)

Ecrire « Fichier de
Pot(k), Y (k) »

y

/ Lire Fichl /

Subroutine open Fich (Fichl)

Lirede Fich 1
Pot(N), Y(N)

Ecrire « Fichier de
Pot(k), convi(k) »

;
/ Lire Fich2 /

Subroutine open Fich (Fich2)
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|

Ecrire dt
Ecrire P

Do 10k =1, N-1

Do 20j=1,K

l

T=0.5-k+]

B =-k-1+j

l

F=F*T/IB+Y (j)

v 20
Continue

l

Convl(k) = F * (dt ** (- 0. 5))

I

Ecrire sur I’'unité Fich2
Pot (k), Convl(k)

y 10
Continue

A

Fermeture des unités Fichl, Fich2

Return

End

Figure (AlV.4) : Organigramme «Convo4» de |'algorithme 4 de calcul
semi-intégral m de la densité de courant.
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Annexe V

Temperature °C

Temperature

Diagrammes de phases de Dy avec Mo, Ni et Cu

Weight Percent Dysprosium

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
5000 1 1 : | ‘\ 1 : 1 : | : | : ‘\ 1 F
46B0°C === === == mmmmmmomeeol
4000 NY -
4 N, .
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i b
1 -
it L
3000 \ F
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O, X AL o
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Temperature °C

Weight Percent Dysprosium

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
A
30 82 34 36 38 :
12°Ck

1400 980 bbb t A a81°C
3 E 1k
| E /I,
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Figure (AV.1) : Lesdiagrammes de phases de Dy avec les métaux utilisés
dans I'étude du comportement du dysprosium [4].
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Listedesfigures

Figure (I11-1) : Voltampérogrammes théoriques adimensionnels relatifs a I’ oxydation anodique
d un métal, calculer par «QREV», pour a=p=0,5, INIT=-50, LIMIT=0, dans le cas ou le systeme
est : (a) réversible (w=0), (b) quasi-réversible (w=10), (c) irréversible (w=10").

Figure (11.2) : Voltampérogramme dimensionnel théorique calculé pour : INIT=-50, LIMIT=10,
a=05, b=05, n=2, T= 873K, v=05V.s*, w=10°, D,,.=10° cn?.s™.

Figure (11.3) : Division de la courbe expérimentale i(t) en fonction du temps t pour I'évaluation
numérique de m(t).

Figure (11.4) : Algorithme général d’intégration et de dérivation.

Figure (11.5) : Courbes convoluées des voltampérogrammes de la figure (11.1) calculées pour : (a)
réversible (w=0), (b) quasi-réversible (w=10), (c) irréversible (w=10").

Figure (11.6) : Courbe convoluée et paramétres spécifiques H et L du systéme quasi-réversible (b)
delafigure(11.1).

Figure (11.7) : Influence du paramétre w sur les voltampérogrammes quasi-réversibles a E;=0 et
0=B=0,5 pour : (a) ®=10° (b) ®=10°.

Figure (11.8) : Influence du paramétre w sur les courbes convoluées de la figure (11.7).

Figure (11.9) : Influence de a et b sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a
a+b=1, E;=0 et =10 pour : (a) a=b (a=b=0,5), (b) a>b (a=0,6 et b=0,4), (c) a<b (a=0,4 et
b=0,6).

Figure (11.10) : Influence de a et b sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a
a+b! 1 avec a+b>1, E;=0 et ®=10° pour : (a) a=b (a=b=0,5), (b) a>b (a=0,8 et b=0,4), (c) a<b
(a=0,4 et b=0,8).

Figure (11.11) : Influence de a et b sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a
a+b! 1 avec a+b<1, E;=0 et ®=10° pour : (a) a=b (a=b=0,5), (b) a>b (a=0,4 et b=0,2), (c) a<b
(a=0,2 et b=0,4).

Figure (11.12) : Influence de E; sur les voltampérogrammes et leurs courbes convoluées a w=10" et
a=b=0.5, pour : (@) E; =-1, (b) E; =0, (¢) E, =+1.

Figure (111.1) : Photographie de I'ensemble du montage expérimental utilisé.

Figure (111.2) : Photographie et schéma général de la céllule de travail : (1) creuset en carbone

vitreux, (2) creuset de garde en graphite, (3) couvercle en graphite, (4) sas dintroduction des

115



solutés et des électrodes de travail, (5) amenées de courant avec des électrodes, (6) téte de la cellule
avec systeme de refroidissement a eau.

Figure (111.3) : Présentation schématique des amenées de courant et des électrodes : (1) colle
Araldite, (2) gaine d'alumine, (3) tige enincond, (4) embout en graphite ou incond, (5) électrode.
Figure (111.4) : Schéma du circuit de vide : (1) vannes de vide, (2) célule, (3) jauge de Pirani, (4)
pieége a azote liquide, (5) piege a zéolithes, (6) pompe a vide.

Figure (111.5) : Schéma du circuit d'argon : (1) bouteille d'argon, (2) cartouche désoxygénante et
déshydratante, (3) débitmétre, (4) cdlule de travail, (5) sas dintroduction, (6) cartouche contenant
le silicagel et les zéolithes, (7) systéme anti-retour.

Figure (1V.1) : Voltampérogramme Re et courbe convoluée ReC de I'oxydation du rhénium métal
dans (LiF-NaF-KF) fondu a T=873 K et v=1 V/s.

Figure (IV.2) : Tracé des droites de Tafel du voltampérogramme Re de I'oxydation du rhénium
métal dans (LiF-NaF-KF) fondu a T=873 K et v=1V/s.

Figure (1V.3) : Courbes théoriques C1 et C2 calculées avec les paramétres du tableau (1V.3)
comparées ala courbe expérimentale Re dans le cas d'échange de six électrons.

Figure (1V.4) : Courbes théoriques C1 et C2 calculées avec les paramétres du tableau (1V.4)
comparées ala courbe expérimentale Re dans le cas d'échange d'un électron.

Figure (V.1) : Diagramme E-pO* théorique de différentes espéces de dysprosium & 840 C° en
milieu LiF-CaF, pour une concentration en DyF; de 0,1 mol/kg.

Figure (V.2) : Voltampérogramme cycliqgue montrant les limites, anodique d'oxydation de Mo et
cathodique de réduction de Li*, tracé sur Mo, S=0,314 cnm’ dans le mélange eutectique (LiF-CaF) &
840 °C, v=0,1 V/s, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

Figure (V.3) : Organigramme général de travail et d'analyse.

Figure (V.4) : Voltampérogramme cyclique de DyF; (0.076 mol/kg) tracé sur Mo (S= 0.4 cm?)
dans l'eutectique (LiF-Cal,) a 870 °C, v=0.1 V/s, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

Figure (V.5) : Evolution linéaire de la densité de courant avec la concentration de DyF; dans le
solvant (LiF-CaF,) réalisée a partir des Voltampérogramme cycliques tracés sur électrode de Mo a
T=840 °C, v=0,1V/s, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

Figure (V.6) : Evolution linéaire de la densité de courant de réduction de DyF; avec la racine
carrée de la vitesse de balayage, (i,=f(v"?), tracés sur une éectrode de Mo (S=0,283 cn), dans le
systéme (LiF-CaF,-DyF; (0,047 mol/kg)), a T=840 °C, CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.
Figure (V.7) : Evolution de chronopotentiogrammes avec la densité de courant imposée du
systéme LiF-CaF,-DyF; (0,147 mol/kg) & T=870 °C, tracés sur une éectrode de Mo (S=0,392 cn),
CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.
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Figure (V.8) : Evolution linéaire de it avec la densité de courant imposée, tracée d'aprés une série
de chronopotentiogrammes du systéme LiF-CaF2-DyF3 (2,94.10* mol/cm®) & T=870 °C, ET : Mo
(S=0,392 cm?®), CE : carbone vitreux, Quasi référence : Pt.

Figure (V.9) : Voltampérogramme a vague carrée de DyF3 (0.071 mol/kg) 2840 °C et f =9 Hz, ET
: Mo (S=0.314 cn), CE : Graphite, Quasi référence : Pt.

Figure (V.10) : La courbe dlpzf(fl’Z) dans la gamme [9-70 HZz], a T=900 °C et pour une
concentration de DyF; égale 20.11 mol/kg. ET : Mo, CE : Carbone vitreux, Quas référence : Pt.
Figure (V.11) : Variation linéaire de In(D)=1/T a différentes températures pour une concentration
de 9,38.10° mol/cm® de DyFs.

Figure (V.12) : Voltampérogramme cyclique (E-1) (gris) avec ses courbes semi-intégrales (E-m)
(noires) du systéme LiF-CaF,-DyF; (2,45.10* mol/ml) tracé sur électrode de Mo a T=840 °C et
v=0,1 V/s, CE : carbone vitreux, Quas référence : Pt.

Figure (V.13) : Comparaison des voltampérogramme cycliques du systéme LiF-CaF-DyF; (0,092
mol/kg) sur Mo, Ni et CuaT=840 °C, v=0,1 V/s, CE : carbone vitreux, Quasi-référence : Pt

Figure (V.14) : Chronopotentiogrammes a circuit ouvert du systéme LiF-CaF,-DyF; (0,092
mol/kg) sur : (@) électrode de Ni & T= 900 °C, (b) électrode de Cu a T= 870 °C, CE : carbone
vitreux, Quas référence : Pt.

Figure (V.15) : Différentes micrographies MEB et analyses EDS de la section d'une électrode de
nickel aprés réduction de Dy(l11) &: (a) i = -15 mA.cm? T =870 °C et t = 3600 s. (b) i = -150
mA.cm?, T =870°Cett =1200s.

Figure (V.16) : Différentes micrographies MEB et analyses EDS de la section d'une électrode de
cuivre aprés réduction de Dy(I11) &: (a) i = -16 mA.cm?, T = 870 °C, et t = 3600 s. (b) i = -120
mA.cm?, T=870°Cett =1200s.

Figure (All.1) : Organigramme «QREV» de calcul des voltampérogrammes et des courbes
convoluées.

Figure (AlIV.1) : Organigramme «Convol» de l'algorithme 1 de cacul semi-intégra m de la
densité de courant.

Figure (AlIV.2) : Organigramme «Convo2» de l'algorithme 2 de cacul semi-intégra m de la
densité de courant.

Figure (AIV.3) : Organigramme «Convo3» de l'algorithme 3 de calcul semi-intégral m de la
densité de courant.

Figure (AlIV.4) : Organigramme «Convod» de l'algorithme 4 de cacul semi-intégral m de la

densité de courant.
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Figure (AV.1) : Les diagrammes de phase de Dy avec les métaux utilisés dans I'étude du
comportement du dysprosium.

118



Liste des tableaux

Tableau (1V.1) : Valeur de la densité de courant (i), la semi-intégrale de la densité de courant (m)
et le potentiel standard (E®) dans larégion de potentiel & courant nul.

Tableau (1V.2) : Valeurs du potentiel standard en fonction du nombre d'électrons échangés.
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électrons.

Tableau (1V.4) : Paramétres des courbes théoriques calculées dans le cas d'échange d'un électron.
Tableau (V.1) : Valeurs des coefficients de diffusion de Dy(l11) a différentes températures pour
une concentration de 9,39.10° mol/cm® de DyFs.

Tableau (V.2) : Les fem et les énergies libres de Gibbs calculées pour les différents composés
intermétalliques de Dy-Ni et Dy-Cu.
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Résumé

Cette thése concerne I'étude du comportement électrochimique de deux systémes quasi-réversibles
dans les fluorures fondus : (i) I'oxydation anodique du rhénium métal et (ii) la réduction cathodique
des ions de dysprosium Dy(l11). Le rhénium et le dysprosium sont deux métaux dintérét industriel
et stratégique.

Peu d'études mécanistique ou thermodynamique concernant le rhénium sont disponibles.
Cependant, plusieurs travaux métallurgiques et structuraux concernant |'électrodéposition du
rhénium métal ont été effectués sur différents substrats dans les sels fondus. Pour comprendre les
mécanismes de réduction de sels de rhénium et la formation du rhénium métal dans les fluorures
fondus, nous avons étudié le comportement de I'oxydation anodique du rhénium dans les mémes
milieux. D’abord, nous avons effectué une étude théorique dans le but d’avoir des outils théoriques
gui vont étre utilisé dans le diagnostic et I'analyse des voltampérogrammes expérimentaux. Nous
avons pu établir les voltampérogrammes cycliques théoriques relatifs a I’ oxydation anodique des
électrodes métalliques et nous avons également éaboré un programme informatique permettant
leurs analyses par la technique de semi-intégration. Ensuite, nous avons montré la possibilité de
déterminer le potentiel standard d’un couple rédox métallique dont la cinétique est quasi-réversible
a partir de son voltampérogramme. De plus, nous avons appliqué les résultats obtenus sur les
courbes de rhénium ce qui nous a permis de calculer le potentiel standard de son couple rédox, ses
coefficients de transfert de charges et la simulation de ses voltampérogrammes théoriques.
Concernant I'étude de la réduction cathodigue des ions de dysprosium Dy(l11), nous avons d'abord
pu éucider le mécanisme de réduction et de déterminer le coefficient de diffusion de cet ion sur
une cathode inerte en molybdéne. Sur d'autres matériaux d'électrodes, dits réactifs (cuivre, nickel)
la réduction des ions Dy(l11) conduit au dépbét de composés intermétalliques identifiables par
mesure de dépolarisation de la réaction cathodique associée a leur énergie de formation.

Mots clés : rhénium, dysprosium, convolution, voltampérométrie, voltampérométrie a vague
carrée, fluorures fondus, alliages de surface.
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Abstract

This thesis aimed to study the electrochemical behaviour of two quasi-reversible systems in molten
fluorides: (i) the anodic oxidation of rhenium metal and (ii) the cathodic reduction of dysprosium
Dy(l11) ions. Rhenium and dysprosium the both metals have industrial and strategic interest.

Few mechanistic or thermodynamic studies concerning rhenium are available. However, several
metallurgical and structural works concerning the electrodeposition of rhenium metal were carried
out on various substrates in molten sats. To understand the mechanisms of rhenium salt reduction
and the formation of rhenium metal in molten fluorides, we studied the behaviour of the anodic
oxidation of rhenium in the same mediums. Initially we carried out a theoretical study with an am
of having theoretical tools which will be used in the diagnosis and the analysis of the experimental
voltammograms. We could establish the theoretical cyclic voltammograms relating to the anodic
oxidation of the metal electrodes and we also elaborate a data-processing program allowing their
analyses by the technique of semi-integration. Then, we showed the possibility of determining the
standard potential of a redox metal couple where the kinetic is quad-reversible from its
voltammogram. Moreover, we applied the results obtained to the rhenium curves what alowed us
to calculate the standard potential of its redox couple, its charge transfer coefficients and the
simulation of its theoretical voltammograms.

Concerning the study of the cathodic reduction of the dysprosium Dy(l11) ions, the mechanism was
determined as a single step reaction with the exchange of three electrons. The quasi-reversibility of
the system was verified by the difference between the reduction and reoxidation potentials. The
characteristic parameters of the system were determined by the application of various
electrochemical methods, namely, the cyclic voltammetry, the sgquare wave voltammetry and
chronopotentiometry. The extraction process of dysprosium in metallic or allied forms on diverse
substrates was carried out by using different electrochemical methods.

K ey words: rhenium, dysprosium, convolution, cyclic voltammetry, square wave voltammetry,
fluorides melts, surface alloys.
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