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Résumé

Les liquides ioniques sont potentiellement intéaass pour de nombreuses applications en
électrochimie, notamment pour la réduction des metat des actinides. De nombreux
exemples de dépéts métalliques (Cu, Al, Ti, Td": ¥, réalisés par voie électrochimiques en
milieu liquide ionique, sont disponibles dans t&lature. Ces études, bien que démontrant
I'intérét de l'utilisation de liquides ioniques come solvant pour réaliser ces dépbts, révelent
également quelques difficultés liées a principaletn@e leur haute viscosité ainsi qu'a leur
hygroscopicité prononcée. L'utilisation d’ultrasore puissance peut contribuer a la
résolution de ces différents problémes. De prédédeitudes ont en effet démontré l'intérét
de l'utilisation d’ultrasons en électrochimie pdi@amélioration du transfert de matiere ainsi
que pour lactivation continue de la surface delet&ode par élimination d’oxydes
superficiels®. L’application d'ultrasons au cours du processétedtrodéposition permet, en
plus d’améliorer le rendement de la réaction, dalifres les caractéristigues des dépbts
obtenus : taille des grains, dureté, adhérencesjiér..

Fort de I'expérience du laboratoire dans le domaie la caractérisation de sonoréacteurs,
nous avons développé un nouveau dispositif expétah@dapté aux essais d’électrochimie
en milieu liquide ionique en présence d’une irridia ultrasonore. L’activité ultrasonore a
été caractérisée par des méthodes globales (céloenet dosimétrie de Fricke) ainsi que par
une méthode plus localisée qui consiste en des rege®lectrochimiques de transfert de
matiere. Ces essais, réalisés successivement daread, de I'acétonitrile puis du [Bmim]
[Tf2N], ont permis de valider la conception du sonaacmais aussi de mettre en évidence

un comportement hydrodynamique singulier du liquadeque testé en présence d’ultrasons.

Des expériences ont alors été menées dans leebuiedix comprendre le comportement
du [Bmim] [Tfo,N] en présence d'ultrasons. Pour cela, nous avarectgrisé puis étudié le
comportement de différents électrolytes basés suwrouple Redox de référence (FeFd')
en condition silencieuse puis en présence d’ultras®Quatre liquides ioniques ([Bmim]
[TfoN], [Omim] [Tf,N], [N1113] [Tf,N] et [Bmpyr] [Tf,N]) ainsi que différents mélanges
synthétiques de viscosité controlée (« eau / PE&Gagétonitrile / PEG » et « acétonitrile /
[Omim] [TfoN] ») ont été testés. En plus d’améliorer significament le transfert de matiére

ainsi que le transfert électronique, les ultrasp@msnettent de déshydrater le [Bmim] {\Wf



dans les mémes proportions qu’une déshydratatios wde (3 mbar, 70 °C). Un changement
de coloration du liquide ionique intervient cepeamdau cours de la sonification. Des analyses
ESI-MS révélent que, méme apres une sonolyse lodiguée (48 h), aucun produit de

dégradation ionisé ou ionisable n’est présent emtipé significative.

L’intérét de l'utilisation d’ultrasons pour la fdé&ation de dépots en milieu liquide ioniques
a été mis en évidence en utilisant le cuivre corsgseme de référence. Il apparait que ces

derniers, en plus d’améliorer la cinétique, perergttie modifier les revétements obtenus.

D’autres essais ont été menés dans le but deensttévidence l'influence des ultrasons
sur le comportement électrochimique de I'uraniunmeleu liquides ioniques. Les résultats,
bien que révélant certaines difficultés liées notemt & I'instabilité de [UG]* aux ultrasons,
soulignent une fois de plus leur intérét. Il apjtaesm effet que ces derniers participent a

I'activation continue de la surface de I'électrdoies de la réduction de [UGI14]?.
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Glossaire des liquides ioniques

Cations
R
> Imidazolium : *N/i\m R
[Emim]" : 1-Ethyl-3-methylimidazolium,
[Bmim]™: 1-Butyl-3-methylimidazolium,
[Omim]" : 1-Octyl-3-methylimidazolium,
[Bmmim]" : 1-Butyl-2,3-diméthylimidazolium,
Ry R
> Ammonium : :n:‘—u._.
Ry
[N1113]": N-Triméthyl-N-propylammonium,
[N1114]": N-Triméthyl-N-butylammonium,
[N1116]": N-Triméthyl-N-hexylammonium,
[N1118]": N- Triméthyl-N-octylammonium,
[N2224]" : N-Triéthyl-N-butylammonium,
[N2226]" : N-Triéthyl-N-hexylammonium,
[N4446]" : N-Tributyl-N-hexylammonium,
[N4448]" : N- Tributyl-N-octylammonium,
> Pyrrolidinium : N
R R:
[Bmpyr] " : 1-Butyl-3-methylpyrrolidinium,
. Y
> Pyridinium : -(j;; o
SR

[Bpi] *: Butylpyridinium,



R, Ry
N\
> Phosphonium : ;,F'_RE
R2
[Prased " : N-Trihexyl-N-Tetradécanephosphonium,
Anions

[X] : Halogénures (avec X = F, Cl, Br et ),
[PF¢]” : Hexafluorophosphate,

[BF4] : Tétrafluoroborate,

[TfO]" : Trifluorométhanesulfonates (ou triflate),
[Tf2N] : Bis(trifluororméthanesulfonyles)imides (ou fiti),
[NOg] : Nitrate,

[HSO4] : Hydrogéne sulfate,

[CH3SQy] : Méthyle sulfate,

[CH3COOQO] : Acétate,

[TFA] : Trifluoroacétate,

[Tf3C] : Tris(trifluorométhanesulfonyle)methides,
[CIO4] -,

[N3] : Azoture,

Glossaire des réactifs

DME : 1,2-diméthoxyéthane,

DMSO : Diméthylsulfoxide,

EC : Ethyléne carbonate,

LiPFs : Hexafluorophosphate de lithium,



Glossaire des variables

Lettres latines

a : Parametre d’ajustement

A : Déplacement de la particule de fluide / m

Ay : Coefficient qui est fonction du transducteudetmilieu

Anmax . Amplitude maximale du déplacement / m

b : Parametre d’ajustement

B : Constante de calibrage de la DSC

c : Célérité de I'onde / m’s

¢’ Concentration en anions / mol’m

c’c: Concentration en cations / mol’m

c’i: Concentration en espéce chargée / mdl.m

cL : Célérité de I'onde longitudinale / rit.s

cr : Célérité de I'onde transversale / th.s

C : Concentration / mol.th

Cy : Coefficient de saturation en gazy(€1 : saturation)

C, : Capacité calorifique a pression constante FJ.K

C, : Capacité calorifique & volume constant /J.K

C°:: Concentration en espéce électroactive au coelarsidution / mol.[*
d : Densité

D : Coefficient de diffusion de I'espéce électroaet nt.s*

Dapp: Coefficient de diffusion apparent de I'espéatbactive / rhs*
Dohys: Coefficient de diffusion réel de I'espéce éleattive / M.s*
Dse : Contribution de I'auto-échange d’électrons aefficient de diffusion / ms*
e : Entrefer / m

e, : Hauteur des pics de semi-différentiation /&.s

e : Energie totale par unité de volume / 3.m

& : Charge élémentaire / 1,602'1C

E : Potentiel de I'électrode / V

Eeq: Potentiel de I'électrode a I'équilibre / V

Ex : Energie d’activation / J.mol



E. : Energie acoustique / J

E. : Energie cinétique / J

Epot : Energie potentielle / J

Ep., Ep. : Potentiel aux pics anodique et du pic cathodigukt
Epu2 : Potentiel de demi-pic V/Pt

E, : Energie transmise au fluide / J

E, : Module d’Young / Pa

f: Fréquence / Hz

fres: Fréquence de résonance de la bulle / Hz

F : Constante de Faraday / 96500 C:ol

Frada: Force de radiation / N

F,: Force /N

g : Accélération de la pesanteur / 9,81M.s

G(r) : Facteur géométrique dépendant du rayonahstiucteur
G(F€") : Rendement d'énergie / mot.J

h : Profondeur au point considéré / m

Hg : Flux de Chaleur / W

H; : Vitesse de chauffe / °C's

la: Intensité acoustique / Win

Ipas Ipc : Intensité aux pics anodique et cathodique / A
l; : Intensité transmise / W.¢m

lo : Intensité acoustique & proximité du transductérni?
J : Densité de courant / A’m

Jim : Densité de courant limite / Al

J, : Densité de courant aux pics / Am

J : Densité de courant d’échange / Am

k : Nombre d’onde / i

k : Vecteur d’'onde / i

ks : Constante de Boltzmann / 1,38%20.K*

kq : Coefficient de transfert de matiére / th.s

Kcen : Constante propre au capillaire d’Ostwald

K : Conductivité thermique / WK™

Kex : Constante de vitesse pour I'échange d’électtonsl.ni’.s™.



| : Rayon du cylindre / m

lo : Longueur de la zone de Fresnel / m

L : Hauteur du cylindre / m

m : Masse / kg

m’ : Valeur limite du courant convolué / A%

M : Masse molaire / g.mdl

n : Nombre d’électrons échangés

N : Nombre d’especes chargées

N, : Nombre d’Avogadro / 6,022.3bmor*

P : Pression instantanée / Pa

P, : Pression acoustique / Pa

Ps : Seuil de Blake / Pa

Pp : Seuil de diffusion rectifiée / Pa

Pe : Puissance électrique délivrée par le genératdur

Py, P'g,i : Pression du gaz a l'intérieur d’une bulle / Pa

P : Pression hydrostatique / Pa

P, : Pression acoustique de I'onde incidente / Pa

Pt : Pression interne / Pa

Pmax : Amplitude de la pression acoustique / Pa

P; : Pression acoustique de I'onde réfléchie / Pa

Prag : Pression de radiation / Pa

Prad, lang: Pression de radiation de Langevin / Pa

Prad, ray: Pression de radiation de Rayleigh / Pa

P; : Pression acoustique de I'onde transmise / Pa

Pt : Pression totale en un point donné de I'espdze /

P; : Puissance transmise au volume réactionnel / W

P.i, Pvi : Pression de vapeur a l'intérieur d’une bulla/ P
s - Pression de la tension de surface / Pa

Q : Charge échangée / C

r : Rayon de la bulle / m

ra I, Ii - Rayon de l'ion / m

req - Rayon équivalent pour une colonne / m

I, : Rayon externe de I'électrode / m



Is: Rayon de Stokes de la particule supposée spigetiop
Ix . Position par rapport a I'axe du transducteur / m
R : Constante des gaz parfait / 8,314 ntor*

R. : Rayon critique de la bulle / m

Rp : Rayon de seuil dynamique / m

Re : Nombre adimensionnel de Reynolds

R, : Rayon d’inertie / m

Rmax : Rayon maximum de la bulle / m

Rr : Rayon du réacteur cylindrique / m

R: : Rayon du transducteur circulaire / m

Rt : Seuil de cavitation transitoire / m

Reransition: Rayon de transition / (m)

Ro : Rayon initial de la bulle / m

R’ : Rayon de résonance de la bulle / m
R : Coefficient de réflexion

S : Surface active de I'électrode # m

Sh : Nombre adimensionnel de Sherwood
t: Temps/s

T : Température / K

Ty : Température de transition vitreuse / K
To : Température de référence / K

To : Température du gaz au repos / K

T : Coefficient de transmission

Ty : Période spatiale de I'onde / m

T : Période temporelle de 'onde / s

To : Température du gaz au repos / K

u : Vitesse unitaire / m’s

Us : Mobilité des anions / frs*.v*

Uc : Mobilité des cations / fis™.V*

u : Mobilité des espéces chargéeg.smv™

ux : Vecteur unitaire de déplacement / m

U : Vitesse unitaire / m’s



Ue: Vitesse équivalente du flux / rit.s

v : Vitesse de la particule de fluide / th.s

Vhalayage: Vitesse de balayage de potentiel / Vs

vi : Vitesse des particules induite par 'onde inoige/ m.s

v : Vitesse des particules lors du déplacement tnhril'onde réfléchie / m’s
v : Vitesse des particules lors du déplacement tnmauil’onde transmise / n's

v, : Vecteur vitesse des particules / th.s

V : Volume / n?

W, : Puissance acoustique / W

X : Coordonnée selon I'axe des x

y : Degré de dissociation

Yh : épaisseur de la couche hydrodynamique / m

z : Nombre de charge de I'ion

zy : Distance du point M/ m

Z : Impédance acoustique du milieu / kg-.sT ou rayl
M : Masse molaire / kg.mdl

Lettres grecques

a : Coefficient de transfert électronique

0. : Coefficient d’atténuation de I'onde /'

Opules | Coefficient d’atténuation de I'onde dii & la emése de bulles / th
avis : Coefficient d’atténuation de I'onde di & la visité / m'*

are : Coefficient d’atténuation de I'onde dii & la relion moléculaire / i
oy : Coefficient d’atténuation de I'onde di & I'abstion thermique / i
0 : Fraction de volume d’'une population de n bulles

AE, : Ecart entre les potentiels des pics anodiqueathbdiques / V
AJim : Hauteur des perturbations du signal électriciyen’

AP : Surpression / bar

At : Temps de chute du liquide dans le capillase /

w: Pulsation de I'onde / rad's

w : Vitesse de rotation de I'électrode / tr.min



Q : Section d’un cylindre /

&a, & & : Facteurs correctifs de micro-viscosité
¢ . Facteurs correctifs de micro-viscosité

A : Longueur d’'onde / m

Aa: Longueur du cylindre de sectién/ m

A : Premiere constante de Lamé / Pa

W : Seconde constante de Lamé / Pa

n : Surtension/V

Ng : Viscosité dynamique / Pa.s

nv : Second degré de viscosité / Pa.s

Nw : Viscosité a température infinie / Pa.s

v : Viscosité cinématique / 1™

o : Conductivité électrique / Sihn

0s : Tension de surface / N

0. : Conductivité électrique & une température iefin.nT
p : Masse volumique / kg.th

Po : Masse volumique au repos / k§ém

pp : Coefficient de Poisson

X : Coefficient de compressibilité / Pa

y : Rapport entre les capacités calorifiques

<<

: Vitesse de cisaillement / rad.s

0 : Angle de divergence du faisceau / rad

6 : Angle de I'onde incidente par rapport a I'interé / rad

6, : Angle de I'onde réfléchie par rapport a I'inteé / rad

; : Angle de I'onde transmise par rapport a 'inded / rad

9 : Distance intermoléculaire au moment de I'échatigkectrons / m
T: Temps de relaxation / s

Tcis - Contrainte de cisaillement / Pa

Ti : Durée d’'implosion de la bulle / s

Tp : Temps caractéristique de la pression /s

T, : Temps caractéristique de la viscosité / s



15 : Temps caractéristique de la tension de surface /

Symboles

: Dérivée partielle

: Dérivée totale

ol ol

f (op) : Fonction du coefficient de poisson
grad : Gradient

k : Vecteur d’'onde

u,, u_: Vecteur unitaire

u, : Vecteur vitesse

70 : Vecteur vitesse initiale
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Introduction générale

C’est en novembre 2003, a I'occasion d’'un atdlARIS portant sur « la Sonochimie et
les Liguides loniques », que les deux thématiquesnt mises en paralléle pour la premiére
fois. Rapidement, l'idée d'utiliser des ultrasomsreilieu liquide ionique pour I'accélération
des processus électrochimiques est apparue sédyisan’est sur cette base qu’a débuté une
collaboration entre I'Université de Franche-Comtélee CEA Marcoule. Celle-ci s’est
concrétisée depuis 2005 par la réalisation de gwsiprojets au sein du GNR PARIS qui ont

soutenu ce travail.

Le premier liquide ionique a été synthétisé en4l%vant de retomber dans l'oubli
jusqu'aux années 70. L'engouement actuel que tems$ciles liquides ioniques va
croissant comme en témoigne I'explosion du nomlgrgablications qui leur sont dédiées.
Composés souvent d'un cation organigue (comme édeséd d'imidazole) et d'un anion
inorganique (comme le chlore) ou organique (comenteiflite), ces solvants qui en premiere
approximation peuvent étre considérés comme ent@neionisés ont la particularité d'étre
liquides a température ambiante. lls possedentie ane faible tension de vapeur, propriété
trés appréciée pour le remplacement éventuel desndés organiques volatils, de plus en plus
réglementeés. lls présentent un potentiel d’appboat intéressant en électrochimie grace a
leur trés grande stabilité électrochimique et a manductivité ionique relativement élevée.
De fait, ils constituent une nouvelle classe deauk dont les propriétés intéressent de plus
en plus les industriels pour des applications configlectrodéposition, le retraitement ou
I'extraction des métaux et métalloides. Les pd#gibide séparation des lanthanides des
actinides mineurs, qui constituent la majorité déshets radioactifs a vie longue lors du cycle

aval électronucléaire, sont des applications saudisnutées au sein du GNR PARIS.
Deux voies sont actuellement explorées dans cathem

» La premiére voie consiste a utiliser les liquidesiques comme solvant pour la
séparation des actinides par extraction liquideitiq.

» La seconde voie consiste a utiliser les liquidesgioes comme €lectrolyte en raison
notamment de leur fenétre électrochimique particainent étendue qui permet de



récupérer les actinides, comme par exemple l'uranidirectement sous forme

métallique.

De nombreuses études disponibles dans la litréraiémontrent I'intérét de I'utilisation de
liquides ioniqgues comme électrolytes. Cependarg, gnande partie de ces travaux souligne
cependant des difficultés technologiques accrugsslia I'utilisation de ces solvants. On
notera par exemple leurs fortes viscosités quirimrént au ralentissent des phénomenes de
transport en solution, leur difficulté a solubilides cations métalliques ou actinides et bien

sar leur codt encore élevé (de I'ordre de 5 a 4. €/

L'utilisation d'ultrasons de puissance présentgsallans ce cas de nombreux attraits. En
effet, de précédentes études ont démontré I'intér@h sonoélectrochimie pour 'amélioration
du transfert de matiére ainsi que pour l'activataamtinue de la surface de I'électrode par
élimination d’oxydes superficiels. L'application ultfrasons au cours du processus
d’électrodéposition permet, en plus d’améliorerdadement de la réaction, de modifier les

caractéristiques des dépobts obtenus : taille desgyrdureté, adhérence, porosité...

L'étude présentée dans ce manuscrit porte sudiludnce des ultrasons de puissance sur les
procédés électrochimiques en milieu liquide ioniqli#le s’inscrit dans le cadre du
développement d’applications, tant dans le domaiee I'élaboration de revétements

métalliques que dans le domaine de la séparat®acaides.
Dans ce mémoire, le travail réalisé est exposéoenparties :

La partie A présente une étude bibliographique portant sutidesdes ioniques et les
ultrasons de puissance. Ipeemier chapitre est consacré aux liquides ioniques et a leur
utilisation en électrochimie. Dans ce chapitre serpassées en revue les principales
propriétés physico-chimiques de ces solvants effiosalisant sur celles qui influencent
directement les mécanismes électrochimiques (hggpisité, densité, viscositeé, conductivité
électrique, fenétre électrochimique). Dansdeond chapitre nous ferons un état de I'art des
connaissances concernant les ultrasons. Nousrdmastedes différents effets mécaniques,
physiques et chimiques induits par les ultrasonsleats applications potentielles en

électrochimie.

Le développement d’applications électrochimiquespeésence d’ultrasons nécessite en

préalable de disposer d’'un outil permettant d'seifiles ultrasons tout en contrélant au mieux



leurs effets. Fort de I'expérience du laboratoiesgile domaine de la conception et de la
caractérisation de sonoréacteurs, nous avons gpéelme cellule électrochimique spécifique
a l'utilisation de liquides ioniques, qui integreeusource d’ultrasons. Ce point fait I'objet de
la partie B de ce manuscrit. Comme pour tout nouveau disfposdus avons procédé a la
caractérisation de l'activité ultrasonore pour dati la conception du sonoréacteur et
optimiser les conditions de transmission de I'éetdtrasonore. Lehapitre 1 concerne la
caractérisation des électrolytes ainsi que du cotapent électrochimique d’un couple redox
témoin (F&'/F€") en I'absence d'ultrasons. Au total, quatre ligsidoniques ([Bmim] [TN],
[Omim] [Tf2N], [N1113] [Tf,N] et [Bmpyr] [Tf2N]) ainsi que trois types de meélanges
synthétiques de viscosité contrdlée (« eau / PE&Gagétonitrile / PEG » et « acétonitrile /
[Omim] [Tf,N] ») ont été étudiés. Lehapitre 2 traite de la conception et de la caractérisation
du sonoréacteur par diverses méthodes. Des esga@séomenés en paralléle sur les sites de
Besancon et Marcoule avec pour objectif de compeeret de maitriser les différents
parametres influencant la nature et l'intensitél'ohteraction de I'onde avec le milieu de
propagation. Ces mesures permettent aussi de gdeapbrtabilité du dispositif d’'un site a

I'autre.

Au cours de leur propagation, les ultrasons irghtisun certains nombres d'effets
mécaniques, physiques et chimiques dans le midest I'objet de lapartie C. Dans le
chapitre 1 nous avons quantifié l'influence des ultrasons Iearcinétiques de transfert de
matiére et de transfert électronique, du systéndexrale référence (FéFe') en milieu
liquide ionique. L'étude cinétique du systeme"Fed' a été étendue & des mélanges
synthétiques (de viscosité variable) dans le bappbrtér des éléments de compréhension aux
résultats obtenus dans les solvants ioniqueshiapitre 2 est consacré a I'étude de I'action
des ultrasons sur les électrolytes eux mémes,atrisdhnce d’espece électroactive. Il s'agit,
dans un premier paragraphe, d’étudier le phénorderdgshydratation sous ultrasons, qui est
la conséquence de la cavitation acoustique danglieu ainsi que la stabilité des liquides
ioniques. Ce point est important puisqu’il conditie les possibilités d’application.

Finalement, dans lehapitre 3, nous présenterons les premieres applicationsode n
travaux. La premiere partie de ce chapitre estivela I'élaboration sous ultrasons de dépots
de cuivre a partir du sel CugN), en solution dans le [Bmim] [ZN]. Ce travail permet de
comparer les effets des ultrasons sur la cinétitpudépdt et les caractéristiques structurelles
des dépb6ts obtenus. Dans un second paragraphe, prégentons une série d’essais
préliminaires portant sur l'influence des ultras@ws le comportement électrochimique de

3



'uranium dans les liquides ioniques. Ces essadisés au mois de mai 2009 au sein du
groupe « Radiochimie » de I'Institut de Physiqueclaire d’Orsay entrent dans le cadre
d’'une collaboratiorvia le GNR PARIS. Les cinétigues de transfert de matifes réactions

d’oxydation de Y en U et de réduction de Wen U" en présence d'ultrasons ont plus

particulierement été étudiées.



Partie A :

Etude bibliographique



Introduction

Cette premiére partie est une revue bibliographigermettant de faire un état des lieux
des connaissances disponibles et exploitables potre étude concernant les liquides
ioniques ainsi que les ultrasons de basse fréquitieese compose de deux chapitres.

Le premier chapitre sera consacré aux liquidegjims a température ambiante. Aprées
avoir évoqué quelques généralités sur ces solvaots présenterons et commenterons leurs
principales propriétés physico-chimiques. Une aitbarparticuliere sera portée aux propriétés
qui, a notre sens, comptent parmi les importantasr pe développement de nouvelles
applications en électrochimie (viscosité, condutgjv fenétre électrochimiques...).
L’évolution de ces propriétés sera discutée aurdegke plusieurs parametres physico-
chimiques tels que la température, la pureté, gmsila nature des ions constitutifs du liquide
ionique. Finalement, nous dresserons un bilan d#érehtes applications des liquides
ioniques dans le domaine de I'électrochimie. Nomgsmattarderons plus particulierement a la

réduction électrochimique des métaux, des alli@geles semi-conducteurs.

Le second chapitre sera consacré aux ultrasoadeetr utilisation dans le domaine de la
chimie. Aprés une description de leurs divers madkeproduction, nous présenterons leur
mode d’action. Le phénoméne de cavitation acoustiquui est a l'origine des effets
sonochimiques, sera plus particulierement déces &ffets mécaniques et physiques induits
par la propagation de I'onde ultrasonore, commeegx@mple la pression de radiation, les
courants acoustiques ou les microjets, seront ggaiediscutés. Finalement, nous conclurons

sur les applications potentielles des ultrasons tadomaine de I'électrochimie.
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Chapitre 1 :

Les liquides ioniques a température ambiante

| / Généralités sur les liquides ioniques a tempétare ambiante (RTIL’S) :
1) Définition :

Les liquides ioniques a température ambiante, rgéar@ent appelés RTIL's (Room
Temperature lonic Liquids), sont des sels fondusstitués d’'un cation organique (comme
par exemple des sels d’'imidazolium, d'ammonium,pgeolidinium, de piperidinium, de
pyridinium, de phosphonium...) complexé avec desraioorganiques ou organiques plus
ou moins volumineux tels que les halogénurey, (s hexafluorophosphates F les
tétrafluoroborates ([BF), les trifluorométhanesulfonates ([TfQ] les

bis(trifluororméthanesulfonyle)imides ([A4]) 2.

Cations Anions
e
R ..,___N__/':--E-.\N R | +
' N
\(+)/ T, ~q NO;
N, N-dialkylimidazolium N-alkylpyridinium HSO,
R Ra Ff\' ﬁ-‘* BF,
'\.1 &’ ¥
R, P R
[ /o PR
Hl R?
Tétraalkylammonium Tétraalkylphosphonium CFSG; (note [TFO])

. (CRSQ)2N (noté [TEN] )
M
R1 . R:

N, N-dialkylpyrrolidinium

Tableau A.1.1 : Anions et cations constitutifs dewglques grandes familles de liquides ioniques.



Contrairement aux sels fondus conventionnels, liggides ioniques présentent la
particularité d'étre liquides pour des températemaprises entre - 100 et + 100 B Mais
la différence de température de fusion n’est paseld moyen de les distinguer et certaines
des propriétés physico-chimiques spécifiques aguides ioniques impliquent de les

regrouper dans une quatrieme classe de solvaffégedie de celle des sels fondus classiques
[2]

Les liquides ioniques les plus anciens sont lelrahluminates. Ces derniers, qui
présentent l'intérét d’étre liquides a tempérammeiante, sont cependant instables a I'eau et
ont tendance & s’hydrolyser pour former des gamsiis (HCI)* 4. D'autres familles de
liquides ioniques plus intéressantes ont été dppéles par la suite. Les plus connues et les
plus fréequemment étudiées sont les N, N-dialkylemmlium, les N-alkylpyridinium, les
tétraalkylammonium, les tétraalkylphosphonium et I N-dialkylpyrrolidinium Tableau
A.1.1). Cependant, de nombreuses autres familles ontré&témment synthétiséed.
Actuellement, il existe prés de 300 liquides iomigjdifférents disponibles dans le commerce.

2) Historique :

Contrairement a ce que I'on peut penser, lesdegiioniques ne sont pas nouveaux ; le
premier liquide ionique & température ambianteéapéésenté par Waldest al. en 1914,
Ces derniers ont décrit la synthése de I'éthylamuomonnitrate ([GHsNHs] [NO3]) qui
présente la particularité d’avoir un point de fusproche de 12 °C. Ce n’est cependant qu’a
partir des années 60 que de réels efforts de rduheont été consacrés a la synthese de
liquides ioniques a température ambiartest en effet a cette époque que I'US Air Force
lanca un projet de recherche visant & améliorecéeactéristiques des batteries thermiques
basées sur des électrolytes constitués de chldiamdss (eutectique KCI - LiCl, température
de fusion 355 °C).

Trés rapidement, les travaux se sont orientés kerschloroaluminates (mélange de
chlorure d’aluminium AIC] et de chlorures alcalins) qui présentent I'avamtd@tre dotés
d’'une faible température de fusion (107 °C pour IAKCNaCI). Ces derniers se montrent
€également intéressants pour leur acidité de Ledis @ la présence en solution d’'ions &gl
AICl4...). D’autres mélanges de chloroaluminates ontééiéies, basés cette fois sur
AICl5 et un halogénure de 1-alkylpyridinitith Cependant, le cation pyridinium limite leur
champ d’application car sa réduction est trop éacll’est a la fin des années 70 que se met en



place un projet de recherche visant a synthétiseradiveaux liquides ioniques constitués de
cations plus difficiles a réduire. En 1982, Wilk@®posa d’utiliser un sel fondu, composé
d’'un mélange de chlorure daluminium ([AL) et de 1-éthyl-3-methylimidazolium

((Emim]*), comme électrolyte dans des batteris De nombreuses études montrérent
I'intérét de ces sels fondus comme solvant et ys¢alr. Cependant, les liquides ioniques
basés sur les anions chloroaluminates, qu’ils sol@mposés de cations pyridinium ou
imidazolium, restent tres sensibles a I'eau et tentdance a s’hydrolyser. Cette premiere
génération de liquides ioniques est donc tresailéfia synthétiser et & manipuler. Pour ces

raisons, nous ne la considérerons pas davantage.

Les efforts de recherche se sont tres rapiden@nités vers une seconde génération de
liquides ioniques plus stables (c’est-a dire, tasismieux a I'hydrolyse), facile a préparer et
qui ne nécessite pas de travailler en boite a g&amsl992, Wilkes a relaté la synthése de
différents liquides ioniques basés sur la comboradu cation 1-éthyl-3-méthylimidazolium
[Emim]" avec des anions tétrafluoroborates (BF hexafluorophosphates ([RH, nitrates
(INO3]"), hydrogéne sulfates ([HSP et acétates ([CHOO]) qui sont les premiers liquides

ioniques stables a lair et a I'edld %

. D’autres liquides ioniques basés sur des anions
présentant un caractére plus hydrophobe, comme paemple les anions
trifluorométhanesulfonates (notés [TfP]bis(trifluororméthanesulfonyle)imide ([AM]") et

tris(trifluorométhanesulfonyle)methides (fT]), ont ensuite été développés.

Par la suite, de nombreux autres liquides ioniguesdifies de seconde génération ont été
synthétisés en faisant varier la nature et la fownecation mais aussi la nature des
groupements qui lui sont greffés ainsi que la ratle I'anion. Il existe actuellement une tres
grande variété de liquides ioniques, basés sur dimbmaison de différents cations
(pyrrolidinium, sulfonium, picolinium, triazolium,oxalium, pyrazolium, guanidinium,
isoquinolinium...) et de différents anions (sulforsateacétates, carboxylates, nitrates,
thiocyanates, dicyanamides.!*}. On considére que le nombre théorique de liquideisjies
synthétisables est de I'ordre de'f0

Le simple fait de faire varier la forme et la matau substituant sur le cation, ou la nature
du contre-ion permet de modifier considérablemest propriétés physico-chimiques des
liquides ioniques (température de fusion, conditétiwiscosité, densité, miscibilité a I'eau...)
2] Aujourd’hui, il est pratiquement possible de $wtiser un liquide ionique spécifique a

chaque nouvelle application en lui greffant un gefonctionnel adapté. De ce fait, le liquide
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ionique ne se contente pas de jouer le réle deasplmais participe activement a la réaction

en tant que réactif ou catalyseur. C'est pourgesi liquides ioniques sont actuellement

présents dans tous les domaines de la chimie gs@itoen synthése, en catalyse organique ou
organométalliqué®® **! en chimie analytiqu&®, en électrochimié*® ** mais aussi dans le

domaine de la séparation par extraction liquidaidig™” 8

Il / Principales propriétés physico-chimiques :

Les liquides ioniques sont connus pour étre dotésprbpriétés physico-chimiques
intéressantes et peu communes. Parmi les plus gaatzes, on peut citer une trés faible
tension de vapeur ainsi qu'une bonne stabiliténticpre (entre 200 et 400 °C), qui font des
liquides ioniques de bons solvants, en particyaur la synthése organique. lls permettent
notamment la récupération plus aisée des produisnt volatils par distillation sous vide,
sans dégradation ni perte de solvant par évapofatié”. Leur bonne conductivité électrique
ainsi que leur fenétre électrochimique particuliéeat étendue ouvrent également de
nombreuses perspectives en électrochimie en repdasible des réactions électrochimiques
qui, jusqu’alors étaient limitées par le mur duvaat?* 22 A titre d’exemple, les liquides
ioniques sont en cours d’investigation pour dediegiions dans le domaine de la réduction
électrochimique des métaux, des alliages et des@mmducteurs mais aussi pour I'électro-

raffinement des actinidé¥ %!,

Il est possible d’agir sur la configuration desulies ioniques pour les adapter a des
besoins particuliers. Le simple fait de changerdture ou la forme de I'anion et/ou du cation
conduit & d’importantes modifications de leurs piggs physico-chimiqued. A linverse,
la présence non-désirée d’impuretés en tracegstelle des halogénures ou de l'eau, les

altére considérablemefit

Dans ce premier paragraphe, nous présenteronsnaineaterons quelques unes des
propriétés physico-chimiques des liquides ionigdesseconde génération en nous attardant
plus particulierement sur celles qui influencemediement les applications électrochimiques
qui nous préoccupent. Nous tenterons dans la mdsupessible de dégager des tendances de
variations en fonction de plusieurs parameétresgégature, purete...).

11



1) Hygroscopicité :

Contrairement aux liquides ioniques de premier@mégation, basés sur les anions
chloroaluminates, les liquides ioniques de secaggh@ration présentent l'intérét d’étre stable
a l'eau (c’est-a-dire gu’ils résistent mieux a kinglyse). Toutefois, il a été démontré que la
présence de traces d’eau peut engendrer d'impestanodifications de leur structufé !
ainsi qu’une altération de I'ensemble des propsigéysico-chimiques des liquides ioniques
[25-30] Cependant, le role de I'eau n'a été pris en cengpie trés récemment et la teneur en
eau résiduelle n’était pas systématiquement cadrfirs de la détermination des propriétés
physico-chimiques des liquides ioniques. Inévitatdat, cela conduit a une grande disparité
des valeurs répertoriées dans la littérature cgtifig souvent une vérification expérimentale

dans les conditions de I'étude. On notera toutdésigendances suivantes en présence d’eau :

> Une forte diminution de la viscosite>? : & titre d’exemple, la viscosité & 20 °C du
[Bpi] [BF4] chute fortement de 115,56 a 47,41 puis 15,37 snpaur des teneurs en
eau, exprimées en fractions molaires allant de(0, D263 a 0,545,

> Une forte augmentation de la conductit8 : la conductivité a 25 °C du [Bmim)]
[BF,] varie de 2,48 & 10,30 puis 21,41 mS’pour des ajouts d’eau exprimés en
fractions molaires allant de 0 ; 0,2639 a 0,5587

> Une légére diminution de la densité 2° ?8: |a densité & 20 °C du [Bpi] [BFest de
1,2127,1,1871 et 1,1289 pour des teneurs en gaimedes en fractions molaires allant
de 0,110 ; 0,549 & 0,858,

» Une réduction de la fenétre électrochimique. llapfi que I'eau affecte aussi bien la
limite anodique que la limite cathodigii& .

L’eau agit ici comme un véritable polluant qu'dtenécessaire de quantifier et de maitriser
au cours des essais. La présence d'eau résiduelle gire due soit & une mauvaise
purification aprés synthése, soit a la solubil@atie I'humidité de I'air ambiant en raison du
caractere hygroscopique des liquides ioniques. fiat, enéme si I'on peut distinguer des
liquides ioniques hydrophobes d’autres plus hyditephtous sont hygroscopiques. Tran
al. B¥ ont méme démontré par spectroscopie infrarouge de® liquides ioniques
hydrophobes, comme par exemple le [Bmim]dR¥ le [Bmim] [TfN], absorbent 'lhumidité
de I'air plus rapidement que des liquides ioniglgdrophiles tels que le [Bmim] [BF Leur
teneur finale en eau dissoute reste cependantutcujaus faible dans le cas de liquides

ioniques hydrophobes que dans le cas de liquidegues hydrophiles. Apres un contact de
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24 h avec une atmosphére de température et d’hiénaiolintrélée (25 °C et 40 % d’humidité),
le [Bmim] [BF4] contient 0,32 mol.L* d’eau alors que, dans les mémes conditions, lérfm
[PFg] et le [Bmim] [Tf,N] n'en contiennent respectivement que 0,083 0r@ol.L’* B3,

L’eau ainsi absorbée interagit préférentiellemawmec I'anion du liquide ionique pour
former des liaisons hydrogén&$*. La solubilité de I'eau dans les liquides ioniggesble
alors varier dans le méme sens que l'intensitdids®ns hydrogénes formées. Cammaedta
al. ®¥ ont alors déterminé, par spectroscopie infrarolgeprce de la liaison hydrogéne
s’établissant entre les molécules d’eau provenantair et I'anion de différents liquides
ioniques basés uniquement sur des cations imidemolDans ce cas particulier, la liaison
hydrogene s’établissant entre I'eau et I'anion dwitle ionique s’intensifie selon I'ordre

suivant®¥ :
[PEJ]" < [BE.]" < [TE,N] < [CIOJ]" < [TfO] < [NO4|" < [TFA]

Freireet al.®® % ont étudié la solubilité de I'eau dans différeldsiides ioniques basés
sur des cations imidazolium, pyridinium, pyrrolidim et piperidinium. L'anion apparait
jouer un réle primordial dans la solubilisationl@au. Selon cette étude, a cation constant, la

solubilité de I'eau dans les liquides ioniques &&elon I'ordre :
[Tf2N] < [PR] < [BF4]

Le classement établi ci-dessus différe de celablétpar Cammaratat al. ®*. Cette
différence entre les auteurs peut étre expliquédepmode d’introduction de I'eau dans le
liquide ionique (vapeur d’eau de I'atmosphére dansadre de I'étude menée par Cammarata
et al. et contact direct avec I'eau pour I'étude mengeHpaireet al) ainsi que par la quantité
d’eau introduite dans le systeme. Il en résulterdedifications plus ou moins importantes de

I'organisation structurale du systéme.

L’influence du cation, bien que moins marquée geke de I'anion, n’est cependant pas

totalement négligeable.

Comme pour I'anion, la solubilité de I'eau dars liguides ioniques semble varier dans le
méme sens que l'intensité des liaisons hydroge€geabtissant entre I'eau et le cation. Dans
le cas de liquides ioniques basés sur des catimigazolium, le simple fait de substituer le

proton porté par le carbone C(2) (proton le pludeycpar un groupement meéthyle engendre
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une diminution de la solubilité de I'eau. Cela @sta une diminution de la capacité du cation
a former des liaisons hydrogénes avec les molédiéesl. Le méme phénoméne est décrit
par Crosthwaitet al. lors de I'étude de mélanges imidazolium / alcdal solubilité de I'eau
dans les liquides ioniques diminue lorsque la l@eugudes chaines alkyles greffées sur le
cation augmenté&®. Cela est d0 & une diminution de l'intensité desons hydrogénes

. 36 371 ont

s’établissant avec le cation par un effet d’encamant stérique. Freiret a
démontré qu’a anion constant, la solubilité ded’dans les liquides ioniques augmente selon

I'ordre suivant :
Piperidinium < Pyrrolidinium < Pyridinium < Imidakom
2) Densité :

Les liquides ioniques présentent tous des valéeirdensités a 20 °C comprises entre 1 et
1,6 et celle-ci peut-étre reliée au nombre totatadones dans les chaines alkyles greffées
sur le cation comme nous pouvons le mettre en Beaelans le graphique suivafiggre
A.1.2).

1,6 -
155—?
15 - Q;

1451 XA
14 - oA
1,35 - N

131 9

A
1,25 - M\A

1,2 I B L
1 3 5 7 9 11 13

densité

Nombre de carbone

Figure A.1.1 : Graphique réalisé a partir de valeus moyennes calculées a partir des résultats
issus de la bibliographie®®“2, & 298 K pour différentes familles de liquides ioiques : les N, N-

dialkylimidazolium ( 0), les tétraalkylammonium ( A ) et les N, N-dialkylpyrrolidinium ( ©))
couplés avec I'anion [TN]".
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A anion constant, toute augmentation de la longdeua chaine alkyle portée par le cation
induit alors une diminution de la valeur de la dendu liquide ioniqué®? (figure A.1.1). A
titre d’'exemple, la densité des liquides ioniquasds sur la combinaison de I'anion N et
d’'un cation 1-alkyl-3-méthylimidazolium décroit gpressivement lorsque I'on passe du
[Emim] [TfoN] (d = 1,52) au [Omim] [TAN] (d = 1,31). Cette observation est également
valable pour d'autres familles de liquides ioniqlfés*®. Pour les tétraalkylammonium, la
densité diminue graduellement lorsque I'on pass@\dii13] [Tf,N] (d = 1,44) au [N1118]
[Tf,N] (d = 1,27)40.

De méme, pour un cation donné, tout changememtiatiaengendre une modification
radicale de la valeur de densitiggre A.1.2). En effectuant une synthese des valeurs
répertoriées dans la littératdf@ > **! on peut voir que dans le cas de liquides ionidpaesss

sur le cation 1-butyl-3-méthylimidazolium, la daassemble décroitre selon I'ordre suivant :

[Tf.N] > [PR]" > [TFO] > [HSQY > [CHsSO)" > [TfA] = [BF4]” > [CHsCOO]

densité

oos UL UUIHN

‘o\o\b‘\v\ b‘\o\
ISR of&*&
Q\&Q@&%

\0

Figure A.1.2 : Densité a 298 K de différents liquids ioniques basés sur la combinaison du cation
1-butyl-3-méthylimidazolium avec différents anionsReprésentation graphique réalisée a partir
des fiches produit de la société Solvionl¢.

Pereiroet al. ont mené des essais dans le but de mieux cemitudhce de la température.
Ces essais, realisés avec difféerents liquides umsiqconstitués de cations N, N-
dialkylimidazolium associés a des anionsglP&t [CHSOy]", ont été menés sur une gamme
de température allant de 20 a 70 °C. Il apparadtlgudensité des liquides ioniques étudiés

décroit quasi-linéairement avec 'augmentationatempératuré® ** “®(figure A.1.3).
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Figure A.1.3 : Evolution de la densité en fonctionle la température pour du[Bmim] [PF¢] ( 0)

et du [Bmim] [CH 5SO4] ( A). Graphique réalisé & partir de données issues de littérature 13 4>

46]

3) Viscosité :

Véritable trait de caractere, les viscosités apsdes ioniques sont au moins cent fois plus
élevées que celle de l'eamg(= 1 mPa.s a 25 °C) ou de solvants organiques
conventionnels tels que I'acétonitrileq(= 0,37 mPa.s & 25 °¢Y). Parmi les liquides
ioniques les moins visqueux, on retrouve le [EmifiipN] (g = 34 mPa.s a 25 °¢¥. L'un
des plus visqueux est le [N4448] [Tf@]«(= 2030 mPa.s a 25 °€EF.

La viscosité est un parameétre tres important posrapplications en électrochimie puisque
des viscosités élevées s’'opposent au phénomeneadsfert de matiere et ralentissent
considérablement la cinétique globale des réactimnisées par la diffusion. En effet, le
coefficient de diffusion d’'une espece électroactdst généralement lié a l'inverse de la

viscosité dynamique du solvant par la loi de Stdkestein €quation A.1.J) :

oo _KaT

= (A.1.2)
61N 4
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Comme pratiguement toutes les autres propriétgsigichimiques préalablement citées,
la viscosité est extrémement sensible a la présdacdivers polluants tels que des traces
d'eau ou d’halogénure[§6]. Encore une fois, cela conduit a de fortes vamntides valeurs
mesurées pour un méme liquide ionique selon lesuasitet le niveau de pureté des liquides
ioniques utilisés Tableau A.1.2. La grande disparité des résultats publiés ains le
manque d’informations précises concernant notamnb@&npureté des liquides ioniques
employés rendent tres difficile la comparaison d@snées de la littérature. Aussi, il apparait
tres important de ne comparer quantitativementlgseaésultats issus d’'une seule et méme

étude.

Liquide ionique Nqg/ (MPa.s) Liquide ionique Nqg/ (MPa.s)

34 (25 °C)1*
34 (20 °C)EY
28 (25 °C)1*®
26 (25 °C)1*!

[Emim] [Tf,N] [Bmim] [TfO] 90 (20 °C)BY

69 (25 °C)1*
[Bmim] [Tf,N] 52 (20 °C)EY [N1113] [Tf,N] 72 (20 °C)10
45 (25 °C)*!

87 (20 °C)®
[Omim] [Tf,N] 93 (20 °C)*! [N4448] [Tf,N] 574 (20 °Cf*
71 (20 °C)®™

233 (20 °Cy*!

[Bmim] [BF,] 154 (20 °Cy 40

[N4448] [TfO] 2030 (20 °c§*

Tableau A.1.2 : Valeurs de viscosité dynamique deuglques liquides ioniques a température
ambiante.

Une comparaison rapide des valeurs publiées mdatrefois qu’a anion constant, la
viscosité d’'un liquide ionique semble augmentercaaelongueur de la chaine alkyle greffée
sur le cation®® “% %% (figure A.1.4). A titre d’exemple, la viscosité des liquidesitues basés
sur la combinaison d'un cation 1-alkyl-3-méthylimmblium et d’'un anion [EN]" passe
progressivement de 34 a 93 mPa.s lorsque I'on phsgEmim] [TH:N] au [Omim] [THN].
Cette variation est aussi observée pour d’autmedlés de liquides ioniques : par exemple, il
apparait que la viscosité a 20 °C du [N1113}IN[fest de I'ordre de 72 mPa.s alors qu’elle
n'est que de 181 mPa.s pour le [N1118],N]f Cette augmentation de la viscosité avec la
longueur de la chaine alkyle est généralemenbaée a l'intensification des forces de Van-
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der-Waals, ce qui conduit a 'augmentation de li§reerequise pour mettre en mouvement

les molécule&? 3,

OIIIIII
1 3 5 7 9 11 13

Nombre de carbone

Figure A.1.4 : Evolution de la viscosité dynamiquenoyenne a 298 K en fonction du nombre total
de carbone porté par les chaines alkyles greffées aation. Représentation graphique réalisée a
partir des données de la littérature pour des liqudes ioniques basés sur la combinaison de

cations les N, N-dialkylimidazolium (0 ), les tétrakkylammonium ( A) et les N, N-
dialkylpyrrolidinium et de I'anion [Tf ,N] ( © )2

Par ailleurs, il apparait que la capacité de dara former des liaisons hydrogénes avec le
cation influence aussi la valeur de viscosité. Daemsas, la viscosité des liquides ionigues est
gouvernée a la fois par les interactions de type-der-Waals et les liaisons hydrogene entre
cation et anion. Toutefois, suivant I'anion cons@él'effet prédominant differe et une
corrélation entre la viscosité et les interactioason / anion est alors difficile a établir. Les

valeurs répertoriées dans la littérature permettentdégager une tendance car, a cation

constant, la viscosité des N, N-dialkylimidazolidiminue selon 'ordre :
[CH3COO] > [CHsSOy]” > [PR] > [HSQ)]” > [BF4] =~ [TfA] > [TfO] > [TfN]

Concernant l'influence de la température, la s#€o diminue lorsque la température
augmente. Cette observation est en accord averrdessions théoriques puisque la variation
de la viscosité en fonction de la température géitéralement la loi d’Arrheniug@uation
A.1.2). Cependant, il apparait que cette loi ne s’ap@igénéralement pas aux liquides
ioniques. En effet, plusieurs études ont démontis gour une gamme de température allant
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de 293,15 a 343,15 K, l'influence de la tempérasurela viscosité dynamique semble plutdt
suivre la loi de Vogel-Tammann-Flucher (VTEp(ation A.1.3 28 %12 (figure A.1.5) :

—E
Na=N. exp[ R;}j (A.12)
b
Ny =a-eXF{T_T ] (A.1.3)
0

La température de référence golTest reliée a la température de transition viteew T, »
par la relationA.1.4. La température de transition vitreuse correspondala température

pour laquelle a lieu une transition entre I'étdidsocristallin et un état amorphe.

T,=T,-50 (A.1.4)

In(ng)

4,0 : :
0,0030 0,0032 0,0034

T1/ (KY)

Figure A.1.5 : Evolution du logarithme népérien dda viscosité dynamique en fonction de la
température pour du [Bmim] [PF¢] ( € ) etdu [Bmim] [CH 5SO,] ( A). Graphique réalisé a
partir de données issues de la littératuré® 46!

4) Conductivité électrique :

Les liquides ioniques sont connus pour étre ddtése bonne conductivité électrique
(généralement comprise entre 0,1 et 18 m3)cht 2> 3% 53 Celle-ci ne saurait toutefois
remplacer l'utilisation d’électrolytes supports cdr apparait qu’a température ambiante,

méme la plus haute valeur de conductivité électrimesurée dans les liquides ioniques est
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environ dix fois plus faible que celles mesuréesrmes électrolytes aqueux additionnés de
sels conducteurs (de I'ordre de plusieurs centaieenS.crit). De méme, la conductivité des
liquides ioniques est beaucoup plus faible que dasssels fondus a hautes température
(figure A.1.6) 4.

T (°C)
12001000 800 600 500 400 300
1000 11 II 1 1 II 1 . 1 . 1 . 1 .

i
e ' Conductivity
§ Lo
= NaF
ol e~
2
=
] 0.588 LiCl
o Ka\ 0.412 KCI
(=] N &
8 . .
A - ~
FLINAK <
~ . \woa
100 S 4
™. 05 NaNO_ |
KNO '~ 0.5 KNO, ]
P I I BT | P IR B

0,6I ‘ 08 1 12 1,4' 1,6‘ 18 2
1000/T(K)

Figure A.1.6 : Evolution de la conductivité électrjue de quelques sels fondus a hautes
températures en fonction de la températuré®.

Les électrolytes organiques présentent quant-adegxconductivités électriques qui sont
comparables & celles mesurées dans les liquidéguem (de I'ordre de 10 mS.ch Par
exemple, une solution contenant 1 mdl.&’hexafluorophosphate de lithium (LipFdilué
dans un mélange équimolaire d’éthylene carbona®) € de 1,2-diméthoxyéthane (DME),
frequemment utilisée comme électrolyte dans legspik lithium-ion », présente une
conductivité de 16,6 mS.cm®?. Les paramétres influencant la conductivité desidies
ioniques sont nombreux : viscosité, densité, massdaire, taille des ions, degré de
dissociation®”. Toutefois, il est trés important de noter queyrples liquides ioniques, les
valeurs de conductivité électrique présentées slmst valeurs intrinseques qui ont été
déterminées pour des liquides ioniques purs ennabsde sels conducteurs. La grande
disparité des valeurs publiées dans la littératinsi que l'interdépendance des différents
parameétres physico-chimiques rendent trés diffic#stimation de la contribution de chaque
facteur. Néanmoins, l'observation des données ssslee la littérature conduit a dégager

certaines tendances.
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Par exemple, il apparait que les liquides ioniglessplus conducteurs sont les N, N-
dialkylimidazolium qui présentent des conductivitéectriques de quelques dizaines de
mS.cm® Y. Les liquides ioniques basés sur les cationsaiylmmonium, pyrrolidinium,
piperidinium et pyridinium présentent des condutéi plus faibles (qui sont généralement
comprises entre 0,1 et 5 mS:Y*®. Une comparaison des données issues de la littérat
montre qu’a anion constant, la conductivité électei décroit suivant I'ordré? :

N, N-dialkylimidazolium > N, N-dialkylpyrrolidiniun® tétraalkylammonium

Les fortes valeurs de conductivité mesurées palliquides ioniques basés sur des cations
N, N-dialkylimidazolium sont généralement attribsi& une relativement bonne mobilité du
cation en raison de la planéité du cycle imidazolii®. Concernant le cation N, N-
dialkylpyrrolidinium, la présence de substituant dessus et dessous du plan du cycle
restreint sa mobilité par rapport & un cation imaam. La structure tétraédrique du cation
tétraalkylammonium réduit quant a elle considénaiglet sa mobilité. De plus, la
délocalisation possible de la charge sur le cyclematique du cation N, N-
dialkylimidazolium peut engendrer une plus grandssatiation du liquide ionique par
rapport aux N, N-dialkylpyrrolidinium et tétraalleythmonium, pour qui la charge reste

localisée sur I'atome d’azot&’.

A anion constant et pour une méme famille de natlaugmentation de la longueur des
chaines alkyles greffées sur le cation a pour afetdiminuer la conductivité. A titre
d’exemple, la conductivité électrique a 20 °C d#édénts liquides ioniques, basés sur la
combinaison de cations tétraalkylammonium et d’'oiom [Tf,N]" décroit lorsque I'on passe
du [N1116] [T&N] (o = 4,3 mS.crit) ¥ au [N2226] [TEN] (o = 0,67 mS.ci) 2 % puis au
[N4446] [Tf,N] (o = 0,16 mS.cnf) 12,

Il ne semble pas y avoir de corrélation simplereetes nature de I'anion, sa taille et la
conductivité électrique. En effet, dans le casigigides ioniques basés sur le cation [Emijm]

la conductivité électrique semble décroitre selordte :
[BF4] > [TfA]" > [TfoN] > [TfO] > [PR]

L'ordre ci-dessus ne peut étre expliqué uniquenpamtun effet de la taille de I'anion

(tableau A.1.3 car on trouve des contres exemples comme daaaslelu [Emim] [TiN],
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constitué d’un anion trés volumineux & 3,62A), qui présente une conductivité plus élevée
que le [Emim] [TfO] (s = 2,97A) et le [Emim] [PF] (ra = 2,78A).

Cation Anion Rayon de l'anion/ @) o/ (mS.cm?)
[BF,] 2,50 13,%57?1
- [PF:] 2,78 5,2
[Em|m ] [TFO-] 2,97 8,6[39]
[TfNT] 3,62 8,8%)

Tableau A.1.3 : Rayon ionique de quelgues anions ebnductivité des liquides ioniques associés
au cation [Emim] *.

L'ordre établi précédemment ne semble pas poudm@ généralisé a tous les liquides
ioniques, méme pour ceux qui sont basés sur uneeniémille de cations de type N, N-
dialkylimidazolium. En effet, dans le cas du catjBmim]®, la conductivité semble décroitre

suivant I'ordre suivant :
[TfoN] > [TfO] > [TfA]” > [BF4] > [PR]

La encore, la variation de la conductivité obseraé peut étre expliquée uniqguement par

un effet de la taille de I'anion.

Pour un électrolyte conventionnel contenant dess igarfaitement dissociés, la
conductivité électrique est liée au coefficientdiffusion par la loi Nernst-Einsteiuation
A.15):

o= z’q,CFD_ Z ¢ NC

(A.1.5)
kT k TV

En combinant legquations A.1.1etA.1.5, on peut exprimer la conductivité électrique en

fonction de l'inverse de la viscosité dynamique :

__ZgN

o= (A.1.6)
6V,
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Il apparait clairement que, pour un électrolytavamtionnel, la conductivité électrique est
inversement proportionnelle a la viscosité dynamigu solvant. Cependant, ce modéle ne
semble pas pouvoir s'appliquer facilement aux tigsi ioniques car ces derniers ne sont
généralement pas totalement dissocfés En effet, une partie des ions constitutifs peut
s'associer pour former des agrégats neutres retaBwnt stables par lintermédiaire

d’interactions ionigues et de liaisons hydrogéne.

Dans le cas général d’'un électrolyte salin, ladcamtivité électrique peut étre décrite par

I’ équation A.1.7:
o=Fy cy=Hgu+ ¢y (A.1.7)

Les liquides ioniques ne sont pas totalement diésoDans notre cas, hous sommes en

présence d’un électrolyte 1 : 1. On a donc :

c,=c,=yC (A.1.8)

o=yFC(u, + u,) (A.1.9)

De plus, la mobilité et le coefficient de diffusiale I'espéce chargée sont reliés par la

relation suivante :

u =—— (A.1.10)

Dans le cas d’un sel fondu, le coefficient deudifbn est lié a la viscosité dynamique par la
loi de Stokes-Einstein modifiée qui prend en comesevariations locales de la viscosité en

raison de la structuration milieu :

RT

D=~ (A.1.11)
BTN, & 11,

En combinant legquations A.1.9, A.1.1@®tA.1.11, nous obtenons lelation A.1.12 qui
relie la conductivité électrique a toute une séeeparameétres physico-chimiques (degré de

dissociation des ions, densité, viscosité et td#leses ions...).

23



2
g=_Yd ( L 1} (A.1.12)
6T[NAI\/Ir‘ld Eara Ecrc

D’aprés Vilaet al, la variation de la conductivité électrique avaadémpérature semble
généralement suivre 'équation de Vogel-Tammanrehler (VTF)® (équation A.1.13.

o=0, exp{—rBT)] (A.1.13)

De méme, il apparait que I'ajout d'un solvant nealéire a un liquide ionique pur, comme
par exemple de I'acétonitrile, & pour effet d’augiee de fagon significative sa conductivité
électriquel®® 2" " A titre d’exemple, une solution de [Emim] [Fa 2 mol.L* solubilisé
dans de I'acétonitrile présente une conductivigetéique de 47 mS.chalors que, dans les
mémes conditions, la conductivité du liquide iomiquur n’est que de 14 mS.¢mCeci est
attribué au fait que les mélanges liquide ionigumlant moléculaire se comportent alors

comme des solutions constituées d’un sel dissog da solvant moléculaifé’.
5) Plage d’électro-inactivité du solvant :

La fenétre électrochimique est I'une des propsides plus importantes a prendre en
compte pour le développement d'applications danddenaine de I'électrochimie. Par
définition, la fenétre électrochimique correspond domaine de potentiel pour lequel le
solvant n’est ni oxydé ni réduit. Cette grandeuractrise donc I'aptitude d’'un solvant a
résister aux contraintes électrochimiques et ort pkus parler de stabilité électrochimique.
Dans le cas de liquides ioniques, le domaine diéldnactivité du solvant est limité par la

réduction du cation a la cathode et par I'oxydatier’anion a I'anode.

Contrairement aux électrolytes aqueux, qui sontraatarisés par une fenétre
électrochimique relativement restreinte (1,23 Vo8 K), les liquides ioniques présentent un
domaine d’électro-inactivité qui est généralemeanhpris entre 2 et 6 igbleau A.1.4. De
fait, les liquides ioniques sont envisageableslect®chimie dans le domaine de la réduction
électrochimique de métaux, d’alliages et de semdaoeteurs ; notamment pour ceux qui sont
impossible a réaliser dans des électrolytes aq@alxMg, Si, Ge...), de par leur caractere

fortement réducteur.
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Liquide ionique Domaine d'électro-inactivité Electrode de travail

41 cv B
[Emim] [Tf,N] 45 pt 39
4,6 ptio]
[Bmim] [Tf,N] 4,6 ptl40. 59
. 4,7 pt 0
[Bmim] [BF ] 41 p{3U

Tableau A.1.4 : Domaine d’électro-inactivité de quigues liquides ioniques.

Les électrodes de carbone vitreux, de platineeetudgsténe sont les plus fréquemment
utilisées comme électrode de travail pour évalaefehétre électrochimique des liquides
ioniques. Or, le choix du matériau constitutif déldctrode de travail est un parametre
important qui influence considérablement la mes8te. des électrodes de carbone vitreux et
d’or, la fenétre électrochimique du [Bmim] [RFest de 4 V tandis qu’'elle n'est que de 3,1 V
sur une électrode de platine. Hultgretnal. ont attribué cet écart a la réduction d’impuretés

protoniques a la surface de I'électrode de platimesst un meilleur catalyse‘ﬁ?].

La comparaison des données issues de la littéraaste difficile de par le fait que les
auteurs utilisent différents types d’électrodegéférence ou de quasi-références (comme par
exemple un fil de platiné®, d’aluminium ©2%4 ou d'argent®” ). Les systémes de
référence, les mieux définis que I'on peut rencamgont : F&/ Fc®® 157/ 17B% ou Ad' / Ag
(0,01 M dans du DMSE).

Comme toutes les autres propriétés physico-chiesigla stabilité électrochimique des
liquides ioniques est extrémement liée a la nates ions constitutifs. Par exemple,
Lewandowskiet al. ont constaté que la fenétre électrochimique duipnTf,N] est de
I'ordre de 4,6 V sur une électrode de platine abjus dans les mémes conditions, elle est
seulement de 2,2 V pour le [Bmim] [BFf. La différence observée ici est due au fait qse le
anions halogénures s’oxydent plus facilement gamidn [THEN]. Lewandowskiet al.
démontrent que I'anion bromure s’oxyde pour un ptééde 0,2 V / (A§/ Ag ; 0,01 M dans
du DMSO) alors que, dans les mémes conditionsiofafTf,N]" ne s’oxyde qu’a partir de 2,6
V / (Ag® / Ag; 0,01 M dans du DMSO). Concernant la limaeodique, il semble que la
stabilité de I'anion augmente suivant I'ord8 :
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halogénure (FCI", Br’) < chloroaluminates < ions fluorés ([BF, [PF] "...)
<ions triflate ([TEN] ...)

Concernant la limite de réduction, il semble qaestabilité du cation augmente selon

I'ordre :
pyridinium < pyrazolium < imidazolium < sulfoniumammonium

La relative instabilité des cations N, N-dialkyldazolium par rapport aux cations
tétraalkylammonium est attribuée a I'acidité dutproporté par le carbone C (2). En effet,
Gray et al. ont attribué la faible limite cathodique a la rétion des protons du cycle
imidazolium en hydrogéne moléculaire. Il a été détréoque le simple fait de substituer le
proton du carbone C (2) par un groupement méthstenpt d’améliorer la stabilité du cation.
A titre d’exemple, le [Emim] [TAN] a une fenétre électrochimique de 4,1 V alors, giams

les mémes conditions, elle atteint 4,7 V pour lefim] [Tf,N] 9.

Comme pour toutes les autres propriétés physigunighes, la présence d’impuretés telles
que des traces deau ou dhalogénures peut coabi@égnent modifier la fenétre
électrochimique des liquides ioniqués ® ¢” Ainsi, lors de la synthése, une attention toute
particuliere doit étre portée a I'élimination deaces d’halogénures résiduels qui peuvent
abaisser la limite anodique. Les liquides ionigdesvent également étre convenablement
séchés avant toute manipulation sous peine d'araissnsidérablement I'étendue de la
fenétre électrochimique. En effet, le domaine d'&teinactivité du [Bmim] [BE] chute de
4,10 V a 1,95 V aprés addition de 3 % en masseud®®a La présence d’eau affecte aussi
bien la limite cathodique que la limite anodiquee Plus, I'eau est susceptible de réagir
chimiquement avec les ions constitutifs du liquil@que pour produire diverses espéces qui
peuvent étre électroactives. Par exemple, lesdagiioniques basés sur la combinaison d’un
cation N, N-dialkylimidazolium et d’'un anion [BFpeuvent s’hydrolyser et former de I'acide

fluorhydrique!®®!.
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lll/ Application des liquides ioniques en électrocimie :

La littérature est abondante concernant l'utiimatdes liquides ioniques dans des

domaines trés variés de I'électrochimie :

Stockage d'énergigY,
Electropolymérisatioff*,
Electrosynthése de nanoparticufés

Réduction électrolytique des métaux, des alliage®s semi conducteufs’,

YV V V V V

Electroraffinage des actinides et des lantharii§es

Cependant, le développement industriel de telfgdications reste difficile puisque ces
milieux, caractérisés par des propriétés physidotcjues peu communes, sont encore mal
connus. C’est pourquoi il apparait nécessaire idgesesser aux mecanismes élémentaires mis
en jeu dans ces milieux qui ne peuvent pas étsmmaablement décrit comme des solvants

conventionnels.

Dans ce chapitre, nous dresserons tout d’aboreétande l'art des principales études
fondamentales réalisées avec des espéces redoxsémans le but de mieux comprendre leur
comportement électrochimique. Une attention towkiquliere sera portée au phénomeéne de
diffusion, qui est un parametre tres important éndre en compte lors du développement de
procédés limités par le transport de matiere &dwbde. Par la suite, nous développerons

quelques exemples d’applications des liquides isgscen électrochimie.
1) Comportement électrochimique de systémes redox téms :

De nombreux articles portant sur I'étude du cortgroent électrochimique de systémes
redox rapides et réversibles en milieu liquidesqoas sont disponibles dans la littérature.
Parmi les systemes les plus fréquemment étudiésys neetrouvons le tris(4-

bromophenyl)amine (TBPA TBPA), le cobaltocéne (C¢ Cc) ainsi que le ferrocéne (Ft
Fe) [3, 74-83]

Le couple FE/ Fc est le plus souvent utilisé comme systémedsta pour les solvants
organiques. En effet, le caractere rapide et réderge la réaction d’oxydation du ferrocene
ainsi que le potentiel redox du couple ne sembiegtee significativement influencés par la
nature du solvant. Matsumiy al. ont étudié le comportement électrochimique duofa¥ne
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dans du [N1116] [BEN] I®!. Les essais réalisés par voltammétrie cycliqueyatdrent que,
comme attendu, I'oxydation du ferrocéne en catierridinium reste, en milieu liquides
ioniques, une réaction rapide et réversible mettenjeu un électron. La réversibilité de la
réaction d’oxydation du Fc a également été vérifiéns d’'autres liquides ioniqu&4 7" &
Au cours de leur étude, Matsumiya et al. ont déimdnle coefficient de diffusion du
ferrocéne dans le [N1116] [3M]. Celui-ci est d’environ 5,12.18 m?s & 298 K. Cette

valeur, bien que beaucoup plus faible que cellegigdement mesurées dans des solvants
organiques conventionnels comme par exemple I'aitéte (Dec # 2,30.10° m?.s* & 298 K)

[60. 75, 82, 84, 85 semple cohérente vis-a-vis des valeurs dispomitiéems la littératurl 47" 8L
8l Les faibles valeurs de coefficient de diffusion Ec enregistrées dans les liquides
ioniques, sont généralement attribuées a un edféa discosité du solvafft: 8 8" Yamagata
et al.’® ont déterminé le rayon de Stokes du ferrocéne dafBmpyr] [TH:N] & partir de la
mesure de son coefficient de diffusion (3,3010°.s* & 298 K) et de la viscosité dynamique
de I'électrolyte. Le rayon de Stokes a été évala€élarelation A.1.14 qui est uniquement
valable dans le cas ou la particule en mouvemérgaefaitement sphérique et n’interagit pas

avec le solvant.

KgT
6™ D

r =

S

(A.1.14)

Il apparait que le rayon de Stokes ainsi évalyg (r,10 nm) est plus petit que la longueur
de la liaison Fe-C pour le ferrocene (0,206 nm)téCebservation est également faite avec
d’autres liquides ionique&®. Lincohérence des valeurs expérimentales vissade la
théorie est généralement attribuée au fait queddete choisi ne semble pas s’appliquer au
cas du ferrocéne puisque ce dernier ne peut pasnrablement étre décrit comme une
sphére. Les auteurs proposent alors d’assimilartecene a un cylindre de rayon « | » et de
hauteur « L ». Cette approximation conduit a uronagquivalent de 0,086 nm, valeur qui est

plus proche des résultats expérimentaux.

Plusieurs auteurs rapportent une variation indttendu coefficient de diffusion avec la
concentration en espéce électroactife 3. A titre d’exemple, Brookt al. ont étudié
I'influence de la concentration sur le coefficiatd diffusion du ferrocene dans du [Bmim]
[Tf2N]. Les essais, menés par chronoampérométrie sugldetrolytes contenant moins de 45
mM de Fc, ont montré une nette augmentation dalkeuv du coefficient de diffusion avec la

teneur en Fc. Il apparait que, pour de relativemfaitiles concentrations en espece
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électroactive ([Fc] < 35 mM), le coefficient de fddion semble augmenter linéairement avec
la concentration. Au-deld de 35 mM, la croissanemlde quasi-exponentiellé. Cette
dépendance inattendue du coefficient de diffusitan @ncentration en espéce électroactive a

également été observée dans du [Bmim]s]Rfar Nagyet al. %

. Les essais, réalisés par
voltammeétrie cyclique pour des teneurs en Fc neaskgnt pas 5 mM, montrent également
une augmentation de la valeur du coefficient déusibn de I'espece électroactive avec la
concentration. Contrairement a ce qui a été obsparéBrookset al, le coefficient de
diffusion semble ensuite atteindre une valeur Bmpgour les fortes concentrations en
ferrocéne. Pour Naget al, au-dela de 2 mM, le coefficient de diffusion dmtiindépendant
de la concentration en espéce électroactive. DeanEiselect al. observent 'influence de la
concentration sur le coefficient de diffusion duréeene dans le cas du [Bmim] [ﬂligs]. Les
essais, realisés par voltammeétrie cyclique et pmormampérométrie pour des solutions
contenant moins de 32 mM de ferrocene, révélentcumissance quasi-linéaire du coefficient

de diffusion avec la concentration.

Plusieurs hypothéses ont été avancées afin dipmglicette dépendance du coefficient de
diffusion a la concentration en espece électroactRarmi les hypotheses avancées par
Brooks et al, nous pouvons citer la théorie de Dahms-Ruff, reédmuelle le coefficient de
diffusion de I'espéce considérée p([) serait systématiquement surestimé. Cette théorie
avance que la valeur expérimentale du coefficientlidfusion (0, correspond a la valeur
réelle du coefficient de diffusion ¢l a laquelle s’ajoute une contribution due a uroaut
échange d’électrons entre la forme oxydée et Iméoréduite de I'espéce redox considérée
(Dsp) (équation A.1.15.

Fc" + Fc—[% - Fe+ Fé (A.1.15)

Soit : Do =D ooy D s (A.1.16)
Dse est donné par leelation A.1.17:

_k,C%?

D
SE 6

(A.1.17)

Selon léquation A.1.17 la contribution de I'auto-échange d’électronsdsstplus en plus
importante a mesure que la teneur en espéce é@eti® augmente. Pour du ferrocene

dissous dans un solvant organique conventionnetolsstante de vitesse pour I'’échange
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d’électrons (k) est de I'ordre de 1.10..mol™*.s* et la distance intermoléculaire au moment
de I'échange d'électron est d’environ 2X%0m. En utilisant ces valeurs, et pour une
concentration en ferrocéne de 45 mM, nous obtenanBse de 3,0.13° m?.s* alors que la
valeur expérimentale du coefficient de difusi est, dans les liquides ioniques, de
l'ordre de 10" m”s™. Il apparait donc clairement que la contributian lduto-échange
d’électrons reste négligeable par rapport au atefft de diffusion réel du ferrocéne dans les
liquides ioniques. Cette théorie n’explique dons piafluence de la concentration en espéece
électroactive. Brookst al. ont également avancé I'hypothése selon laquefizdduction de
ferrocéne dans le liquide ionique pourrait modifsa densité ainsi que sa viscosité en
favorisant le phénoméne de diffusion. Cependarst,elesais réalisés ont démontré que la
variation de densité suite a I'ajout de ferroceméme en grande quantité, reste trop faible
pour expliquer les écarts observés. De méme, iigdpque I'ajout de Fc entraine une tres
|égere augmentation de la viscosité. En supposantegmodeéle le Stokes-Einstein s’applique
a ce cas, 'augmentation de la viscosité, suitejaudt de ferrocéne, devrait avoir pour effet de
diminuer la valeur du coefficient de diffusidil’. Selon Vorotyntseet al, la dépendance
inattendue du coefficient de diffusion a la concatiin en espéce électroactive est due a une
mauvaise évaluation de la quantité de ferrocenecefement dissoute dans les liquides
ioniquest®!. Cette imprécision est attribuée & la procédurprdparation des électrolytes. En
effet, les quantités mises en jeu sont généralenrent faibles. Par conséquent, I'erreur
commise lors de la préparation des échantillonsedéwnon-négligeable. De plus, l'auteur
évoque une solubilisation incompléte de I'espéeetédactive au sein du liquide ionique et la
présence possible de particules solides en suspedsdur pallier a ce probleme, Vorotyntsev
et al. proposent une procédure de filtration puis derd@tetion de la quantité de ferrocéne
effectivement dissoute dans I'électrolyte par smgttotométrie UV-Visibld®!. Les essais,
menés sur du [Bmim] [EN] contenant moins de 60 mM de Fc effectivemensals,
démontrent qu’une fois la concentration en ferrecémrrectement déterminée, le coefficient

de diffusion est alors indépendant de la tenelespece électroactivé.

Fontaineet al. étudient le comportement électrochimique du feésnecdans du [Emim]
[TfoN] par divers techniques électrochimiques (voltarmimécyclique, impédancemétrie et
microscopie électrochimiqué¥?. Les résultats obtenus par voltammétrie cycliqumtment
que, la valeur du coefficient de diffusion du fegoe est toujours plus importante que celle
mesurée pour le cation ferricinium. Cette difféede valeur de coefficient de diffusion de la

forme oxydée et de la forme réduite, généralemtenbaée aux interactions spécifiques du

30



soluté avec les ions constitutifs du liquide iomga également été observée pour d’autres
systémes redox ainsi que d’autres liquides ioni¢t1€8. Par exemple, Ghilaret al.®™ puis
Zigahet al.®? ont étudié le systtme,@O," "~ en milieu liquides ioniques. Les essais, réalisés
dans du [N2224] [BN] puis du [Bmim] [TEN], ont mis en évidence que le coefficient de

diffusion du radical anion superoxydeO;() est beaucoup plus faible que celui du

dioxygene. L’interaction du cation du liquide iongsemble donc plus intense avec le radical
anion superoxyde qu’avec I'oxygéne. De méme, darea$ du couple Fc / Felinteraction

de I'anion [TEN] avec le cation ferricinium semble plus intenseagat le ferrocene.
2) Quelgues exemples d’applications des liquides ionigs en électrochimie :

Comme nous l'avons vu précédemment, les liquidesgues trouvent des applications
dans de nombreux domaines de I'électrochimie. Rangaragraphe, nous dresserons un état
de I'art rapide des différentes applications dgaities ioniques dans le domaine du stockage
d’énergie et de I'électropolymérisation avant deal@pper plus complétement leur utilisation

dans le cas des revétements.
a) Stockage d’énergie :

Les liquides ioniques sont potentiellement intéae$és dans le domaine du stockage
d'énergie[? 22 86 1. 93. 9415 peuvent par exemple étre utilisés comme stvaans les
batteries au lithium. Leur caractére ininflammadilesi que leur trés faible tension de vapeur
en font de meilleurs solvants que les solvants roqgees volatils et inflammables. Les
liquides ioniques aprotiques sont généralement pass intéressants pour ce genre
d’applications puisqu’ils font preuve d'une trésnbe stabilité cathodiqgue. De nombreux
exemples sont disponibles dans la littérature. tt@gaux rapportent généralement que les
batteries basées sur des électrolytes a base delesyioniques présentent de bonnes
propriétés (bonne stabilité thermique, déchargedelen. Parmi les familles de liquides
ioniques les plus fréquemment utilisées, nous wetns les tétraalkylammonium, N, N

dialkylpiperidinium et les N, N dialkylpyrrolidinim 2.

b) Application a I'électropolymérisation :

Les polymeres conducteurs trouvent actuellemenhatebreuses applications dans des

domaines trés variés tels que :
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v Le stockage d’énergie”,

v Les capteur§®,

v Les diodes électroluminescentes organiques (ou QI@EBanic Leight-Emmitting
Diode)®"...

Ces polymeéres conducteurs peuvent aussi bienpédparés par voie chimique que par
voie électrochimiqué. La méthode électrochimique est avantageuse pelgpermet de
générer des polyméres dopés mais aussi de conmbllEment I'épaisseur du film formé. De

plus, cette méthode est rapide et facile a mettrasavre.

L'électropolymérisation en milieu liquides ioniquesonnait actuellement un véritable
essor. A titre d’exemple, Sekigucht al. rapportent I'électropolymérisation du pyrrole, du
thiophene et de I'aniline en utilisant du [EmimfQ] comme solvant® ° MacFarlanet al.
utilisent du [Bmim] [PE], du [Emim] [Tf,N] et du [Bmpyr] [TEN] pour élaborer un film de
polypyrrole par voie électrochimiq¥®®. Les essais ont révélé que les films réalisés ans
liquides ioniques présentent une meilleure conditétiélectrique ainsi qu’'un meilleur
comportement mécanique que ceux réalisés en utlisdes solvants organiques
conventionnels. De nombreuses autres études ontéitéloppées dans ce domaine en
utilisant différents liquides ioniques qui appamnent principalement aux familles des N,
N-dialkylimidazolium et des N, N-dialkylpyrrolidinm. Ces travaux rapportent I'élaboration

de nombreux polymeéres conductelifg?%4

3) Application a la réduction électrochimique des métax, des alliages et des semi-
conducteurs :

a) Elaboration de revétements métalliques :

De par leur large fenétre électrochimique, lesiitigs ioniques trouvent de nombreuses
applications dans le domaine de ['élaboration degétements conducteurs ou semi-

conducteur&® 73!

De nombreux exemples de dépbts métalliques (Cu,TAl Ta...), réalisés par voie
électrochimique en milieu liquides ioniques, soispdnibles dans la littératufg > 105118
Ces études, bien que démontrant l'intérét de idatilon de liquides ioniques, révelent
également quelques difficultés liées a leur utiitsa Nous pouvons également citer les
travaux de Bomparol@t al. qui illustrent I'intérét de I'utilisation de [Bmin[BF4] pour

réaliser des dépéts d’argent, notamment sur desrédies de cuivr€®. Il apparait que les
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dépobts obtenus a température ambiante sont gémémtieoeu adhérents, non-homogénes et
mats. Cependant, les caractéristiques des dépdenusb peuvent étre améliorées en
augmentant la température de ['électrolyte. En teffur une gamme de température
comprise entre 150 et 180 °C, il est possible d@pistdes dépodts d’argent de bonne qualité,
c'est a dire brillants et parfaitement homogenésst important de noter que, malgré la
qualité des dépéts obtenus, la vitesse de croissesste lente (300 nmih Ces faibles
vitesses de formation de dépdt sont généralemenibustes aux fortes viscosités de ces
milieux, qui ralentissent considérablement le tfarisde matiere a I'électrode. D’autres
travaux, présentent I'utilisation de différentsulides ioniques tels que [Bmim] [BF[Bmim]
[Tf,N] et [Emim] [TfO] pour la réalisation des dépotament!*°>1%8 1171

El Abedinet al. ont étudié I'effet de la température sur la rédurcidu cuivre dans du
[Bmpyr] [Tf2N] (1191 apparait que les sels de cuivre conventionselt relativement peu
solubles dans les liquides ioniques. Les solukilaé20 °C de CuCl et de CuyQlans du
[Bmim] [PF¢] sont respectivement d’environ 15 et 16 rff. C’est pourquoi, dans le cadre
de son étude, l'auteur choisit d’introduire lesiamas métalliques par dissolution anodique
d’'une électrode de cuivre. Par cette méthode, h@ue en cation cuivre dissous dans le
[Bmpyr] [Tf2N] est évaluée a 60 mM. Les résultats obtenus ustitjque le cuivre introduit
est présent sous le degré d’oxydation |. Les dépidtsnus a température ambiante montrent
une structure nanocristalline et homogene. Cetteostaucture, obtenue en l'absence
d’additif, est particulierement recherchée en maide ses excellentes propriétés mécaniques
et électriqued!™®. Muraseet al. rapportent I'étude du comportement électrochimigiue
cuivre dans du [N1116] [FN] en utilisant du Cu(BN), % Pour les essais, la température
est fixée a 50 °C. L’électrode de travail est usqde de platine, I'électrode auxiliaire est
constituée d’un fil de cuivre. Les résultats momntrgu’aucun dépoét de cuivre ne semble se
former sur I'électrode de travail lorsqu’'une forseirtension cathodique est appliquée.
Cependant, l'auteur constate un assombrissemetd delution au cours de I'électrolyse,
correspondant a I'apparition de particules noires@spension dans I'électrolyte. Il apparait
que le dépdt de cuivre ne se forme que pour déeagurtensions cathodiques. Les résultats
montrent également que le 'Crest pas stable dans ce liquide ionique. En edfietprésence
d'une électrode de cuivre, une réaction redox, dite « commutation », se déroule
spontanément entre les cations' @t I'électrode pour donner naissance a du Ca résultat
vient confirmer les observations faites par El Abeet al. lors de I'étude de I'oxydation

électrochimique d’une électrode de cuivre dansBtagyr] [Tf,N] 9.

33



El Abedin et al. ont également travaillé sur la réduction électimitiue de sels
d’aluminium sur un substrat d'or en milieu liquidemiques. Les essais, réalisés a 100 °C
avec une solution contenant 1,6 M d’Al@lans du [Bmpyr] [TAN], permettent I'obtention de
dépdts de bonnes qualités en absence d’additifs.réeétements présentent une structure
nanocristalline (la taille moyenne des grains estiu&e a environ 32 nm) et homogeéne, ils
sont brillants et adhérent parfaitement au subSfat Des essais complémentaires réalisés
dans les mémes conditions avec deux autres liquodéegues de la famille des imidazolium et
des phosphonium : [Emim] [I¥] et [Pi4664d [Tf2N] (1221 montrent que pour une température
constante de 25 °C, la morphologie du dép6t démentiquide ionique utilisé. Les dépbts
obtenus avec le [Emim] [ZN] présentent une structure plus grossiere que obtenus avec
le [Puussd [Tf2N]. L'analyse MEB révéle, dans le cas du dépétiséatlans du [Emim]
[Tf2N], la présence de particules d’aluminium de forcobique et de taille micrométrique.
Dans le cas du [Rssd [Tf2N], les dépdts obtenus se présentent sous la folenélms
minces constitués de particules d’aluminium ddeailanométrique (la taille moyenne des
grains est d’environ 20 nm). Il apparait égalentpr®, dans le cas du [Emim] pN], la taille
des grains augmente significativement avec la teatpe du bair*??. De nombreux essais
ont également été menés avec des liquides ionidegsremiére génératidh'® 13- 111113l
Parmi eux, Liuet al. ont travaillé sur I'élaboration de revétementdutisinium sur de l'acier
(119 en utilisant du [Emim] [TN] comme solvant. Les résultats montrent I'impockn
d’effectuer un prétraitement du substrat dans le dmi garantir une bonne adhésion du
revétement. La polarisation anodique du substiatiel avant I'élaboration du dép6t permet
d’améliorer significativement son adhérence. Sdlanteur, cela est di a la dissolution
électrochimique de la couche d’oxyde superficipliés a la redéposition d’'un alliage Fe-Al a

la surface du substrat. Cette couche alliée pedrassurer I'adhérence du déptt’.

Mukhopadhyayet al. ont étudié la réduction électrochimique de selsitdae (TiCl) dans
du [Bmim] [Tf,N] 4. Les essais ont été réalisés a température arabsantune électrode
d’'or. Les résultats montrent que les dépbts obtesmuné denses. La encore, la polarisation
anodique du substrat avant la réalisation du d@ediet d’améliorer son adhérence. La
bonne tenue du dépbt sur le substrat métalliquerestfois de plus attribuée a la formation
d’une fine couche d'alliagé™™. Andriyko et al. ont travaillé sur la réductioreéfrochimique
de TiCL dans du [Bmmim] [BH ¥ puis dans du [Bmmim] N**®. Les résultats ont montré
la faisabilité de I'élaboration d’un revétementtdane en partant de Tigtans du [Bmmim]

[BF4] ™23 La réduction de T en TP peut étre décomposée en quatre réactions sucegssiv
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mettant chacune en jeu un électfsii. Dans le cas du [Bmmim] 4\il semble que I'anion
azoture « ¥ » complexe fortement le titane. Seule la réactieméduction du T en TI" est

alors visiblg**®!,

El Abedinet al. ont également étudié le comportement électrochimnide sels de tantale
(Taks) dans du [Bmpyr] [TAN] #1® 124 Les résultats montrent que I'élaboration d'un
revétement de tantale a température ambiante pa&stréalisable, probablement pour des
raisons cinétique&'®. Les travaux de Borisenket al. confirment cette observatidh®.
Cependant, les essais ont été réalisés a 200 °@ileant une électrode constituée d’'un
alliage binaire NiTi (chaque constituant de I'aliéaétant présent en quantité équimolaire).
Les revétements ainsi obtenus sont parfaitemengradts et présentent une structure fine,
dense et uniforme. La résistance a la corrosiorfilles obtenus a été testée dans une solution
aqueuse contenant 3,5 % de NaCl. Les revétemertisédaborés résistent bien a la corrosion

et disposent d’un large domaine de passiVié
b) Elaboration de revétements semi-conducteurs :

De nombreuses études évoquent également [l'uidisatie liquides ioniques pour
I'élaboration de dépdts électrolytiques de semidemteurs®t. Freylandet al. ont procédé a
I'élaboration de revétements nanostructurés de g@ium dans du [Bmim] [Rff saturé en
GeCl, '*°!. Selon Endrest al, la saturation du [Bmim] [Rff est atteinte pour une teneur en
GeCl, proche de 0,5 M 27l | e germanium est un élément semi-conducteurdgaris sa
phase microcristalline, dispose d’'un gap indirdat Hauteur de la bande interdite est de
I'ordre de 0,67 eV a 25 °C). Contrairement aux ogcistaux, les nanocristaux de germanium
semblent &tre & gap dire€f®. Ces nanocristaux de germanium sont envisagés pour
I'élaboration de détecteurs infrarouges. Les dédétgermanium peuvent difficilement étre
réalisés en milieu aqueux puisque sa réductioncesturrencée par le dégagement de
dihydrogéne. Dans le cadre de leur étude, Freyérad. ont obtenu des films de germanium
dont I'épaisseur varie entre 1 et 150 nm. Les té®umontrent que la hauteur de la bande
interdite augmente avec I'épaisseur du film jusqatteindre un seuil lorsque I'épaisseur
atteint 10 nm. Pour cette épaisseur, la hauteua dande interdite est proche de 0,7 eV, ce
qui est cohérent vis-a-vis de la littératte’. L’augmentation de la hauteur de la bande
interdite avec I'épaisseur du film a été étudiéespn détail par Mukhopadhyay al. 2%,
Selon les auteurs, ce comportement est lié a kepo& d’'un grand nombre de défauts dans

les films ultra-fins. Ces défauts conférent au fde germanium un comportement proche de
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celui des métaux. Avec l'augmentation de I'épaissdu film, les grains grossissent.
L'influence des défauts devient donc de plus ers plagligeable : le film de germanium

retrouve progressivement ses propriétés semi-corices™ >,

En 2004, El Abedin publie un article dans lequeévoque I'élaboration de dépdts de
silicium en milieu liquides ioniques & températanabianté**%. Les dépdts sont réalisés dans
du [Bmpyr] [Tf:N] saturé en SiGl(environ 1 M). Le silicium est un élément semi-docteur
qui est actuellement tres utilisé dans le domaimd’'@ectronique. La hauteur de sa bande
interdite est d’environ 1,1 eV. Les résultats mentrgue le film de silicium électrodéposé est
constitué de cristaux dont la taille varie entree5@00 nm. Pour une épaisseur du film de 100
nm, la hauteur de la bande interdite est prochd,8eeV, ce qui est en accord avec la

littérature™3,

c) Utilisation des liquides ioniques dans le domainewnucléaire :

L'utilisation des liquides ioniques est égalemenvisagée dans le domaine du nucléaire,
particulierement dans le cadre du retraitementatabistible nucléaire usé. Plusieurs études
récentes rapportent I'utilisation de liquides iareg pour la séparation des actinides et des

lanthanides, tant par extraction liquide/liquitfé! que par réduction électrochimigt@.

Nikitenko et al. étudient le comportement électrochimique de BIfC$ur une électrode de
carbone vitreux dans du [Bmim] [A¥] puis dans du [N1114] [BN] %! La température est
fixée a 80 °C. Ces essais sont réalisés en utilimmpectivement du [BmimJUCIg] et du
[N1114} [UClg] comme sel afin d'assurer une bonne solubilisatien[UCK]* dans les
différents liquides ioniques utilisés. La stabildé complexe octaédrique [Ufd dans les
liquides ioniques considérés est vérifiée par spphbtométrie. Les voltampérogrammes
cycligues enregistrés dans le [Bmim] {Nf révelent la présence de deux phénoménes
réversibles (un anodique et un cathodique) aingimqphénomeéne irréversible. Les deux

phénomenes réversibles ont été attribués aux nefnasiélectrochimiques suivaffts :
UCIZ - UCI; +€e (A.1.18)
UCIZ +e - UCFk (A.1.19)

Dans un premier temps, le phénomene irréversiblétéa attribué a la réduction

électrochimique de [UGJ* suivie d’'une réaction de complexation de [g]€lpar des anions
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[Tf.N] (réaction A.1.20 ?®. Cependant, il est également probable que ce pm&me résulte
de la réduction irréversible d'impuretés (probat@em[U"'O.Cl,]%) issues de I'oxydation
partielle de [l Clg]* a I'état solide.

UCIZ +e + x.Tf,N” - UCI (Tf,N); (A.1.20)

De plus, dans le [N1114] [4N], un pic cathodique irréversible supplémentaseabservé
pour les trés fortes surtensions cathodiques. €enpin-observé dans le [Bmim] EN] en
raison du mur du solvant, est attribué a la réduaatie U (l1l) en U (0).

Giridharet al. étudient le comportement électrochimique du retditiranyle (UQ(NOg)2)
dans du [Bmim] CI sur une électrode de carboneewit'®. L'étude est menée sur une
gamme de température comprise entre 70 et 100 &Pparait que le cation uranyle (9
se réduit directement en oxyde d’'uranium selon riecgssus électrochimique irréversible

suivant :
UO§+ +2e -~ UQ (A.1.21)

L’analyse thermique des dépbts d’oxyde d’uraniunsiaobtenus révele la présence d’une

quantité non négligeable de liquide ionique piégesde dépbt, au cours de sa formation.

Sornein™? et al. ainsi que Ikeda et al**® étudient le comportement chimique et
électrochimique de l'uranyle en milieux [Bmim] pN], [N1114] [Tf,N] et [Bmim] CI, en
présence d’anions chlorures. Il apparait que, quelsoit le liquide ionique utilisé, 'uranyle

évolue pour former un complexe tetrachloré :
uo% +CI” = [uo,CL]” (A.1.22)

Ce dernier peut étre réduit selon un processusréthimique quasi-réversible mettant en

jeu un électron :
uoO,ClI z +e - | UQ,CI (A.2.23)
2~ 2~

Plusieurs autres articles, portant sur I'étudeauportement électrochimique de différents
actinides et lanthanides (thoriuft*, europium!**® 13¢_) en milieu liquide ionique, sont

disponibles dans la littérature.
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I\VV/  Conclusion :

Les liquides ioniques sont dotés de propriétés sigbychimiques intéressantes,
particulierement pour leur application en électioth : bonne stabilité thermique, bonne
conductivité électrique, large fenétre électrocljuei... Dans ce chapitre, une attention toute
particuliere a été portée aux propriétés qui infaent directement les mécanismes
électrochimiques comme I'hygroscopicité, la densééviscosité, la conductivité électrique et
la fenétre électrochimique. Nous avons vu que ceprigtés sont extrémement dépendantes
de la nature des ions constitutifs du liquide iomiget peuvent donc étre modulées selon les
applications recherchées. L’'anion joue un réle praffal. Son rayon ionique mais aussi les
interactions par liaisons hydrogenes avec le cat@rirdlent ces propriétés. Cependant, il est
difficile d'établir des corrélations simples entces parameétres et les propriétés physico-
chimiques des liquides ioniques. De part leur darachygroscopique, les liquides ioniques
captent naturellement I'eau de I'atmospheére. It fdanc porter une attention particuliere a la
présence d'eau qui, méme a l'état d’impureté, &ffeconsidérablement les propriétés
physico-chimiques des liquides ioniques. Les esd@iigent, dans la mesure du possible, étre

réalisés avec une teneur constante et contréléawen

Dans ce chapitre, nous avons également évoquéerairc nombre d’applications des
liquides ioniques en électrochimie comme par exenmmur le stockage de I'énergie, la
synthese de polyméres conducteurs ou de nanopastiauétalliques, ainsi que pour

I'élaboration de dépdbts métalliques, d'alliaged@semi-conducteur...

Il existe aussi de nombreuses études a caractéie fpndamental portant sur le
comportement singulier des liquides ioniques. Ciemt exemple le cas du phénomene de
diffusion. En effet, certain auteurs ont observée wtépendance non-conventionnelle du
coefficient de diffusion a la concentration en egpélectroactive. Plusieurs hypothéses sont
envisagées suivant les auteurs. Pour certainse ib'agirait que d'un artéfact dd a une
mauvaise évaluation de la quantité d’espece éldine effectivement introduite dans la
solution alors que pour d’autres cela fait parts gropriétés des liquides ioniques ou bien
cela dépend de phénomeénes encore non-élucidégpdtait donc nécessaire de poursuivre les
efforts de recherche dans le but de mieux compeciedrphénoménes mis en jeu. Les auteurs

ne peuvent qu’émettre des hypotheses sans toupefoi®ir apporter de réelles explications.
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Eu égard aux différentes propriétés physico-chiresg évoquées précédemment, nous
avons choisi de ne travailler qu’avec des liquidesques basés sur la combinaison de I'anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (ou [Afl] ) associé successivement a des cations N, N-
dialkylimidazolium, N, N-dialkylpyrrolidinium et téaalkylammonium. Ces familles de
liquides ioniques comptent parmi les plus intéresssapour le développement de nouvelles
applications en électrochimie. En effet, elles pnésnt 'avantage d’étre hydrophobes, dotées
d’'une relativement bonne conductivité électriqueind large fenétre électrochimique ainsi

que d’'une viscosité modéreée.
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Chapitre 2 :

Les ultrasons de puissance

|/ Généralités sur les ondes ultrasonores :
1) Définition :

Les ultrasons sont des ondes vibratoires, gémaegsiesinusoidales, dont la fréquence est
généralement comprise entre 16 kHz et quelquesioestde MHzf{gure A.2.1). Ces ondes,
inaudibles par 'homme, sont régies par les mémisgue celles qui régissent la transmission
des sons gnnexe ). lls se propagent dans tous les milieux possédast propriétés

d’élasticité (solide, liquide, et ga2§".
lIs sont généralement classés en deux domaines leelopuissance et leur fréquence :

» Les ultrasons de faible puissance (inférieure aatt)ét de trés hautes fréquences (de
14100 MHz).

» Les ultrasons de forte puissance (quelques dizaieed/atts) et de basses fréquences
(de 16 kHz a quelques MHz).

16kHz 100kHz IMHz 100NMHz
1

Faible Puissance

Basses fréquences | Hautes fréquences

SONOCHIMIE Ce: D,

Figure A.2.1 : Les différents types d'ultrasons"*®.
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Cette classification reste trés arbitraire eteceaterniere tend a étre modifiée par les
avanceées technologiques qui rendent désormaishp@ssitilisation d’ultrasons de tres hautes
fréquences a de fortes puissances. On peut citerqemple les transducteurs H.I.F.U. (High
Intensity Focused Ultrasound) qui, de par leur ®rooncave, permettent de focaliser la
puissance acoustique en une zone restreinte detesLes puissances générées a la zone
focale sont trés intenses. Cette technologie desdcteurs permet de repousser la limite

supérieure des ultrasons de puissance a enviroda M
a) Les ultrasons de haute fréquence :

Généralement caractérisées par des fréequencesrisemgntre 1 et 100 MHz et des
puissances inférieures a 1 Watt, ces ondes ultoasem’engendrent pas de modifications
radicales du milieu de propagation ni des surfategéflexion. C’'est pourquoi elles sont
généralement utilisées pour transmettre de I'érengour faire circuler une information au
travers du milieu de propagation ou encore poufisefades contréles non destructifs
(C.N.D.), notamment en milieu hospitalier (échodpiapmédicale). Le contrdle non destructif
est basé sur la réflexion partielle de I'onde atéiface de matériaux ayant des propriétés
acoustiques différentes.

Cependant, les avancées technologiques rendesibj@Butilisation de ces mémes ondes
a de plus fortes puissances (quelques dizaines ats)VDans ce cas, I'onde ultrasonore
interagit plus fortement avec le milieu de propamatA titre d’exemple, Renaudigt al. ont
rapporté l'utilisation d’ondes ultrasonores de tnasites fréquences (de 1 a 2 MHz) pour la
nébulisation de liquidés®. Les essais réalisés avec un générateur délivrenpuissance de
30 W ont démontré qu'’il était possible de formee dontaine a la surface du liquide. Au-dela
d’'une certaine amplitude vibratoire, des goutteletont arrachées a la surface du liquide. Le
diametre des gouttelettes formées est étroitenteatlh fréquence de I'onde ultrasonore ainsi
qu’aux propriétés physico-chimiques du fluide (d&nwiscosité, tension de surfaét.. De
méme, les H.I.F.U. (High Intensity Focused Ultrasjusont des transducteurs de trés hautes
fréquences (généralement comprises entre 1 et 5) Miizpermettent de travailler a de fortes
puissances (une dizaine de Watts). Ces transdsgbeuticuliers, qui permettent de focaliser
le champ ultrasonore en un point restreint de Hesptrouvent par exemple des applications

dans le domaine médical, notamment dans le cadtaldation de cellules cancéreustd!,
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b) Les ultrasons de basse fréquence :

Ce sont des ondes acoustiques dont la fréquehgéméralement comprise entre 20 kHz et
qguelques MégaHertz et qui mettent en ceuvre desgndss électriques qui sont généralement
de I'ordre de plusieurs dizaines de Watts.

Du fait des fortes puissances mises en ceuvreaersrtiises au milieu, ils trouvent des
applications dans des domaines industriels trégs/gableau A.2.]) en raison de l'intensité
de linteraction de I'onde ultrasonore avec le ailiirradié qui induit de nombreux effets

physico-chimiques (mécaniques, thermiques et chigsj*! 4%

Dans le domaine des ultrasons de puissance, datégaries d’ultrasons peuvent étre

distinguées en fonction de leur fréquence :

» De 16 kHz a 100 kHz, les ultrasons de basses friegse
» De 100 kHz a 5 MHz, les ultrasons de hautes frécgen

Nettoyage : Mélange :
> Bain de décapage, » Dispersion de pigments solides dans les
> Lunettes, bijouterie, liquides,
» Instruments médicaux, » Homogénéisation des liquides non-miscibles.

> Décoloration de textiles.

Précipitation : Soudage des plastiques :

» Traitement des fumées. > Fabrication de pieéces thermoplastiques.
Coupe et découpe : Protection de I'environnement :

» Toutes sortes de matériaux : céramiques, » Traitement des effluents,

denrées alimentaires. > Décontamination des eaux usées.

Séparation : Atomisation :

> Filtration, > Aérosols et sprays divers (taille et forme

» Manipulation de particules solides. uniforme des gouttes).

Table A.2.1 : Exemples d'applications industriellesies ultrasons de forte puissancd&™ 4%

2) Propagation d’'une onde ultrasonore dans un fluide :

Lorsgqu’une vibration acoustique se propage, elet Bn mouvement les particules de
matiere du milieu de propagation. Ce dernier natquds un mouvement d’ensemble, mais

chaque « particule » oscille de part et d’autre sdeposition d’équilibre et transmet le
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mouvement a ses voisines en produisant une altsgnde zones de compression et de

dépression (ou de raréfactiorflig(ire A.2.2). Les ondes ultrasonores peuvent se propager
dans tous les milieux possédant des propriétéagtiéité (gaz, liquides et solides) ; c'est-a-

dire qui sont déformables réversiblem@rt.

T Longueur d'onde : A
E 5 B B
SN //“\ /‘-\\
/ \ / Deplacement des / A
K \ Dépression ;’ \ g /
\ f \ / \\ - %t

\ /K \*\ ,f F Surpression \\

\
\j:‘/ \\/ / \\

Vitesse de déplacement de "onde : célsrité ¢

Figure A.2.2 : Modéle de propagation d’une onde.

Le mécanisme de propagation d’'une onde acoustigms un fluide peut en premiére
approximation étre décrit par un modele linéaireomesidérant que le cas d’'une onde plane se
propageant dans un milieu supposé infianriexe ). En sonochimie les milieux de
propagation sont finis, les bornes correspondextlismites physiques du sonoréacteur ou de
la phase liquide. L’'onde ultrasonore est alorséddfle aux interfaces (frontieres entre deux
milieux possédant des propriétés acoustiques diffés), ce qui donne naissance a un
systéme d’ondes stationnaires (résultant de larpop#ion de I'onde progressive et de I'onde
régressive) dnnexe ). En plus de ce phénomeéne de réflexion aux irdedgfantervient un
phénomene d’atténuation qui résulte des diverdesaictions possibles de I'onde acoustique
avec le milieu de propagation. En effet dans umdduréel, une fraction plus ou moins
importante de I'énergie vibratoire est dissipéesdbn milieu de propagation. Il y a alors

amortissement de I'onde acoustique.
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Le déplacement des particules de fluide au pastage onde amortie a une distance x de
la source s’écrit :

A=A_[@xpl =« (A.2.1)

Avec oy, le coefficient d’atténuation acoustique (ef)m

De méme, la décroissance de l'intensité acousstpaira :

I, =1,Bxp™ (A.2.2)

Nous pouvons remarquer que l'intensité acoustijoenue plus vite que I'amplitude de
déplacement.

Deux phénomenes sont a l'origine de I'atténuatiertonde :

» La diffusion du rayonnement ultrasonore dans toutes les directions de I'espace a
cause de I'hétérogénéité dans le milieu de propmgatomme par exemple la
présence de bulles de cavitation.

» L’absorption de I'onde qui est due a trois causes :

v’ La viscosité du fluidejui est a I'origine des frottements internes dasigules

du fluide entres elles mais aussi des particuleffuitle sur les parois.

Le coefficient d’amortissement d( a la viscositéfldide s’écrit :

o’ 4

a. = . +— A.2.3
vis zpoc’g (nv 3ndj ( )

Avec, nq le coefficient de viscosité de cisaillement (oacasité dynamique), qui est lié aux
contraintes tangentielles lors du glissement ffetkigtideux couches de fluide adjacentes).et

le coefficient de viscosité de volume (second doefit de viscosité) qui est lié aux

variations de volume du fluide)( = A, +§uI )-

v' La conductivité thermiqueui est responsable des échanges de chaleur entre

les zones comprimées (dont la température augmenhtes zones du fluide

relaxées (dont la température diminue).
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D’aprés Mason et Lorimét*, il faut prendre en compte I'absorption acoustique a la
conductivité thermique du fluide. En effet, il eeigles échanges de chaleur entre les zones de
compression (qui subissent une élévation de la éemtyre) et les zones de relaxation (qui
subissent une baisse de la température). Il agpguaine unité de volume donnera moins
d’énergie lors de sa détente qu’elle n’en a regue de sa compression. Il y a donc une perte
d’énergie acoustique. Une expression du coeffialkatténuation di a I'absorption thermique

a été établie par Kirchoff :

_ o K(y-1)
2p,.¢ C

p

(A.2.4)

ath

v’ La relaxation moléculairqui traduit, pour un fluide polyatomique, un écpan

d’énergie entre I'onde acoustique et les mouvemarésnes des molécules

(translation, rotation, vibration).

Selon Jordaf*?, il faut introduire un facteur de relaxation malkgdre dans le calcul de
I'absorption acoustique . Pour Fox et Rock, ceefacte relaxation est a prendre en compte
pour les basses fréquences, mais devient néglggahlr les hautes fréguences, quand la
période du signal est plus courte que le tempskeation f) *¥. Dans le cas ou le temps
de relaxation du liquide est beaucoup plus faible ¢p période de I'onde (c’est-a-dire,
lorsque la fréquence de l'onde est faible), le ficieht d’atténuation di a la relaxation

moléculaire s’écrit** :

W

a.  =— A.2.5
rel 2C ( )

L’'absorption acoustique totale,f) comporte donc un terme d a la viscositgs) un
terme dO & la conductivité thermique du fluide,)(ainsi qu'un terme dd a la relaxation

moléculaire ) :

k. .(y-1
Gatt:avis+ath+arelz 0)2 ' r]v+ﬂr]d+ ! (y ) +(02T (A26)
2p,.C 3 G

L’inconvénient de cette expression est que la walde n, ne peut étre calculée
théoriquement et ne peut étre déterminée qu’en maesue coefficient d’absorption

acoustique de I'onde dans le milieu considéré.
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Fox et Rock ont étudié I'absorption des ondes sssardes fréquences variant de 7 a 50
MHz 44 Cette étude a permit d'établir une relation empi qui donne le coefficient
d’absorption acoustique en fonction de la fréquededonde et du milieu considéré. A titre

d’exemple :a,,,=21,5.10" f et a,, =5,6.10" . Cependant, il est important de noter que

cette étude n’a été réalisée que pour de trés hifndiguences et que relations ainsi obtenues

ne sont donc pas applicable aux basses fréquences.

Il faut remarquer que, dans le cas de liquidesyédeurs d& mesurées sont fréequemment
plusieurs centaines de fois plus élevées que lesingathéoriques ce qui induit une absorption
beaucoup plus rapide de l'onde. L’écart ainsi oliserst di aux différentes hypothéses
formulées. En effet, pour les calculs théoriqued]dide est généralement considéré comme
incompressible. Cette hypothése permet de s’affiame I'influence du second coefficient
de viscosité. De plus, la contribution de la reteotamoléculaire est généralement négligée.
Finalement, les calculs théoriques sont généralereéfiectués en supposant un milieu
parfaitement homogéne. Cette derniére hypothésd'astant plus fausse que I'on se place

dans le cadre d’'un milieu cavitant.

D'aprés Nybord™®® les bulles vibrant dans un champ acoustique agissemme autant de
sources secondaires. Leurs oscillations créent hamp acoustique qui se superpose au
champ acoustiqgue ambiant. Dans l'eau, le coeffiaétténuation di aux bulles s’écrit :

= Ogre (A.2.7)

bulles — 5

3) La cavitation acoustique :

L’action des ultrasons sur le milieu de propagagst en grande partie due au phénomene
de cavitation acoustique ; c’est-a-dire la formatiw sein du liquide de cavités résonantes. En
effet, I'établissement d’un systeme d’'ondes stat#res engendre la formation de zones
successives de compression et de dépression v&@apntter a la pression régnant au sein du
liquide **®!. Lorsque la variation de pression est suffisamniportante pour vaincre les
forces de cohésion s’exercant dans le liquides trée des bulles de cavitation contenant soit
des gaz dissous dans le liquide soit de la vapeeéailibre avec le liquide, voire un meélange
des deux'*”. Ces bulles grossissent sous I'effet du champ stitpie jusqu’a atteindre une

taille critique. Au-dela, la bulle implose en libét des énergies extrémement importantes au
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sein du liquide. Chaque bulle de cavitation counsetiin véritable micro-réacteur dans lequel
sont atteintes des températures et des pressicaleroent tres élevées (plusieurs milliers de
K et quelques centaines d’atmosphéf&®). Cette description du phénoméne de cavitation
n'est valable que pour des liquides idéaux ; Gedire des liquides parfaitement purs. La
saturation de I'atmosphere et du milieu par unigdait la préexistence dans le milieu de
bulles microscopiques qui constituent de véritalgesmes de nucléation. La présence de
poussieres de taille microscopique dans le milauwoifise également la formation des bulles
de cavitation. En outre, il a été constaté quebldtes de cavitation n'implosent pas de la
méme maniéere selon qu’elles se situent au seigdidé ou a proximité d'une surface solide.
Au cceur du liquide, I'implosion est symétrique al@u’au voisinage d’une surface solide,
I'implosion devient asymétrique. L'implosion asymeétie des bulles de cavitation génere des
microjets de liquide trés violent orientés versilaface. Ces derniers, pouvant atteindre des
vitesses de l'ordre de 100 rf,sseraient & l'origine des dégradations par I'éwosies
surfaces lors d'une sonicatidh'®. De plus, cette implosion asymétrique conduit & un
importante augmentation de [l'agitation et donc dandfert de matiére a linterface
obstacle/milieu réactionnel. Ce phénoméne est qudigiement recherché en

sonoélectrochimi&®?.
a) Les différents types de cavitation :

Le comportement des bulles de cavitation dépentkuletaille et de la nature du champ
ultrasonore local, qui détermine leur stabilité leur implosion™*. Flynn** a établi un
formalisme mathématique permettant de décrire leavements dynamiques des bulles de
cavitation soumises a un champ de pression acoestlges solutions numériques obtenues
ont permis de classer les bulles de cavitation@nx damilles (la cavitation transitoire et la

cavitation stable) selon I'évolution temporelle dedles.
(i) Les bulles de cavitation « transitoires » :

Selon Flynr***, le modele de la bulle de cavitation « transiteirgécrit le comportement
dynamique d'une bulle dont le rayon maximajRdépasse le rayon de seuil dynamique

RDynamique

Avec l'augmentation du rayon maximal,k lintervalle de temps durant lequel les

températures et les pressions a l'intérieur deulkelsont trés élevées devient de plus en plus
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court. Ce temps est de I'ordre de la nanosecoralecéhséquent, les effets dissipatifs de la
conduction thermique et de la viscosité devienndat moins en moins importants.
L’'implosion des bulles non amortie est d'une gramitdence. Il apparait que la fraction
d’énergie perdue par dissipation diminue avec tamgation de I'amplitude du mouvement,
alors que la quantité d’énergie interne de la ballgmente rapidement. La violence de

I'implosion des bulles « transitoires » n’est liggtque par la compressibilité du liquide.

Les formulations mathématiques établies par Presp&>* ont permis la détermination
théorique de la température et de la pressionnesede la bulle. Lors de I'implosion de bulles
de cavitation transitoires, les températures peuratteindre localement 5 000 K et les

pressions sont de I'ordre de’1@a.

D'aprés Moholkar et all*®®, la taille typique des bulles de cavitation tréwises est
comprise entre 2 et 10m. En réalité, le paramétre qui permet de défine bulle comme
étant une bulle de cavitation transitoire, estjgport entre son rayon d’équilibre et son rayon
critique. Pour un domaine de fréquence de 20 aktdf) ce rapport est égal a 2 pour les

bulles transitoires.

Pour Luthert®® |a plupart des bulles ont un rayon d'équilibrelég 10 um. Ce rayon
d'équilibre est largement inférieur au rayon d'ditpué (165 pum) prédit par la théoffé”.

(ii) Les bulles de cavitation stables :

La définition des bulles de cavitation dites <of#a » est directement liée a celle des bulles
de cavitation transitoires. En effet, le terme deitation stable définit un modéle dynamique
pour une bulle de cavitation dont le rayon maximuigst jamais supérieur au rayon de seulil
dynamiqué*®?. La notion de bulle de cavitation « stable » aistt@duite pour représenter les
bulles qui oscillent pendant des intervalles depemnelativement longs. Le comportement des
bulles « stables » dépend de I'amplitude du rayarimal Ryax par rapport au rayon critique
« R. » et au rayon de transitionRsiion Mais également de la position du rayon d’équeliRr

par rapport au minimum dugiamique

Il est possible de séparer les bulles de cavitatigtables » en deux sous catégories selon

leur taille :
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» Les petites bulles qui ont un rayon R inférieur arh. Le mouvement d’'une petite
bulle tend a étre isothermal {& < Riransition quand Rax €st inférieur au rayon critique
« R; » et que les forces de pression contrélent complént le mouvement de la bulle.
Pendant la contraction de la bulle I'énergie cinéti est transférée a I'interface de la
bulle. Ainsi la croissance de la densité d’énedges la petite bulle de cavitation est
toujours limitée par les processus dissipatifs.

» Les grandes bulles « stables » de cavitation dordyon R est supérieur a 5um. Cette
fois, le mouvement tend a étre contrdlé par lese®de pression (Rx < R;) mais le
mouvement tendra a étre adiabatique seulement,gi &t supérieur a Rsiton
Généralement, les forces de pression dominentokegd d’inertie par conséquent la
croissance de I'énergie interne pendant la contracest limitée par le taux de

transfert de I'énergie cinétique, plutdt que pardéfets dissipatifs.

Les bulles de cavitation « stables » implosent beap moins violemment que les bulles
de cavitation « transitoires » en raison de lagmwés de vapeur de liquide et de gaz. Elles
oscillent de fagon non linéaire autour d’'une tadke pseudo-équilibre pendant plusieurs
cycles acoustiquedigure A.2.3). A chaque cycle, leur volume augmente par diffosi
rectifiée jusqu’a atteindre une taille lui permattde vibrer a la méme fréquence que les
ondes acoustiques. La diffusion rectifiée signifiee le flux de gaz et de vapeur entrant
dans la bulle lors de la phase d’expansion est phgortant que le flux de gaz et de
vapeur sortant de la bulle lors de la phase de oessn. Ainsi les gaz contenus dans la
bulle amortissent I'implosion. Les températuregigttent & peu prés 1 800K®. Sato
159 a3 observé que les bulles de cavitation stable$ plus nombreuses aux hautes

fréquences (quelques centaines de kHz).

Alternance de phases d’expansion et de compression .
Implosion ;
Fragmentation

0- 0+ Q+Q # =

Figure A.2.3 : Représentation schématique de I'éuwalion d’une bulle de cavitation dans un
champ ultrasonore par diffusion rectifiée.
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b) Notion de seuil de cavitation :

Pour que la cavitation ait lieu, un seuil de pas® doit étre atteidt™™ *”! Ce dernier,
appelé seuil de cavitation, est de I'ordre de 0/sri¥ (surface de la source vibrante) a 20
kHz pour I'eau et de quelgues W/cm?2 pour les sdb/asrganiques. Plusieurs modéles
prédictifs, plus ou moins élaborés, ont été déymtspdans le but de mieux comprendre les
mécanismes liés a la formation, la croissance pliimplosion de bulles de cavitation au sein
d’'un fluide @nnexe 3. Ces modéles théoriques, basés sur un grand eodibypothéses
simplificatrices, sont difficilement applicablesxatas réels. Une approche plus expérimentale
de I'étude du phénomene de cavitation s’avere séges pour mieux comprendre les
mécanismes mis en jeu au sein d’'un sonoréacteusieRls études ont été menées dans le but
de mieux comprendre l'influence des principaux paraes™*’ %% parmi les paramétres les
plus frequemment étudiés, nous retrouvons la puissat la fréquence de I'onde ultrasonore,
la température du milieu de propagation, la présé&ventuelle d'impureté ou de gaz dissous,
la viscosité du liquide, la pression extérieure..n®ae paragraphe, nous tenterons dans la

mesure du possible de dresser un bilan des princiggsultats disponibles dans la littérature.
(i) Fréquence de l'onde :

L’augmentation de la fréquence de l'onde ultrasena une influence néfaste sur le
phénoméne de cavitatidfi™. Esche a en effet montré que le seuil de cavitatioit avec la
fréquence de I'ond&%?. Il apparait que la variation est faible entree2®0 kHz mais que
I'effet de la fréquence devient de plus en plusansmt au-dela de 100 kHz. En effet, plus la
fréequence de I'onde est élevée, plus les cyclesodgpression et de détente sont courts. Le

phénomene de cavitation devient alors de plus e dgifficile & obtenir.
(i) Intensité acoustique :

L’augmentation de l'intensité du champ acoustiqastribue a favoriser le phénomene de
cavitation. En effet, il a été remarqué que la tediin est plus facilement observée a haute
fréequence lorsqu’on augmente l'intensité acoustiduenplosion des bulles de cavitation
sera d’autant plus violente que l'intensité seevée ; c’est-a-dire que les températures et les
pressions développées lors de I'implosion de butlles cavitation seront plus élevées.
Pourtant, I'influence de I'intensité acoustiquesiatt rapidement ses limites : en effet, la taille

de la bulle est directement liée a 'amplitude 'dede (et donc a 'intensité acoustique). Au-
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dela d’'une certaine intensité acoustique, la taidela bulle de cavitation sera telle que son

implosion sera impossible, il N’y aura alors pasaetation.
(iiNature du liquide :

Les caractéristiques physiques des liquides jouenble important dans le phénomeéne de

cavitation.

Compressibilité : La compressibilité du liquide est un parametre dafluence
considérablement la propagation de I'onde sonons taliquide ainsi que la dynamique des
bulles de cavitation.

Tension superficielle :La tension superficielle reflete la cohésion dwidle. Une diminution
de la tension superficielle permet d’abaisser lgl sk cavitation. On notera par exemple que
la tension de surface du [Bmim] pi] est de 0,0328 N.tha 293 K, ce qui est environ deux
fois plus faible que pour I'eau (0,073 N'n

Pression de vapeur :L’'intensité acoustique a appliquer pour provoqleercavitation est
d’autant plus élevée que la pression de vapeufagde. Cependant, une faible pression de
vapeur permet d’obtenir une cavitation plus interise effet, la température dégagée lors de
I'implosion de bulles de cavitation est généralenmns élevée quand la pression de vapeur
est faible. Ceci est généralement attribué a k& fadle quantité de vapeur disponible pour
I'amortissement de I'implosion de la bulle de catidn. Dans le cas des liquides ioniques, la
tension de vapeur est considérée comme nulle. ldsipn des bulles sera donc

particulierement violente dans ces milieux.

Viscosité : La viscosité d'un liquide est liée aux forces ddésion s’exercant au sein de ce
dernier : plus la viscosité du liquide est impotéarplus les forces de cohésions de celui-Ci
sont intenses. Le phénoméne de cavitation sera glasdifficile a obtenir dans des liquides
visqueux*®!l. En plus de s’opposer a la formation de bullesaleétation, les hautes viscosités
atténuent fortement 'onde sonore. Les liquidesgoes sont caractérisés par des viscosités
importantes. A titre d’exemple, le [Bmim] [AM] & une viscosité de 55,6 mPa.s a 20 °C. Le

phénomene de cavitation devrait donc étre plugcdéfa obtenir dans les liquides ioniques.
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(iv) Température :

Le phénomene de cavitation acoustique nécessgieoddes ultrasonores de plus faible
intensité lorsque la température du milieu irraali@mentd®l. Cela est principalement d a
une diminution de la viscosité et a 'augmentatitenla tension de vapeur du liquide liée a
I'échauffement du milieu. Néanmoins, I'énergie héé lors de l'implosion des bulles de
cavitations (et donc indirectement les effets ptgysihimiques résultants) est plus faible a
haute température. Cette baisse de l'intensité alatation est généralement attribuée a
I'amortissement de I'implosion de la bulle par Epeur de liquide et par les gaz dissous.

(v) Présence d’'impuretés et de gaz dissous :

Les impuretés et les gaz dissous présents en imsoltont autant d’éléments
d’hétérogénéité qui constituent des zones de dasis@tion du liquidé'®® *®¥ Ces zones
constituent de véritables sites de nucléation faaat la formation de bulles de cavitation
(1611 En effet, lorsqu'un gaz est dissous dans undieil peut se former des bulles de tailles
microscopiques. Celles-ci vont osciller et crogoais I'effet du champ acoustique en donnant
naissance a des bulles de cavitation. Le phénomiéneavitation est donc plus difficile a

obtenir que dans le cas d'un liquide parfaitemé&gadé.

Il est a noter que la température développéedetdimplosion des bulles de cavitation est
liée a la nature des gaz présents en solution.fiefy eonformément a la théorie du point

chaud, la température développée lors de l'implogie bulles de cavitation est liée au

C
rapport des chaleurs massiquqs:(c—p ) ainsi qu’a la conductivité thermique des gazurPo

\
les gaz ayant une conductivité thermique élevétntgérature atteinte lors de I'implosion de

la bulle sera plus faible car une partie de I'éreeest rapidement transmise au liquide.
(vi) Pression extérieure :

La propagation des ultrasons dans un liquide pyogodes cycles de compression et de
détente. Au cours de ces cycles, il se crée desszde surpression et de dépression venant
s'ajouter a la pression régnant dans le liquideplh&nomeéne de cavitation apparait lorsque la
pression minimale atteinte au cours du cycle derdétcompense I'énergie de cohésion du
liquide. L'application d’'une surpression au seinliduide a pour effet d’augmenter la valeur

de la pression minimalft®.
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Théoriguement, I'application d’'une trés grandepsession devrait permettre d’éliminer
totalement le phénoméne de cavitation. Néanmoiegpérience montre que, méme en
appliguant de trés fortes surpressions au liquitgplication d’'un champ acoustique
d'intensité suffisamment importante permet d’obsete phénoméne de cavitatiof?.

1/ Les effets des ultrasons :

L’onde ultrasonore interagit avec le milieu depagation. Ces interactions, plus ou moins
intenses selon la puissance et la fréquence ddd,gmeuvent étre mécaniques (formation de
geysers), physiques (érosion d’'une surface sdliélpassivation de la surface d’'une électrode,
émulsification d’'une solution) ou chimiques (protloe d'especes radicalaires, d'éléments
excités). Ces interactions sont dues au phénomeéneaditation acoustique ainsi qu’aux

micro-courants acoustiques qui constituent un tgpabituel d'écoulement.
1) Les effets mécaniques et physiques :

Le passage d'une onde ultrasonore au sein d'udeflinduit des effets mécaniques et
physigues. En plus du phénomeéne de cavitation,trdauhénoménes mécaniques ou
physiques ont été observés comme par exemple Issipre de radiation, les courants

acoustiques, les effets thermiques et les phénrimeonoluminescence.
a) La pression de radiation :

Tout objet (bulle, particule, interface...) placédain champ acoustique subit une force de
pression qui est appelée pression de radiatiorie @eession de radiation est généralement
considérée comme étant une moyenne temporelle mitede la pression. Elle dépend de la
masse volumique mais aussi d'un effet non linédioedre 2 de la pression. Ainsi cette
pression de radiation reste toujours trés petitadiela pression acoustique. Il est d’'usage de

distinguer deux types de pressions de radiatféh

» La pression de Rayleigh est définie comme étandiffiérence entre la pression
moyenne exercée sur une surface en mouvement gitesse faible (de l'ordre de la
vitesse particulaire induite par le passage dedéoultrasonore) et la pression qui

existerait sur un fluide au repos de méme densité.

54



p (1Y)l

rad,rayl — 2c

(A.2.8)

» La pression de radiation de Langevin est définiaroe la différence entre la pression
moyenne au niveau d'un obstacle immergé dans udeflsoumis a un champ

acoustique et la pression dans le méme milieu @asrderriére I'obstacle.

F)rad,lang:(l-'-la)lza (A29)

La pression de radiation la plus fréquemmentsddi en sonochimie est la pression de
Langevin, car elle s’applique aux systemes ouweitatmosphere, tandis que la pression de

Rayleigh est utilisée dans le cas d’'un tube fermé.
On définit la force de radiation sur une surf@par la relation :

I:rald = I:)rald

Q (A.2.10)

Lorsque la réflexion de I'onde a linterface esiparfaite, I'onde transmise au second
milieu crée une pression de radiation pouvant éediement déformer linterface. A titre
d’exemple, dans le cas d’une interface eau / airgflexion partielle de 'onde engendre un
soulevement de l'interface qui peut conduire, smrrgaines conditions a la formation d’un
geyser. Cette pression de radiation dépend ddfeaatice de masse volumique entre les deux

milieux.

Selon Bogorodski, la hauteur du geyser observé dasictement proportionnelle a
l'intensité ultrasonore. En négligeant I'écoulemedtiit par la propagation des ultrasons et en

ne tenant pas compte de la pression de radiativay™*? ;

H =A | (A.2.11)

¢} g a
b) Les courants acoustiques :

Les courants acoustiques correspondent a la nmsmauvement a grande échelle du
milieu de propagation. Ces courants acoustiquestinbbservés pour la premiére fois par

Faraday en 1831. Nous pouvons distinguer deux typedurants acoustiques :
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» Le courant d’Eckart, pour lequel le mouvement esg€cau sein du fluide par les
tensions de Reynolds résultant du passage de lacmlgstique,
» Le courant de Rayleigh, pour lequel les tensionReégnolds agissent sur les couches

limites acoustiques qui se développent le longpdesis solides.

Nous ne nous intéresserons ici qu’aux courantsk#i, également connus sous le nom de

« vent de quartz », qui sont liés a I'absorptiooustique dans le fluide.

Lorsqu’un fluide visqueux absorbe lI'onde acoustigliénergie absorbée par le fluide
induit des courants acoustiques dirigés dans Is senla propagation de I'onde. Puisque
'onde est absorbée, il existe un gradient d’éreergi sein du liquide qui correspond a une

force R, définie par la relation suivanfé” :

F =2 (A.2.12)

z pC a
Eckart a proposé de calculer la vitesse relateg aburants acoustiques pour une onde. Il
utilise les équations classiques de I'hnydrodynamidwn fluide visqueux et compressible
pour établir une équation de la vitesse des cosiratdustiques. Dans le cas d'une onde plane
émise par un transducteur de rayon; & Rjui se propage dans un cylindre de rayon x R
vitesse acoustique radiale est donnée par laoefati 168 1%
2

u(r)= O‘r']it G(r) (A.2.13)

G(r) étant un facteur géométrique dépendant dorray transducteur « R et du réacteur

« R », pour un transducteur plan. Eckart donne lesesgions suivantes :

» PourO<r<R::

ol e

» PourR<n<R:

G(r) =K1— foj(l—%} In[%ﬂ (A.2.15)
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Comme attendu, la vitesse de courant acoustiquples importante dans le faisceau du

transducteur. Elle décroit lorsqu’on s’éloigne ‘deé. La vitesse est maximale pour r = 0.

a attl

R R [Re
! HZ 2 1] n{RH (r.2.16)

De nombreux travaux portant sur I'étude des casraooustiques sont disponibles dans la

U(r=0)=

littérature. A titre d’exemple, Fogl@t al. ont déterminé des vitesses acoustiques a 20 et 800
kHz 7° Les résultats montrent que les mouvements coifvetiservés & 20 kHz différent

de ceux observés a 800 kHz. Il apparait en effetlgs vitesses acoustiques déterminées a

800 kHz (qui sont comprises entre 0,3 et 0,5%nssnt plus faibles que celles mesurées a 20

kHz (allant de 0,7 & 1 m*% "% Leurs valeurs s'avérent bien supérieures a cedllesilées

par les formules d’Eckart (qui vont de quelques sina quelques cm’y. Gould a mesuré

des vitesses de l'ordre de 1 ctha 20 kHz[M™Y

. Plus récemment, Mandroyaat al. ont
déterming, & 20 et 40 kHz, des vitesses de l'ogarguelques dizaines de crh!$?. Ces
valeurs se rapprochent alors des valeurs calcydéedes formules d’EckarBien que les
résultats ne se rejoignent pas, tous s'accordpahser que les mouvements convectifs sont a
l'origine des macro-mélanges qui interviennent dansocessus de transfert et qui jouent un

réle non négligeable en sonochimie.

Il est & noter que la pression de radiation pgateinent induire un courant acoustique au
sein d’'un fluide cavitant par son action sur lefidsude cavitation. De plus, il apparait que
I'échauffement du transducteur au cours de sontifmmeement (dG aux pertes d’énergie lors
de la conversion de I'énergie électrique en énenmgi€canique) peut également étre
responsable d’un mouvement convectif du liquidepBé&nomene est particulierement visible

a basses fréquences.

Lightill aborde un autre phénoméne appelé micréange*”. Ce phénomeéne, dont la
participation au macro-mélange est négligeableg joependant un réle important pour tous
les phénomenes de diffusion et de migration deceacti a proximité des bulles. Son
apparition est étroitement liée a l'apparition cheq@omene de cavitation. Il est d0 a la
formation de l'onde de choc qui accompagne prifeipant l'implosion des bulles de
cavitation stable. Les forces de frictions ainss@si en jeu créent, dans des régions tres
localisées du liquide, des circulations de fluiddépendantes du temps et de la pulsation

autour des bulles de cavitation.
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c) Les microjets et les ondes de choc :

L'implosion d'une bulle de cavitation differe selgu’elle a lieu au coeur du liquide ou a
proximité d’'une surface rigide. Au milieu du ligeidla bulle implose de facon symétrique
alors qu’au voisinage d’'une paroi, l'implosion devientyatrigue et génére un pic de
pression extrémement intense (plusieurs centairedlida voire de GPa). Chaque pic de
pression est tres localisé. Il s’exerce sur uneezgont la taille est de I'ordre de quelques
microns. Ce phénomeéne est également tres brefipilisst généralement admis que sa durée
est de l'ordre de la microseconde. Ces pics desimmessont les conséquences de deux
mécanismes : I'onde de choc (due a l'implosion debllle) et les microjets (issus de

I'implosion asymétrique de la bulle).

A proximité d’'une surface solide, la bulle s’eftbe sur elle-méme en entrainant un
microjet dirigé vers la par&t’®. Selon Brujaret al, au moment de Iimpact du microjet avec

la surface, la bulle prend une forme toroiditguge A.2.4) 7.

Figure A.2.4 : Implosion d’une bulle de cavitation(dont le diametre est de I'ordre de 1 mm) & 10
Hz & proximité d’une surface rigide, photographie Balisée par L. Crum"®,

La vitesse des microjets peut atteindre plusi@@rstaines de meétres par seconde. Elle
dépend principalement de la pression a laquelle sesimise la bulle au moment de
I'implosion. Cette vitesse dépend également desct@nstiques physico-chimiques du fluide.
A titre d’exemple, il apparait que la vitesse dwcmojet est moins importante pour un fluide
non-Newtonien (c'est-a-dire un fluide pour lequél n'existe pas de relation de
proportionnalité entre le gradient de vitesse atdatrainte de cisaillementy’”. Lorsque le
microjet atteint la surface rigide, la bulle adarhe d’un anneau. Vers la fin de I'implosion le
volume de la bulle, qui dépend de la pression metedes gaz contenus dans la bulle,
augmente rapidement, créant ainsi une résistaficam@osion ce qui a pour conséquence la

formation d’ondes de chocs sur la surface rigfitfe
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d) Les effets thermiques :

Lors de la propagation des ondes ultrasonores,pante de |'énergie est dissipée sous
forme de chaleur dans le milieu. Ce phénoméne tilgeemest, par exemple, a l'origine de
l'utilisation des ultrasons pour la soudure destfjaes. L'élévation de la température au sein
du milieu contribue a la création de courants cotifge La quantité d’énergie transmise varie
suivant les caractéristiques physico-chimiquesldiudd. Ces effets thermiques ont plusieurs

origines.

lls sont d( a I'atténuation de I'onde au coursderopagation dans le fluide. Comme nous
'avons vu précédemment, l'atténuation de lI'onde lg®e a plusieurs paramétres physico-
chimiques dont la viscosité et la conduction theuei En effet, les régions de hautes
pressions ont une température plus élevée quesadfiehasse pression. Le systéme tend a
revenir a un état d'équilibre : il se produit donn transfert de chaleur. Lors du cycle
acoustique suivant une zone comprimée redonne nibémergie lors de sa détente qu'elle

n'‘en a recue lors de sa compression.

Il existe d’'autre part une autre manifestatiorriique qui est I'échauffement par friction.
Si deux milieux (cas d’une interface air/eau) ogs @dnpédances acoustiques différentes, alors
les amplitudes de vitesses des particules seralerdgnt différentes. Il existera alors des
frottements mutuels entre les particules des diffesr milieux. Il en résulte un échauffement
inhomogeéne, particulier a chaque discontinuité atique. En suivant le méme raisonnement,
il apparait que les grosses bulles, qui possedemiauvement vibratoire qui leur est propre,

contribuent également a I'élévation de la tempésatu

Une partie de I'élévation de la température esiadgent attribuable a I'échauffement du
transducteur piézo-électrique du fait des perténatgie (sous forme de chaleur) lors de la

conversion de I'énergie électrique en énergie mgoan
e) La sonoluminescence :

En 1939, Harvey introduit pour la premiére foisniation de sonoluminescen&é?. Ce
terme désigne I'émission de lumiére au sein d'guitle sous l'influence des ultrasons. La
sonoluminescence est une conséquence directe dwmkée de cavitation. Cependant, son

origine est encore mal connue et pourrait étreigi@é soit par une théorie électrique, soit
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par une théorie thermique (théorie du point chaddjtuellement deux grands courants

s'opposent™®?.
» La théorie du point chaud :

Selon cette théorie, les températures atteintes @abulle au moment de I'implosion sont
suffisantes pour provoquer une émission lumineasgbtable & celle d’un corps néif®. Par
ailleurs, des molécules excitées (provenant deetambinaison des radicaux libres) se
désactivent en émettant des raies lumineuses. s cte la phase de compression, le gaz et
la vapeur contenus dans la bulle sont rapidememipdmés. Etant donné que le transfert
thermique est plus lent que le temps d’'implosiotedaulle, deux zones de température sont a
considérer. Selon Suslick, ces deux zones disSrmerespondent a deux zones de réactivité
différente*®%. A Iintérieur de la bulle, la température est gite de 5200 K alors qu’elle
n'est que d’environ 1900 K dans la couche de difiugjui entoure la bulle. Ces conditions de
température dans les deux zones ont été détermenpésimentalement dans de I'eau a l'aide
de réactions bien connues dont les cinétiquesfeantion de la températuf®. Des essais
ont été menés dans le but de déterminer la temypératteinte lors de I'implosion d’'une bulle
de cavitation dans des liquides ioniqlf&4. Intuitivement, nous nous attendons a rencontrer
des températures plus élevées dans le cas dedgiodiques, en raison notamment de leur
trés faible volatilité. Des essais ont été menésisff{Emim] [EtSQ] pur ¥, Ces essais ont
révélés que les températures dégagées sont du oréineede grandeur que celles mesurées
dans des solvants plus conventionnels (c’est-adbstempératures comprises entre 3000 et
5000 K)[™18% 1831841 | apparait que la température atteinte lors’ideplosion des bulles de
cavitation diminue en cours de sonication. Ce tasudst attribué a la volatilisation des

produits issus de la décomposition du liquide iari@ proximité de la surface de la biifé.

Pour résumer, selon la théorie du point chaughknoméne de sonoluminescence résulte
de deux phénomeénes. D’une part, les hautes teropgsaatteintes a l'intérieur des bulles
provoquent une émission lumineuse continue comparalcelle d’'un corps noir. D’autre
part, les molécules excitées, de part leur désataiv, émettent des raies lumineuses
caractéristiques. Ce dernier mécanisme expliquerd@&s qui se superposent au spectre

continu.
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» Lathéorie électrique :

La théorie électrique considére I'existence d’'uoelde couche électrique a la surface de la
bulle. Les bulles de cavitation, ainsi chargéesctétpiement, se déchargent par effet
couronne lors de l'implosion. Cette décharge élgatr engendre l'ionisation des gaz rares
présents dans la bulle et crée un plasma qui lestigine de I'émission lumineuse. Toutefois

cette hypothese est discutée car certains autemsept qu'il est peu probable que les bulles

éjectées lors de la fragmentation puissent se ehatgctriquemerit®®.
2) Les effets chimiques :

L’implosion de bulles de cavitation transitoirbdre des énergies trés importantes. Chaque
bulle de cavitation constitue un véritable micrag®ur dans lequel sont atteintes des
températures et des pressions qui peuvent étrketoeat tres élevées (plusieurs milliers de K
et quelques centaines d’atmosphéres). Ces corgliégmémes peuvent engendrer la scission
des molécules du milieu de propagation pour donagsance a des especes radicalaires tres
réactives. Ces radicaux sont ensuite disperséslddiggiide par I'intermédiaire des courants
acoustiques. Ce phénomeéne est a l'origine de lackomie. Dans ce paragraphe, nous

dresserons un rapide bilan des effets chimiquastsgar les ultrasons.
a) Cas d’'une solution aqueuse :

La principale réaction chimique induite par le gsge de I'onde ultrasonore est la sonolyse
de I'eau. En effet, I'implosion des bulles de catidn transitoire crée des conditions locales
extrémes qui peuvent engendrer une scission hoigoé/ties moléculesJ@ pour former des
radicaux hydroxyles et hydrogenes. L’'existence e @€spéces radicalaires a été démontrée
par Reisz en 198%%/,

H,00%- OH +H (A.2.17)

0, 0%~ 20 (A.2.18)

Ces radicaux, trés instables, se recombinent @agisgent avec d’autres molécules
dissoutes pour former de I'hydrogene, du peroxytigdiogene ou d’autres radicaux libres

141 Dans le cas d’'une eau aérée, 'oxygéne dissousrpaoit se dissocier en oxygéne
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atomique, soit se recombiner avec le radicdfbgene pour former I'espéce hydroperoxyle

(H,0") [187-189]

H +OH - H,O (A.2.19)

O +H,0 - 20H (A.2.20)

H +H - H, (A.2.21)

OH +OH - H,0, (A.2.22)
H +0, - HO, (A.2.23)

H' +HO, — H,0, (A.2.24)
HO, + HO, — H,0,+ O, (A.2.25)
OH +H,0 —~ H,0,+ H (A.2.26)

Il est important de noter que les radicaux lifersnés au sein de la bulle de cavitation ne
seront efficaces que s'ils diffusent au sein duitle pour réagir avec les espéces en solution.
Luche a proposé une comparaison de la durée déesibulles et des radicaux générés par la

cavitation™®®. Deux cas distincts apparaissent :

» Les radicauxH® et OH" stables, dont la durée de vie est supérieurel@ della bulle
de cavitation. Ces radicaux pourront réagir avecalgtres especes présentes dans le
milieu.

» Les radicauxH" et OH’ instables, dont la durée de vie est inférieureelée de la
bulle de cavitation. Ces radicaux se recombinehteesux au sein de la bulle pour

former de nouvelles espéces chimiques.

b) Cas de composés organiques :

L'utilisation d’ultrasons pour le retraitement deaux polluées connait actuellement un
véritable essoft8® 189 1911981 Epy effet, de nombreux travaux ont démontrés gushEnoméne
de cavitation acoustique peut engendrer la décoitmosie divers composés organiques.
L’instabilité de ces composés organiques est géamdent attribuée a la formation d’espéces
radicalaires par sonolyse de I'eau mais aussisbtelyse directe des composés organiques

n [197-199]

volatils présents dans la bulle au moment de soplosip Il est en effet

généralement constaté que des solvants organiques geuvent étre décomposeés par
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I'application d’ultrasons de puissance. A titrexdmple, la décomposition du chlorobenzéne
en présence d'ultrasons a été étudiée par Krud98n**2. Les résultats montrent qu’aprés

une sonication de quarante minutes, pratiquemef 8l chlore initialement présent sous la
forme de chlorobenzéne est converti en ion chlorlira généralement été constaté que ce
sont les ultrasons de hautes fréquences qui ssrilles efficaces. Il semble également que

I'efficacité du procédé est d’autant plus imporéagtie la surface du transducteur est grande.

Les ultrasons trouvent également des applicagonsynthése organique. Il a été démontré
que l'application d’ultrasons lors de réactionsidmliquide non catalysées, comme par
exemple la réaction de Grignard, permet d’amélideecinétique de la réactiof’®. Ce
phénomeéne est attribué aux microjets qui sont ctéés de l'implosion des bulles de
cavitation a proximité d'une surface. Ces dernigectivent en continue de la surface des
particules en suspension. Ce phénomeéne d'activdéida surface des particules en solution a
également été constaté par Rolisbral au cours d’'une étude portant sur la dégradabos s
irradiation ultrasonore de molécules de nitramih@'ammonium ditramide en présence de
poudre d'aluminium!?Y. L'application d'ultrasons de puissance lors d'uréaction
d’acylation de Friedel-Craft permet d’augmentectiiaté catalytique par un facteur 3 sans

altérer la sélectivité de la réactiGff’.
c) Cas des liquides ioniques :

L'utilisation d’ultrasons en milieu liquides ionigs apparait intéressante, notamment pour
I'accélération de la cinétiqgue des réactions del®se ainsi que pour I'amélioration de leur

[203]

rendement L'utilisation d’ultrasons dans les liquides iongp est d’autant plus

intéressante que ces milieux sont caractérisédgsviscosités importantes.

Tres peu d’études ont été menées sur la statditées milieux en présence d’ultrasons.
Oxley et al. ont cependant étudiés I'influence de la cavitaticoustique sur ces milielX™.
Plusieurs liquides ioniques, de la famille des Ndiblkylimidazolium, ont été utilisés. Les
essais, réalisés a 20 kHz, démontrent qu’aprési@ $onication, les liquides ioniques testés
prennent tous une coloration brune, témoignantede décomposition partielle. Cependant,
I'analyse des échantillons irradiés ne semble gaéler de différence significative par rapport
aux composés initiaux. La sonication des liquidesiques de la famille des N, N-
dialkylimidazolium engendre cependant la formatitengaz. L'analyse des gaz recueillis par

GC-MS, révéle la présence de molécules hydrocadsona@nsi que de composés nitrés. Ces
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composeés proviennent de la décomposition du catiaazolium ainsi que de ses produits de
décomposition primaires, plus volatifd”. La dégradation des liquides ioniques au cours de
la sonication peut étre expliquée soit par la dégfian des molécules a proximité de la bulle,
soit par l'injection de microgouttelettes de ligegdioniques au sein de la bulle sous I'effet de
'onde (figure A.2.5). La présence de microgouttelettes de liquidegio@iau sein des bulles

de cavitation est démontrée par I'étude de spedeenoluminescenéd? 2°4

bulk liguid bulk liguid

droplets

Figure A.2.5 : Modéle « deux-sites » pour la réatité sonochimique®.

d) Cas des polymeéres :

Plusieurs polymeéres, dont le polychlorure de wengPVC) et le polystyrene (PS), sont
généralement produits en émulsion ou en suspensisnultrasons, de part I'effet d’agitation
gu’ils produisent, sont généralement utilisés poptimiser I'émulsification de la solution.
L’application d'ultrasons au cours des réactions mEymérisation permet également
d’augmenter la cinétique de la réaction tout en iffeod la structure morphologique des
colloides formé&°®. Kruus a observé que la vitesse de polymérisatiait proportionnelle a
la racine carré de lintensité acoustique appliql88. L’action des ultrasons sur la
polymérisation est principalement due a la formatile radicaux qui initient la réaction de
polymérisation. Il apparait cependant que le taga@hversion du polymére diminue au cours
du temps. Ce phénomeéne est attribué a 'augmentptmgressive de la viscosité en raison de
la formation de particules de polymére en suspen&iB. De ce fait, les mouvements au sein
du liquide sont restreints et le phénoméne de &t acoustique devient de plus en plus
difficile a obtenir. Les radicaux libres permettéiittitiation de la réaction de polymérisation
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ne sont alors plus formés. Les ultrasons peuveoguer la dégradation des longues chaines
de polyméres. La vitesse de dégradation est phideagour les polymeres ayant une grande
masse moléculaire. Les ultrasons peuvent doncuéitreés homogénéiser la distribution en
masse moléculaire des polymeres. Ainsi les polymel#enus en présence d'ultrasons sont
généralement caractérisés par une distribution assenmoléculaire plus étroite que ceux
obtenus en conditions silencieuses. Le contrbldaddistribution de la masse moléculaire
permet ainsi de jouer sur les propriétés physigiesspolymeéres. Nikitenket al. étudient la
réaction de polymérisation du diphényléthane eseée d'ultrasons de basses fréquences
(20 kHz) % || apparait que les ultrasons provoquent égaléntenrupture du cycle
aromatique. Cette observation confirme une foiplde les hautes températures atteintes lors
de I'implosion des bulles de cavitation. L’applicet d’ultrasons peut également permettre la
production de radicaux macromoléculaires qui feeitint I'initiation de la formation de

copolymeres et le contréle de leur structft@.

Les ultrasons peuvent également étre utilisés |lgosynthése de polymeéres composites et
de nanotubes. Zhangt al. ont observé que les ultrasons facilitent le recennent des
nanotiges d’argent par du polystyréR&. Appliqués a I'encapsulation de nanotubes de
carbones, ils permettent une bonne homogénéisaéida solution contenant les nanotubes et
I'initiation de la réaction de polymérisation du tim@crylate de méthyle par la formation de

radicaux®'Y.

Les ultrasons de basse fréquence, par leur adtoasion, peuvent modifier la surface des
matiéres plastiques en augmentation notammentrigaosité®*?. Les ultrasons permettent
par exemple d’augmenter I'adhérence d’'un dépotuidere sur du PVC d’environ 13 % par
comparaison avec un prétraitement classique (mélaogle sulfurique et acide chromique).
L’augmentation de I'adhérence du dépbt est génidei¢ attribuée a I'augmentation de la
rugosité de la surface du polymere suite a lappilbi;m d’ultrasons. Cependant, cette
meilleure adhésion du dépbt peut également s’ex@tigar une modification chimique de la
surface. Les groupements carboxyles (C-Cl et C4i)vpnt réagir avec les radicaux libres
OH" formés au cours de la sonolyse de I'eau pour foes groupements R-OH, R-COOH
et R-CHO a la surface du PVC. Ces groupementstsgmntéactifs et permettent une meilleure
adhésion du dépdt métallique. Touyeras al. ont étudié linfluence de [I'application
d’'ultrasons de hautes fréquences pour I'élaboratiom dépdt chimique de cuivre sur un
substrat non conductelit®. Il apparait que les ultrasons permettent d’auderda vitesse de
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croissance du dépot ainsi que I'adhérence de aceedate 25 a 30 %, tout en diminuant les

contraintes internes.
3) La sonoélectrochimie :

L’intérét de I'application d'ultrasons en électhdmie est désormais parfaitement reconnu.
Ce domaine particulier de la chimie est communénappielé sonoélectrochimie. Ainsi les
ultrasons trouvent de nombreuses applications dassdomaines trés variés tels que les
dépobts électrochimiques de métaux, les tests desion, I'électrosynthése, ou le traitement
des effluents. Dans ce paragraphe, nous dresserangment un bilan des connaissances

dans ce domaine.
a) Action des ultrasons sur les systemes électrochinigs :
En présence d'ultrasons, nous constatons généeatén? :

» Une amélioration significative du transfert de réegia I'électrode. Les ultrasons, de
part leur effet d’agitation, améliorent le trandgpdes ions a travers la couche de
diffusion. L’épaisseur de la couche de diffusiont eminuée par [I'agitation
ultrasonore.

» Un renouvellement continu de I'électrolyte a proitére I'électrode.

» L’activation continue de la surface de I'électrogeice aux microjets de liquide
formés suite a I'implosion asymétrique des bullescdvitation. L'activation continue
de la surface de I'électrode permettrait égalemer® amélioration du transfert de
charge.

» Le dégazage de la surface de I'électrode en préwéaacumulation des bulles de gaz

qui se forment au cours de la réaction et qui peugéner le passage du courant.

De nombreuses études fondamentales ont été esalids le but de mettre en évidence
I'influence des ultrasons sur le transfert de mati€es études ont été menées en utilisant des
systemes redox rapides et réversibles (comme pan@e le couple Ferri / Ferrocyanure)
comme systeme témoin. Pour cela, des courbes deigations sont enregistrées en régime
stationnaire. Celles obtenues en présence d’'utieaprésentent une allure sigmoidale typique
pour une réaction limitée par le phénomeéne de fieande matiére. Au palier de diffusion, le
signal électrique oscille autour d’'une valeur mayenCertains auteurs ont émis I’hypothese

selon laquelle le courant limite obtenu en présetigee irradiation ultrasonore est la somme
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214, 2131 | 2 contribution

de deux contributions, l'une stationnaire et l'autransitoire
stationnaire, qui correspond au courant limite mmoyest attribuée au mouvement convectif
global induit par les ultrasons. La composantesitaire, qui correspond aux fluctuations du

signal électrique, traduit I'activité cavitationteeh proximité de I'électrode.

Pour des systemes réversibles et quasi-réversiblesst généralement constaté que
I'épaisseur de la couche limite de diffusion esttdiment diminuée en présence d’une
irradiation ultrasonor€®. Il apparait également que Iintensité du coutmite est toujours
plus élevée lorsque I'électrode de travail est peocle la source ultrasonofé %€
Cependant, Hardcastid al. démontrent que le positionnement d’'une électraiesdine zone
de forte activité acoustique, peut engendrer séridéation. Il apparait également que, dans
ces conditions, le modele du transfert de matiemecpnvection-diffusion pur a linterface

n'est plus valide?!”!

. Plusieurs études ont été menées par notre églaps le but de
comprendre et de caractériser le comportement dydemique en présence d’ultrasons.
Mandroyanet al. ont étudiés, par tomographie laser, l'influence l'd@roduction d’'une
électrode sur la répartition de l'activité cavitamnelle au sein d'un sonoréactdt® en
placant I'électrode directement en face de la sodet (configuration de type « face-on »
218} ' Les essais préliminaires, réalisés en abserdéeatfodes, ont révélés la présence d'un
« cbne » de bulles a la surface du transducteduisant la non-linéarité de la propagation de
'onde ¥ L'introduction d’une électrode engendre le coafirent du « cone » de bulles
entre la surface de la sonotrode et I'électrBfe >*”! Il apparait également que lintensité
lumineuse globale reste inchangée : la populatebudle ne semble donc pas étre influencée
par la présence de I'électrolié’. Mandroyanet al. ont également évalué la vitesse du flux

convectif induit par les ultrasons par PIV (Pagit¢age Velocimetryj??*!

. Les résultats
obtenus démontrent que le flux convectif globalé&stitement lié a I'activité cavitationnelle.

Il apparait en effet que la vitesse du flux convemigmente avec le nombre de bulles de
cavitation. L'introduction d’'une électrode perturde comportement hydrodynamique.
L’électrode constitue une barriere qui réfléchientie ultrasonore et qui s'oppose au flux
axial de liquide. Se met alors en place un fluXigeide paralléle a la surface de I'électrode

221 plusieurs articles, portant sur I'étude de luefhce de différents paramétres sur

lintensité du courant limite en présence d'ultmsosont disponibles dans la littératifre?®
2221 || apparait notamment que le courant limite augt@éinéairement avec la racine carrée
de la puissance ultrasonore transmise (détermiméecalorimétrie)**® 2?2 De méme, il

semble que le courant limite est proportionnel . [Ce résultat est en parfait accord avec
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une précédente étude réalisée par Maseal. ®. Markenet al. ont menés des essais sur
différents électrolytes dans le but d’évaluer limince de la viscosité sur le courant limite
mesuré en présence d'ultrasofid. Les résultats obtenus n'ont pas permis de dégager
clairement une tendance de variation. Bagikal. ont également mené des essais dans le but
d’évaluer l'influence de la viscosité de I'électts **®. Pour cela des essais ont été réalisés
en modifiant la viscosité d'électrolytes aqueux pgout de quantités croissantes de

saccharose. La encore, les essais n'ont pas peentiégager une réelle tendance.

Il apparait que, dans certains cas, les amélaratsont dues a la rupture du film passif
(qui peut se former en surface) par I'implosion nadirique de bulles de cavitation a

proximité de la surface de I'électrode, surtoutmpaes distances électrode / sonde tres faibles
[223]

D’aprés Jung les ultrasons amélioreraient égaled@enéversibilité des systemes redox
2241 Cette amélioration de la réversibilité pourrdieé@ttribuée a I'augmentation de la densité
du courant d’échange ou a l'augmentation de lassédedes étapes intermédiaires mettant en
jeu des espéeces adsorbées. Ainsi les ultrasongaiupaobablement des effets sur le transfert
de charge. Cette augmentation des cinétiques dsféra de charge a été observée par Zhang
et Coury pour des systémes non aqueux tels quéolarthe®®®. Cette amélioration est
généralement attribuée a I'activation continue aeurface de I'électrode par les ultrasons.
Dans ce cas, les ultrasons, de part leur effetsamidaes, empéchent la formation d’'une
épaisse couche d'oxyde passivalitd. Les ultrasons peuvent également agir en tant que
catalyseur. L’effet catalytique des ultrasons pelars contribuer a 'augmentation de la
réactivité de I'électrode. L’hypothése selon latpiébs ultrasons amélioreraient le transfert
électronique est cependant trés controversée. flét) dés essais ont été réalisés en utilisant
des solutions trés concentrd&8' “*dans le but d'évaluer I'influence des ultrasonasike
cas d’'une réaction électrochimique uniquement émipar le transfert électronique. Dans ce

cas, il apparait que les ultrasons n’ont aucurt sigmificatif.

Selon Cataldoet al, les ultrasons augmenteraient également la cdindéc des
électrolytes en facilitant le transport par migvatides espéces en solutibff’. L'auteur
attribue cette amélioration du transport par migrataux micro-mélanges induits par
I'implosion des bulles de cavitation au coeur dedhution (plus particulierement aux ondes

de choc) ainsi qu'aux températures, localementéi@gies, atteintes lors de I'implosion.
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b) Electropolymérisation sous ultrasons :

L’application d’ultrasons au cours de réactionélettropolymérisation induits des effets
bénéfiques. A titre d’exemple, il apparait quededement des réactions est considérablement
amélioré, particulierement avec des ultrasons deehfaéquence. De plus, il apparait que les
ultrasons réduisent considérablement le potentédessaire pour maintenir le courant

d'électrolysg?*?,

L'utilisation d’ultrasons de hautes fréquences lde I'électro oxydation de la diacétone-L-
sorbose, permet une augmentation de 30 % du remdefeela réactioi’>®. Les ultrasons
réduisent la taille des particules d’hydroxyde dekll qui sont les catalyseurs de la réaction.
Ainsi le rendement est amélioré car la surfaceldo@de catalyseur est plus grande.
L'augmentation du rendement s’expligue égalememt ipge amélioration du transfert de
matiere de la diacétone-L-sorbose du cceur de ldgisolvers les particules d’hydroxyde de
nickel. Toutefois, au fur et & mesure de l'avanaende la réaction, une diminution du
rendement est observée. Ceci s’explique par I'amgatien de la viscosité de la solution qui

rend plus difficile I'obtention du phénomene deitaion acoustique.

Lors de l'oxydation de I'acide carboxylique alipige dans des conditions bi-phasiques
comme le procédé d'électrosynthése de Kolbe, legnrédiaires réactionnels peuvent étre
piégés dans une phase organique non conductribgdebphobe (comme le décane ou le
dodécane) ce qui a pour conséquence d’empéchéadtian de se poursuivre a la surface de
I'électrode. Wadhawarmt al. ont démontré que l'utilisation d’'ultrasons de 28zkpermet
d’empécher la formation de cette couche organigud'@ectrode par un décapage continuel

de la surfac&3Y.

Les effets positifs d’'un champ ultrasonore lorsl'dctrodéposition d’un film polymeére
ne sont pas évidents. Une légere augmentation deraersion a été observée pourale
méthylstyréne avec de Iisopréne dans le dichlotbarée™®. Les ultrasons permettent un
balayage constant de la surface de I'électrodég-celest comme nettoyée et le film produit

est plus mince et uniforme.

Plus recemment, Lackasd al. ont étudié l'influence de I'application d’'ultrasode haute

([232]

fréquence sur I'électrosynthése de films de polygg . Il apparait que I'application

d’'ultrasons, bien que n’affectant pas la structahémique des films obtenus, modifient
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considérablement leur morphologie. Les films sembf@us homogenes et moins rugueux

lorsqu’ils sont élaborés en présence d’une irrazhatltrasonore.

Selon Banks, I'amélioration des rendements de tigracest due principalement a

I'amélioration du flux convectif sur la surface kisectrodel®3l,

c) Elaboration de nanoparticules par voie sonoélectrdgmicque :

De nombreux papiers récents rapportent l'intéeétadsonoélectrochimie pour la synthese
de nanoparticules métalliques (Ag, Au, Pt, W,@u.) **2%8 En effet, la sonoélectrochimie
est désormais reconnue pour étre une méthode simgpele et efficace permettant de
produire des nanoparticules dont la taille, la feret la composition (métal pur ou alliage)
peuvent étre modulées en fonction de différentamatres expérimentaux (puissance et
fréquence de 'onde ultrasonore, utilisation deraats pulsés, intensité du courant ...). Cette
méthode permet d’obtenir des nanoparticules dotdilla peut varier de quelgues nanometres

a quelques centaines de nanometres. Plusieursd@oeént décrits dans la littérature.

A titre d’exemple, nous pouvons citer les travalex Gedankeret al. qui rapportent la
synthése de nanoparticules d’argent par réductiectréchimique d’'une solution aqueuse
d’AgNO; dans un bac a ultrason®*. Mancier et al. synthétisent quant-a-eux des
nanoparticules d’oxyde de cuivre (I) par réductbectrochimique d’'une solution aqueuse de
sulfate de cuivre en présence d’acide lactigife Au cours de cette étude, I'auteur utilise le
transducteur comme électrode de travail. Cetteiglerrméthode est aujourd’hui I'une des

techniques les plus couramment utilisées.

Il apparait clairement que les ultrasons, de paffet d’agitation qu’ils induisent,
favorisent la dispersion des nanoparticules fornfé&s Il est cependant nécessaire de

stabiliser ces nanoparticules a l'aide de liganassdie but de contrecarrer leur agrégation
[235]

d) Action des ultrasons sur la réduction électrochimige des métaux :

L’application d'ultrasons au cours de I'élaboratid’'un revétement électrolytique est
actuellement en plein essor. En plus d’amélioreis#rablement le phénomene de transfert
de matiére, les ultrasons engendrent une modificatie la structure du dépdét obtenu, en
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modifiant notamment la taille des graifi§. Ce phénoméne est généralement attribué & deux

processus contradictoires qui sont :

» L’agitation violente induite par les ultrasons gédluit la polarisation de concentration
a l'interface métal / électrolyte et, de ce fagydrise la formation de gros grains.
» Les vibrations mécaniques a hautes fréquences ggmentent la densité de

nucléation du dép6t ce qui tends a favoriser lemédron de grains plus fins.

En général, les dépbts obtenus sous ultrasonsreds une structure plus fine ce qui tend

a prouver que le deuxieme phénomene est préporidéran

L’influence de l'application d’ultrasons au couts procédé d’électrodéposition du cuivre
a été étudiée par Chilsaal.”*?. Il a notamment été constaté une augmentatioemiiement
de la réaction cathodique ainsi qu'une diminutiom ld taille des grains formés. La
modification de la texture du dépbt résulte deitparition du gradient de concentration au
sein de la couche de diffusion qui s'établit & prasé de la surface de I'électrod@”. Les
revétements obtenus sous ultrasons sont généralearactérisés par une plus grande dureté
ainsi que par une porosité plus failfi& 2*? mais également par une augmentation de leur
brillance ®*¥], Cette limitation de la formation des pores e du partie & la désorption de
I'hydrogéne contenu dans le revétement par I'adiies ultrasons. Un revétement ayant moins
de pores et des grains de plus petite taille, aoeplus grande compacité et donc sera plus
brillant. Yanget al, en appliquant des ultrasons lors de I'élaboratiom dép6t de nickel, ont
mis en évidence une augmentation de 30 % de lssetde dépbt et une amélioration de 10 %
de sa duret&*¥. De plus le taux de phosphore du dép6t obtenu sitizsons est de 8,59 %
au lieu de 10,49 % en conditions silencieuses.eGithinution du taux de phosphore est une

fois de plus attribuée a I'action des bulles ddtetien sur la surface de I'électrode.

Whu et al. ont étudiés la tenue a la corrosion d’'un déponidkel obtenus en présence
d’une irradiation ultrasonore de basse fréquencecpmparaison avec un dépoét obtenu en
conditions silencieusdd™. Les essais, réalisés en présence d'ions chlommestrent que le

dépobt obtenu sous irradiation ultrasonore résiséeixna la corrosion.

Finalement, les ultrasons peuvent également @pkgaés dans le domaine du traitement
de surface lors de I'étape de décapage dans led’batéliorer I'efficacité des bains de

dégraissage (141
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Conclusion

Dans cette premiére partie, nous avons dressétatndés lieux des connaissances
disponibles et exploitables concernant les liquidesques et leur emploi en électrochimie.
Les principales propriétés physico-chimiques oné évoquées. Une attention toute
particuliéere a été portée aux propriétés qui infaemt directement les mécanismes
électrochimigues comme par exemple I'hygroscopititéensité, la viscosité, la conductivité
électrique et la fenétre électrochimique. La va@siatde ces propriétés en fonction de
différents parametres tels que la nature et la éoties ions constitutifs a été discutée dans le
but de disposer d’'un outil permettant de guidecHeix d’'un liquide ionique adapté a une

application spécifique.

Compte tenu des différentes propriétés physicoiithies évoquées précédemment, nous
avons choisi de ne travailler qu’avec des liquidesgues basés sur la combinaison de I'anion
[Tf.N]” associé a des cations N, N-dialkylimidazolium, Nsdialkylpyrrolidinium et
tétraalkylammonium. Ces trois familles de liquidesiques comptent en effet parmi les plus
intéressantes pour des applications en électroehipuisqu’elles sont dotées d'une
relativement bonne conductivité électrique, d'uaegé fenétre électrochimique ainsi que

d’une viscosité modérée.

Plusieurs exemples d’applications des liquidesqioes en électrochimie ont été évoqués.
Ces eétudes soulignent généralement quelques diifficdiées a [l'utilisation de liquide
ionique. Parmi les difficultés les plus frequemmémbgquées nous pouvons citer les fortes
viscosités qui s’‘opposent au phénomeéne de trangfertmatiere en le ralentissant

considérablement ainsi que leur hygroscopicité gnoge qui rend leur manipulation difficile.

L'utilisation d’ultrasons de puissance en miliequide ionique peut contribuer a la
résolution de ces différents problemes. Cependaapparait que les phénomenes mis en jeu
en sonoélectrochimie sont complexes et une bonritrisgades procédés sous ultrasons
nécessite en préalable une bonne connaissanceiftteends parametres influents. C’est
pourquoi il nous est apparu primordial de fairegtat des lieux des connaissances disponibles

sur les ultrasons de puissance.
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et caractérisation des

électrolytes



Introduction

Comme nous l'avons vu au cours de la revue bildioigique, les liquides ioniques
trouvent leurs applications dans de nombreux doesagn électrochimie (électrosynthese,
réduction électrochimique des métaux, des alli@jeles semi-conducteurs...). Cependant, le
développement de telles applications nécessitedalgble de caractériser leur comportement
électrochimique. Pour cela nous nous sommes basdé@es systemes redox témoins (comme
par exemple le couple F¢ Fc) dont les caractéristiques sont bien conmizes les milieux
conventionnels. Les essais sont réalisés surtesd@ Besancgon et de Marcoule.

Le premier chapitre de cetpartie B est consacré a la caractérisation électrochimejue
physico-chimique des électrolytes. Dans un premeigps, nous avons Vérifié la réversibilité
de la réaction d’oxydation du ferrocéne dans nqsidies ioniques par voltampérométrie
cycligue. Cette étude a été complétée par la @arsation des phénomeénes de transport du
ferrocene dans ces milieux, par comparaison aveenileeux de référence. La caractérisation
et la compréhension des phénomenes de diffusioaseient une bonne connaissance des
propriétés physico-chimiques des électrolytes sdtlj en particulier la viscosité. C’est
pourquoi nous avons souhaité comparer les résultdaenus dans les liquides ioniques avec
ceux obtenus dans des mélanges synthétiques assitgscontrélée : mélanges « eau / PEG »,
acétonitrile / PEG » et « acétonitrile / [Omim] i ». Face a la grande disparité des valeurs
publiées dans la littérature (en raison notammenadrande sensibilité des liquides ioniques
aux polluants extérieurs tel que l'eau), et a latt® de données concernant les mélanges
synthétiques, nous avons choisi de caractériséérsgsiquement chacun des électrolytes, en
mesurant des parametres physico-chimiques telsaqiensité, le comportement rhéologique,

la viscosité, la capacité calorifique ainsi quéelaétre électrochimique du solvant.

Les données disponibles dans la littérature révélen phénomene de diffusion
particulierement lent dans les liquides ioniqueéstilisation d’ultrasons apparait comme une
solution prometteuse pour accélérer les phénomdmésnsport de matiere dans ces milieux.
L’étude systématique du comportement des liquidesjues en présence d’ultrasons entraine
de nombreuses difficultés qui sont principalemeaéded a la conception d'un dispositif
expérimental adapté. En effet, les liquides ionggsent difficiles a utiliser, principalement en
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raison de leur haute sensibilité vis-a-vis de divpollutions externes, mais également en
raison de leur colt particulierement éleve. Aiesi uantités d’électrolyte impliquées doivent
étre les plus faibles possible (idéalement de t®rde quelques millilitres). De plus, le
dispositif expérimental doit permettre un parfaihttéle de I'atmosphére gazeuse ainsi que de

la température, qui a tendance a augmenter forteawvecours de la sonication.

Le second chapitre de cetmartie B est donc consacré a la conception et a la
caractérisation d'un micro-sonoréacteur adaptéemsais d’électrochimie en milieu liquides
ioniques, sous irradiation ultrasonore. Ce sonoeéac comme tout autre dispositif
ultrasonore, doit étre caractérisé par diverseshodés dans le but de quantifier les
phénoménes mis en jeu. En effet, de nombreuses%todt démontré que l'activité
acoustique est étroitement liée au dispositif exp&mtal utilisé (générateur et sonde
ultrasonore, taille et forme du sonoréacteur...)iajpugaux conditions opératoires (nature et
propriétés physico-chimiques du liquide, nature ghessdissous, température, pressioft3)
Cette étape de caractérisation de [lactivité ubtnese au sein du réacteur s’avere
particulierement importante en sonoélectrochimisquielle permet de mieux comprendre le
fonctionnement du dispositif expérimental et d’eptimiser les conditions opératoires. En
outre, elle permet de collecter des résultats éxmdtaux permettant de comparer le

comportement sous ultrasons de différents typesobiants.
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Chapitre 1 :

Caractérisation des électrolytes

I/ Présentation des électrolytes :

1) Les solvants:

Anion Cation Formule Symbole
~_~_-N %/ N_ CioH15FeN30,S, | [Bmim] [Tf,N]

1-butyl-3-méthylimidazolium

—

N

N .
0 N_ oy Y CiaH25FeN304S, | [Omim] [Tf,N]
F:.,E—g'ff H“E—CF:,
[lzl:, 1-octyl-3-méthylimidazolium

bis(trifluoromethanesulfonyl)amid
| CeH1Fe0sSN, | [N1113] [TEN]

N-triméthyl-N-propylammonium

.'Ifl + 4
~ N Ve
J'/ \

— CraH20N2FeS,04 | [Bmpyr] [Tf2N]

1-butyl-1-méthylpyrrolidinium

Tableau B.1.1 : Les différents liquides ioniques itsés
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Pour les essais électrochimiques, nous avons séitilguatre liquides ioniques
commercialisés par Solvionic. Ces derniers, quilom pureté supérieure a 99 %, sont basés
sur la combinaison de I'anion [NM] avec différents cations : 1-butyl-3-méthylimiddaoi
((Bmim]®), 1-octyl-3-méthylimidazolium ([Omim), N-triméthyl-N-propylammonium
(IN1113]) et 1-butyl-1-méthylpyrrolidinium ([Bmpyf) (tableau B.1.). Selon le
fournisseur, les liquides ionigues achetés conéahmoins de 50 ppm d’eau. Cependant, de
par leur caractere hygroscopique, les liquidesgioes captent I'eau de I'atmosphére au cours
de leur manipulation. Etant donné la grande séditéiliies propriétés physico-chimiques des
liquides ioniques vis-a-vis de la présence d’elusdnt placés pendant 48 h dans une étuve
sous vide (T = 70 °C ; P = 3 mbars) avant util@atiLa teneur en eau est systématiquement
vérifiée par coulométrie Karl-Fisher (831 KF Couleter, Metrohm) avant chaque essai. Elle

n'excedera jamais 200 ppm dans notre étude.

Dans le but d’établir une comparaison, des essaigplémentaires ont été réalisés avec
deux types de mélanges synthétiques. Les deux @resnséries de mélanges sont élaborées
en ajoutant des quantités croissantes de polyétbytgycol (Acros) dans de l'eau et de
I'acétonitrile (Acros). La troisieme série est paéfe en ajoutant du [Omim] [2N], qui est le

plus visqueux des liquides ioniques testés, aadtonitrile.
2) Préparation des électrolytes :

Deux types d’électrolytes sont utilisés au coues dssais. Les électrolytes aqueux sont
préparés par dissolution de ferrocyanure de patas$8 mM) en présence d’hydroxyde de
sodium (0,1 M) comme électrolyte support. Les auttectrolytes (c’est-a-dire les liquides
ioniques et les mélanges synthétiques a base diitrde) sont élaborés par dissolution de
ferrocene (3 mM) et du tétrafluoroborate de téttglammonium (0,1 M) comme électrolyte

support.

Pour assurer une bonne dissolution des sels dasmssalvants, nous avons utilisé une
agitation mécanique (barreau aimanté). L'agitashmaintenue jusqu’a disparition compléte
de toutes particules solides visibles. Cependaatptyntsevet al. rapportent une possible
dissolution incompléte du ferrocéne dans les ligsitbniques®”. Pour éviter la présence de
ferrocene non dissous dans I'électrolyte, I'écHantiest systématiquement filtré sur de la
Celite et du coton. La concentration réelle endetne est déterminée par spectroscopie UV-
Visible & 440 nm selon la procédure décrite parofortsevet al. . L'absorbance de
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solution est reportée sur la courbe d'étalonnagyeeisles travaux de Vorotyntsev dans le but
de déduire la concentration réelle en ferrodéne

Il Etude du comportement électrochimique du ferro@ne en milieu

liquide ionique :

Le couple ferricinium / ferrocéne est I'un destéyses redox les plus fréquemment utilisés
comme référence pour les études électrochimiquespat le caractére réversible de la
réaction d’oxydation du ferrocene en cation femiiwm qui ne semble pas étre
significativement affectée par la nature du solyamme en milieu liquide ionique. En effet,
Matsumiyaet al. ont observé que la réaction d’oxydation du ferneceonserve son caractere
réversible dans des liquides ioniques basés siatien tétraalkylammoniur.

1) Principe :

La voltampérométrie cyclique est une technique cpnsiste a effectuer un balayage
linéaire de potentiel entre deux potentiels fixés faisant successivement un balayage aller
puis un balayage retour). Le courant est mesurég pbaque valeur de potentiel. Toute
variation de lintensité traduit une modificatiore d'interface électrode / électrolyte. Les
réactions d’oxydoréductions sont révélées par éessde courants négatifs pour les réactions
de réduction et positifs pour les réactions d'oxtiates. L'intensité du courant faradique est
directement liée a la vitesse de balayage en petefour une vitesse de balayage de
potentiel suffisamment élevée, le courant di0 auwcessus non-faradiques devient

négligeable devant celui des réactions faradiques.

La voltampérométrie cyclique est une techniquguUeinment utilisée pour caractériser la
réversibilité des systémes électrochimiques. Noosvens alors distinguer les réactions

réversibles, quasi-réversibles et irréversibles.

» Une réaction électrochimique est dite réversilidesque la cinétique du transfert

électronique est rapide devant la cinétiqgue desfeahde matiere. Un voltampérogramme
cycligue enregistré dans le cas d'une réactiontréleltimique réversible, est caractérisé

par :
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o

o

Des potentiels des pics (anodiques et cathodigoéaement indépendants de la
vitesse de balayage en potentiel. Un décalage thmtpel peut étre di soit a une
mauvaise compensation de la chute ohmique, saieainétique de réaction lente
(écart de réversibilité).

L’écart entre le potentiel du pic anodique et ceéluipic cathodique est donné par

la relation :

2,3RT

AEp=Ep - Ep= =

(B.1.1)

Le courant de pic est directement proportionnel &atine carrée de la vitesse de
balayage de potentiel. L'ordonnée a l'origine dediaite obtenue en tracant
I'évolution du courant de pic en fonction de laingccarrée de la vitesse de
balayage de potentiel doit passer par l'origineutTécart est généralement da a
une valeur élevée du courant capacitif ou a urebffa potentiostat.

Un rapport des intensités des pics anodiques lebdmfues qui doit étre égal a 1.

» Une réaction est dite quasi-réversiliesque la cinétique de transfert de charge déven

méme ordre de grandeur que la cinétique de trandéematiere. Dans ce cas, nous

avons :

o

Des valeurs de potentiels de pics qui augmenteset &v vitesse de balayage de
potentiel.
Un écart entre les valeurs de potentiels pour les gnodiques et cathodiques

supérieur a celui déterminé pour un systeme réuersi

AEp= z’r?ET (B.1.2)

Comme pour un systéeme parfaitement réversiblegelisité au pic est directement
proportionnelle a la racine carrée de la vitesskalayage de potentiel.
Un rapport des intensités des pics anodiques kebdafues qui doit étre égal a 1.

» Une réaction électrochimique est dite irréversildesque la cinétique de transfert de

charge est bien plus lente que la cinétigue de sfean de matiere. Les

voltampérogrammes obtenus dans le cas d’'un sydtetalement irréversible présentent :
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v Soit un pic unigue de courant pour le balayage éflans ce cas, aucun pic n’est
observé lors du balayage retour), soit deux pics cdeirant totalement
asymétriques (le pic observé lors du balayage redgstibeaucoup moins intense

que celui observé lors du balayage aller).

En voltampérométrie cyclique, une mauvaise comgténs de la chute ohmique peut
laisser apparaitre les mémes effets qu'une cingtiquasi-réversible. 1l est donc
particulierement important d’évaluer et de comperae mieux la chute ohmique lors de
'étude de la cinétique de la réaction électrochumi C’est pourquoi la résistance de

I'électrolyte a été déterminée par spectrométrimpédance complexe.
2) Mode opératoire :
Nous utilisons ici un systeme électrochimiqueoistgélectrodes :

» L’électrode de travail est une électrode tourngmcussel EDT101T) couplée a un
systéme d’'asservissement (Tacussel CTV101T). @ett@ére est munie d’'un embout
de Téflon dans lequel est inséré en force un fitldéne (r = 1 mm, S = 0,0314 én

» L’électrode auxiliaire est constituée d’un fil dagine de 1 mm de diametre.

» L’électrode de référence, qui est également cargstid’'un fil de platine de 1 mm de
diamétre, est une quasi-référence. Son potentadt rconstant que dans un milieu
donné. Cependant, cette électrode présente I'intBéére polyvalente et compatible
avec les liquides ioniques. De plus, par sa foromdte électrode perturbe peu la

propagation de I'onde ultrasonore et résiste atrasons.

Les électrodes sont reliées a un potentiostatvagastat (Autolab modéle PGSTAT-30
pour les essais réalisés a Besancon et EG & G&Roindpplied Research modéle 263 pour

ceux conduits a Marcoule).

Avant chaque mesure, I'électrode de travail suiitpolissage minutieux a l'aide de
suspensions de diamant dont la granulométrie dérsqu’au ¥4 de um. L’électrode est
ensuite rincée a I'éthanol dans un bac a ultrapenslant 1 min de maniére a éliminer toutes
les impuretés. Finalement, I'électrode est séchéeséche-cheveux puis placée dans le

réacteur.

Un volume de 7 mL d’électrolyte est introduit daascellule électrochimique. Avant

chaque mesure, I'électrolyte est désaéré par urotmge a I'argon pendant 30 minutes, puis

92



les essais sont conduits en maintenant un ciejodfadans le réacteur. La température du
milieu réactionnel est maintenue a 20 °C au coassassais grace a la circulation d’un fluide

caloporteur dans la double enveloppe du réacteur.

Des spectres d'impédances complexes sont toutodialenregistrés dans le but de
déterminer la résistance de ['électrolyte. Puis sn@avons enregistré des courbes de
polarisation a différentes vitesses de balayageogentiel (20, 50, 100, 150 et 200 mW).€n
allant d'abord vers des potentiels anodiques puiss Mes potentiels cathodiques. Les
voltampérogrammes obtenus sont corrigés de la diuteque par un traitement informatique

des données.

Les essais ont été réalisés avec les quatre éguahiquest@bleau B.1.) ainsi qu'avec

I'acétonitrile qui constitue notre solvant de réféce.

3) Résultats et interprétation :

a) b)
1,5 - 0,25 -
o 10 E ~ 0,15 -
£ l ! £
(&) 015 (&)
< < 0,05 -
g 0,0+ e
-~ ~ -0,05 -
~ -0,5 o)
-1,0 - -0,15 -
'1,5 T T T T '0,25 T T T T
-0,3 -0, 0,1 03 05 -08 -04 0C 04 08
E/VIPt E /VIPt

Figure B.1.1 : Voltampérogrammes cycliques caractéstiques du ferrocene (3 mM) (a) dans
I'acétonitrile et (b) dans les différents liquidesoniques : (—— ) [Bmim] [Tf,N], ( ) [Omim]
[TFoN], (= « =) [N1113] [TF,N], ( ) [Bmpyr] [Tf ,N]. Voltampérogrammes enregistrés a

20 °C sur une électrode de platine (r = 1 mm ; S&,0314 cr) a 200 mV.§-

La figure B.1.1 présente des voltampérogrammes cycliques typigqoesgistrés pour du
ferrocene dans de l'acétonitrile, ainsi que dasditpiides ioniques choisis pour une vitesse
de balayage en potentiel de 200 nmiV.€omme attendu, le voltampérogramme obtenu dans

I'acétonitrile présente deux pics de courant : lamodique, I'autre cathodique, attribués a
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I'oxydation du ferrocéne puis a la réduction duaraferricinium formé lors du balayage aller

(équation B.1.3. Des tracés similaires sont obtenus pour chaesriquides ioniques testés.
Fce FC+ € (B.1.3)

A partir des voltampérogrammes, nous avons exesiparametres permettant d’évaluer la
réversibilité du systéme F¢ Fc tableau B.1.2.

Electrolyte \2{’7_'2’%)98 (VE/F;'[) (\I/E/pPCt) Ipa/Ip. ?\I/E)p (\E/%%

0,020 0,177 0,115 0,98 0,062 0,146

0,050 0,178 0,117 1,00 0,061 0,148

CH.CN 0,100 0,177 0,116 0,98 0,061 0,147
0,150 0,175 0,117 0,98 0,058 0,146

0,200 0,175 0,116 0,99 0,059 0,146

0,020 0,170 0,109 1,05 0,061 0,140

0,050 0,168 0,109 1,03 0,059 0,139

(Bmim] [Tf ,N] 0,100 0,166 0,106 1,00 0,060 0,136
0,150 0,167 0,108 1,03 0,059 0,138

0,200 0,166 0,109 1,03 0,057 0,138

0,020 0,201 0,138 0,95 0,063 0,170

0,050 0,199 0,139 0,98 0,060 0,169

[Omim] [Tf ] 0,100 0,201 0,139 0,95 0,062 0,170
0,150 0,205 0,142 0,92 0,063 0,174

0,200 0,200 0,142 0,94 0,058 0,171

0,020 0,128 0,066 0,97 0,062 0,097

0,050 0,129 0,073 0,99 0,056 0,101

(N1113] [TEN] 0,100 0,128 0,074 0,99 0,054 0,101
0,150 0,128 0,072 0,99 0,056 0,100

0,200 0,128 0,069 1,01 0,059 0,099

0,020 0,118 0,058 0,98 0,060 0,088

0,050 0,119 0,057 0,98 0,062 0,088

[Bmpyr] [TF N] 0,100 0,119 0,059 0,95 0,060 0,089
0,150 0,117 0,057 0,97 0,060 0,087

0,200 0,116 0,059 0,96 0,057 0,088

Tableau B.1.2 : Parametres caractéristiques de laéaction d’oxydation du ferrocéne dans
CH3CN, [Bmim] [Tf ,N], [Omim] [Tf ,N], [N1113] [Tf,N] et [Bmpyr] [Tf ,N]. Valeurs obtenues a
20 °C sur une électrode de platine (r = 1 mm ; S&,0314 cr).
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Les résultats obtenus montrent que, comme attgrodmm un processus réversible, les
potentiels de pics anodiques et cathodiques saldpendants de la valeur de la vitesse de

balayage de potentiel, et ce dans tous les solvants

L’écart de potentiel entre le pic anodique etile gathodique AEp) est toujours compris
entre 0,054 et 0,063 V, confirmant aussi les prénssthéoriques pour une réaction réversible
mettant en jeu un électrodEp™ = 0,058 V & 20 °C). Les valeurs d€p obtenues sont
légerement inférieures a celles trouvées dansttierdture concernant I'acétonitrile (entre
0,060 et 0,100 V¥ et un liquide ionique ([N1116] [EN]) (de I'ordre de 0,100 V. Les

auteurs attribuent ces fortes valeurd\@ a la non-compensation de la chute ohmique.

Le rapport des intensités de pics est proche wlaté a+ 5 % prés (Ip/ Ipc = 1), et
I'intensité des pics s’avere constante sur plusiezycles. Ce résultat indiqgue qu'aucune
réaction chimique n’est couplée au transfert éaityjue. Il apparait donc que, quel que soit le
solvant utilisé, la forme oxydée du ferrocene ¢able sur toute la durée de I'expérience. Le
processus de transfert électronique semble égate@iea réversible dans les liquides
ioniques. Globalement, les courants échangés lerka déaction d’oxydation du ferrocéne
sont beaucoup plus faibles dans les liquides i@sqggue dans l'acétonitrile. Ces faibles

valeurs de courant sont généralement attribuéesiacasités élevées de ces milieux.

Finalement, nous avons déterminé le potentiel @migic (Ep) par 'équation B.1.4

dans le but de confirmer la réversibilité de lecti@an d’oxydation du ferrocene.
Ep,, =@ (B.1.4)

Pour tous les solvants, il apparait que le patede demi-pic est indépendant de la vitesse
de balayage de potentiel. Ce résultat confirmefaisede plus la réversibilité de la réaction
d’oxydation du ferrocene. Cependant, la valeur gg.farie sensiblement d’un milieu a un
autre, selon l'ordre croissant : [Bmpyr] pN] # [N1113] [Tf,N] < [Bmim] [TfoN] & CH3CN
< [Omim] [Tf,N]. La différence entre Ep mesuré dans le [Bmpyr] [IN] et celui mesuré
dans le [Omim] [TiN] est d’environ 80 mV. Cette observation indiqueega réaction
d’oxydation du ferrocene en cation ferricinium dai de plus en plus difficile lorsque I'on
passe du [Bmpyr] [BN] au [Omim] [T:N].
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Tsierkezoset al. ont également observé cette variation du potedeetemi-pic pour le
ferrocéne dans des solvants organiques conventiofind 'auteur attribue cette variation de
Epw2 aux interactions de type « donneur / accepteueLelvis. En effet, I'oxydation du
ferrocene conduit a la formation du cation feriiem qui est beaucoup plus sensible aux
interactions avec les molécules du solvant queosad réduite. L'intensité des interactions
entre le cation ferricinium (qui agit comme un giteeir d’électrons) et les molécules du
solvant (qui agissent ici comme autant de donndiétectrons) peut affecter le processus
d’oxydation du ferrocene. Cela ce traduit expéritakement par une variation du potentiel de
demi-pic. Tsierkezos et al. ont montré que lintdiean du cation ferricinium avec les
molécules du solvant est étroitement liée aux pétds de donneur du solvant. Par
conséquent, la diminution de fpsera dautant plus importante que la contribution

électronique du solvant sera folfte

Dans notre cas, I'anion [IM]" peut interagir avec le ferricinium en le stabilispar sa
charge négative, entrainant un déplacement du feltele demi-pic vers des potentiels plus
cathodiques. Cependant, I'influence du cation duitle ionique semble prépondérante, en
lien avec sa nature, sa structure ainsi que lademgdes chaines alkyles qui lui sont greffées.
Les différences observées peuvent en partie éfpégekes par un effet d’'encombrement
stérique autour de la charge du cation. En effafyrhe d’azote est plus accessible dans le cas
d’un cation N, N-dialkylimidazolium que dans le aescations tétraalkylammonium et N, N-
dialkylpyrrolidinium. De méme, le groupement pyrdihe est plus encombrant que les
groupements alkyles greffés sur le cation tétrdatkynonium. La charge du cation est de
plus en plus accessible selon l'ordre : [Bmpyd [N1113] < [Bmim]" = [Omim]". En
suivant cette hypothése, la stabilité du cationdeium augmenterait selon I'ordre : [Omim]
[TfoN] = [Bmim] [TfoN] < [N1113] [TfN] < [Bmpyr] [Tf2N]. Ceci confirme la variation
opposée de | observée expérimentalement. Cependant, d’autfets gieuvent aussi étre
pris en compte, comme par exemple une possibleaé&ation de la charge qui, dans le cas
de cations N, N-dialkylimidazolium, aurait pour eifide minimiser I'influence du cation du

liquide ionique sur la stabilité du cation ferrikcim.

Enfin, le fait d’'utiliser une pseudo-référence @atine nous empéche de commenter plus
en détail cette variation de potentiel de demi-fin. effet, le potentiel de ce fil de platine,

comme pour toutes les autres pseudo-références,atastant que dans un milieu donné.
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4) Conclusion :

Dans ce paragraphe, nous avons caractérisé leoctamment électrochimique du ferrocéne
dans l'acétonitrile ainsi que dans quatre liquidesques ([Bmim] [TEN], [Omim] [Tf2N],
[N1113] [Tf:N], [Bmpyr] [Tf2N]) par voltampérométrie cyclique. Comme attendu,éaction
d’oxydation électrochimique du ferrocene dans ltanérile est un procédé parfaitement
réversible mettant en jeu un électron, c’'est dessas des quatre liquides ioniques. Les essais
réalisés ici démontrent aussi I'intérét de comperdaechute ohmique dans les liquides
ioniques. Malgré [l'utilisation d'une pseudo-réfécen la comparaison des valeurs de
potentiels de demi-pic montre que la réaction ddation du ferrocéne est de plus en plus
difficile selon I'ordre : [Omim] [TEN] = [Bmim] [TfoN] < [N1113] [TfzN] < [Bmpyr] [Tf2N].
Pour les liquides ioniques, le cation ferriciniust stabilisé par la charge négative de I'anion
[TfoN]". Cette stabilisation de Fpar I'anion est cependant écrantée par le catfeal est

d’autant moins stabilisé que la charge du catiohdlide ionique est accessible.

ll/ Caractérisation physico-chimique des électrolygs :

La caractérisation des propriétés physico-chinsques électrolytes est une étape
essentielle pour I'étude et la compréhension deén@menes mis en jeu en électrochimie,
notamment lors de I'étude des phénomenes de tretnsta fortiori en présence d’ultrasons.
En effet, la détermination et I'analyse des phénmmémis en jeu sous ultrasons nécessite une
bonne connaissance des propriétés physico-chimigliesmilieu considéré. Dans ce
paragraphe, nous déterminons plusieurs paramettesqtie la teneur en eau, la capacité
calorifique, la densité, le comportement rhéologigha viscosité, la fenétre électrochimique
ainsi que le coefficient de diffusion du ferrocene.

1) Principe :

a) Détermination de la teneur en eau :
Le dosage de I'eau est effectué a l'aide d’un @oditre Karl-Fisher (Metrohm KF 684).

Le titrage coulométriqgue selon Karl-Fisher est waeiante de la méthode classique de
dosage de I'eau de Karl-Fisher. Cette derniéreufsdige d’'une solution méthanolique d’iode,
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de dioxyde de soufre et d'une base comme tamponéaetion chimique ayant lieu au cours
de ce dosage peut étre résumée par I'équation diligante :

H,O+1,+[RNH|SO,CH,+ 2RN- [ RNH SQ Ch+ R RNH (B.1.5)

D’aprés I'équation bilan ci-dessus, la teneur an @'un échantillon est proportionnelle a
la quantité d’'iode consommée. Dans le dosage cadttigque, I'iode nécessaire est produit
directement dans I'électrolyte par voie électrodhime. La quantité d’iode formée est liée a la
quantité de courant utilisé : le dosage est dortcémement précis. L'appareil utilisé ici
permet de doser des traces d’eau allant degl® 10 mg par échantillon avec une précision de
I'ordre de 0,1ug.

La cellule de mesure est une cellule sans diapmeadelle est munie d'une électrode
génératrice (constituée d’'une anode, d’'une catldaBun tube de séchage doté d’'un tamis
moléculaire), d’'une électrode indicatrice et d’'umubhon a vis muni d'un septum.

L’échantillon est introduit au sein de la cellulermoyen d’une micro-seringue de 20 pL.

En raison de la viscosité élevée des liquides gioes, la seringue est pesée
systématiqguement avant et aprés chaque injectit@atantillon. Cette pesée permet donc de
s’affranchir de la quantité de liquide ionique esgtdans la seringue. De plus, la derniere
goutte restant au bout de l'aiguille est aspiréda d& ne pas la déposer sur le septum au
moment de l'introduction ou de I'extraction de kriague et ceci afin de ne pas fausser les

mesures.

Les résultats du dosage ne seront pas commerigggipd’unique objectif de ce dosage est

de vérifier que la teneur en eau de notre échantiie dépasse pas 200 ppm.
b) Détermination de la capacité calorifique :

La capacité calorifique de chaque électrolyte @sterminée par analyse thermique
différentielle (Differential Scanning Calorimetrgpté DSC). Cette analyse par DSC est une
méthode qui permet de déterminer la quantité deesh&changée par I'échantillon avec son
environnement extérieur en fonction de la tempéeatour cela, I'échantillon, contenu dans
un creuset, est placé dans un four dont la temyrératrrie au cours du temps. L'analyse des
thermogrammes obtenus nous permet de déterminevaleer de capacité calorifique pour

chaque valeur de températuégation B.1.6.
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c=—2 (B.1.6)

Avec « B » une constante de calibrage.

Expérimentalement, la capacité calorifique de deaélectrolyte est déterminée a l'aide
d’'un appareil Mettler Toledo (DSC Q100). L'échalotil est introduit dans le creuset a l'aide
d’'une micro-pipette. La quantité d’échantillon etigement introduite dans le creuset (entre
5 et 15 mg selon la densité de I'échantillon) &sedninée par pesée a l'aide d’une balance de
précision £ 10° g). Les thermogrammes sont enregistrés pour umengade température
comprise entre 5 et 35 °C en fixant une rampe liaée température dont la vitesse est fixée
a 10 °C.miff. Avant chaque essai, I'échantillon est porté &5dtirant 10 minutes afin de
limiter les effets transitoires. La valeur du flde chaleur a 20 °C est déterminée par un

traitement informatique.

Les valeurs de capacités calorifiques sont déte¥es systématiquement pour chaque
électrolyte. Treés importantes dans le cadre deenétude (particulierement lors de la
caractérisation de I'activité ultrasonore par dabdtrie), ces valeurs ne seront pas

commentées plus en détail dans ce chapitre.
c) Détermination de la densité :
La densité de nos électrolytes est déterminépeste.

Pour cela, I'électrolyte est placé dans une fialgée de 10 mL. La fiole est pesée avant et

aprés introduction de I'électrolyte.
d) Caractérisation du comportement rhéologique des ébtrolytes :

Le comportement rhéologique des différents élgdre est caractérisé a l'aide d’'un
rhéométre a cylindres rotatifs de type Couette.rReln, I'électrolyte est placé entre deux
cylindres coaxiaux : un cylindre intérieur (de rayg) qui tourne a une vitesse angulaiset
un cylindre extérieur (de rayon) rqui reste immobilefigure B.1.2). L'entrefer (e =1 — 1p)
est supposé suffisamment faible pour que le mott&erique du cisaillement plan puisse

s’appliquer.
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Figure B.1.2 : Principe de fonctionnement d’'un rhémetre a cylindres rotatifs de type Couette.

e

Le comportement rhéologique du fluide est car&déa I'aide de rhéogrammes. Il s’agit

d’un graphigue représentant I'évolution de la caintie de cisaillement ;s » en fonction de

la vitesse de cisaillementy>». Dans le cas ou I'entrefer (e & Ip) est suffisamment faible

(c’est-a-dire quand les rayons des deux cylindoeg proches,or® rp). T et y sont définis

par :
y = 1o® (B.1.7)
e
Et 1 =S (B.1.8)
o,

Expérimentalement, I'échantillon est placé entiedeux cylindres coaxiaux (I'un statique,
I'autre rotatif) a I'aide d’'une pipette Pasteurehsemble du systéme est thermostaté a 20 °C a
l'aide d’'un cryothermostat. Des rhéogrammes soméegstrés en imposant une contrainte
variable au rotor (la contrainte imposée varie d& €0 Pa). La vitesse de cisaillement du

liquide est alors évaluée a partir des vitesseslaitgs mesurées pour le cylindre rotatif.
e) Détermination de la viscosité des électrolytes :

La viscosité de nos électrolytes est déterminéaide d’un capillaire d’Ostwald dont le

principe de fonctionnement est schématisé sfiglae B.1.3.
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) U

Figure B.1.3 : Principe de fonctionnement d'un cagiaire d’Ostwald.

Expérimentalement, nous introduisons 15 mL d’'étdgte au sein du réservoir de gauche.
Une poussée est produite par I'embouchure du @isel® gauche afin de forcer le fluide a
remonter le long du capillaire, jusqu'a ce queileau de liquide soit au dessus du repéere
« A » du petit réservoir de droite. On laisse etesl@ fluide s'écouler librement par gravité et
on chronomeétre le tempds = t; - ) nécessaire pour vider le petit réservoir de dr@itequ’au

repéere « B »).

La viscosité dynamique est obtenue en faisantddyit de cet intervalle de temps avec
une constante «d& » dépendant des caractéristiques géométriquesularl ¢t la masse

volumiquep du fluide dans les conditions de I'expérience :

r]d = KceIIpAt (Blg)

f) Détermination de la fenétre électrochimique :

La fenétre électrochimique de chaque solvant eterchinée par voltampérométrie
linéaire. Un volume de 7 mL de solvant contenanguement I'électrolyte support est placé

dans le réacteur, puis désaéré par de l'argon pér8d minutes. Les électrodes sont
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préparées selon la procédure décritepavagraphe B.1.2 Des voltampérogrammes sont
alors enregistrés en régime stationnaire (1 MV.s

Le systéme électrochimique est le méme que cedalablement utilisé lors de I'étude de

la réversibilité de la réaction d’oxydation du teréne dans les liquides ioniques.
g) Détermination du coefficient de diffusion du ferro@ne :

Le coefficient de diffusion du ferrocene est déiee dans chaque milieu par
voltampérométrie cyclique. Pour cela, on enregisies voltampérogrammes a différentes
vitesses de balayages de potentiel (20, 50, 100,et®200 mV.$), qui sont ensuite post-
traités en utilisant trois méthodes de calcul miithode directe, la semi-différentiation et la

semi-intégration.

La méthode directe consiste a déterminer le aoeffi de diffusion a partir de la
représentation graphique de I'évolution de la dér$® courant au pic en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage de potentielpooément a I'équation de Randles-Sevick
(équation B.1.10.

J,=%2.6% 106 i? B2 20 (B.1.10)

¥aI ayage

Par la méthode dite de « semi-différentiationexcdefficient de diffusion est déterminé a
partir de la représentation graphique de I'évohutite la hauteur de pic, déterminée sur les
courbes de semi-différentiation, en fonction deitasse de balayage de potentigdjfation
B.1.1]). L'avantage de cette méthode est que la détetimimee la hauteur des pics est plus

facile et plus précise gu’avec la méthode directe.

e = nzFZS%alayageC) d ?

B.1.11
P 4ART ( )

Les courbes obtenues par semi-intégration présemtes plateaux relativement bien
définis, comparables a ce qui est observé enmpkaométrie stationnaire. Dans ce cas, le

coefficient de diffusion est donné par&ation B.1.12:
m’ =nFSC B? (B.1.12)

Le méme volume d’électrolyte est introduit dansrdéacteur, puis est désaéré par un
barbotage d’argon de 30 minutes. Les électrodesmeéparées selon la procédure présentée
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au paragraphe 2de lapartie B.1. Les voltampérogrammes sont enregistrés dans éeses
conditions que pour 'étude de la réversibilitélaeéaction d’'oxydation du ferrocéne dans les
liquides ioniquesgaragraphe 2de lapartie B.1.).

2) Reésultats et interprétation :

a) Caractérisation du comportement rhéologique des étrolytes :

Des rhéogrammes de I'acétonitrile et du [BmimLNJfont été enregistrés en imposant des
contraintes comprises entre 0 et 0,5fRaufe B.1.4).

a) 05 - b)
@© 0,4 - @©
(a (a
g 03 9
c c
S 02 g
c c
(@] ) (@]
© 011 ©
O T T T T T T T T

0O 200 400 600 800

Vitesse de cisaillement /5

0

200 400 600 800
Vitesse de cisaillement /5

c)

Contrainte / Pa

40 ~
35 -
30 - . e
25 -
20 -
15 - /0
10 -
5 1 Ao
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Figure B.1.4 : Rhéogrammes caractéristiques des t#fents électrolytes. Essais réalisés en
présence de I'espece électroactive et de I'électytsd support & 20 °C pour des contraintes de
cisaillement variant entre O et 40 Pa. (a)-{— ) Acétitrile ; (b) Liquides ioniques : (=)

[Bmim] [Tf oN], (= =) [OMim] [Tf oN], (=== « ===) [N1113] [Tf,N] et (
Mélanges synthétiques : e . -

- ) « acétonitrile / PEG %,
[TfoN] » et (---.e. ) « eau / PEG ».

) [Bmpyr] [Tf2N] ; (c)
) « acétonitrile / [Omim]
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Il existe plusieurs catégories rhéologiques dielélu les fluides Newtoniens (pour lesquels
la contrainte de cisaillement est directement pridganelle a la vitesse de cisaillement) et les
fluides non-Newtoniens (pour lesquels il n’exists ple relations de proportionnalité directe).
Tous les liquides ioniques ainsi que les mélangeghstiques testés présentent, pour la
gamme de contrainte de cisaillement explorée, mmpocotement de type Newtonien alors que
I'acétonitrile révele un comportement non-Newtonjele rhéogramme obtenu présente

I'allure typique pour un liquide rhéofluidifiant.
b) Détermination de la viscosité des électrolytes :

Les mesures de viscosité sont résumées daableau B.1.3et les valeurs obtenues pour
les liquides ioniques sont plus de cent fois s@pges a celle mesurée pour I'acétonitrile. A
titre d’exemple, le [Bmim] [TiN], qui est le moins visqueux des liquides ioniquestés,
posséde une viscosité de 55,7 mPa.s, 150 foisgdwge que celle de I'acétonitrile dans les

mémes conditions.

Une revue bibliographique indique que nos valsorg globalement plus faibles que celles
publiées dans la littérature. L'écart ainsi obsa¥tant toujours plus important dans le cas des
liquides ioniques (entre 10 et 30 %) que dans edml’acétonitrile (approximativement 5
%). De telles différences sont fréquemment renéestrdans la littératuré®, notamment
pour les liquides ioniques, dont les propriétéssptorchimiques sont extrémement sensibles
aux conditions opératoires ainsi qu’a la préserassiple de polluants extérieurs tels que des
traces d’eau ou d’halogénurfd. Selon notre fournisseur, le [Bmim] BN et le [Bmpyr]
[Tf2N] ont des viscosités & 20 °C de 69 et 85 mPaadors qu’elles ne sont respectivement
que de 52 et 70 mPa.s pour Bonheteal. ! et pour Matsumiyaet al. . Les valeurs
référencées dans la littérature sont déterminéas g@es liquides ioniques supposés purs et
secs (c’est-a-dire pour des teneurs en eau inféseu 50 ppm) et pratiquement aucun auteur
ne donne d’informations précises concernant lauteaa halogénures (Solvionic, garantit lui

une teneur en halogénure inférieure a 1 % dansrtekiits'”).

Dans notre cas, la viscosité des liquides ionigestsdéterminée en présence d'un sel
conducteur, et la teneur en eau a été mesurée &Bfreet 200 ppm (ces conditions
correspondent exactement a nos conditions expétatesn ultérieures). La teneur en

halogénure est du méme ordre de grandeur queareitencée par le fournissélr
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Solvant Espéce électroactive p / (g.cni®) Nqa/ (mPa.s) Ne/ (mPa.s)*"
69[7]
[Bmim] [Tf ,N] 1.43 55.7 5218
48
[Omim] [Tf ,N] 1.32 81.0 98!
[N1113] [Tf,N] 1.44 61.1 7%
85!
[Bmpyr] [Tf 5N] 1.41 62.7 20
0.341°
CH4CN 0.78 0.37 0.361%
0.3914
50 mg.g* 0.79 0,72
123 mg.g* Fe 0,82 1,77
CH.CN 236 mg.g* 0,85 5,41
3 341 mg.g 0,88 13,71
+ 438 mg.g* 0,91 34,111
PEG 457 mg.g' 0,92 48,12
473 mg.g* 0,93 59,79
492 mg.g* 0,94 75,80
509 mg.g* 0,94 88,67
637 mg.g- 1.01 1,57
880 mg.g* 1,20 2,44
. 904 mg.g* 1,21 3,18
[Omim] [TFN] 1 946 mg.g- 1,27 5.64
+ 959 mg.g 1,30 12,64
PEG 972 mg.g 1,30 25,78
979 mg.g 1,31 27,01
986 mg.g 1,31 37,08
993 mg.g 1,32 62,88
Eau 0,99 1,00 1,06
. 0,99 1,00
40 mg.g* : :
Eau 100 mg.¢* [Fe(CN)J* 1,00 2,22
_ 1,01 5,31
* 196 mg.g' 1,01 15,62
304 mg.g* : :
PEG 290 m 'gl 1,01 45,51
9- 1,03 104,67
Tableau B.1.3 : Valeurs expérimentales de masse ualique et de viscosité dynamique a 20 °C

en présence de lI'espéce électroactive et du sel gapt par comparaison avec des valeurs publiées
dans la littérature.

Sur lafigure B.1.5.g relative aux mélanges synthétiques, nous comstajoe I'ajout de

polyéthyléne glycol dans des électrolytes a basawdbu d’acétonitrile permet d’augmenter la
viscosité sur une plage relativement étendue. liemgation de la viscosité semble plus
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rapide dans le cas de I'eau que dans le cas d&diitrile. De méme, il apparait que l'ajout
d'une quantité croissante de [Omim] | dans de I'acétonitrile permet d’augmenter
significativement la valeur de la viscosité de dgitolyte {igure B.1.5.b et B.1.5.9. La
figure B.1.5.cdémontre que la viscosité augmente exponentietieaneec le rapport molaire
[Omim] [TfoN] / acétonitrile. Cette croissance exponentiebdal viscosité avec la teneur en
liquide ionique, déja observée au cours de prét¢édeatiudes, est attribuée a I'intensification

des interactions de type Van-der-Waals et hydrog&haablissant entre les ions constitutifs

du liquide ioniqué®®.
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Figure B.1.5 : (a) Evolution de la viscosité dynamue des mélanges synthétiques « eau / PEG »
et « acétonitrile / PEG » en fonction du rapport masique en polyéthylene glycol. (b) et (c)
Evolution de la viscosité dynamique des mélangesmiétiques « acétonitrile / [Omim] [Tf,N] »
en fonction du rapport massique en [Omim] [TEN] puis en fonction du rapport molaire.
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Les trois types de mélanges synthétiques permetteibalayer une gamme de viscosités
allant de celle d’'un solvant conventionnel jusqd&s viscosités légérement supérieures aux
liquides ioniques étudiés. Ces mélanges seront diiles pour mieux comprendre l'influence

de la viscosité sur les phénomenes de transport.
c) Détermination de la fenétre électrochimique :

Les voltampérogrammes stationnaires (1 ity de lafigure B.1.6 permettent d’évaluer
I'étendue de la fenétre électrochimique des ligsiid@iques dans les conditions de leur future

utilisation (quantité d’eau résiduelle inférieur@@ ppm).
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Figure B.1.6 : Voltampérogrammes stationnaires (1 M.s™) enregistrés a 20 °C sur une électrode
de platine (r = 1 mm, S = 0,0314 cfipour : (——) [Bmim] [Tf ,N], (— =) [Omim] [Tf ,N],
(= =) [N1113] [TF,N], ( ) [Bmpyr] [Tf oN] et (-« ) 'acétonitrile.

Tous les liquides ioniques testés ont une fer@@etrochimique qui est Iégerement plus
étendue que celle mesurée pour I'acétonitfigufte B.1.6.9. Le [Bmim] [Tf,N], I'TOmMim]
[TfoN], le [N1113] [TEN] et le [Bmpyr] [TEN] ont des fenétres électrochimiques qui sont
respectivement de 4,7, 5,0, 5,8 et 6,1 V.

Un zoom sur la partie cathodiquiég(re B.1.6.b) permet de mettre en évidence plusieurs
chutes de courant pour des potentiels trées négatiffuisant la présence de systémes
électrochimiques parasites. A titre d’exemple, densas du [Bmim] [TiN], deux chutes de

courant sont observées pour des potentiels de//Pet de -2,3 V/Pt. Ces chutes de courant,

107



déja évoquées dans la littérature pour différemgsiides ioniques, sont généralement

attribuées a la réduction électrochimique de l'emtec la formation d’hydroxyde et
d’hydrogéne équation B.1.13 16171

2H,0+ 26 - 20H+ H (B.1.13)

d) Détermination du coefficient de diffusion du ferro@ne :

Le coefficient de diffusion de I'espéce électroaetest déterminé dans chaque milieu par
voltampérométrie cyclique en utilisant trois méteedie calcul : la méthode directe, la semi-
différentiation et la semi-intégration. L'utilisati de ces différentes techniques de traitement
des voltampérogrammes ainsi que la déterminatistésyatique des concentrations réelles en
ferrocéne dans nos électrolytes (par la méthodseptée par Vorotyntsest al. ™) nous

permet d’'obtenir des valeurs trés précises du oot de diffusion.

0,6 - - 1,6
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Figure 7 : Evolution de la densité de courant au pid’oxydation du Fc en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage de potentiel. Viate issues de I'exploitation des
voltampérogrammes cycliques enregistrés a 20 °C sune électrode de platine (r=1mm, S =

0,0314 crf) pour : ( A) du [Bmim] [Tf oN] ; ( 0) ; du [Omim] [Tf ,N] ; ( O) du [N1113] [Tf,N]
; (1 ©) du [Bmpyr] [Tf 2N] et (X) de I'acétonitrile.

Des voltampérogrammes cycliques sont enregistoés fpus les électrolytes testés en
faisant varier la vitesse de balayage de potefil50, 100, 150 et 200 mVA)s L'évolution

de la densité de courant au pic d’'oxydation estasmtée en fonction de la racine carrée de
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la vitesse de balayage de potentfajure B.1.7). Quel que soit le couple redox étudié ainsi
que le solvant utilisé, la densité de courant auest directement proportionnelle a la racine
carrée de la vitesse de balayage de potentiel. IDg pes droites obtenues passent par
'origine. Ces résultats prouvent que, pour tous kolvants employés, la réaction
électrochimique mise en jeu est réversible et ébéerpar la diffusion. Dans ces conditions,
le coefficient de diffusion est déterminé a padr I'équation de Randles-Sevickgglation
B.1.10.

Les voltampérogrammes obtenus sont ensuite pagddren utilisant deux méthodes de

calcul : la semi-différentiation et la semi-intégpa.

a 8 b
) /A) ) 14 -
6 - 1,\\‘
4 - ,I'- ) ~ 12 1
= 10
N 2 1 I/ \ v 8
F('/) 0 - . ~ > ™ <
< \c; S
=3 '2 7 \ '
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E /VIPt Vba|ayagel Vst

Figure B.1.8 : (a) Courbes typiques obtenues par se-différentiation des voltampérogrammes
cycliques du Fc (3 mM) dans [Omim] [TEN] a différentes vitesses de balayage de potentiel
(= =) 20, (=) 50, { ) 100, 4= « =— ) 150 et.(... ) 200 m\t.qb) Evolution de la
hauteur du pic de convolution en fonction de la viisse de balayage de potentiel pour :A ) du
[Bmim] [Tf 5N] ; ( 0) ; du [Omim] [Tf ,N]; ( ) du [N1113] [TEN] ; ( © ) du [Bmpyr] [Tf 2N]
et (X) de l'acétonitrile.

En semi-différentiation, les voltampérogrammes senéent des pics parfaitement
symétriques par rapport a I'axe des abscisfigsir¢ B.1.8.9. La détermination de leur
hauteur est donc plus facile et plus précise quaeeméthode conventionnelle (analyse
directe des voltampérogrammes). Pour tous les umilexplorés, l'intensité du pic de semi-
différentiation augmente linéairement avec l'augtaton de la vitesse de balayage de

potentiel {igure B.1.8.b). Ce résultat est en parfait accord avec les pi@vs théoriques. Le
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coefficient de diffusion est par conséquent déteémpar lintermédiaire dd'équation
B.1.11

3,0
2,5 - J—
2.0 - GETITT
Scn 1,5 - ‘{{,
< 10 :"
Tosi
0,0 - . V1
0,51 &%
-1,0 . . .
01 01 0,3 0,5
E / VIPt

Figure B.1.9 : Exemple de courbes obtenues par seiniégration des voltampérogrammes
cycliques pour du [Omim] [Tf,N] contenant 3 mM de Fc a différentes vitesses dallayage de
potentiel : (— =) 20, {... ) 100 et{-... ) 200 mV3.

Finalement, un exemple typique de courbe obtemnesgmi-intégration est présenté sur la
figure B.1.9. Il apparait clairement que les voltampérogramooes/olués présentent tous un
plateau relativement bien défini. L'absence d’hgétés indique qu’aucune modification
significative de la surface de I'électrode n’intiervt au cours du tracé du voltampérogramme.
La valeur limite du courant convolué « m semble étre indépendante de la valeur de la
vitesse de balayage de potentiel. Le coefficientiffieision est déterminé a partir de cette

valeur limite du courant convoluéduation B.1.13.

Les valeurs de coefficient de diffusion du ferme@®btenues par les difféerentes méthodes
sont regroupées dansthibleau B.1.4 Ces valeurs sont utilisées dans le but de calcule
valeur moyenne du coefficient de diffusion pour gima électrolyte. Seule cette valeur

moyenne sera considérée dans la suite de I'étude.
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Solvant Espéce 10*.D 10D 10D | 10".Dpoyen 10D
électroactive | / (m%sH)? | /(m?sh)? | /1 (m%sH® | /(misT) | /(mishRet
. 2.90
[Bmim] [Tf ,N] 2.23 2.33 218 295 1 70
[Omim] [Tf ,N] 1.23 1.33 1.16 1.24
[N1113] [Tf,N] 3.04 2.65 3.58 3.09
[Bmpyr] [T ,N] 2.39 232 274 2.48 3.3¢
205"
2248
CHLCN 198 213.0 215.0 208.6 a0l
23019
50 mg.g* 164.0 144.0 164.0 157,3
123 mg.g* 177.0 208,0 202,0 195,7
CH.CN | 236 mg.gl Fc 131.0 142,0 146,0 139,7
341 mg.¢" 66,0 54,7 81,7 67,5
+ 438 mg.g 522 47,4 76,5 58,7
PEG 457 mg.g* 412 38,5 43,6 41,1
473 mg.g 492 38,4 43.1 43,6
492 mg.¢ 425 36,5 40,7 39,9
509 mg.g" 38.4 28.2 45.2 37.3
637 mg.g* 44,0 475 44.6 46,0
880 mg.g* 7,3 7,9 7.3 7,5
CH,CN | 904 mg.g* 7,3 6,9 6,6 6,8
N 946 mg.g* 3,2 2,9 3,2 3,1
959 mg.g* 3,4 3,3 31 3,2
[Omim] | 972 mg.¢* 2,7 2,6 2,7 2,7
[Tf.N] | 979 mg.¢* 2,3 2,3 2,3 2,3
986 mg.g 1,8 1,8 2,0 1,9
993 mg.g 1,4 1,6 1,6 1,6
Eau 53,4 52,6 56,7 54,2 658!
40 mg.g* 431 48,8 44,6 45,5
Eau 100 mg.g* | [Fe(CN)g* 39.1 40,2 35,6 38,3
+ 196 mg.g" 31.0 31,5 32,9 31,8
PEG 304 mg.g 20 8 32,8 30,1 30,9
390 mg.g" 30.6 33,8 31,8 32,1

Tableau B.1.4 : Valeurs expérimentales de coefficiede diffusion mesurées a 20 °C en présence

de I'espéce électroactive et du sel support (obtees par®la méthode directe par® semi-
différentiation et °par semi-intégration) par comparaison avec des dorées de la littérature.
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L’incertitude sur la détermination du coefficiat diffusion de I'espéce électroactive est
plus importante dans le cas des liquides ioniquawifon 15 %) que pour leau et
I'acétonitrile (environ 5 %). Malgré les trés fabl valeurs de coefficient de diffusion
mesurées dans ces milieux, lutilisation de plusedechniques d’exploitation des
voltampérogrammes nous permet d’avoir une bonneigioé sur les mesures. Ces derniéres
seront confortées par des valeurs de coefficiendiffesion hydrodynamiquep@ragraphe
C.1.3.a).

Les valeurs de coefficients de diffusion apparaissent fois plus faibles dans les liquides
ioniques que dans I'acétonitriléableau B.1.94. Ce résultat est cohérent avec le modele de
Stokes-Einstein, qui suppose que le coefficierdiffasion est inversement proportionnel a la
viscosité dynamique du milieu considéré. Dans lge daine particule sphérique dans un
milieu homogeéne, qui est le cas le plus frequemmentontré, ce modéle peut s’exprimer par
larelation B.1.13

(B.1.13)

Les valeurs de coefficient de diffusion obtenums® slu méme ordre de grandeur que celles

généralement rencontrées dans la littérature qadégerement plus faibles.

Quelques écarts apparaissent cependant. A tieeediple, les valeurs publiées pour le
coefficient de diffusion du ferrocéne dans le [BriffifoN] varient entre 1,70.18 ™ et
2,90.10" m?.s* ¥, Ces variations des valeurs de coefficient deusiiffn entre les différents
auteurs refletent une nouvelle fois la grande &diisi des liquides ioniques aux divers
polluants extérieurs tels que I'eau, qui joue ue grimordial. Schrodeet al. ont observé une
augmentation significative de la valeur du coeéfitide diffusion avec 'augmentation de la
teneur en eau du liquide ionigif&. Notre valeur de R dans du [Bmim] [T4N] (2,25.10"
m?.s?), déterminée pour une teneur en eau résiduellepdsenentre 150 et 200 ppm, est
néanmoins inférieure a celle rapportée par Matsaratyal. ! (2,90.10" n?.s?) pour du
[Bmim] [Tf,N] avec moins de 50 ppm d’eau.

Les rayons de Stokes du ferrocéne ont été détésnpial’équation B.1.13pour les quatre

liquides ioniques ainsi que pour l'acétonitritalfleau B.1.5.

112



Solvant N«/ (MPa.s) 10" Dryoyen/ (MP.s" rs/ (nm)
[Bmim] [Tf ,N] 55.7 2.25 0,171
[Omim] [Tf ,N] 81.0 1.24 0,086
[N1113] [TFN] 61.1 3.09 0,114
[Bmpyr] [Tf 5N] 62.7 2.48 0,138

CH:CN 0.37 208.6 0,278

Tableau B.1.5 : Valeurs expérimentales de viscosité/namique, de coefficient de diffusion et de
rayon de Stokes pour différents électrolytes contemt du ferrocéne comme espece électroactive.
T=20°C;[Fc] =3 mM.

Il apparait que les rayons de Stokes, détermiags & [Bmim] [TEN], le [Bmpyr] [Tf2N]
et le [N1113] [TEN] sont plus petits que la longueur de la liais@G dans le ferrocéne
(0,206 nm) ! Il semble donc que I'équation simgkfB.1.13 qui décrit le mouvement d’'une
particule sphérique dans un milieu homogene nespuyss s’appliquer aux liquides ioniques.
Cet écart peut aussi provenir d’'une surévaluatiocakfficient de diffusion du ferrocéne due
a une mauvaise détermination de la quantité rédkspece effectivement présente en
solution. En ce qui nous concerne, cette explioatie peut étre retenue puisque nous avons
pris le soin de mesurer systématiquement la corat@m par spectrophotométrie UV-
Visible. La procédure utilisée est celle détailée Vorotyntsewet al.!”. Selon Brookst al,
cette surestimation degPpourrait également provenir de la contributionl'deto-échange
électronique (théorie de Dahms-Ruff) entre la formmgdée et la forme réduite de I'espéce
électroactive considéréB? (cf paragraphe A.1.1l.1). Dans ce cas, le coefficient de

diffusion réel serait donné parrelation B.A.14 :

Doiys = Dapp™D s (B.1.14)
k,C’9°
Avec : Dge =— 6 (B.1.15)
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Pour du ferrocéne dissous dans un solvant orgarignventionnel, la constante de vitesse
d’échange d'électronique «k» est de l'ordre de 1.i0L.mol's® et la distance
intermoléculaire au moment de I'échange d’électroft » est d'environ 2.18 m. En
utilisant ces valeurs, et pour une concentratiofeeroceéne de 3 mM, nous obtenons ug D
de 2,0.10° m?.s* alors que le coefficient de diffusion du fekoe dans les liquides
ioniques est de l'ordre de 1tbm?s™. Il apparait donc clairement que la contributian d
l'auto-échange d’électrons reste négligeable pppod au coefficient de diffusion réel du
ferrocene dans les liquides ioniques et ne permedfExpliquer I'incohérence des valeurs de

rayon de Stokes.

La viscosité joue un réle important dans les ph&mes de diffusion. Pour mieux
comprendre l'influence de ce paramétre, particalitgnt dans les liquides ioniques, nous
avons choisi de comparer les résultats obtenus diesisolvants purs (eau, acétonitrile et les
quatre liquides ioniques) a ceux obtenus dans démnges synthétiques de viscosité
contrélée (mélanges « eau / PEG », « acétonitRIEEG » et [Omim] [TAN] / PEG).

a) 2,5E-09 b)  8E-10-
7,E-10 -
2,0E-09 6E-10
T 1,5E-09 B SEL01 TRk p
E \I' E 4E10- e o
a 1,0E-09 }\ o) 3,E-1O-:5
2,E-10 -
5,0E-10 % S am ’
g P S 1,E-10 -
0,0E+00 0 E+00" oo AERte oo i
0 20 40 60 80 100 40 60 80
Nng/ mPa.s Nng/ mPa.s

Figure B.1.10 : (a) Evolution du coefficient de dffision du F€' en fonction de la viscosité
dynamique de I'électrolyte pour : (A ) [Bmim] [Tf.N] ; ( 0) : [Omim] [Tf ,N] ; ( OO) [N1113]
[TfoN]; (@) [Bmpyr] [Tf oN] ; (=) mélanges « acétonitrile / PEG » ;X{) mélanges « acétonitrile
/ [Omim] [Tf ,N] » et (+) mélanges « eau / PEG ». (b) Zoom sur les viscésitlevées.

L'évolution du coefficient de diffusion de I'esp@célectroactive[Fe(CN)* pour les
électrolytes aqueux et Fc pour les autres, en ifumctle la viscosité dynamique de

I'électrolyte est présentdgure B.1.1Q Il apparait que, quel que soit le mélange syighét
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étudié, le coefficient de diffusion décroit lorsglee viscosité dynamique augmente. Ce
résultat est cohérent puisque les fortes viscosiétendance a s’opposer au phénomeéne de
transfert de matiére. La variation semble cependartas suivre la loi de Stokes-Einstein qui

prédit une variation linéaire de D avc:](a'l pour des fluides parfaitement homogenes. |l

semblerait alors que nos mélanges synthétiquesmspartent comme des fluides vitreux pour
lesquels le phénoméne de relaxation visqueuse ue pghes étre négligé. Dans ce cas, la

relation entre le coefficient de diffusion et Iasdsité dynamique est de la forHreé:
DOn,™ (B.1.16)

Avec «& » un facteur correctif dd a la micro-viscositédtresant une modification locale
de la viscosité du milieu en raison de la strudtoradu fluide. Ce parametre, généralement
compris entre 0 et 1 (0 &< 1), est étroitement lié a la nature du milieusaiju’a I'espéce
considérée. Les courbes de tendaffigeie B.1.10 conduisent a des valeurs &ée I'ordre
de 0,127 pour les mélanges « eau / PEG », de @@21les mélanges « acétonitrile / PEG »
et de 0,851 pour les mélanges « acétonitrile / f@Infilf,N] ». Ces faibles valeurs dgsont

probablement dues a la structuration du milieulguéend hétérogene.

Seuls les mélanges « acétonitrile / [Omim] ,NJf» semblent bien simuler le
comportement des liquides ioniques purs, puisque deefficients de diffusion sont
comparables. A viscosité équivalente, les valeer®dsont environ 12 fois plus importantes
pour les mélanges « aceétonitrile / PEG » que pesrmélanges « acétonitrile / [Omim]
[TfoN] ». Ces essais révélent que les faibles valeeirsoéfficient de diffusion mesurées dans
les liquides ioniques ne sont pas uniquement dusseifet de la viscosité* 2! II semblerait
que, comme pour des liquides vitreux, I'effet dedxation moléculaire sur I'écart a la loi
de Stokes-Einstein n’est pas négligeable. Cetteaxatbn moléculaire, qui est
particulierement lente dans les liquides ioniquesagson des interactions fortes existant entre
les ions constitutifs, freine sa réorganisationctirelle ce qui provoque un ralentissement du
phénomeéne de diffusion du ferrocene. Il est égahtrpeobable que la solvatation joue un
réle non négligeable. L’interaction entre le fegpe et les ions constitutifs du liquide ionique
(qui sont généralement tres volumineux) pourraitsatontribuer a ralentir le phénomene de

diffusion.
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3) Conclusion :

Au cours de ce chapitre, nous avons caractérsélectrolytes par diverses méthodes.
Plusieurs propriétés physico-chimiques ont été raetees (capacité calorifique, densité,
viscosite, fenétre électrochimique, coefficient difusion de I'espéce électroactive). Une
attention particuliere a été portée a la viscoaitssi qu’au coefficient de diffusion qui sont
des parametres importants pour le développemembuleclles applications en électrochimie.

Les liquides ioniques testés ici ont tous desoggés qui sont au moins cent fois plus
importantes que celle de I'acétonitrile. Ces fortéscosités s’opposent au phénomene de
diffusion, ce qui se traduit expérimentalement gas valeurs de coefficient de diffusion
particulierement faibles. Nous avons constaté auscde cette étude que la viscosité, bien
gu’influencant considérablement le phénomene diisidn, n’est pas le seul parametre a
prendre en compte. En effet, la structuration dliemi par un phénomene de relaxation
moléculaire, induit un ralentissement du transdermatiere. Il semblerait également probable
qgue la solvatation joue un réle non négligeablenteraction du soluté avec les ions
constitutifs du liquide ionique, qui sont généradamntres volumineux, pourrait également

ralentir le phénomeéne de diffusion.
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Chapitre 2 :

Conception et caractérisation

du micro-sonoréacteur
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Chapitre 2 :

Conception et caractérisation du micro-sonoréacteur

|/ Description du dispositif expérimental :

1) Conception du micro-sonoréacteur :

Une premiére tentative d’adaptation de sonoréastetilisés classiquement pour la
sonoélectrochimie au printemps 2005 a Marcoule ia dpparaitre de trés nombreuses
difficultés qui se sont révélées rédhibitoires ptaupoursuite des essais. Le savoir-faire et
I'expérience du laboratoire dans le domaine deaataatérisation de sonoréacteurs ont conduit
au développement d’'un nouveau dispositif expérialespécialement adapté aux essais
d’électrochimie sous irradiation ultrasonore enienilliquide ionique. Pour permettre en outre
sa portabilité sur les deux sites de Besancon &fateoule, le cahier des charges suivant a

été établi pour guider sa conception :

» Ne nécessiter qu’un volume réduit d’électrolytedéibment entre 5 et 7 ml) du fait du
colt élevé des liquides ioniques.

» Assurer une bonne transmission des ondes ultras®nod I'électrolyte,
particulierement a 20 et 40 kHz.

> Anticiper les besoins des essais d’électrochimiepesposant un acceés pour un
systeme a 3 électrodes.

> Intégrer un ciel gazeux controlable.

> Isoler électriguement le transducteur ultrasonarerdlieu réactionnel afin d’éviter
toute réaction électrochimique parasite.

> Protéger I'électrolyte de toutes pollutions extérés en raison notamment de la
grande sensibilité des liquides ioniques a divwgres de polluants (eau...).

> Accepter tous les transducteurs disponibles a Mdec@t a Besancon (dont le

diamétre varie entre 6 et 25 mm).

La solution qui a été choisie repose sur une t@ogie originale inspirée des travaux de J.
Klima et C. Bernardfigure B.2.1) 4,
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Figure B.2.1 : Sonoréacteur développé par J. Klimat B. Bernard 241,

Elle consiste en une double enveloppe dans laguwéltule le liquide réfrigérant. La
particularité de ce réacteur réside dans la dépamtalu transducteur au sein du fluide
caloporteur. Ce dernier est soumis a une surpressioable qui permet de limiter les pertes
d’énergie par cavitation et assure une meilleuamsimission des ondes ultrasonores a la

cellule réactionnelle. Deux versions successivagdeteur ont été testées :
a) Premiére génération :

Le réacteur est constitué d’'une cellule cylindegen verre de 25 mm de diametre
munie d’orifices latéraux permettant la circulatidinin gaz inertefigure B.2.2). La cellule
est surmontée d'un bouchon (de type GL25) accuillmm systeme électrochimique a 3
électrodes. L’électrode de travail fait face a tmde ultrasonore. Cette configuration est

connue dans la littérature comme étant de typeecba »>°.

Le circuit réfrigérant est constitué d'une env@epexterne en verre terminée a chaque
extrémité par un filetage sur lequel vient se finarbouchon (de type GL 45) percé en son
centre d’un trou de 25 mm de diametre. Le réaatels transducteur viennent s’insérer dans

cette enveloppe. lls sont maintenus en place grédes joints de compression. Ces derniers
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assurent également I'étanchéité de I'ensemble. istantte entre la surface de la sonde
ultrasonore et le fond du sonoréacteur est fixéecen, ce qui assure une bonne transmission
des ondes a 20 et 40 kHz puisque cette distanceféseure a une demi-longueur d’onde
(respectivement 3,7 cm et 1,8 cm). Cette conditi@st plus totalement remplie a 60 kHz
puisque cette distance est du méme ordre de grandeua demi-longueur d’onde (1,2 cm).
Compte tenu de la divergence du faiscemnéxe ) et de la distance séparant la surface de
la sonde au bord inférieur du réacteur, la déviatla faisceau d’onde est de l'ordre de 0,6
mm. Cette déviation négligeable justifie donc leigldu diamétre du sonoréacteur. Le circuit
de refroidissement débouche sur un systéme deatémude pression constitué d’'une pompe,
d’'un manometre et d’'une vanne pointetablgau B.2.). Dans notre cas, la surpression ne
dépassera pas 1,5 bars. D’aprés les calculs theesrigsus dednhnexe 2cette surpression est
suffisante pour avoir un effet tant sur le seuilBlake que sur le seuil de diffusion rectifiée.

Ces deux seuils se retrouvent augmentes.

[ Electrode de travail

Sécurité

¢ Enirée, sortic de gaz inerde
e Reacteur

Joint de compression
\ Je————cL4s
. Electrode de référence

Electrode auziliaire

€ Refrigérant

€—— Securité

Figure B.2.2 : La premiére génération de réacteur.
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Site Cryothermostat Pompe

Besancon Julabo FL1703 (cryothermostat avec pompe intégrée)

Marcoule Hubert cc240 Ismatec MCP-Z IP 65

Tableau B.2.1 : Les différents dispositifs de régation de la pression du fluide
caloporteur.

L’application d’'une surpression impose de prengiielques précautions : il est en effet
nécessaire de prévoir un systéme garantissantlait®ede I'expérimentateur et préservant le
sonoréacteur. Nous avons congu une piece métaléguerme de « U » sur laquelle nous
avons fait deux encochefiglires B.2.9. Cette piéce a pour réle de maintenir le systéme
compression. Elle vient se fixer, d’'une part, sarphrtie basse du systeme réfrigérant, et
d’autre part, sur le bouchon du réacteur. Cetteepraétallique élimine tout risque d’éjection
de la cellule mais augmente les risques de brigede. L'ensemble est alors placé dans une
enceinte rigide protectrice qui présente égalenlanantage d’'apporter une isolation

phonique au montage.
b) Seconde génération :

La seconde génération de sonoréacteur reposee sméine principe que la précédente
version : il s’agit d’'un réacteur a double envelegians laquelle circule un liquide réfrigérant
sous pressiorfijure B.2.3). Sa particularité est que I'enveloppe externeseBtiaire avec le
réacteur, ce qui permet d’empécher localement fargé@tion du systeme sous l'effet de la

surpression.

La partie supérieure du réacteur est constituée douvercle de verre muni de 5 orifices

permettant d’accueillir le systeme d’électrodesiafue la boucle de circulation gazeuse.
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Electrodes
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Liquide
E‘_ réfrigéerant

4 Transducteur

Figure B.2.3 : Sonoréacteur de seconde génération.

2) Dispositif ultrasonore :

L’ensemble des dispositifs ultrasonores a baggegiénces utilisé au cours de cette étude
utilise le méme principe de fonctionnement. Il #atp générateurs électriques couplés a des
transducteurs piézoélectriques. Le transducteumgierde convertir I'énergie électrique
fournie par le générateur en une énergie mécanigas. vibrations produites par les
céramiques sont amplifiées par un guide d’'ondestade émettrice est terminée par un
embout de titane, ce qui garantit une parfaite aiibpité avec les différents milieux
réactionnels généralement utilisés en sonoéledtroeh Il est possible de faire varier la
puissance électrique délivrée par le générateunedulant I'amplitude de vibration par un
potentiométre. Le générateur s’accorde automatigunéna la fréquence de I'ensemble
acoustique. Au cours du fonctionnement, les céragsigubissent un échauffement important
qui est dO a des pertes d’énergies sous forme dewhlors de la conversion de I'énergie
électrique fournie par le générateur en énergieamgae (le rendement de transmission est
inférieur & 100 %). Il est donc nécessaire de difrbes céramiques au cours des essais par

un flux dair comprimé de maniere a ce que cesiéle® n’atteignent pas la température
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critique (température de Curie). Au cours de céttiede, nous avons utilisé différents
dispositifs ultrasonores dont les caractéristigieeniques sont regroupées dansaledeau
B.2.2

. Fréquence / . Puissance électrique maximale Diamétre de la sonde
Site Appareillage

(kHz) /(W) émettrice / (mm)
Marcoule 20 Vibracell VCX 600 18
600
20 Sinaptlegc8 Nexus 300 o5
Besancon 40 Sode(\gz;II\I/IDWSOO 800 25
60 Sinaptec Nexus 50 o5

198

Tableau B.2.2 : Caractéristiques techniques des fifrents générateurs ultrasonores utilisés au
cours de cette étude.

[I/  Caractérisation du sonoréacteur :

L’activité acoustique au sein du micro-sonoréactauété caractérisée par plusieurs
méthodes. Dans un premier temps, des méthodedegalealorimétrie, dosimétrie de Fricke)
ont été employées dans le but de quantifier I'&étiultrasonore dans I'ensemble du volume
réactionnel. Ces essais ont été complétés par é@tieode locale (mesures électrochimiques
de transfert de matiére) qui permet de caractélisetivité acoustique a la surface de

I'électrode irradiée et dépend de sa position dessnoréacteur.

1) Calorimétrie :
a) Principe :

Les ultrasons engendrent une forte élévation adwéeature au sein du milieu irradié, ce
qui peut étre utilisé pour quantifier la puissaaceustique transmise au milieu réactionnel.
Cette méthode offre I'avantage d'étre rapide etldaa mettre en ceuvre. Elle permet de
comparer rapidement différents dispositifs ultrases (constitués de différents types de
réacteurs et / ou de différentes sondes ultrasehoGette méthode est devenue un standard

en sonochimié® 2%, méme s'il est abusif de considérer que la puissahermique mesurée
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correspond uniquement a I'absorption de I'onde Ipamilieu réactionnef*”. En effet, la
chaleur dissipée au sein du liquide a plusieurgirees comme par exemple la propagation de
'onde dans le milieu, les dissipations visqueudasgavitation ou I'échauffement de la
céramique. En se limitant a de trés courtes dudésssais, on peut considérer le systeme
comme adiabatique. En supposant que toute I'énengieanique transmise au liquide est
transformée en chaleur, nous pouvons alors déterndnpuissance thermique transmise au

liquide par un bilan de conservation de chaleur.

Pour cela, il suffit de déterminer la pente aifjore sur la courbe de variation de la
température avec le tempBg(re B.2.4) obtenu sous ultrasons. La puissance thermique
transmise (assimilée a la puissance ultrasonorsrmge) est alors calculée par la relation

suivantd?® :

dT
p=mc 3T B.2.1
t~ ™% a (B-21)

T/°C

t/ min

Figure B.2.4 : Principe de la mesure de la puissaadransmise par calorimétrie.

On définit également le rendement du dispositihoee étant le rapport entre la puissance

thermique transmise a la solution et la puissafesrégue délivrée par le générateur.

Rendement 10 .“algsmise (B.2.2)

e
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Cette méthode simple souffre cependant de plusieoperfections. Pour notre dispositif
en particulier, le volume réactionnel est constammnentouré d'un fluide caloporteur qui
subit lui aussi un échauffement suite au passagédee ultrasonore. Le réacteur ne peut
donc plus étre raisonnablement considéré comme ysterse totalement adiabatique.
Margulis et al. ont récemment proposé d’améliorer cette technequprenant en compte les
échanges thermiques avec I'environnement extéHéui®. Il est cependant difficile dans
notre cas d’évaluer précisément la part de chalesipée au sein du volume réactionnel et
celle dissipée au sein du fluide caloporteur. Timige il apparait que, si nous prenons la
précaution de stopper la circulation du fluide palbeur au cours de nos essais, tout en
maintenant une surpression constante, la tempéraaur coceur du volume réactionnel
augmente rapidement et le relevé de températuszme I'allure attendue dans les premiers
instants de fonctionnement (c’est-a-dire une cawiss linéaire avec le temps d’irradiation).
La puissance transmise ainsi déterminée peut étoesutilisée comme une grandeur étalon

permettant la comparaison entre les différentsadigifs ultrasonores utilisés.

Afin de faciliter la comparaison des résultatsakpentaux obtenus sur les différents sites
sur lesquels nous avons fait des essais (Besahddareoule), il est nécessaire d’introduire la
notion d’intensité transmise au réacteur. Cettendgar, qui permet de s’affranchir du
diamétre de la sonde émettrice, rend possible tapaoaison directe des valeurs obtenues
avec les différentes sondes ultrasonores (dontfaétre varie entre 18 et 25 mm).

— Ptransmise (B . 2 3)

transmise 0

b) Mode opératoire :

Nous avons introduit 7 mL de liquide au sein dactéur. La température du fluide
caloporteur est fixée a 20 °C. Avant chaque mesé@ehantillon est dégazé par un barbotage
d’argon pendant 30 minutes. La puissance électrifilierée par le générateur ainsi que la
surpression appliquée au liquide réfrigéradP) sont fixées aux valeurs souhaitées. La
circulation du liquide réfrigérant ainsi que leXld’argon sont ensuite arrétés (en prenant soin
de maintenir le fluide caloporteur sous pressitwgvolution de la température induite par

I'application d’ultrasons est alors suivie pend@@tsecondes a I'aide d’'un thermocouple.
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L’évolution de la température est représentéeomation du temps. Nous obtenons une
droite dont nous déterminons le coefficient diractpar régression linéaire. Connaissant ce

dernier, nous déterminons la puissance thermigumestnise au volume réactionnel.

Les essais ont été réalisés pour les deux gémeésatie sonoréacteur. Pour chaque

génération, les parametres que nous avons sothiaitéarier sont :

» La nature du liquide: eau, acétonitrile, 1-butyk@thylimidazolium
bis(trifluorométhanesulfonyle)imide ou [Bmim] [Z2N],

» Lavaleur de la surpression appliquée au liquifiegerant : de 0 a 1,5 bars,

Y

La fréquence de I'onde ultrasonore : 20, 40 etl88,k
» La puissance électrique délivrée par le généramsi que le marque du générateur

(deux générateurs de 20 kHz).

Chaque essai est réalisé trois fois dans le bavatlier la reproductibilité des mesures.
Quelles que soient les conditions expérimentales, résultats obtenus montrent que le
systéme étudié peut, en premiére approximation,@tnsidéré comme adiabatique sur toute
la durée de I'expérience puisque les droites olatemmt toutes des coefficients de corrélation

supérieurs a 0,97.

c) Choix du dispositif expérimental :
» Validation de la conception du sonoréacteur :

Chaque dispositif ultrasonore posséde ses praaextéristiques de fonctionnement qui
sont liées en grande partie a leur conception.allaip donc nécessaire de caractériser
systématiquement les dispositifs afin de détermimers conditions optimales d'utilisatidh
2 Cette étape de caractérisation est d’'autant iphg®rtante dans notre cas puisque nous

développons notre propre sonoréacteur.

La premiére partie de cette étude a consisté actarser les deux versions de
sonoréacteurs afin de mieux cerner leur comporteraede valider leur conception. Pour
cela, des essais ont été réalisés sur le site deoMla avec de I'eau, pour une fréquence
ultrasonore de 20 kHz (générateur Vibracell) etrpane surpression appliquée au liquide

réfrigérant variant de 0 a 1,5 bars.

Des mesures ont tout d’abord été effectuées sppbgaer de surpression au fluide

caloporteur. Ldigure B.2.5 représente I'évolution de l'intensité transmisef@mction de la
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puissance électriqgue délivrée par le générateurel Que soit le sonoréacteur utilisé,
l'intensité transmise au milieu augmente linéairetmavec la puissance électrique délivrée
par le générateufigure B.2.5.9. Il apparait également que lintensité transnegisetoujours
plus faible dans le cas du sonoréacteur de prergi@mération. La différence observée entre
les deux générations de réacteur est d’autant misjuée que la puissance électrigue est
élevée. La reproductibilité des essais semble, dassonditions, étre acquise a environ 5 %

pres quel que soit le sonoréacteur utilisé.

a) 4,5 b) 8-
4,0 - 7 -
3,5 6 -
N a N
S o5 50 o
= 20 = 4
= 15 =37
1,0 - 2 7
0,5 - 1
0,0 T T T T O T T T T
100 200 300 400 500 100 200 300 400 500
P,/ W P,/ W

Figure B.2.5 : Comparaison de I'évolution de l'intasité transmise en fonction de la puissance
électrigue délivrée par le générateur pour les deugénérations de micro-sonoréacteur : 9 )
premiére génération et (A ) seconde génération. Résts obtenus sur le site de Marcoule & 20
kHz (générateur Vibracell équipé d’'une sonde émaite de 18 mm de diamétre) pour : (AP =
0 bar puis (b)AP = 1,5 bars.

Des essais complémentaires ont été effectués gliqaant de légéres surpressions au
fluide caloporteur (comprise entre 0 et 1,5 baksijitre d’exemple, Idigure B.2.5.b présente
les résultats obtenus en maintenant une surpredsidn5 bars. Dans le cas du réacteur de
premiere génération, lintensité transmise ne vanlies tout a fait linéairement avec la
puissance électrique. Ceci est probablement didéformations plus ou moins importantes
du systéme suite a I'application de la surpresaiofiuide caloporteur. En effet, les essais ont
révélé une grande difficulté pour maintenir la gétme du systéme constante. Cette

déformation du systéme affecte considérablemergdeoductibilité des essais. En effet, pour
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une surpression de 1,5 bars, l'erreur commise fsla détermination des intensités

transmises atteint 15 % avec cette générationateagr.

Avec la seconde version de micro-sonoréacteurs awans choisi de réduire le nombre de
degrés de liberté du systeme en soudant le réaztawiouble enveloppe. Cette solution offre
'avantage d’empécher toute déformation du systé&mes I'effet de la surpression. La
distance entre la sonde ultrasonore et la surfadigjdide ainsi que I'orientation de I'onde par
rapport au réacteur sont maintenues constante®wag des différents essais. Les résultats
obtenus démontrent I'intérét de cette seconde géoér de sonoréacteur. En effet, la
reproductibilité des mesures est d'environ 5 %, llgge que soient les conditions
expérimentales. Pour cette version de sonoréaetepour toute la gamme de surpression
explorée, lintensité transmise semble de nouvesmymanter linéairement avec la puissance
électrique figure B.2.5.hH). Ce point sera discuté plus en détail danspdéagraphe

B.2.11.1.d. Pour la suite de I'étude, seule la seconde géoarde sonoréacteur sera utilisée.
» Choix de la surpression :

Comme nous l'avons vu dans paragraphe B.2.1.1, la configuration de notre réacteur
entraine de nombreuses pertes énergétiques. Hn wfie part non négligeable de I'onde
ultrasonore est perdue au sein de la double erpeloffes pertes d’énergie sont
principalement dues a l'atténuation de l'onde lals sa propagation, mais aussi au
phénomeéne de cavitation acoustique qui a lieu &au de liquide réfrigérant. Une légere
surpression (inférieure a 1,5 bars) est appliquétuade caloporteur dans le but d’augmenter
son seuil de cavitation. Des calculs, effectués pes bulles ayant un rayon initial de I'ordre
de 2 um, ont montré que pour I'eau, une surpresi#oh,5 bars est suffisante pour doubler la
valeur du seuil selon Blakarinexe 2. Il est a noter que la surpression agit égaleraenta
croissance des bulles par diffusion rectifiée. héoee, la valeur seuil peut étre augmentée par
I'application d’'une surpression. Des calculs, dffiés pour une bulle ayant un rayon initial de
l'ordre de 2 um dans de l'eau, montrent que l'aggilon d’'une surpression de 1,5 bars
permet de multiplier la valeur de ce seuil par (Bbnexe 3. L’augmentation du seuil de
cavitation doit diminuer le phénomene de cavitateroustique et donc permettre une

meilleure transmission de I'onde au volume réact&n

Expérimentalement, en augmentant la valeur defaression au fluide caloporteur, nous

observons visuellement un confinement progressifadtivité cavitationnelle dans une zone
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qui est de plus en plus proche de la surface dsotale. Il apparait donc clairement que
I'application d’'une surpression affecte le phénomée cavitation acoustique. Il est a noter
que le phénomeéne de cavitation, bien que de plygusnconfiné, ne disparait pas totalement
au sein de la double enveloppe. Ce point confireserésultats d’Angona, qui a exploré une

gamme de surpression beaucoup plus importite

Afin de mieux cerner linfluence de la surpressiarous avons choisi de déterminer
systématiqguement le rendement de fonctionnement ndge dispositif ultrasonore.
L’évolution de ce rendement est représentée ertitonde la surpression surfigure B.2.6.
D’une maniere générale, nous constatons que leeme@dt de fonctionnement du systéme
augmente linéairement avec la surpression. Cetatsieind a prouver que la surpression
permet de réduire les pertes d’énergie au seiradmlible enveloppe. Dans le cas de I'eau
(figure B.2.6.9, il apparait que I'évolution est beaucoup plupida pour le générateur
Sodeva (40 kHz) que pour les autres générateursl0AkHz (générateur Sodeva), le
rendement est multiplié par 8,5 suite a I'applimatd’'une surpression de 1,5 bars alors qu’'a
20 kHz, le rapport n’est que de 2,2. A I'opposégéaérateur de 60 kHz (Sinaptec) ne semble
pas étre réellement affecté par I'application deugpression puisque les rendements sont,
pour toute la gamme de surpression explorée, denwint constants. Ce résultat révéle un
comportement singulier de ce générateur. Pour tbaittile et le [Bmim] [TEN] (figures
B.2.6.betB.2.6.9, nous constatons une évolution similaire du remelg avec la surpression,
quel que soit le générateur utilisé. Le génératieu60 kHz semble finalement bénéficier de

I'effet de la surpression méme si c’est dans unmdne mesure.

Bien que les résultats obtenus laissent pensel’ap@ication d’'une surpression encore
plus importante pourrait permettre d’optimiser ueupplus la transmission des ondes au
volume réactionnel, nous avons choisi de nouséinat1,5 bars. Cette valeur de surpression
représente un bon compromis entre la qualité deatesmission de I'onde et la préservation

du micro-sonoréacteur.
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Figure B.2.6. : Comparaison de I'évolution du rendment de fonctionnement en fonction de la
surpression appliquée au liquide réfrigérant pour dfférentes fréquences : (0 ) 20 kHz

(générateur Vibracell) ; (0 ) 20 kHz (générateur Siaptec) ; (A ) 40 kHz (générateur
Sodeva) ; (© ) 60 kHz (générateur Sinaptec). (ajgH ; (b) Acétonitrile ; (c) [Bmim] [Tf ;N

d) Résultats et interprétation :

Des essais ont été menés dans le but de comprdimfteence des parameétres
ultrasonores (puissance et fréequence de l'onde3i ajne la nature du liquide sur la
transmission de puissance. Pour cela, des ess#isésdisés a trois fréquences (20, 40 et 60
kHz) ainsi que dans trois milieux différents : eacetonitrile et [Bmim] [TiN].
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» Influence de la puissance électrique délivrée paelgénérateur :

Les résultats obtenus a 20 kHz indiquent que,sqged soient le milieu étudié et la valeur
de la surpression appliquée au fluide caloporténtensité transmise au volume réactionnel
augmente avec la puissance électrique délivrééepggnérateurfigure B.2.7). Compte tenu

des incertitudes de mesures (environ 5 %), la tranigest linéaire pour toutes les conditions

opératoires.
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Figure B.2.7 : Comparaison de I'évolution de l'intasité transmise en fonction de la puissance

électrigue pour différentes valeurs de surpressioappliquée au fluide caloporteur : (0 ) 0 bar ;
(A)05bar; (O )1baret(0 )1,5bars. Essaiéalisés a 20 kHz, tout d’abord sur le site de
Marcoule (générateur Vibracell) pour de I'eau (a) is sur le site de Besangon (générateur
Sinaptec) pour de I'eau (b), de I'acetonitrile (cpuis du [Bmim] [Tf,N] (d).
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Les rendements de fonctionnement, calculés arpes valeurs de puissance transmise,
semblent étre relativement indépendants de la gnissélectrique délivrée par le générateur.
Les valeurs mesurées a 20 kHz (comprises entret®B8 %) sont globalement plus faibles
que celles déterminées pour des sonoréacteurs mimveels (environ 20 %Y. A titre
d’exemple, au cours de ses travaux de thése, Aldesyiroyan a déterminé des rendements
& 20 kHz compris entre 6 et 12 Bh Ces derniers ont été calculés & partir de valdars
puissance transmises tirées d’essais effectuésddalsau sur le site de Besancon a I'aide du
générateur Sinaptec (20 kHz) muni de sa sonde goeette 25 mm de diametre et d'un
sonoréacteur cylindrigue conventionnel. Les faibleseurs déterminées dans le cadre de
notre étude pourraient étre en partie expliquéedesapertes d’énergies au sein de la double
enveloppe, et plus particulierement au phénomeneagigation acoustique dans le liquide

réfrigérant qui subsistent malgré la surpression.

Les mémes observations sont faites a 40 kHz (génér Sodeva) figure B.2.8).
L’intensité transmise augmente avec la puissaneetréue délivrée par le générateur. La
encore, compte tenu de lincertitude de mesureif@ms %), la variation semble quasi-
linéaire sur la gamme de puissance électrique expleet pour toutes les conditions
opératoires. Dans le cas de I'eau, I'intensitésnaise semble cependant atteindre une sorte de
seuil pour des puissances électriques supérieutd® V. Ce phénomeéne, déja observé par
Audrey Mandroyar®, semble traduire une limite de la capacité du g@eér a transmettre

une puissance a un fluide.

Le rendement de fonctionnement du systéme esbuleeau trés faible (entre 0,6 et 8,0 %).
Nos rendements sont une nouvelle fois plus failijlas ceux déterminés par Audrey
Mandroyan dans le cadre des travaux de thése (t®mmre 40 et 60 %¥. Les trés faibles
valeurs de rendement déterminées a partir de rleargaexpéerimentales refletent de nouveau
les pertes d’énergies au sein de notre systemkietpprticulierement celles qui ont lieu au

sein de la double enveloppe.
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Figure B.2.8 Comparaison de I'évolution de l'inten#é transmise a 40 kHz en fonction de la
puissance électrique pour différentes valeursedsurpression appliquée au fluide caloporteur :

( \'g YObar; (A )05bar; (O )1baret(@ ) 5 bars. Essais réalisés sur le site de Besangon
a 40 kHz (générateur Sodeva) pour (a) de I'eau, (lole I'acetonitrile puis (c) du [Bmim] [Tf,N].

A 60 kHz (générateur Sinaptec), contrairement @juwd se passe pour les deux autres
fréquences étudiées, la variation de l'intensigngmise avec la puissance électrique n’est
plus linéaire figure B.2.9). L'évolution chaotique de l'intensité transmise fenction de la
puissance électrique, déja observée au cours dauttade thése d’Audrey Mandroyah,
révele un dysfonctionnement du générateur. Il aaipan effet que ce dernier fonctionne de

Y

facon discontinue. Ce fonctionnement discontinu ginérateur est lié a une limite
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technologiqgue de mise en mouvement du guide d'alatd la masse apparait élevée par
rapport aux déplacements mis en jeu. Le comportesirgulier du générateur implique des
incertitudes de mesures plus importantes qu’auseadtéquences. Dans notre cas, elles sont
de l'ordre de 15 %. Le rendement de fonctionneneshtune nouvelle fois trés faible, entre
2,3 et 11,0 %, contre 16 & 90 % dans un sonoré&adassiqué®.
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Figure B.2.9 : Comparaison de I'évolution de l'int@sité transmise a 60 kHz en fonction de la
puissance électrique pour différentes valeurs de guression appliquée au fluide caloporteur : (

1 YObar; (A )0,5bar; (O )1baret (@ )1,bars. Essais réalisés sur le site de Besancon &
60 kHz (générateur Sinaptec) pour de I'eau (a), déacetonitrile (b) puis du [Bmim] [Tf ,N] (c).
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Il faut remarquer qu’a 60 kHz, la longueur d’ordins le liquide réfrigéranh (= 2,4 cm
dans de l'eau) est suffisamment réduite pour qudidtance embout / base de la cellule
interne soit du méme ordre de grandeur que la d@mgueur d’onde, ce qui est susceptible

d’entrainer des réflexions et donc des pertes d@au sein de la double enveloppe.

Les essais réalisés ici montrent toute I'imporéande cette étape de caractérisation du
sonoréacteur par calorimétrie. Cette technique peem effet d’accéder a une grandeur étalon
(intensité transmise) permettant la comparaison rédssltats obtenus avec les différents
dispositifs ultrasonores et/ou différents fluid€gtte grandeur sera particulierement utile dans

notre cas.
» Influence de la fréquence de I'onde ultrasonore :

Dans le but de mieux cerner l'influence de la frénce de I'onde ultrasonore, nous avons
choisi de représenter sur un méme graphique lesirsab’intensité transmise, obtenues aux
différentes fréquences, en fonction de la puissagleetrique délivrée par le générateur
(figure B.2.10.

D’une maniere générale, il apparait que l'intensiansmise diminue lorsque la fréquence
de I'onde ultrasonore augmente. En présence d'urpession de 1,5 bars, il apparait que les
intensités transmises mesurées a 40 kHz (Sodemagspendant du méme ordre de grandeur

que celles mesurées a 20 kHz avec le générateapt8m

Il est cependant trés difficile de commenter masdétail I'influence de la fréquence. Les
résultats obtenus dépendent en effet fortemend dechnologie employée pour la conception
du dispositif ultrasonore et par conséquent duidalant. Il apparait en effet que les différents
générateurs disponibles dans le commerce ne pemh@ias tous de travailler avec la méme
gamme de puissance électriqgue. Les deux généradeu) kHz (Sinaptec et Vibracell),
utilisés dans le cadre de cette étude, illustraant bela figure B.2.11). En effet, le générateur
Vibracell permet de fournir une puissance électiquaximale de 600 W alors que le

générateur Sinaptec est limité a 300 W.
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Figure B.2.10 : Comparaison de I'évolution de I'ineénsité transmise en fonction de la puissance
électrique pour différentes fréquences : @ ) 2RHz (générateur Vibracell) ; (0 ) 20 kHz

(générateur Sinaptec) ; (A ) 40 kHz (générateur Seda) ; ( O ) 60 kHz (générateur Sinaptec).
(a) Eau,AP = 1,5 bars ; (b) Acetonitrile, AP = 1,5 bars ; (c) [Bmim] [TEN], AP = 1,5 bars.

En outre, les différents générateurs ultrasonafest pas tous le méme rendement de
fonctionnement. Afin d'illustrer cela, nous avonsprésenté I'évolution de la puissance
transmise en fonction de la puissance électrique |&s deux générateurs de 20 kiflgure
B.2.1)). Il apparait que, malgré une gamme de puissalectrique deux fois plus large, le
générateur Vibracell ne permet pas d’atteindre plgissances transmises beaucoup plus

élevées. Il apparait en effet que, sans appliqeesutpression au fluide caloporteur, le
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générateur Sinaptec présente un rendement moydondéonnement de l'ordre de 2,7 %
alors qu'’il n’est que d’environ 1,6 % pour le géatéur Vibracell. La méme différence est

observée quel que soit la surpression appliquée.
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Figure B.2.11 : Comparaison des puissances transrasmesurées dans de I'eau a 20 kHz avec le
générateur Vibracell ( O ) et avec le générateuriSaptec (0 ).

Ce résultat prouve une fois de plus l'intérét deitec étape de caractérisation du
sonoréacteur par calorimétrie. Par cette technigaes disposons d’'une grandeur permettant
de comparer les différents résultats pour une d¢@aténergie apportée identique en
s'affranchissant des parametres opératoires dwsiidpultrasonore utilisé.

» Influence de la nature du liquide :

Les résultats obtenus avec les différents liquidemntrent que pour des conditions
expérimentales fixées, l'intensité transmise déelon I'ordre : eau, acétonitrile et [Bmim]
[TfoN] (figure B.2.12). Cette dépendance de l'intensité transmise aatare du liquide est
contradictoire avec le principe méme de la calonii@é Celle-ci considere en fait que
I'ensemble de I'énergie transmise au fluide ssigessous forme de chaleur, quels que soient
les phénoménes mis en jeu (absorption de l'ondecawitation). Les faibles valeurs de
puissance transmises sont donc liées directementpiiobleme de transmission de I'onde au
sein du liquide contenu dans la cellule interne.efffat, les grandes variations de vitesse de

propagation des ondes ultrasonores peuvent indlggse problemes de couplage, véritable
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réflexion des ondes ultrasonores par le milieu, waduit considérablement la puissance

transmise au milieu pour une puissance électriquaée.

Dans le cas du [Bmim] [BN], la viscosité élevée du liquide (55,7 mPa.s a@pentraine
une forte réflexion des ondes ultrasonores et di@scpertes supplémentaires dans le liquide
réfrigérant ou directement dans vers le génératétwasonore qui fonctionne de maniére
réversible. Moins critique pour I'appareillage &&es fréquences qu’a hautes fréquences, ce

phénomeéne n’en est pas moins présent dans notre cas

a) 3,04 b) 2,5
2,5 1 2,0 -
N 2.0 o
% % 1,0 - o &
— 1,0 - iy A
‘ 05 - 588
0,5 > - A &
0,0 Ir T T T T 0,0 T T T
40 90 140 190 240 40 90 140 190
P,/ W P,/ W

c) 0,8-

P,/ W

Figure B.2.12 : Comparaison de I'évolution des intesités transmises en fonction de la puissance

électrique pour différents liquides : (0 ) eau ; (A ) acétonitrile et ( O ) [Bmim] [Tf,N].
Valeurs mesurées en appliquant une surpression deblbars au liquide réfrigérant a : (a) 20 kHz
(Sinaptec), (b) 40 kHz (Sodeva) puis (c) 60 kHz (&iptec).
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Concernant I'acétonitrile, c’est sa forte tensdm vapeur (97 mbar a 20 °C) qui permet
d’expliguer la mauvaise transmission d’intensitd.dffet, Chivate et al. ont observé une nette
augmentation de la taille des bulles de cavitastables dans les milieux présentant une
pression de vapeur élevBd. L'augmentation de la taille des bulles de caigtasstable est
attribuée au phénoméne de coalescence ainsi quaplarisation continue du liquidé®.
Dans ce cas, c'est la présence d’'une cavitatiomitapte qui va expliquer ces probléemes de
couplage ultrasonore en créant des conditionsstejlee la réflexion des ondes ultrasonores
soit tres importante. En effet, dans le cas derégsgnce d’'un nuage de bulles de cavitation
stable important, les ondes ultrasonores sontsfiffa dans toutes les directions de I'espace, y

compris vers le générateur ultrasonore.
e) Conclusion:

Dans ce paragraphe, nous avons caractérisé lgggéaérations de micro-sonoréacteur par
calorimétrie. Ces essais ont permis de validereleoisde génération qui offre une bonne
reproductibilité des essais (environ 5 %) compdeegremiéere génération (reproductibilité de
15 %). Le sonoréacteur décrit ici présente desemmmtits de fonctionnement plus faibles que
ceux généralement déterminés pour des dispositissqpnventionnels. Ces faibles valeurs de
rendement traduisent d'importantes pertes d’éneatgies le systéeme, notamment au sein de la
double enveloppe. Les conditions d’utilisation dignm-sonoréacteur ont alors été optimisées.
Pour cela, différentes surpressions (comprise® énét 1,5 bars) ont été appliquées au fluide
caloporteur dans le but d’augmenter son seuil détateon. Conformément aux prévisions
théoriques, I'application de la surpression perdieptimiser la transmission de I'onde. Pour
la suite des essais, la surpression est fixée ddr§ ce qui représente un bon compromis

entre I'optimisation de la transmission de I'ondiéagpréservation du réacteur.

Nous avons ensuite mis en évidence l'influence dasametres ultrasonores sur la
transmission de puissance. Il apparait que l'intéricansmise est d’autant plus grande que la
puissance électrique délivrée par le générateuingsbrtante. L'effet de la fréquence est
difficile a observer puisque tous les générateursdeélivrent pas la méme gamme de
puissance électrique. De méme, il apparait que lesisgénérateurs n'ont pas le méme
rendement de fonctionnement. Cependant, d’'une meagiénérale, il apparait que l'intensité
transmise au milieu de propagation décroit lorstperéquence de I'onde ultrasonore

augmente.
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Finalement, nous avons étudié l'influence de lmadu liquide. Nous avons constaté que
I'intensité transmise varie considérablement d’utiem a I'autre. Les résultats montrent que
l'intensité transmise décroit selon l'ordre : eaagétonitrile et [Bmim] [TiN]. Les
phénomeénes mis en jeu sont complexes et tradudssnproblemes de couplage inhérent a ce
type de dispositif. Tous les résultats prouventt&€rét de la caractérisation du sonoréacteur
par calorimétrie. Par cette technique, nous aveunésaa une grandeur, l'intensité transmise,
permettant la comparaison ultérieure des différeggaltats obtenus. Cette intensité transmise

sera pour nous considérée comme une grandeur étaibau long de I'étude.

2) Dosimétrie de Fricke :
a) Principe :

Comme nous l'avons évoqué précédemment, les ottsasduisent, de par I'implosion des
bulles de cavitation, des effets chimiques au skinmilieu de propagationPéaragraphe
A.ll.2.a). A titre d’exemple, lirradiation ultrasonore dia solution aqueuse provoque la
sonolyse de l'eau qui engendre la formation d’espéradicalaires ou moléculaires qui
peuvent étre tres réactives. L'évaluation de lantjitéade radicaux libres formée en présence
d’'ultrasons est un moyen supplémentaire permettantaractériser I'activité ultrasonore, et
plus particulierement l'activité cavitationnelley aein d’un réacteur. Plusieurs méthodes de
dosimétrie ont été développées (dosimétrie de EHER®, iodométrie®® *71..). Toutes ces
méthodes sont basées sur le pouvoir oxydant désatedlibres ou des molécules formés.
Bien que le seuil de détection de la dosimétriedeke (4,6.13° mol.mI*) soit plus élevé
que celui de I'lodométrie (3,8.16 mol.m?) B, elle reste plus simple & mettre en ceuvre car
les solutions sont plus stables dans le temps queljiodométrie. C’est pourquoi nous avons
choisi de caractériser I'activité cavitationnelle etilisant la méthode de Fricke dans I'eau

pour apporter un complément d’information par rappda calorimétrie.

Au moment de l'implosion des bulles de cavitatides énergies libérées sont trés
importantes et permettent la formation de radiclibres soit par la sonolyse de l'eau
(équation B.2.9, soit par une dissociation homolytiqué(iation B.2.5 ¢!,

H,O - H* +OH' (B.2.4)

H,0 -~ H,+0 (B.2.5)
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Les radicauxH’ (équation B.2.§ ainsi que les atomes d’oxygene formé&sguation

B.2.7), réagissent a leur tour avec des molécules dsaus I'action des hautes températures

locales, pour donner des radica@x" .
H +H,O0 - H, +HO (B.2.6)
O+H,0 - HO +HO (B.2.7)

Les espéces radicalaires ainsi formées peuverdgceenbiner pour former des molécules
de peroxyde d’hydrogéné&duation B.2.8, des molécules d’eadquation B.2.9 ainsi que

des molécules de dihydrogersgation B.2.10).

HO +HO' - H,0, (B.2.8)
HO +H' - H,0 (B.2.9)
H +H - H, (B.2.10)

En dosimétrie de Fricke, une solution acide ccaménles cations Feest soumise a une
irradiation ultrasonor€¥. Les cations Fé sont alors oxydés en cations’Fpar les radicaux
libres @quation B.2.1) ainsi que par le peroxyde d’hydrogéngq@ation B.2.12. La
dosimétrie de Fricke consiste & suivre I'évolutinla concentration en cations’Fau cours

de la sonolyse par spectrophotométrie UV-Visib&9a nm.

HO +F€"+ H - H O+ Fé& (B.2.11)
H,0,+Fe" + H - H,O0+ F& + HO (B.2.12)

L’équation bilan totale gquation B.2.13 résulte de la combinaison des deux équations

bilans précédentes.
H,0, +2F€" +2H" - 2H,0+2F¢" (B.2.13)

D’autres radicaux libres, formés au cours de laokse E€quation B.2.14, sont

susceptibles d’oxyder les cationsF@quation B.2.15.

H +0, - O,H’ (B.2.14)
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O,H" +F& +H" - H,0, +Fé" (B.1.15)

A partir deséquations B.1.11, B.1.12 et B.1.16ous pouvons définir un rendement global
d'énergie®® :

G Fe") =G(HO ) +2G(H,0,) +3G(O,H") (B.2.16)
Ou : G est le rendement d’énergie de I'espéceidérée (mol.3).

Le rendement d’énergie G (en md).&st calculé a partir d&quation B.2.175°,

G(Fe" )=[F%3+]DV (B.2.17)

Eransmise€St I'é€nergie transmise au milieu de propagatigite s’exprime en Joules et est

calculée a partir de la puissance transmise.
E, =Pt (B.2.18)

Par conséquent, la dosimétrie de Fricke est urtbadé complémentaire a la calorimétrie.
Elle permet d’évaluer le rapport entre la produtiibimique induite et I'énergie transmise au

volume réactionnel.
b) Mode opératoire :

Nous avons introduit 7 mL de solution de Frickenglde sonoréacteur. La surpression
appliguée au fluide caloporteur ainsi que la puissaélectrique délivrée par le générateur
sont fixées pour atteindre l'intensité transmisahsitée. Le fluide caloporteur maintient la
température du milieu réactionnel a 20 °C au cder$a sonication. Les essais sont conduits
sous atmosphére d’'argon. On suit I'évolution déod@bance de la solution a 304 nm
(correspondant au maximum d’absorption de I'ioA"Eir un spectre UV-Visible) au cours
de la sonication, a I'aide d’'un spectrophotometké\isible (Hitachi U-2001 pour Besangon
et Shimadzu UV-2501PC pour Marcoulé)a courbe d’étalonnage, réalisée a l'aide de
solutions contenant du Chlorure de Fer (lll), permi@valuer la quantité d’ions Feen
solution. Les concentrations en*Fées solutions étalons sont comprises entrgrdol.L ™" et
250pumol.L™.
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La résultante est I'évolution de la concentratides ions F€ en fonction du temps
d’irradiation. Les courbes obtenues présententanaissance linéaire pendant les premieres
minutes de sonication puis atteignent un seuil sapre temps de sonication supérieur a 15
minutes. Nous prenons la derniére concentratiorioas F&" de la partie linéaire pour

calculer le rendement G (E¥ (équation B.2.18.

Il a été constaté qu’a puissance ultrasonore aotestun dégazage de la solution par de
I'argon avant irradiation permet d’améliorer ladique d’oxydation des ions £€°%. Cette
amélioration du rendement est attribuée aux plusdsaempératures qui sont atteintes lors de
I'implosion des bulles de cavitation sous une athése saturée en Argon. Ces hautes
températures favorisent la production de radicabre$ et par conséquent la réaction
d’oxydation des ions Fé en ions F&. Nous avons choisi de dégazer systématiquement
I'échantillon par un barbotage d’argon de 30 misusvant chaque sonication, comme

préconisé par lidat al.!®.

Les essais ont été réalisés uniquement avec tmdecgénération de sonoréacteur. Les
parameétres que nous avons souhaités faire vaméldaswoaleur de la surpression appliquée au
liquide réfrigérant, la fréquence de l'onde ultnase (20, 40 et 60 kHz) ainsi que la

puissance électrique délivrée par le générateur.
Chaque essai est réalisé trois fois dans le ldwtatlier la reproductibilité des mesures.
c) Résultats et interprétations :

La courbe d’étalonnage obtenue permet de walaéechnique figure B.2.13. Nous
obtenons en effet une droite, passant par I'origiloat le coefficient de corrélation est proche
de 0,9996. De plus, il apparait que la valeur deelate (2236,4 L.mdlcm?) est trés proche
de la valeur publiée par lidgt al. (2197 L.mot'.cm™) B¢, Cette droite peut donc étre utilisée

pour la suite du dosage.

Les essais réalisés avec le générateur de 60 (8itraptec) semblent de nouveau révéler
un fonctionnement marginal du générateur. A ceéguence, I'écart type sur la mesure est de
20 % alors que, dans les mémes conditions, ellst jee 10 % pour les générateurs de 20
kHz (Sinaptec) et 40 kHz (Sodeva). Quelles quensdes conditions opératoires, les valeurs
de rendements sonolytiques sont toujours compese® 0,8.18° et 21,1.13° mol.J%. Ce

résultat est en parfait accord avec ceux disposities la littérature. A titre d’exemple, Koda
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et al.ont déterminé, & 40 kHz, des rendements sonoBgigie I'ordre de 2,8 T8 mol.J* ¥8,
Mandroyan et al. ont également déterminé des reedesonolytiques du méme ordre de
grandeur a 20, 40 et 60 kHz en utilisant un sormeéa conventionnéf .
0,6 -
0,5 - /
0,4 - /

0,3 T /
0,2 - &

Absorbance

011 #

0¢ . .
0,0E+00 1,0E-04 2,0E-04

[Fe3*]/ mol.L1

Figure B.2.13 : Droite d’étalonnage.

» Influence de la puissance ultrasonore :

Des essais ont été réalisés dans le but d’évdinfluence de la puissance électrique
délivrée par le générateur sur le rendement deuptmoh d’espéces radicalaires. Pour cela,
nous avons représenté I'évolution du rendementlgtique ainsi que de 'intensité transmise
en fonction de la puissance électriqiigure B.2.14). Quelles que soient les conditions
expérimentales, le rendement sonolytique décro#iglee la puissance électrique augmente.
Ce phénomeéne, déja observé au cours des travauléde d’Audrey Mandroyah’, est
attribuable a un changement de la nature des bd#esavitation. En effet, Sa&t al. ont
constaté que la formation des radicaux libres gegféférentiellement lors de I'implosion de
bulles de cavitation stabl&). Il semble donc que 'augmentation de la puissaeetrique
délivrée par le générateur favorise la formation igles de cavitation transitoires au
détriment du phénoméne de cavitation stable. Il ézstlement probable que les fortes
puissances électriques favorisent la coalescersbules de cavitatiofi.

A 20 kHz (igure B.2.14.9, le rendement sonolytique et I'intensité transm(géterminée

par calorimétrie) ne varient pas de la méme fag@t éa puissance électrique. En effet, alors
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gue l'intensité transmise augmente quasi-linéairgma&vec la puissance électrique, le
rendement sonolytique décroit de facon quasi-exptike. Il ne semble donc pas y avoir de

relation de proportionnalité entre I'intensité sarise au volume réactionnel et le rendement

sonolytique.
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Figure B.2.14 : Comparaison de I'évolution de I'inénsité transmise (A ), déterminée par

calorimétrie, et du rendement sonolytique (0 ), dérminé par dosimétrie de Fricke, en
fonction de la puissance électrique délivrée par lgénérateur. Résultats obtenus & 20 °C en
appliguant une surpression de 1,5 bars au liquideéfrigérant. (a) 20 kHz (Sinaptec) ; (b) 40 kHz
(Sodeva) ; (c) 60 kHz (Sinaptec).

A 40 kHz (igure B.2.14.H, il apparait que, comme ce qui a été précédemuoieservé en

calorimétrie, le rendement sonolytique varie foremaux faibles valeurs de puissance
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électrique pour atteindre rapidement un plateaupk¥nomene est attribué aux limites de
transmission ultrasonore a l'interface solide/ldpuilorsque la cavitation acoustique est plus

importante® % 42

A 60 kHz (igure B.2.14.9, le rendement sonolytique semble varier quasgidirement
avec la puissance électrique délivrée par le géméraDans ce cas, comme dans le cas du
générateur de 40 kHz, il semble y avoir une refatle proportionnalité entre le rendement
sonolytique et la puissance électrique délivréelpagénérateur, aux incertitudes de mesure
pres. Nous rappelons que le sonoréacteur a étél gung des fréquences de 20 et 40 kHz, et

gue ses performances décroissent a 60 kHz.

La figure B.2.15présente I'évolution du rendement sonolytique arcfion de lintensité
transmise déterminée par calorimétrie. Nous constatons quse tes points expérimentaux
(obtenus a différentes fréquences ainsi que pdféreintes surpressions appliquées au fluide
caloporteur) forment un nuage de points relativarbén corrélé. Il semble que, quelles que
soient les conditions expérimentales, le rendensamtolytique décroit de fagon quasi-
exponentielle avec l'intensité transmise. La frégqueede I'onde et I'application d’'une légere
surpression au liquide réfrigérant n'affecteraidahc pas significativement le rendement de
formation des espéces radicalaires et il appacait & fait judicieux d’utiliser l'intensité
transmise comme point d’entrée dans notre syst€éme.ceci sera discuté plus en détail dans

les paragraphes suivants.
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Figure B.2.15 : Comparaison de I'évolution du rendeent sonolytique en fonction de l'intensité
transmise pour différentes fréquences et pour touteles valeurs de supression.? ) 20 kHz
(générateur Sinaptec) ; (A ) 40 kHz (générateur Seda) ; ( © ) 60 kHz (générateur Sinaptec).
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> Influence de la fréquence de I'onde ultrasonore :

Nous avons souhaité mettre en évidence linfluateda fréquence de I'onde. Pour cela,
nous avons choisi de représenter I'évolution dudeement sonolytique en fonction de
lintensité transmise figure B.2.16. A premiére vue, il est trés difficile de jugee d
I'influence de la fréquence de I'onde ultrasonouésque les générateurs ne délivrent pas tous
la méme puissance électrigue. Cependant, I'étagmnaréalable de notre systéme par
calorimétrie rend possible la comparaison des t@subbtenus aux différentes fréquences. A
intensité transmise équivalente, les rendementsiygigues varient peu lorsque I'on passe de
20 a 60 kHz fijgure B.2.16.9. Ce résultat semble étre en désaccord avec seftats de la

[38, 43

littérature | Toutefois, il est important de noter que les ésugortant sur 'influence de la

fréquence de I'onde ultrasonore ont toutes étésékd sur une gamme de fréquence beaucoup

plus étendue que celle possible dans notre sortertéac
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Figure B.2.16 : Comparaison de I'évolution du rendment sonolytique en fonction de l'intensité

transmise pour différentes fréquences : 9 ) 20 kH(Sinaptec) ; (A ) 40 kHz (Sodeva) ; O )
60 kHz (générateur Sinaptec). Valeurs mesurées (sans appliquer de surpression au fluide
caloporteur puis (b) en appliguant une surpressiomle 1,5 bars.

d) Conclusion:

Les essais réalisés ici nous ont permis de caisetdes effets chimiques induits par les
ultrasons en utilisant la méthode de Fricke. Pala,cnous avons déterminé le rendement

sonolytigue de la réaction. Il apparait que nogwa expérimentales de rendement sont du
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méme ordre de grandeur que celles généralemenhdéées a basses fréquences en utilisant

des sonoréacteurs conventionnels.

Les résultats obtenus révélent une fois de pludysfonctionnement du générateur de 60
kHz (Sinaptec). Le fonctionnement singulier de éadgateur induit une mauvaise répétabilité

des essais par rapport aux autres fréquences.

Il apparait clairement que le rendement sonalgicdiminue lorsque la puissance
électrigue augmente. Ce résultat laisse penset'@ugmentation de la puissance électrique
favorise le phénoméne de cavitation transitoiredéttiment de la cavitation stable qui est
connue pour étre le siege de réactions radicaldirest également probable que de fortes
puissances favorisent la coalescence des bulleawt@tion.

Les résultats obtenus a 40 kHz révelent la présdiun seuil au-dela duquel le rendement
sonolytigue ne semble plus étre affecté par 'augaten de la puissance électrique délivrée
par le générateur. Ce phénoméne, déja observélennagtrie, est attribué a une limite de

transmission de puissance par le générateur.

Les essais realisés révelent que le rendementlysigone n’'est pas, pour la gamme

explorée, significativement influencé par la frégee de 'onde ultrasonore.

3) Mesures électrochimiques de transfert de matiére kélectrode :
a) Principe :

La mesure électrochimique de transfert de ma#étda derniere méthode qui sera utilisée
pour caractériser I'activité ultrasonore au seirsdnoréacteur. Contrairement aux techniques
utilisées précédemment (calorimétrie et dosimétte Fricke), I'électrochimie permet
d’évaluer localement I'activité ultrasonore. Il giici de caractériser le comportement
hydrodynamique du fluide en présence d’ultrasons.elfet, les ultrasons, de par leurs
interactions avec le milieu de propagation, vontteiment perturber les écoulements
hydrodynamiques au sein du réacteur, notammentgsacourants acoustiques, les effets

thermiques ainsi que par le phénomene de cavitation

Expérimentalement, des courbes de polarisationt sonegistrées en régime pseudo-
stationnaire (c’est-a-dire pour des vitesses daybgle de potentiel relativement faibles ; 2
mV.s') pour des couples redox rapides et réversiblesnsDaes conditions, les

voltampérogrammes obtenus en conditions silencieeuwsenme en présence d’ultrasons
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présentent un palier de courafigiire B.2.17). Le potentiel pour lequel le palier est atteint
correspond au potentiel pour lequel la réactiomxeayant lieu a la surface de I'électrode est
limitée par le phénomeéne de diffusion-convectith: le courant limite correspondant est

appelé courant limite de diffusion.
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Figure B.2.17 : Voltampérogrammes stationnaires déerrocene (3 mM) dans de 'acétonitrile.
Ces voltampérogrammes sont enregistrés en régimequslo-stationnaire (2 mV.3) sur une
électrode de platine (r =1 mm ; S = 0, 0314 &ren condition silencieuse avec une électrode

tournant & 5 000 tr.min™ (--___ ) puis sur électrode fixe en présence d'ultrass (f = 40 kHz ; |
= 0,9 W.cni?; AP = 1,5 bars) ).

Sur les voltampérogrammes enregistrés en présehteasons, le courant limite de
diffusion présente des oscillatiorfig(ire B.2.17). Selon Coopeet al.** et Zhanget al.**,

en présence d'ultrasons, le courant limite de difa est la somme de deux contributions :

» L'une transitoire, qui correspond aux oscillatiods courant sur le palier de
diffusion-convection. Généralement, ces perturibatiodu signal électrique sont
attribuées aux perturbations de la couche de diffugui sont générées lors de
l'implosion asymétrique des bulles de cavitatiorprdximité de la surface de
I'électrode.

> L’autre stationnaire, qui correspond a un couramité moyen de diffusion obtenu

pour un écoulement convectif régulier a la suride&électrode.
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La valeur moyenne de la densité de courant liestedéterminée par une étude statistique
réalisée a l'aide du logiciel Excel sur une fenéteepotentiel de 150 mV. De cette valeur de
densité de courant limite, nous déterminons lefaoeft de transfert de matiére « k, qui
traduit la conductance au déplacement d’une esflectroactive du sein de la solution vers la

surface de I'électrode.

Jim (B.2.20)

k,=
¢ nFe

Afin de faciliter la comparaison des différentsuitats obtenus, nous introduisons la
notion de nombre adimensionnel de Sherwood. Ce rmnadimensionnel permet de
caractériser 'efficacité du transfert de matieae giffusion-convection indépendamment des
caractéristiques géometriques de I'électrode (raygarodynamique de I'électrode, surface
active...), ainsi que des caractéristiques physidovcjues de I'électrolyte (nature du solvant,

nature de I'espéce électroactive, concentration...).

Sh=—%° (B.2.21)

b) Mode opératoire :

Pour que la réaction électrochimique soit limip@e le phénomene de transfert de matiére,
nous choisissons de ne travailler qu’avec des rélgtes faiblement concentrés en especes
électroactives (3 mM)tébleau B.2.3. De plus, nous ajoutons systématiquement un sel
support en exceés (NaOH pour I'eau et [N1114] Bfour I'acétonitrile et le [Bmim] [TAN] a
une concentration de 0,1 M). L'intérét du sel suppsst d’augmenter la conductivité

électrique de la solution pour s’affranchir du pt@ne de migration lors du transport.

Dans ces conditions, en fixant une vitesse deybgkade potentiel suffisamment faible, la
réaction est limitée par la diffusion-convection|'épaisseur de la couche limite ne dépend

alors plus que de la convection de I'écoulement.
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Espece Concentration / Electrolyte Concentration /
Solvant

électroactive (mol.L™) support (mol.L™)
Eau [Fe(CNY* 3.10° NaOH 0,1
Acétonitrile Fc 3.16 [N4444] [BR)] 0,1
[Bmim] [Tf,N] Fc 3.10° [N4444] [BF] 0,1

Tableau B.2.3 : Composition des électrolytes utiks.

Le systeme électrochimique est le méme que pqueleédente étude.

Avant chaque mesure, I'électrode de travail suwiitpolissage minutieux a l'aide de
suspensions de diamant jusqu’au ¥4 de um. Cettéederest ensuite rincée a I'éthanol puis
placée dans un bac a ultrasons pendant 1 minutaleRient, I'électrode est séchée au seche-

cheveux puis placée dans le sonoréacteur.

7 mL d’électrolyte sont introduits dans le sonatéar. Avant chaque mesure, I'électrolyte
est dégazé par un barbotage a I'argon pendant 80tesi. La surpression appliquée au fluide
caloporteur ainsi que la puissance électrique tigiypar le générateur sont fixées aux valeurs
souhaitées. Le fluide caloporteur maintient la térafure du milieu réactionnel a 20 °C au

cours de la sonication. Les essais sont conduitsantenant une atmosphére d’argon.

Les courbes de polarisation sont enregistréestgime pseudo-stationnaire, c’est-a-dire

pour des vitesses de balayage de potentiel de 8mV.

Nous avons fait varier la nature de I'électrolyie valeur de la surpression appliquée au
liquide réfrigérant, la fréquence de l'onde ultnase (20, 40 et 60 kHz) ainsi que la

puissance électrique délivrée par le générateur.
c) Résultats et interprétations :

Les essais réalisés montrent tout d’abord quellesueque soient les conditions
expérimentales, le transfert de matiere est anglear présence d’ultrasons. En effet, les
courants échangés sont toujours plus importantprésence d’une irradiation ultrasonore

qu’en conditions silencieuses avec une électrode. fiQuel que soit I'électrolyte, les
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voltampérogrammes obtenus en présence d'ultrag@ésemtent I'allure typique d’'une courbe
de polarisation enregistrée en régime pseudo-staice : le courant augmente avec la
différence de potentiel jusqu’a atteindre une vialgnite lorsque la réaction est limitée par le
transfert de matiére a I'électrode. Comme atteadwpalier de diffusion-convection, le signal
électrique oscille autour d'une valeur moyenne. @ssillations du signal, couramment
observées en sonoélectrochimie, traduisent I'détravitationnelle a proximité de I'électrode
(figure B.2.17).

» Influence de la puissance ultrasonore :

Nous avons vu gu'il était trés difficile de compaentre eux des résultats obtenus avec
différents dispositifs ultrasonores. Cette compmaiest rendue possible par l'utilisation de
l'intensité transmise (préalablement déterminée qaorimétrie) comme grandeur étalon.
Nous avons donc représenté I'évolution du nombre&lkerwood en fonction de l'intensité
transmise, pour chacune des fréquences (20, 4Dldi ) figures B.2.18, B.2.19 et B.2.20

La figure B.2.18.aprésente les résultats obtenus dans de I'eauésemee d'ultrasons de
20 kHz (Sinaptec). Nous constatons ici que, congrie de l'incertitude de mesure (environ
10 %), le nombre de Sherwood semble étre indépemt#ahintensité transmise (au-dela de
0,5 W.cn?). Ce résultat, valable quelle que soit la surgoessappliquée au fluide
caloporteur, semble étre en désaccord avec laalitie. En effet, de nombreux articles
rapportent une croissance linéaire de lintenditdéité avec la racine carrée de l'intensité
transmisé>" **! Cependant, il est trés important de noter qugatame d'intensité transmise
explorée est, dans notre cas, réduite a I'inteev@lt 3 W.crif, contre 0 - 120 W.cihdans la
littérature. Le nombre de Sherwood au plateau antgravec la valeur de la surpression. Ce
phénomeéene ne peut paspriori étre simplement attribué des différences d’absmmptie
'onde puisque ce paramétre a déja été pris en wiops de I'étalonnage par calorimétrie.

L’influence de la surpression est observée pouws tesi milieux testés a cette fréquence.

Le méme comportement est observé dans I'acéteniéti ce, quelle que soit la surpression
appliguée au fluide caloporteufigure B.2.18.H. La encore, sur la gamme de puissance
explorée, le nombre de Sherwood semble étre toealemdépendant de I'intensité transmise.
Notons que la gamme dedst réduite & 1,2 W.cf Une différence de comportement est
observée pour le [Bmim] [EN] lorsqu’une surpression de 1,5 bars est appliquééquide
réfrigérant figure B.2.18.9. Dans ces conditions, le nombre de Sherwood antgmevec
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I'intensité transmise. Cependant, il tend rapidemenrs un plateau pour les fortes valeurs

d’intensité transmise.

a) b)
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Figure B.2.18 : Comparaison de I'évolution du nombe de Sherwood en fonction de I'intensité
transmise pour différentes valeurs de surpressionpgpliquée au fluide caloporteur : (0 ) 0 bar ;

(A)o05bar; (O )1baret(d )1,5bars. Vales mesurées a 20 °C pour une fréquence de 20
kHz dans (a) de I'eau ; (b) de I'acétonitrile et (cdu [Bmim] [Tf ,N].

Les mémes observations peuvent étre faites a 40 8bldeva)figure B.2.19. Le nombre
de Sherwood augmente avec lintensité transmispujasatteindre un plateau. La hauteur du
plateau augmente de nouveau avec la valeur derpaession. Dans le cas de I'eau et du
[Bmim] [Tf2N], nous constatons que le plateau n’est visible tprsqu’une surpression
supérieure a 1 bar est appliquée au fluide caleporfigure B.2.19.9, cela confirme bien

que le plateau est lié a la gamme d’intensité ases.
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Figure B.2.19 : Comparaison de I'évolution du nombe de Sherwood en fonction de I'intensité
transmise pour différentes valeurs de surpressionppliquée au fluide caloporteur : (0 ) O bar ;

(A)o05bar; (O )1baret(d )1,5bars. Vales mesurées a 20 °C pour une fréquence de 40
kHz dans (a) de I'eau ; (b) de I'acétonitrile et (cdu [Bmim] [Tf ,N].

L’absence de plateau visible, pour les faiblegwed de surpression, est probablement due
aux trop faibles valeurs d’intensité transmisesn®t cas de I'acétonitrile, le plateau est
visible quelle que soit la valeur de la surpressibous constatons également que, dans le cas
ol aucune surpression n'est appliquée au liquidegéeant, le nombre de Sherwood
augmente tout d’'abord avec l'intensité transmiser m@teindre rapidement un plateau pour

une intensité transmise supérieure & 0,3 W.cm
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Les résultats obtenus a 60 kHz avec le génér&@maptec sont présentés afigure
B.2.20 D’une maniére générale, nous retrouvons le méme tle comportement qu’'aux
autres fréquences : c’est-a-dire que le nombre kerv®od augmente avec lintensité
transmise jusqu’a atteindre un plateau. Les résultbtenus dans le [Bmim] [2M] semblent
révéler l'existence d'un seuil d'intensité transenigu-dela duquel l'effet d’agitation
ultrasonore est décuplé. En effet, & partir de ®Y16m?, le nombre de Sherwood augmente
tres rapidement avec lintensité transmise. Il denalt finalement que le nombre de
Sherwood atteigne rapidement un plateau (pewr 0,2 W.cn¥). La forme des courbes,
présentant un double plateau, illustre le fonctemant irrégulier de ce générateur en fonction
de la puissance électrique (les incertitudes deuraeatteignent les 20 %). Ce résultat
confirme les observations faites dangpbragraphe B.2.1l.1. Contrairement a ce qui a été
observé aux deux autres fréquences, la hauteulatkap est indépendante de la valeur de la

surpression appliquée au fluide caloporteur.

Un bilan des différents résultats obtenus monu& dgntensité transmise constante, le
générateur de 20 kHz semble étre celui qui offnrmddlleure agitation puisque le transfert de
matiere y est plus efficace qu’aux autres fréquenkce générateur de 40 kHz, quant-a-lui est
le moins efficace de tous. Cette observation es&ibl@ pour tous les milieux étudiés.
Concernant le générateur de 60 kHz, bien que d#liwdes intensités transmises plus faibles
que les deux autres générateurs, offre une agitabmparable a celles induites par les deux

autres générateurs.

155



2100 - 2100 -

1800 - é_ 1800 -

1500 - ,/L'; AL% 1500 -

< 1200 - @éﬂf 1
900 |1 .{@

600 - { éf

S

300 -
O T T T
0 02 04 06 0O 01 02 03
I,/ W.cm2 I,/ W.cm2
©) 7000 -
6000 - % T
5000 - _ [1”
4000 -
5 A4
3000 - j
2000 - B Ea-,. %
/
1000 - - é.
- —
0 . .
0 0,1 0,2
I,/ W.cm?

Figure B.2.20 : Comparaison de I'évolution du nombe de Sherwood en fonction de I'intensité
transmise pour différentes valeurs de surpressionppliquée au fluide caloporteur : (0 ) O bar ;

(A)o05bar; (O )1baret(d )1,5bars. Vales mesurées a 20 °C pour une fréquence de 60
kHz dans (a) de I'eau ; (b) de I'acétonitrile et (cdu [Bmim] [Tf ,N].

» Influence de la nature de I'électrolyte :

La figure B.2.21 présente les résultats bruts des mesures élechigcies en termes de
densité de courant limite au palier de diffusionapparait clairement que la densité de
courant limite décroit progressivement lorsque Marde I'acétonitrile a I'eau puis au [Bmim]
[TfoN]. Cette variation semble logique puisqu’elle digitdre des viscosités du coefficient de
diffusion de I'espéce électroactive précédemmenenkee ayparagraphe B.1.111.2.
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Figure B.2.21 : Comparaison de I'évolution la deng® de courant en fonction de l'intensité

transmise pour différents électrolytes : (0 ) eau( A ) acétonitrile et (O ) [Bmim] [TE,N].
Valeurs mesurées a 20 °C en appliquant une surpress de 1,5 bars pour une fréquence de :
(@) f=20kHz ; (b) f =40 kHz ; (c) f = 60 kHz.

La figure B.2.22 présente elle I'évolution du nombre de Sherwood famction de
I'intensité transmise pour les différents liquides.nombre de Sherwood élimine I'influence
de parameétres propres a chaque essai comme lecmrdffde diffusion et il apparait
clairement que I'agitation ultrasonore est ausfitafe dans I'eau que dans I'acétonitrile. Les
nombres de Sherwood mesurés pour le [BmimNThatteignent quant-a-eux des valeurs trés
élevées (entre 6 000 et 7 000). Cette constatasbisurprenante car elle révéle la sensibilité

particuliére du liquide ionique a lirradiation tdsonore. Cela n’est pas en lien avec ses
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caractéristiques rhéologiques car le [Bmim],NJf présente un comportement Newtonien

comme |'eau alors que I'acétonitrile est non-Nevigan
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Figure B.2.22 : Comparaison de I'évolution du nombe de Sherwood en fonction de I'intensité

transmise pour différents électrolytes : (0 ) eau( A ) acétonitrile et (O ) [Bmim] [TEN].
Valeurs mesurées a 20 °C en appliquant une surpress de 1,5 bars pour une fréquence de :
(@) f=20kHz ; (b) f =40 kHz ; (c) f = 60 kHz.

Les différences observées entre les différentstrélgtes ne peuvent étre attribuées a des
problemes de couplage puisque nous avons pris d@talonner notre systeme par
calorimétrie lors de I'étude préliminaire. Il seraldonc que cette différence soit directement

attribuable aux caractéristiques des liquides $esté

158



L’agitation a I'électrode est le fruit de deux tdioutions, le mouvement convectif du
fluide qui est attribuable a I'absorption de I'ongar le liquide et I'implosion de bulles de
cavitation asymétrique a la surface de I'électrode,. la tres faible tension de vapeur du
[Bmim] [Tf2N] rend difficile la cavitation qui y est plus fééb que dans un solvant
conventionnel sans toutefois la supprimer commetéenoigne les oscillations du signal
électrique figure B.2.17). Sa forte viscosité (55,7 mPa.s a 20 °C) aing Ips temps de
relaxation plus important contribuent par contiéabsorption de 'onde (comme décrit dans

le paragraphe A.l.2) et donc a la macro-agitation.

L’intense cavitation engendrée par la forte temsle vapeur de I'acétonitrile (97 mbars a
20 °C) ne se montre pas plus efficace que celladjeu dans I'eau.

Ce comportement hydrodynamique tout a fait simgutiu [Bmim] [TEN] fera I'objet

d’'une étude particuliere danspartie C.
d) Conclusion :

Dans ce paragraphe, nous avons caractérisé tiagiteduite par les ultrasons par voie

électrochimique en déterminant les nombres de Siwtw

Les résultats obtenus démontrent que l'efficadéd’agitation induite par les ultrasons est
liee a l'intensité transmise au volume réactiontiehpparait cependant que l'influence de
I'intensité transmise atteint rapidement ses limitee nombre de Sherwood augmente en effet
tres rapidement jusqu’a atteindre un plateau aa detuel la valeur d’intensité transmise ne
semble plus affecter I'efficacité de I'agitatiortrakonore. Les essais réalisés révéelent une fois
de plus une différence de comportement entre IH#8relints générateurs qui peuvent sans
doute étre expliquées par le fait qu'ils ne pererdtipas tous de travailler dans la méme
gamme d’intensité transmise. D’'une maniére généhalgénérateur de 60 kHz semble étre
celui qui délivre la plus faible intensité transenedors que le générateur de 20 kHz est celui
qui permet de travailler aux plus fortes valeurgpé€hdant, I'allure générale des courbes
obtenues permet de dégager certaines tendancesjulauicune surpression n'est appliquée
au fluide caloporteur, le nombre de Sherwood semétzoitre quand la fréquence de I'onde

augmente.
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L’application d’'une légére surpression au fluidéoporteur permet d’optimiser I'efficacité
de I'agitation induite par les ultrasons. L'influende la surpression semble étre plus marquée

a 20 kHz (Sinaptec) qu’aux deux autres fréquences.

Des essais ont été menés afin de mettre en éeid@mituence de la nature du liquide. Il
apparait que la densité de courant limite dimiraelersl’'ordre : CHCN, eau, [Bmim] [T$N].
Ce résultat est en parfait accord avec la variatibservée du coefficient de diffusion de
'espece électroactive considérée. La comparaisss résultats obtenus sous la forme de
nombre adimensionnel de Sherwood révele un comperie hydrodynamique singulier du
[Bmim] [Tf,N]. Il apparait en effet, gu’a intensité transmismstante, I'agitation ultrasonore
est beaucoup plus efficace pour le liquide ioniguee pour I'eau et lI'acétonitrile. Ce
comportement hydrodynamique singulier du liquideiqae, reflétant probablement une
interaction onde / liquide différente, fera I'obgftine étude approfondie dans la suite de ce

travail.

[1l/  Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons congu et caractariseicro-sonoréacteur spécialement
adapté aux mesures électrochimiques dans les diguidniques. Ce dernier, en raison
notamment de la grande sensibilité des liquidegqums a divers polluants extérieurs ainsi
que de leur colt élevé, doit permettre de trawvadleec un volume réduit d’électrolyte
(environ 7 mL) tout en garantissant un parfait o@letde I'atmosphere gazeuse. La solution
qui a été choisie consiste a déporter la sondetédogehors du volume réactionnel. Celle-ci
pénétre au sein d’'une double enveloppe dans laquaitule un liquide réfrigérant, qui
permet de maintenir la température constante auscdaes essais, tout en assurant la
propagation de I'onde vers le volume réactionn&ugénérations de sonoréacteur ont été

testées mais nous ne résumerons ici que les rssidtatifs au dernier montage.

Des méthodes globales ont tout d’abord été utdis#ans le but de caractériser I'activité
acoustique au sein du milieu réactionnel. Ces gssamt menés en faisant varier divers
parameétres : puissance et fréquence de l'onderessipn appliquée au fluide caloporteur,
nature du liquide. Les résultats obtenus justifienme fois de plus la nécessité d'une
caractérisation systématique de nos dispositifasdnores avant chaque nouvelle campagne

de mesure.
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La premiére technique consiste a évaluer I'inténgansmise au milieu réactionnel par
calorimétrie. Cette méthode, fréquemment utilisée senochimie, offre I'avantage de
permettre une évaluation rapide de l'activité atique au sein du milieu réactionnel. Les
mesures effectuées ont confirmé linfluence de lasgance électrique délivrée par le
générateur ainsi que de la fréquence de l'ondapplarait également que la configuration
particuliere du sonoréacteur induit de nombreusarsep d’énergie au sein de la double
enveloppe. Les essais démontrent cependant quierc@ment aux prévisions théoriques, le
fait d’appliquer une légeére surpression au fluideporteur AP = 1,5 bar) permet d’optimiser
la transmission de puissance au volume réactioemdimitant le phénomene de cavitation
dans la double enveloppe. Finalement, nous avonstaie que certaines des caractéristiques
physico-chimiques de I'électrolyte, comme par exkenga viscosité ou sa tension de vapeur,

influencent considérablement I'activité cavitatieHa.

Ces essais ont été complétés par des mesuressieétiie chimique, par la méthode de
Fricke. Les résultats révelent que I'augmentatienlal puissance électrique délivrée par le
générateur favorise la cavitation transitoire atriohéent des bulles stables, connues pour étre
le siege de réactions radicalaires. De plus, sgalame de fréquence explorée, celle-ci ne
semble pas affecter significativement I'activit&itationnelle. Finalement, le fait d’appliquer
une légere surpression au fluide caloporteur, gi€optimisant la transmission de puissance

au volume réactionnel, ne favorise pas la prodoafiespéces radicalaires.

La caractérisation du sonoréacteur a été compl@éales mesures électrochimiques. II
s’agit ici de caractériser localement le comporteinigdrodynamique des électrolytes soumis
aux ultrasons, en tracant des courbes de polanisati régime pseudo-stationnaire. Les essais
prouvent l'intérét de I'utilisation d’ultrasons come une technique d’agitation. On a ainsi pu
mettre en évidence l'influence de divers paraméitsque la puissance et la fréquence de
'onde. De plus, il apparait clairement que I'apption d’'une Iégére surpression, en plus
d’optimiser la transmission de puissance au voluréactionnel, permet d’optimiser
I'efficacité de I'agitation induite par les ultras® pour tous les milieux. Cette amélioration ne
peuta priori pas étre attribuée a une absorption différentéotele ultrasonore puisque ce
parameétre a déja été pris en compte lors de l'étalge par calorimétrie. Les résultats obtenus
révelent également un comportement hydrodynamigqgaer du [Bmim] [TEN]. Ce point

sera discuté plus en détail danpéatie C.
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Conclusion

Dans cette seconde partie, nous avons développtauail préliminaire a I'étude de
I'influence des ultrasons de puissance sur lesgu®s électrochimiques en milieu liquide

ionique.

Le premier chapitre de cetpartie B est consacré a la caractérisation électrochimejue
physico-chimique de plusieurs électrolytes. Nouenavchoisi de travailler avec le couple
Fe'/Fe' qui présente I'avantage de conserver son caraciide et réversible dans de
nombreux solvants. Aprés avoir Vérifié la réveldibide ce systéme dans les liquides
ioniques par voltampérométrie cyclique, nous avearsictérisé les phénomenes de transport
du ferrocéne dans ces milieux par comparaison dgsanilieux de référence. Une attention
toute particuliere a été portée au phénoméne desiin, qui est extrémement lent dans les
liquides ioniques. Il apparait que les tres faibledeurs de coefficient de diffusion du
ferrocene dans les liquides ionigues ne sont pagiement dues aux viscosités élevées de ces
milieux. Leur forte structuration, de par un phémrom de relaxation moléculaire, induit
également un ralentissement non négligeable dugphé&ne de diffusion. Il semble également

probable que le phénoméne de solvatation joue galeun réle important.

Le second chapitre de cepartie B est consacré a la conception et a la caracténsati
d’'un micro-sonoréacteur adapté a l'utilisation dgiides ioniques. Le sonoréacteur, basé sur
une technologie particuliére consistant & dépoldesonde ultrasonore hors du volume
réactionnel, a été caractérisé par divers méthddkes méthodes globales ont tout d’abord été
utilisées dans le but de caractériser I'activitéumtique au sein du milieu réactionnel. Ces
essais ont été complétés par une méthode pluselogai consiste a caractériser le
comportement hydrodynamique des électrolytes par @l@ctrochimique. Les essais réalisés
ont permis de valider la conception du sonoréacteut en optimisant les conditions
opératoires. Finalement, les résultats obtenus sitmasons montrent un comportement
hydrodynamique singulier du [Bmim] [IMl] qui ne peut simplement étre expliqué par une
différence d’énergie globale injectée dans le systeCe point sera a approfondir dans la

partie C.

162



Réféerences bibliographiques

[1] T. J. Mason and J. P. LorimeZhichester, UK : Ellis Horword 988

[2] S. I. Nikitenko, C. Le Naour and P. Moidyltrason. Sonochen2007, 14, 330-336.

[3] A. Mandroyan,Thése de l'université de Franche-Cor2696

[4] M. A. Vorotyntsev, V. A. Zinovyeva, D. V. KoneW. Picquet, L. Gaillon and C. Rizz],
Phys. Chem. R009 113, 1085-1099.

[5] M. Matsumiya, M. Terazono and K. Tokuraktlectrochim. Act2006 51, 1178-1183.

[6] N. G. Tsierkezos]. Sol. Chem2007, 36, 289-302.

[7] Solvionic, Manufacturers dat2009

[8] P. Bonhote, A. P. Dias, N. Papageorgiou, K.yakhsundaram and M. Graetziorg.
Chem.1996 35, 1168-1178.

[9] M. Matsumiya, S. Suda, K. Tsunashima, M. Sugi$a Kishioka and H. Matsuurd,
Electroanal. Chem2008 622, 129-135.

[10] T. M. Aminabhavi and B. Gopalakrishnh,Chem. Engin. Dat2995 40, 856-861.

[11] F. Marken, R. P. Akkermans and R. G. ComptbrElectroanal. Cheml996 415 55-
63.

[12] D. R. Lide,Handbook of Chemistry and Physi@&ca Raton2005

[13] G. Moutiers and I. BillardTechniques de I'ingénie@005 AFP4, 712-729.

[14] K. R. Seddon, A. Stark and M. J. TorrBsire and Appl. Chen200Q 72, 2275-2287.

[15] Y. Francois, K. Zhang, A. Varenne and P. Gadenal. Chim. Act&2006 562, 164-170.
[16] S. Randstrom, M. Montanino, G. B. Appeteccfii, Lagergren, A. Moreno and S.
PasseriniElectrochim. Act&2008 53, 6397-6401.

[17] P. C. Howlett, E. I. Izgorodina, M. Forsythdad. R. MacFarlanelhys. Chem. Chem.
Phys.2006 220, 1483-1498.

[18] K. M. Kadish, J. Q. Ding and T. Malinsl&nal. Chem1984 56.

[19] V. M. Hultgren, A. W. A. Mariotti, A. M. Bonénd A. G. WeddAnal. Chem2002 74.
[20] A. J. Bard and L. R. FaulkneEJectrochemical Methods: Fundamental and Applicagio
New-York,2001

[21] U. Schroder, J. D. Wadhawan, R. G. ComptonMerken, P. A. Z. Suarez, C. S.
Consorti, R. F. de Souza and J. Dupddw J. Chen200Q 24, 1009-1015.

[22] C. A. Brooks and A. P. Dohertiglectrochem. Comn2004 6, 867-871.

163



[23] A. Andraca, P. Goldstein and L. F. del CagtiRhysica A2008 387, 4531-4540.

[24] J. Klima and C. Bernard, Electroanal. Chenl999 462 181-186.

[25] R. G. Compton, J. C. Eklund, F. Marken, T. Rebbitt, R. P. Akkermans and D. N.
Waller, Electrochim. Actdl 997 42, 2919-2927.

[26] F. Ratoarinoro, F. Contamine, A.-M. Wilhelm, Berlan and H. Delmad/Jltrason.
Sonocheml995 2, S43-S47.

[27] J.-M. Loning, C. Horst and U. Hoffmand|trason. Sonochen2002 9, 169-179.

[28] M. A. Margulis and A. N. Maltse\Russ. J. Phys. Chemi969 43, 1055-1059.

[29] M. A. Margulis and I. M. MargulisJltrason. Sonochen2003 10, 343-345.

[30] C. E. Banks, R. G. Compton, A. C. Fisher an&.lHenley,Phys. Chem. Chem. Phys.
2004 6, 3147-3152.

[31] M.-L. Doche, J.-Y. Hihn, A. Mandroyan, R. Vieet and F. TouyeradJltrason.
Sonochem2003 10, 357-362.

[32] F. A. Angona,J. Acoust. Soc. A97Q 47, 108.

[33] M. M. Chivate and A. B. PanditJltrason. Sonocheni997, 2, S19-S25.

[34] A. K. Jana and S. N. Chatterjédtrason. Sonocheni.995 2, S87-S91.

[35] G. Mark, A. Tauber, R. Laupert, H.-P. SchuchmaD. Schulz, A. Mues and C. von
SonntagUltrason. Sonochen.998 5, 41-42.

[36] Y. lida, K. Yasui, T. Tuziuti and S. M., Microchem.1995 80, 159-164

[37] Y. Son, M. Lim and J. KhimJltrason. Sonochen2009 16, 552-556.

[38] S. Koda, T. Kimura, T. Kondo and H. Mitoméltrason. Sonochen2003 10, 149-156.
[39] A. Mandroyan, R. Viennet, Y. Bailly, M. L. Dbe and J. Y. HihnUltrason. Sonochem.
2009 15, 88-96.

[40] M. Sato, H. Itoh and T. FuijilJltrasonics200Q 38, 312-315.

[41] A. Henglein and M. Gutierred, Phys. Chenil99(Q 94, 5169-5172.

[42] A. Mandroyan, M. L. Doche, J. Y. Hihn, R. Vieet, Y. Bailly and L. SimoninJltrason.
Sonochem2009 16, 97-104.

[43] Y. Asakura, T. Nishida, T. Matsuoka and S. KpodItrason. Sonochen2008 15, 244-
250.

[44] E. L. Cooper and L. A. Coury, Electrochem. S08998 145 1994-1999.

[45] H. Zhang and L. A. CounAnal. Chem1993 65, 1552-1558.

[46] B. G. Pollet, J. Y. Hihn, M. L. Doche, J. Porimer, A. Mandroyan and T. J. Masah,
Electrochem. So2007 154, E131-E138.

164



Partie C :

Sonoélectrochimie en

milieu RTIL’s



Introduction

Dans lapartie B, nous avons congu et caractérisé par différentéhaodes un micro-
sonoréacteur spécialement adapté aux essais doéleichie en milieu liquide ionique en
présence d’une irradiation ultrasonore basse frécpieCe travail nous a permis, en plus de
valider la conception du réacteur, d’optimiser éemditions expérimentales. De méme, les
essais d’électrochimie ont démontré l'intérét ddilisation d’ultrasons pour I'amélioration
du transfert de matiére a I'électrode. Toutefoes Fésultats montrent un comportement
hydrodynamique singulier du [Bmim] [I¥] en présence d’ultrasons puisqu’il apparait qu'a
conditions ultrasonores fixées, I'agitation indyiter les ultrasons est beaucoup plus efficace

dans ce liquide ionique que pour I'eau et I'acérdpi

Le premier chapitre de cetpartie C, est consacré a la poursuite de la caractérisdtion
comportement électrochimique du couplé'FeFd' en présence d'ultrasons dans le but de
mieux comprendre les phénomenes mis en jeu. Pday les essais seront étendus a trois
nouveaux liquides ioniques ([Omim] [N], [N1113] [TfoN] et [Bmpyr] [Tf2N]) ainsi qu’a
trois types de mélanges synthétiques (mélanges « &EG », « acétonitrile / PEG » et
« acétonitrile / [Omim] [TiN] ») dans le but de modéliser le comportement ladpsdes
ioniques. Une attention toute particuliere estémdux phénomenes de transport qui sont des
parameétres importants qu’il sera nécessaire derisgitau mieux pour nos applications. En
paralléle, des essais seront menés dans le buetleeran évidence I'intérét de I'application
d’ultrasons pour I'amélioration du transfert électique.

Le second chapitre de cefpartie C sera consacré a I'étude des interactions possibles
entre les ultrasons de puissance et les liquidagues. Dans ce chapitre, il sera notamment
évoqué l'intérét de l'utilisation des ultrasons paider a la déshydratation des liquides
ioniques. La seconde partie de ce chapitre trailerda stabilité des liquides ioniques aux
ultrasons. Il est en effet fréquemment rapportéchangement de coloration du liquide

ionique au cours de la sonication.

Finalement, dans lehapitre 3 de cettepartie C, nous présenterons les premiers résultats
portant sur le développement d’applications de trasaux tant dans le domaine de
I'élaboration de revétements métalliques que dermdoimaine de la réduction des actinides.
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Le premier paragraphe traitera de I'utilisation lgstasons pour I'élaboration de dépbts de
cuivre en milieu liquide ionique. Ce travail a palnjectif de mettre une fois de plus en avant
I'intérét de I'application d'ultrasons pour I'amétation de la cinétigue mais aussi pour la
modification de la structure des dépoéts. Dans gorsk paragraphe, seront présentés quelques
essais préliminaires portant sur I'étude de l'iafiue des ultrasons sur le comportement
électrochimique de l'uranium dans les liquides guEs. Ces essais sont menés au sein du
groupe « Radiochimie » de l'Institut de Physiqueciaire d’'Orsay dans le cadre d’une
collaboration. Dans ce paragraphe, l'intérét dpgdlecation d’ultrasons pour I'amélioration du
transfert de matiére pour les réactions d’oxydatiert)¥ en U’ et la réduction de Y en U"

ainsi que pour la dépassivation de I'électrode dter$a réduction de Usera abordé.
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Chapitre 1 :
Comportement électrochimique du couple F&/Fe"

en présence d’ultrasons

|/ Caractérisation du transfert de matiere a I'éledrode :

Les essais électrochimiques menés au cours depdiétle caractérisation de I'activité
acoustique au sein du micro-sonoréacteur ont rémélécomportement hydrodynamique
singulier du [Bmim] [TEN] en présence d'ultrasons. Il apparait en effata gpuissance et
fréquence ultrasonore constants, I'agitation senfgleucoup plus efficace pour ce liquide
ionique que pour les autres solvants testés (eacéebnitrile). Ce phénomeéne ne peut pas étre
simplement attribué une absorption différente dadrgie de I'onde ultrasonore par le liquide,

puisque ce parametre a déja été pris en comptedaiétalonnage calorimétrique.

Dans ce chapitre, nous allons poursuivre I'étudéransfert de matiére sous ultrasons, en
faisant varier la nature du solvant. Les essamgé@tendus a trois nouveaux liquides ioniques
([Omim] [Tf,N], [N1113] [Tf,N] et [Bmpyr] [Tf:N]) ainsi qu'a trois types de mélanges
synthétiques (mélanges « eau / PEG », « acétenitriPEG » et « acétonitrile / [Omim]
[TfoN] ») dans le but de modéliser le comportement ldpsdes ioniques. Certaines des
propriétés physico-chimiques caractéristiques deébectrolytes (densité, viscosité, capacité
calorifique, coefficient de diffusion de I'espécdeddroactive) ont été préalablement
déterminées dans laartie B afin de fournir les éléments nécessaires a ljmégation des

résultats.
1) Principe :

Nous utilisons la méme méthode électrochimique aplie utilisée pour la caractérisation
de l'activité acoustique au sein du micro-sonom@actparagraphe B.2.11.3), a savoir un
tracé de courbes de polarisation anodique en répgmedo-stationnaire (2 mA)s Les essais
sont réalisés soit en conditions silencieuses awvec électrode tournante, soit en présence

d’'ultrasons en immobilisant I'électrode. En prendmtsoin de ne travailler qu'avec des
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électrolytes suffisamment dilués en Fc (3 mM) etpedisence d’'un électrolyte support en
excés (0,1 M), la réaction électrochimique est témiuniquement par le phénomene de
diffusion / convection. Les voltampérogrammes obseprésentent alors un palier de courant

de diffusion (4,) aux valeurs de potentiel suffisamment élevées.

L’électrode tournante est I'un des moyens les léguemment utilisés pour étudier les
courants stationnaires de diffusion. Son princggeose sur le fait que la rotation du cylindre
autour de son axe de symétrie entraine un mouveowenvectif du fluide en direction de
I'électrode {igure C.1.1). Ce mouvement hydrodynamique régulier permet detroler

I'épaisseur de la couche limite de diffusion enction de la vitesse angulaireux ».

Figure C.1.1 : Mouvement convectif d'un fluide au wisinage d’'une électrode a disque tournant.

Pour un écoulement laminaire, I'évolution de lagi® de courant limite au plateau de

diffusion est donnée par la relation de Levich :

J,, = 0.62nFBY*® Gy *2 (C.1.1)

lim

Le régime découlement d'un fluide est généralemenractérisé par le nombre
adimensionnel de Reynolds qui représente le rapgtre les forces d'inertie et les forces
visqueuses au sein du fluide. Dans le cas d'unetrétie & disque tournant, le nombre de
Reynolds est donné parrelation C.1.2

Re=—"" (C.1.2)
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Trois cas peuvent alors étre distingués :

» Aux faibles valeurs de Reynolds, les forces deogié sont prépondérantes devant les
forces d'inertie. Dans ce cas, I'écoulement dudiuiest laminaire. On parle alors
d’écoulement de Stokes.

> Aux tres fortes valeurs de Reynolds, les forcesedtie sont si importantes que
I'écoulement devient turbulent.

» Pour des valeurs intermédiaires de Reynolds, les$od’inertie et de viscosité sont
du méme ordre de grandeur. Le régime d’écoulemest alors pas bien défini. On

parle alors de régime transitoire.

Expérimentalement, on considére que I'écoulemarftuide est laminaire pour Re < 2210
1]

Le modele de Levich a été établi en négligeanetds de bord. Or, cette hypothese n’est
vérifiée que si I'épaisseur de la couche hydrodyigam de fluide «jy», entrainée par le
mouvement de rotation de I'électrode, est nettenrd@tieure a son rayon. Cette épaisseur
peut étre évaluée pagétjuation C.1.3:

y2
V)
A :3_6£_j << (C.1.3)

En présence d'ultrasons, les courbes de polaisatiésentent un plateau de courant de
diffusion, perturbé par des oscillations de cour@mmme nous I'avons évoqué dans la partie
théorique, lintensité du courant limite obtenu sautrasons résulte de deux contributions :
'une stationnaire (due au vent ultrasonore), autfe transitoire (résultant de Il'activité
cavitationnelle & proximité de I'électrod®). Polletet al.ont proposé un modéle permettant
d’évaluer une vitesse « équivalente » du flux aipdes valeurs expérimentales de densité de
courant limite* .. Cette vitesse « équivalente » correspond & éssét que devrait atteindre
un flux d’électrolyte, normal a la surface de I@&lede, pour obtenir les mémes valeurs de
densité de courant limite en conditions silencisu§€onformément aux travaux réalisés par
Eklund et al. ® ainsi que par Henleyet al. !}, les auteurs considérent que les
hypothéses formulées par Levich pour une électrdddisque tournant sont applicables

(figure C.1.2). Les hypotheses formulées sont les suivantes :

171



L'écoulement est normal a la surface de I'électrode
L’écoulement peut étre considéré comme laminaire,

La surface de I'électrode est uniformément accéssib

YV V VYV V

Les espéces électroactives sont consommeées unifeeméur toute la surface.

Figure C.1.2 : Schéma représentatif de I'écoulemembnvectif selon les hypothéses de Levi€h

La vitesse du flux est alors déterminée en utii$&quation C.1.4:

U, :;D““\ﬂ“@2 (C.1.4)

(0,45nF¢)’ "

Selon cette équation, la vitesse « équivalenta $lux est proportionnelle au carré de la
densité de courant limite. Dans notre cas, on needmren prenant la valeur moyenne des

densités de courant sur le plateau.
2) Mode opératoire :
Le montage électrochimique est identique a cellis@ précédemment.

Avant chaque mesure, I'électrode de travail egparée en suivant la procédure détaillée
auparagraphe B.2.11.3.a

Avant chaque mesure, I'électrolyte (7 mL) est éédgpar un barbotage d’argon de 30
minutes puis est maintenu sous flux d’argon. Léd#ucaloporteur maintient la température

du milieu réactionnel a 20 °C au cours des essais.
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Un prétraitement de 5 minutes a intensité nulténeposé a I'électrode avant chaque essai,
suivi de I'enregistrement de courbes de polarisatio régime pseudo-stationnaire (2 mY.s
Les essais sont tout d’abord réalisés en condisdaacieuses (pour des vitesses de rotation
de I'électrode allant jusqu'a 5 000 tr.ritin puis en présence d'ultrasons avec I'électrode
immobile. Comme lors de la caractérisation du séacteur, la distance séparant la surface de
I'électrode et la surface de la sonde émettricefir8e a 3 cm. Pour les essais menés en
présence d'ultrasons, la surpression appliguédwadefcaloporteur est de 1,5 bars. Deux
fréquences ont été explorées : 20 kHz (génératmaptec) et 40 kHz (générateur Sodeva),
pour une intensité transmise identique de 0,9 W,cseule puissance qui est accessible pour

tous les électrolytes et pour toutes les fréqueatadiées.

La valeur moyenne de la densité de courant liaiitei que la hauteur des perturbations du
signal électriqgue sont systématiquement détermipéesine étude statistique sur une gamme
de potentiel de 150 mV. De cette valeur moyennég;genous déterminons le coefficient de

transfert de matiére « k.

3) Résultats et interprétations :

a) En l'absence d’ultrasons :

Les nombres de Reynolds, calculés pour tous rexsrélytes en fonction de la vitesse de
rotation de I'électrode, sont regroupés danwldeau C.1.1 Dans tous les cas, Re n’excéde
pas 2,7.1¢) valeur qui est inférieure d’un ordre de grandiua valeur limite définissant un

écoulement strictement laminaire (Re < 2)18.
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Re
Solvant 10°v
ovan /(mesht | 1000 2 000 3000 4000 5000
tr.min * tr.min * tr.min * tr.min * tr.min *
[Bmim] [Tf N] 39,0 67 70 202 269 336
[Omim] [Tf ,N] 61,4 43 45 128 171 214
[N1113] [Tf,N] 42,4 60 63 181 242 302
[Bmpyr] [Tf ,N] 44,5 59 61 177 235 294
CHLCN 0,5 5496 5744 16488 21985 27481
50 mg.g* 0,9 2909 5818 8727 11636 14544
123 mg.g* 2,2 1190 2380 3570 4760 5950
cH.CN | 236 mg.g" 6,4 409 818 1227 1636 2045
3 341 mg.g 15,6 168 336 503 671 839
+ 438 mg.gt 37,3 70 140 211 281 351
PEG 457 mg.g* 52,3 40 100 150 200 250
473 mg.g* 64,3 41 81 122 163 204
492 mg.g* 81,0 32 65 97 129 162
509 mg.g* 94,1 28 56 83 111 139
637 mg.g* 1,5 1689 3378 5067 6756 8445
880 mg.g" 2,0 1290 2579 3869 5159 6448
[Omim] | 904 mg.g* 2,6 995 1991 2986 3982 4977
[Tf,N] 946 mg.g" 4,5 588 1177 1765 2353 2942
N 959 mg.g* 9,7 269 538 806 1075 1344
972 mg.g* 20,0 132 264 395 527 659
PEG 979 mg.g* 20,7 127 253 380 507 634
986 mg.g' 28,2 93 185 278 371 464
993 mg.g 48,0 55 109 164 219 274
Eau 1,0 2611 5223 7834 10445 13057
Eau 40 mg.g* 2,2 1313 2627 3940 5253 6566
100 mg.g* 5,3 466 931 1397 1862 2328
+ 196 mg.g* 42,0 236 473 709 946 1182
PEG 304 mg.g* 42,5 55 109 164 219 273
390 mg.g* | 101,9 24 48 72 96 120

Tableau C.1.1 : Exemple de valeurs de nombre adimsionnel de Reynolds pour différentes
conditions silencieuses.

Les voltampérogrammes du Fc dans du [OmimjNT,fobtenus en conditions silencieuses
pour différentes vitesses de rotation de I'élearosbnt représentés égure C.1.3. Nous
constatons que la densité de courant augmente gmsigement avec le potentiel de

I'électrode jusqu’a atteindre un plateau pour ledels surtensions anodiques. Ce plateau de
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courant, observeé pour tous les électrolytes étudiés en évidence la limitation de la réaction
par le transfert de matiere a I'électrode. La valde la densité de courant au plateau de

diffusion augmente avec la vitesse de rotatioriéedtrode figure C.1.4).

0,12 T /’ —
Ve
. 010" [
£ 0,08 - !
< r
< 0,06 - , [
~ 0,04 - ,’
0,02 -
0,00 . .
0,0 0,2 0,4
E / V/Pt

Figure C.1.3 : (a) Courbes de polarisation du Fc (BM) dans du [Omim] [Tf,N] & 20 °C pour
différentes vitesses de rotation de I'électrode ={ —) 1 000, (—— ) 2 000, ( ) 3000,
(= . =) 4000 et (-.... ) 5000 tr.mif.

Pour chaque électrolyte, nous avons déterminépagsseurs de couche hydrodynamique.
Les valeurs sont regroupées danwtdeau C.1.2 Cette épaisseur augmente avec la viscosité
du fluide. Pour les électrolytes dotés de visces#quivalentes a celles caractéristiques des
liquides ioniques, cette épaisseur devient du mémtee de grandeur que le rayon de
I'électrode (qui dans notre cas a un rayon de 5.rRal) exemple, pour le [Bmim] [I], qui
est le moins visqueux des liquides ioniques tes&saisseur de la couche hydrodynamique
atteint 2,20 mm lorsque I'électrode tourne a 1 60@in™ alors qu'elle n'est que de 0,25 mm
pour l'acétonitrile. Ces valeurs nous conduisemrsala nous interroger sur la validité du

modéle de Levich dans ces milieux de viscositégéls
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Yn ! (Mmm)
Solvant 10°v
ovan /(mesht | 1000 2 000 3000 4000 5000
tr.min * tr.min * tr.min * tr.min * tr.min *
[Bmim] [Tf N] 39,0 2,2 1,6 1,3 1,1 1,0
[Omim] [Tf ,N] 61,4 2,8 1,9 1,6 1,4 1,2
[N1113] [Tf,N] 42,4 2,3 1,6 1,3 1,1 1,0
[Bmpyr] [Tf ,N] 44,5 2,3 1,7 1,4 1,2 1,0
CHLCN 0,5 0,2 0,2 0,1 0,1 0,1
1
50 mg.g 0,9 0,3 0,2 0,2 0,2 0,1
123 mg.gt 2,2 0,5 0,4 0,3 0,3 0,2
cH.cN | 236 mg.g* 6,4 0,9 0,6 0,5 0,4 0,4
3 341 mg.g* 15,6 1,4 1,0 0,8 0,7 0,6
+ 438 mg.g 37,3 2,1 1,5 1,2 1,1 1,0
PEG 457 mg.gt 52,3 2,5 1,8 1,5 1,3 1,1
473 mg.gt 64,3 2,8 2,0 1,6 1,4 1,3
492 mg.gt 81,0 3,2 2,2 1,8 1,6 1,4
509 mg.g- 94,1 3,4 2,4 2,0 1,7 1,5
637 mg.g* 1,5 0,4 0,3 0,3 0,2 0,2
880 mg.g" 2,0 0,5 0,4 0,3 0,3 0,2
[Omim] | 904 mg.g* 2,6 0,6 0,4 0,3 0,3 0,3
[Tf,N] 946 mg.g* 4,5 0,7 0,5 0,4 0,4 0,3
. 959 mg.g* 9,7 1,1 0,8 0,6 0,5 0,5
972 mg.g* 20,0 1,6 1,1 0,9 0,8 0,7
PEG 979 mg.g 20,7 1,6 1,1 0,9 0,8 0,7
986 mg.g 28,2 1,9 1,3 1,1 0,9 0,8
993 mg.g 48,0 2,4 1,7 1,4 1,2 1,1
Eau 1,0 0,4 0,2 0,2 0,2 0,2
Eau 40 mg.g* 2,2 0,5 0,4 0,3 0,2 0,2
100 mg.g" 5,3 0,8 0,6 0,5 0,4 0,4
+ 296 mg.g* 42,0 1,2 0,8 0,7 0,6 0,5
PEG 304 mg.g* 42,5 2,4 1,7 1,4 1,2 1,1
390 mg.g* | 101,9 3,7 2,6 2,1 1,8 1,6

Tableau C.1.2 : Valeurs de I'épaisseur de la couchienite hydrodynamique, calculées a partir de
la formule C.2.1.

Afin de vérifier la validité de ce modéle pourd&mble des électrolytes, nous avons tracé
la valeur expérimentale de la densité de couramtdien fonction de sa valeur « théorique »,

calculée a partir de la loi de Levich en utiliséed valeurs de viscosité cinématique et de
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coefficient de diffusion précédemment déterminédaide d’'un capillaire d’Ostwald et par
voltampérométrie cycliquepéragraphe B.1.111) (figure C.1.5). Lafigure C.1.4 montre que
malgré de hautes valeurs dg ke modeéle de Levich semble s’appliquer parfaiteieetous

les électrolytes. En effet, tous les points expénitaux sont alignés sur une droite passant par
I'origine et donc le coefficient directeur est pnecde I'unité figure C.1.4). On en conclut
gue, malgré des épaisseurs de couche hydrodynannmgogtantes, les effets de bord restent
négligeables pour tous les électrolytes testés. ligggdes ioniques comme les mélanges
synthétiques possedent donc un comportement hydaodigue conventionnel en conditions

silencieuses et peuvent étre décrits par le matieleevich.

Les résultats obtenus montrent également une bommeordance entre les essais réalisés
par voltampérométrie cyclique et ceux menés patawgérométrie hydrodynamique ce qui

conforte les valeurs de coefficient de diffusionedéinées aparagraphe B.1.lII.

80 1 y=10362x r
70 - R2=0,9961
o

‘]I'm mesuré/A m-2
i .

0 10 20 30 40 50 60 70 80

'Jlim calculé/ A.m-z

Figure C.1.4 : Comparaison entre la valeur expérimatale de la densité de courant limite pour la
réaction d’oxydation du Fé et la valeur calculée par la loi de Levich poudifférents milieux.

(A) [Bmim] [TfN] ; ( ©) ; [Omim] [Tf N] ; ( O) [N1113] [TEN] ; ( © ) [Bmpyr] [Tf ;N], (=)
mélanges « acétonitrile / PEG » ;X) mélanges « acétonitrile / [Omim] [TEN] » et (+) mélanges
« eau / PEG ».

Il apparait que les densités de courant limiteméinées dans les liquides ioniques sont
jusqu’a 80 fois plus faibles que celles mesurées die I'acétonitrile. Ces tres faibles valeurs
de Jm sont généralement attribuées aux fortes viscodigéses milieux. Pour vérifier cette

hypothése, nous avons représenté I'évolution dficisat de transfert de matiere en fonction

177



de la viscosité dynamique de I'électrolytiggre C.1.5). Lafigure C.1.5.amontre clairement
gue le coefficient de transfert de matiere dédootque la viscosité augmente, avec toutefois
une différence de coefficient d’atténuation selamature du mélange synthétique. Pour une
méme espece électroactive (dans notre cas duddgdroissance de lest beaucoup plus
rapide dans le cas des mélanges « acétonitrilenirf[Tf,N] » que dans le cas des mélanges
« aceétonitrile / PEG ». Cette observation est cafitér avec les précédentes observations
concernant le coefficient de diffusion de I'espédectroactive garagraphe B.1.1l1). Un
zoom pour les fortes viscositéBg(re C.1.5.H) montre qu’une fois de plus les mélanges
« acétonitrile / [Omim] [TiN] » semblent mieux simuler le comportement deslidigs
ioniques. Les valeurs de Kéterminées dans ces milieux sont en effet tréshgs de celles

déterminées dans les différents liquides ioniques.

a)  3,0E-04 b)  6,0E-05-
2 5E-04 5,0E-05 | ~ - < -
_ e
7, 20804 7, 4OE-05
E 15E-04 E 30805 .
X 10E-04 % x5 0E-05-
[
5,0E-05 1,0E-05.{ __
A - %
0,0E+00 0,0E+00 . .
0 20 40 60 80 100 40 60 80
ng/ mPa.s ng/ mPa.s

Figure C.1.5 : (a) Evolution du coefficient de trasfert de matiére en conditions silencieuses en
fonction de la viscosité dynamique de I'électrolytevaleurs mesurées en présence d’'une
électrode tournant & 5 000 tr.mift pour : (=) les mélanges « acétonitrile / PEG »J les

mélanges « acétonitrile / [Omim] [TEN] » et (+) pour les mélanges « eau / PEG » A& ) du

[Bmim] [Tf oN] ; ( 0) - du [Omim] [Tf ,N] ; ( ) du [N1113] [TEN]; ( ©) du [Bmpyr] [Tf ,N].
(b) Zoom pour les viscosités élevées.

Comme pour le coefficient de diffusion, la difféoe observée entre les deux types de
mélanges synthétiques (« acétonitrile / PEG »aatékonitrile / [Omim] [TEN]) montre que la
viscosité, bien que ralentissant considérablenmephEnomene de transfert de matiére, n’est

pas le seul paramétre influant dont il faut temimpte. Une fois de plus, la structuration des
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liquides ioniques ainsi que le phénoméne de sdivatae I'espece électroactive par les ions

constitutifs du liquide ionique peuvent expliques®bservations.
b) Sous ultrasons :

Des essais ont ensuite été réalisés en présemt@asbns dans les quatre liquides ioniques
ainsi que dans l'eau et I'acétonitrile. Les mesumesété effectuées a une intensité transmise
identique de 0,9 W.ct qui est I'une des seules valeurs accessiblestposrles électrolytes
et pour toutes les fréquences testéesfidquare C.1.6 présente des voltampérogrammes du
ferrocene dans l'acétonitrile et I'TOmim] [IM] enregistrés sous ultrasons par comparaison

avec ceux enregistrés en conditions silencieusésisant tourner I'électrode & 5 000 tr.Min

a) 250 A b) 7 -
200 - 61
N 5 i
E. 150 - E 4 -
< <
~ 100 - S 3 -
i 2
50 - /
/7 1 . — — cm—
s 7
O = T ! T ! ! O |/ T T T 1
00 01 02 03 04 05 0O 01 02 03 04 05
E/ViPt E / V/Pt

Figure C.1.6 : (a) Voltampérogrammes du Fc (3 mM) ans (a) I'acétonitrile et (b) I'TOmim]
[Tf,N]. Essais réalisés & 20 °C sur une électrode dafhe (r =1 mm, S = 0,0314 ciyen
conditions silencieuses en faisant tourner I'éleabde & 5 000 ppm £ — ) puis avec une électrode
fixe en présence d’ultrasons (f = 40 kHz ; It = 0,9V.cm®) (—).

Quel que soit le mode d’agitation, la densité darant augmente jusqu’a atteindre un
plateau qui traduit la limitation de la réactiorr p@ phénomene de transfert de matiere. La
densité de courant au plateau oscille alors autbune valeur moyenne. Cette valeur
moyenne de densité de courant limite, ainsi quéndateur des perturbations du signal
électrigue sont déterminées pour chaque voltampaénmmes par une étude statistique sur une

fenétre de potentiel de 150 mV.
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Les valeurs de densité de courant limite déterasrEour les quatre liquides ioniques ainsi
que pour l'acétonitrile sont regroupées danwbdeau C.1.3 Il apparait que, quel que soit le
mode d’agitation, la densité de courant limite nméswans les liquides ioniques est toujours
beaucoup plus faible que celles mesurées dangddtEtde. A titre d’exemple, le rapport des
Jim entre I'acétonitrile et [Omim] [BN] est proche de 80 en conditions silencieusess Sou
ultrasons, le méme rapport n'est plus que de 3ténsité transmise constante, I'agitation
induite par les ultrasons est donc plus efficaagr p® [Omim] [Tf;N] que pour I'acétonitrile.
Le méme phénomene avait déja été observé poum@iB[Tf.N], lors de la caractérisation

du micro-sonoréacteupéragraphe B.2.11.3).

) Jim / (A.m?)
Electrolyte
RDE (5 000 tr.min') US (20 kHz) US (40 kHz)
Eau 28,24 57,00 48,90
CH3CN 80,30 193,80 183,60
[Bmim] [Tf ,N] 1,90 9,75 8,90
[Omim] [Tf ,N] 1,11 6,91 6,14
[N1113] [Tf,N] 1,19 2,95 2,12
[Bmpyr] [Tf ,N] 1,29 1,44 1,56

Tableau C.1.3 : Comparaison des valeurs de densié courant limite pour la réaction
d’oxydation du Fe' mesurées en présence d’une électrode tournant $80 tr.min™ puis sous
ultrasons pour différents électrolytes.

Les mémes mesures ont alors été réalisées dansélanges synthétiques dans le but de
mieux comprendre les phénoménes mis en jeufiguae C.1.7 représente I'évolution du
coefficient de transfert de matiére en fonctionlaeviscosité dynamique de I'électrolyte.
Comme précédemment, on observe une diminution dfficient de transfert de matiére avec
laugmentation de la viscosité de [I'électrolyte. hariation de la fréquence de l'onde
ultrasonore de 20 & 40 kHz & intensité transmisestaate (0,9 W.cif) n’influence pas
significativement les résultats obtenus. A nouvesupbserve que les mélanges synthétiques
« acétonitrile / [Omim] [T4N] » simulent mieux le comportement des liquidés.zoom pour

les viscosités élevéesigure C.1.7.b) révéle toutefois un écart important dg dntre les
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différents liquides ioniques qui n'est pas obsesméconditions silencieuses. Il apparait donc

clairement que les liquides ioniques ne se compbpas tous de la méme fagon vis-a-vis des

ultrasons.
a) 8,0E-04 b)  1,0E-04-
7,0E-04 ,_]:._.
6.0E-04 8,0E-05 - %.%_%
- o '_P'i
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F 3,0E-04 } 4,0E-05 i |i|
ook coed, %o
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Figure C.1.7 : (a) Evolution du coefficient de trasfert de matiére, évalué a 20 °C en présence
d’ultrasons (f = 20 kHz : Symboles vides et 40 kHzSymboles remplis ; | = 0,9 W.cni’) avec une

électrode fixe, en fonction de la viscosité dynamig de I'électrolyte pour : (A ) du [Bmim]
[TfoN] 5 ( 0) ; du [Omim] [Tf ,N]; ( O) du [N1113] [TEN] ; ( © ) du [Bmpyr] [Tf 5N], (=) les
mélanges « acétonitrile / PEG » X) les mélanges « acétonitrile / [Omim] [TAN] » et (+) pour les
mélanges « eau / PEG ». (b) zoom pour les viscositdevées.

Deux groupes de liquides ioniques peuvent aloesdisitingués :

> Le [Bmim] [TfoN] et le [Omim] [TEN] pour lesquels lesgkmesurés sous ultrasons
sont proches de ceux déterminés dans les mémegdticoadultrasonores pour les
mélanges synthétiques « acétonitrile / [OmimLN[f» et « eau / PEG ».

> Le [N1113] [TEN] et le [Bmpyr] [TEN] pour lesquels lesgkmesurés sous ultrasons

sont plus faibles.

Pour mettre en évidence I'effet spécifique desastins sur les différents électrolytes, nous
avons calculé le rapport entre le coefficient dmsfert de matiere obtenu en présence d’'une
irradiation ultrasonore a intensité transmise camtst et celui déterminé en conditions
silencieuses avec une électrode tournant & 5 Q@@intl. L'évolution de ce rapport en

fonction de la viscosité dynamique du solvant eptésentée sur fegure C.1.9.
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Figure C.1.8 : Evolution de I'efficacité de I'agitaion ultrasonore par rapport a I'agitation
produite par une électrode tournant & 5 000 tr.miff en fonction de la viscosité dynamique de

I'électrolyte pour : ( A) [Bmim] [Tf ,N] ; ( 0) : [Omim] [T .N] ; ( O) [N1113] [TE:N]; ( ©)

[Bmpyr] [Tf 5N] ; (=) mélanges « acétonitrile / PEG » ;) mélanges « acétonitrile / [Omim]

[TfoN] » et pour (+) mélanges « eau / PEG ». Valeurs mesurées a 20e£20 kHz (symboles
vides) puis & 40 kHz (Symboles remplis) pour une fensité transmise fixe de 0,9 W.cih

L’efficacité de I'agitation ultrasonore est fortent liée a la nature du solvant employé.

Concernant les mélanges synthétiques, deux grqpgreent étre distingués :

» Les mélanges «eau / PEG » et « acétonitrile / PE®ur qui l'influence des

ultrasons reste nuancée.

Pour ces mélanges, aux faibles viscositgs<(15 mPa.s pour les mélanges « eau / PEG »
etng < 5 mPa.s pour les mélanges « acétonitrile / PE@agitation ultrasonore semble étre
de moins en moins efficace lorsque la viscositédlwde augmente. Le rapport deg décroit
progressivement jusqu’a atteindre une valeur prodbel : l'agitation produite par les
ultrasons est alors aussi efficace que celle engendar une électrode tournant a 5 000
tr.min™’. Pour des viscosités plus importantes, le rappestl augmente [égérement tout en
restant proche de I'unité pour toute la gamme deosité explorée.

> Les mélanges « acétonitrile / [Omim] pNj » pour qui I'influence des ultrasons est

beaucoup plus prononcée.
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Pour ces mélanges, la méme baisse d’efficacitébesirvée pour les faibles viscositgg (
< 5 mPa.s). Mais, au-dela de cette valeur, l'effigade I'agitation ultrasonore augmente
rapidement avec la valeur de la viscosité du m&ahg maximum d’efficacité est observé
pour I'lOmim] [Tf,N] pur, pour qui les kmesurés sous ultrasons sont pratiquement 6 fois

plus importants que ceux déterminés en conditidesceuses a 5 000 tr.mtn

Concernant les autres liquides ioniques purs, rmusvons distinguer deux types de

comportement :

> Les liquides ioniques basés sur les cations [NI148]Bmpyr] montrent un rapport
de k proche de celui mesuré dans les mélanges synilkétigq eau / PEG » et
« acétonitrile / PEG ». L’agitation ultrasonore awene intensité transmise de 0,9
W.cmi? est du méme ordre de grandeur que I'agitation yitedpar une électrode
tournant & 5 000 tr.mih

> Les deux autres liquides ioniques (ceux basésesucations [Bmimi] et [Omim])
présentent un rapport de kettement supérieur a 1. L’'agitation ultrasonoresy

beaucoup plus efficace que celle produite par lewréde tournante.

L’écart observé entre les différents milieux netp&re attribué a une différence d’énergie
globale absorbée par le fluide puisque ce paramgtdgja été pris en compte lors de

'étalonnage par calorimétrie et nous avons prig1 ste travailler a intensité transmise

identique.

Cette différence pourrait alors provenir des miégraas élémentaires mis en jeu en
présence d'ultrasons. En effet, comme nous I'awandans Igartie A.l.2, lorsqu’une onde
se propage dans un fluide, cette derniere s’att@nogressivement en libérant de I'énergie
sous forme de chaleur ainsi qu’en mettant le fl@denouvement (courant acoustique). A ce
mouvement a grande échelle, vient s’additionnegolatribution de la cavitation acoustique.
En effet, de par leurs implosions asymétriquesaxipiité de la surface de I'électrode, les

bulles de cavitation induisent une agitation lo¢eds intense.

La contribution respective de ces deux phénomesestroitement liée aux propriétés
intrinséques du fluide considéré comme nous I'awanslans Igoartie A.l.2. Si on néglige
les non-linéarités induites notamment par les tiana de célérité de l'onde du fait des

variations de pression et par les réflexions sarbelles de cavitation, la vitesse du flux
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convectif induit par la propagation des ultrasostsdirectement proportionnelle au coefficient

d’absorption de I'onde dans le miliedéguation C.1.5.

| R?
Ul =" 2 (C.15)

Avec le coefficient d’absorption de I'onde dansfluide donné par la relation suivante :

aatt:avis+ath+arelz

ooz( 4 K.(v—l)}rwzr (C.1.6)

, +—n .+
2p,.¢ V3N G 2¢c

Le coefficient d’absorption dépend donc de :

» La viscosité du fluide qui est a l'origine des femhents internes des particules du
fluide entre elles mais aussi des particules dagcpbes du fluide sur les parois.

» La conductivité thermique qui est responsable dbsrges de chaleur entre les zones
comprimées (dont la température augmente) et lesszde fluide relaxées (dont la
température diminue).

» La relaxation moléculaire qui traduit, pour un dei polyatomique, un échange
d’énergie entre l'onde acoustique et les mouvemeéntsrnes des molécules

(translation, rotation, vibration).

Le rapport des coefficients de transfert de matétait exprimé en fonction de la viscosité
(figure C.1.9), ce n'est donc pas ce parameétre qui peut pemneérdiscriminer le premier
groupe (« eau / PEG », « acétonitrile / PEG » gtliuides ioniques basés sur les cations
[Bmpyr]" et [N1113]) du second (« acétonitrile / [Omim] [N] » et les liquides ioniques

basés sur les cations [Bmifrgt [Omim]).

Si on considére trois des liquides ioniques tegqtésont des viscosités comparables (de
'ordre de 60 mPa.s), I'un est trés sensible afietefdes ultrasons (le [Bmim] [AM]) et les
deux autres beaucoup moins (le [Bmpyr] NJf et le [N1113] [TEN]). Compte-tenu des
valeurs de conductivité thermique disponibles déndittérature {ableau C.1.4, nous
pouvons supposer une contribution équivalente degacametre a I'atténuation de I'onde qui

ne permet pas plus d’expliquer la différence de pant@ment.
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Milieu K/ (W.m™K?

[Bmim] [Tf 5N] 0,128
[Omim] [Tf ,N] 0,128
[Bmpyr] [Tf 5N] 0,125

Tableau C.1.4 : Conductivité thermique de quelquebquides ioniques®.

Bien gu’a notre connaissance, aucune étude cotygrdu phénomene de relaxation
moléculaire dans ces différents liquides ioniquessait disponible dans la littérature, nous
pouvons supposer que les temps mis en jeu difféaseloin la nature et la forme des ions
constitutifs du liquide ionique. Dans notre cassipouvons supposer que le phénomeéne de
relaxation est plus rapide pour les cations N, &lkglimidazolium en raison notamment de
leur structure planaire qui facilite I'autodiffusiode ces cations par rapport aux cations
tetraalkylammonium qui disposent quant-a-eux d’stnecture tétraédrique. Les cations N, N-
dialkylpyrrolidinium disposent d’une structure imediaire en raison des groupes
fonctionnels qui lui sont greffés de part et d’audu plan du cycle. De ce fait, I'absorption de
l'onde sera plus importante pour les liquides ioe& basés sur les cations N, N
dialkylimidazolium. Ce phénomene est vraisemblalelehmarginal car le [N1113] [T] ne

montre pas de sensibilité particuliere aux ultrason

D’une maniére générale, il apparait que des vikeélevées s’opposent au phénomeéne de
cavitation acoustique. Il en est de méme pourrkes faibles tensions de vapeur. Il apparait
donc tout a fait probable que le phénomene de atawit acoustique dans les liquides
ioniques, bien qu’étant observé de par la présdecgaz dissous et de traces d’efigu(e
C.1.6), est beaucoup moins intense que dans les soleegasiques conventionnels tels que

I'eau ou l'acétonitrile.

Dans le but de vérifier cette hypotheése, nous saveprésenté I'évolution de la hauteur des
perturbations du signal électrigue au plateau erction de la viscosité dynamique de
I'électrolyte figure C.1.9). AJin décroit lorsque la viscosité du fluide augmentetteC
décroissance des perturbations du signal tradeitbaisse de I'activité cavitationnelle. Celle-

ci est beaucoup plus intense dans le cas des neslangcétonitrile / PEG » que pour les
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autres mélanges ; le mélange « acétonitrile / [QrfilipN] » étant celui pour lequel I'activité
cavitationnelle est la moins intense. Un zoom pesirfortes viscositédigure C.1.9) montre
gue pour les liquides ioniques purs, I'activité i@onnelle mesurée a travers &, est tres
faible. Pour ces derniers, la hauteur des pertiofsmtu signal électrique est du méme ordre
de grandeur que pour les mélanges « acétonifi@enim] [Tf,N] » qui semblent une fois de
plus bien simuler le comportement des liquidesqoas purs. Bien qu’une Iégére différence
apparaisse entre les différents liquides ionigasts, celle-ci ne peut expliquer les écarts sur
Jim-
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Figure C.1.9 : (a) Evolution de la hauteur des peudrbations du signal électrique sur le plateau
de courant en fonction de la viscosité dynamique delectrolyte pour : (=) mélanges

« acétonitrile / PEG » ; ) mélanges « acétonitrile / [Omim] [T§N] » ; (+) mélanges eau /

PEG » ; (A ) [Bmim] [Tf,N] ; ( ©) ; [Omim] [Tf ;N] ; ( B) [N1113] [TEN] ; ( © ) [Bmpyr]
[Tf,N]. Valeurs mesurées a 20 °C a 20 kHz (symboles &g) puis a 40 kHz (Symboles remplis)
pour une intensité transmise de 0,9 W.cih (b) Zoom pour les viscosités élevées.

Malgré une activité cavitationnelle plus intensiples mélanges « acétonitrile / PEG »
gue pour les mélanges « eau / PEG », il apparait'effieacité de I'agitation ultrasonore a
intensité transmise constante reste similaire desmsleux milieux. Nous pouvons supposer
gue, dans le cas des mélanges « acétonitrile / PH& s$orte pression de vapeur de
I'acétonitrile par rapport a celle de I'eau faverid'autant plus le phénoméne de cavitation
stable qui n'offre pas de contribution supplémestaiu mouvement convectif.
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Dans le cas des mélanges « acétonitrile / [OmiFN], la relativement faible quantité
d’acétonitrile mise en jeu ainsi que la trés faibdmsion de vapeur de [Omim] pN]
n‘augmente pas de maniere spectaculaire le phérmd@gavitation acoustique. Cependant,
cela suffit pour obtenir un mouvement convectifbglb plus rapide que pour les autres

meélanges synthétiques, a intensité transmise glemnti
c) Couplage ultrasons et rotation :

Pour élargir nos investigations a de possiblasveaux dispositifs expérimentaux, nous
avons mené une campagne de mesures en coupladedgstypes d’agitation (électrode
tournante et ultrasons). Lfegure C.1.10 présente des courbes de polarisation du Fc dans
'[Omim] [Tf oN].

J/A.m2
O L N W N 01 O N

0,0 0,2 0,4
E / VIPt

Figure C.1.10 : Voltampérogrammes du Fc (3 mM) dank[Omim] [Tf ,N] en régime pseudo-

stationnaire (2 mV.s") (T = 20 °C) sur électrode tournante de platine (= 1 mm ; S = 0,0134

cm?). Les voltampérogrammes sont enregistrés en présand’ultrasons (f = 40 kHz, | = 0,9
W.cm?) en variant la vitesse de rotation de I'électrodé(—) O tr.min™, (—) 2 000 tr.min* et (—)
5 000 tr.min™) puis en conditions silencieuses ) avec une éfecte tournant a 5 000 tr.min™.

Les résultats montrent que sous ultrasons la edsi courant limite décroit lorsque la
vitesse de rotation de I'électrode augmente. Ga#dtroissance dej,) s'accompagne d’'une

baisse significative de l'intensité des perturbatidu signal électrique au plateau.

L’évolution du coefficient de transfert de matie¥p fonction de la racine carrée de la

vitesse de rotation de I'électrode est représgmbée de I'eau et de I'acétonitrile surflgure
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C.1.11 Les résultats montrent qu’en absence d’ultradesdg augmentent linéairement avec
la racine carrée de la vitesse de rotation dedfédee. Cette variation est en accord avec le
modeéle de Levich. Comme nous I'avons évoqué préungumt, les densités de courant limite
mesurées sous ultrasons en absence de rotatiG#lettrbde sont plus importantes que celles
mesurées en conditions silencieuses, méme en faisamer I'électrode & 5 000 tr.min
Cette figure montre également que les coefficialgstransfert de matiére obtenus sous
ultrasons décroissent progressivement avec l'autatien de la vitesse de rotation de
I'électrode jusqu’a atteindre une valeur limite kielégérement supérieure a celle mesurée
avec |'électrode tournante seule en maintenantdmenvitesse de rotation. Au-dela du seulil,
I'écart entre les kmesurés en présence d’ultrasons (associés at@rotle I'électrode) reste
alors constant. Cet écart differe selon le fluidasidéré. Pour I'acétonitrile, il est de I'ordre
de 5.10° m.s* alors que pour I'eau il n’est que de 1,7510.s* (ce qui correspond & environ

2 % du k initial dans les deux cas).

a) 8E-04- b) 8E-04
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Figure C.1.11 : Evolution du coefficient de transfe de matiére pour la réaction d’oxydation du
Fe' en fonction de la racine carrée de la vitesse detation de I'électrode : ( © ) en conditions

silencieuses puis sous ultrasons & 0,9 W.cn?) pour une fréquence de (A ) 20 kHz et de? )
40 kHz pour de I'eau (a) et de I'acétonitrile (b).

Les mémes évolutions sont représentées pourdesldis ioniques sur lagure C.1.12
Comme précédemment en conditions silencieuseskgl@gigmentent linéairement avec la
racine carrée de la vitesse de rotation de I'é@életr La encore, les densités de courant limite

mesurées sous ultrasons en absence de rotatiogleldrode sont plus importantes qu’en
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conditions silencieuses en faisant tourner I'éktéra 5 000 tr.mih bien que les ordres de

grandeur soient différents.

a) 4,0E-05 b) 4,0E-05 -
3,5E-05 3,5E-05 -
3,0E-05 3,0E-05 -
T 25E-057° % 2,5E-05
E 20E-05- £ 2,0E-05
~ 1,5E-05- ~F 1,5E-05-
1,0E-05 - F ¥y 1,0E-05 - : g_‘
5,0E-06 - K2 XL 5,0E-06 - . f?
0,0E+00 += @4 : 0,0E+00 @A $°°F —
0 20 0 20
QI/Z/ radllzls—llz QI/Z/ radllzls—llz
c) 4,0E-05 - d) 4,0E-05
3,5E-05 - 3,5E-05 -
3,0E-05 - 3,0E-05 -
T 2,5E-05- o 2,5E-05-
£ 2,0E-05- E 2,0E-05-
2 1,5E-05- < 1,5E-05-
1,0E-05 1,0E-05 -
5,0E-06 -4 - Ath 5,0E-06M. Py
0,0E+00 &-+&HHE : 0,0E+00 -+ #3FE= .
0 20 0 20
co(l/Z/ radllz.sllz QI/Z/ radllzls—llz

Figure C.1.12 : Evolution du coefficient de transfe de matiére en fonction de la racine carrée
de la vitesse de rotation de I'électrode : (¢ ) ezpnditions silencieuses puis sous ultrasons €

0,9 W.cm?) pour une fréquence de (A ) 20 kHz et de? ) 40 kHea) [Bmim] [Tf,N], (b)
[Omim] [Tf oN], (c) [N1113] [Tf,N] et (d) [Bmpyr] [Tf ,N]

L’effet des ultrasons est plus marqué pour le [BiTf,N] et '[Omim] [Tf,N]. Comme
pour I'eau et I'acétonitrile, les coefficients dertsfert de matiére obtenus sous ultrasons
décroissent progressivement lorsque la vitesset@d¢ian de I'électrode augmente. Un seuil
de k est également atteint pour tous les liquides ioesgtestés mis-a-part I'[Omim] [2M].

Pour ce liquide ionique particulier, I'allure géaler de la courbe obtenue laisse penser que la
vitesse de rotation de I'électrode pourrait endére plus importante pour I'obtention d’'un
seuil. Cependant, la vitesse de 5 000 tr’haiarrespond & la limite de notre dispositif.
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L'écart entre la valeur degkmesurée en présence d'ultrasons (associés adtorode
I'électrode) par rapport a celui mesuré uniquengnfaisant tourner I'électrode a la méme
vitesse de rotation est de 2,06°16n.s* (soit 9 % du k sous ultrasons uniquement) pour le
[Bmim] [Tf.N], de 0,42.10 m.s® (soit 5 % du k sous ultrasons uniquement) pour le [N1113]
[TfoN] et 0,14.1F m.s (soit 3 % du ksous ultrasons uniquement) pour le [BmpyrbN]f

Comme nous l'avons vu surfigure C.1.10Q la diminution de la valeur de ket donc de la
densité de courant au plateau s’accompagne d'unmution de la hauteur des perturbations
du signal figure C.1.12.

a) 40‘T
35 -

s
E 25 -
< 2
= 15 -
< 10
5_
0

corl/Z/ radllz.sllz Ql/Z/ radl/zlsl/z

Figure C.1.12 : Evolution de la hauteur des perturhtions du signal électrique au plateau en
fonction de la racine carrée de la vitesse de rofah de I'électrode pour (a) : (*) de I'eau et )

de I'acétonitrile puis (b) : (A ) du [Bmim] [Tf,N] ; ( 0) - du [Omim] [Tf ,N] ; ( ) du [N1113]
[TfoN]; (@) du [Bmpyr] [Tf oN]. Valeurs mesurées a 20 kHz pour une intensitéansmise de
0,9 W.cmi? (T = 20 °C).

Le fait de faire tourner I'électrode engendre doume diminution de [I'activité
cavitationnelle a proximité de la surface de I'élede. Hormis pour I'lOmim] [TiN], Aim
décroit progressivement avec l'augmentation datésse de rotation de I'électrode. Dans le
cas de I'lOmim] [TEN], cette décroissance de I'activité cavitationmelémble plus difficile a
obtenir. Ce résultat confirme ce qui a été obspow# les 4, puisque ce liquide ionique est le

seul pour lequel aucun seuil n’est atteint.
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4) Conclusion :

Dans ce paragraphe, nous avons caractérisé lemiéée de transfert de matiére par voie
électrochimique. Pour cela, les courbes de poliisanodique du Fc ont été enregistrées en
régime pseudo-stationnaire. Des essais ont tobbdiaété réalisés en conditions silencieuses
en faisant tourner I'électrode puis sous ultrasemgnaintenant I'électrode fixe et finalement

en couplant les deux modes d’agitation.

Les essais réalisés montrent que le phénomenarddrt de matiére est particulierement
lent dans les liquides ioniques. Cela se tradyptdarmentalement par des courants tres faibles.
Il apparait clairement que la viscosité élevée @s milieux, bien que ralentissant
considérablement les phénoménes de transport, p&stle seul paramétre a prendre en
compte. La structuration du milieu de par la retedxamoléculaire ainsi que l'interaction du
soluté avec les ions constitutifs du liquide iomgpeuvent également contribuer au

ralentissement des phénomeénes de transport.

Les résultats montrent que les ultrasons améliosggnificativement le transfert de
matiére. A intensité transmise constante, I'effigade I'agitation produite par les ultrasons
est fortement liée aux caractéristiques physicoaafues de I'électrolyte (densité, viscosite,
coefficient de transfert de chaleur). Expérimenta&etnnous avons distingué deux groupes de

fluides :

> Les mélanges synthétiques « acétonitrile / [OmiLNI] » ainsi que le [Bmim]
[Tf2N] et 'TOmim] [Tf2N], pour qui I'agitation ultrasonore est plus effte qu’une
électrode tournant & 5 000 tr.ntin

» Les mélanges synthétiques « acétonitrile / PEG x eau / PEG » ainsi que le
[N1113] [Tf:N] et le [Bmpyr] [TEN] pour qui l'agitation ultrasonore est d'une

efficacité comparable a celle induite par une ébetet tournant & 5 000 tr.min

Les différences observées sont attribuables awanigmes élémentaires a l'origine de

I'agitation ultrasonore :

> Le flux convectif global engendré par I'absorptigde® I'onde par le milieu de
propagation.
» L’agitation locale engendrée par I'implosion dedldride cavitation a proximité de la

surface de I'électrode.

191



[I/  Caractérisation du transfert électronique :
1) Principe :

En voltampérométrie, la densité de courant totalkesurée est la somme de deux

contributions : 'une anodique et l'autre cathodiqu
J=J+J (C.1.5)

La densité de courant totale échangée lors d'éaetion électrochimique est donnée par la
relation de Buttler-Volmer :

J:Jo{ex{(l%T)nF( E lgq):— ex[r“R—”TF( E g)}} (C.1.6)

_ (1-a)nF | %_anF}
J—%{GX{TH ex ﬁr] (C.1.7)

J représente la densité de courant d’échange tAeha est le coefficient de transfert
électronique hétérogene d’oxydation. Ce coefficieet transfert électronique traduit la
symétrie de la barriére énergétique pour la réactiectrochimiqué”. Trois cas peuvent étre

distingués :

» Sia<0,5: La réaction d’oxydation est favorisée,
» Sia =0,5: La réaction est parfaitement symétrique,

» Sia > 0,5: Laréaction de réduction est favorisée.

Pour les fortes surtensions anodiqugs—(+~), la contribution cathodique au courant

devient négligeable. La densité de courant totsti@lers donnée par talation C.1.8:

~ (1-a)nF
J=1] ex{—RT n (C.1.8)

A I'opposé, pour de fortes surtensions cathodidues -« ), la contribution anodique au

courant devient négligeable. La densité de coutatale est alors donnée par riglation
C.1.9:
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ank } (C.1.9)

J==Jexp-———
5 { el

Les parameétres cinétiques sont déterminés a paeticourbes de Tafel, présentant
I'évolution du logarithme népérien de la valeur @be de la densité de courant totale en
fonction de la surtension. Dans cette représemtatioobtient une portion de courbe linéaire

correspondant aux situations :

> Pour les fortes surtensions anodiques :

_ (1-a)nF
In(|J)) = |n(|~1)|)+—RT N (C.1.10)
> Pour les fortes surtensions cathodiques :
- _anF
In(]9) = In(| 3)) ~ (C.1.11)

2) Mode opératoire :

Les courbes de polarisation précédemment enrégsstn régime pseudo-stationnaire sont
post-traitées a l'aide du logiciel Excel. L’évolutia@lu logarithme népérien de la densité de
courant est représentée en fonction de la surtenkep courbe obtenue présente une partie
linéaire pour les relativement fortes surtensiomstchous déterminons la pente et I'ordonnée
a l'origine par régression linéaire. De cette drale régression, nous déduisons une valeur de

a et de d (équation C.1.10.
3) Résultats et interprétations :

Les essais ont été réalisés uniquement dans adiatrile et les quatre liquides ioniques

afin de ne travailler qu’avec le couple'frc.

Lafigure C.1.13présente des courbes de Tafel du ferrocene (3 rakh fOmim] [THN]
qui laissent apparaitre une croissance linéaile ® avea) pour des valeurs de surtensions
relativement élevées. Pour les tres fortes valdarsurtension, la courbe s’écarte alors de la
linéarité. Cette déviation traduit la limitation @eréaction électrochimique par le phénomene

de transfert de matiére a I'électrode.
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Figure C.1.13 : Représentation de Tafel du ferrocendans du [Omim] [Tf,N]. Essais réalisés a
20 °C avec une électrode de platine (r = 1 mm ; S6;0314 cm) (— —) en conditions silencieuses
avec une électrode tournante (5000 tr.mif) puis (—— ) sous ultrasons.

A partir de ces représentations, nous avons ditértas valeurs de densité de courant
d’échange et du coefficient de transfert €lectroaiqCes valeurs sont regroupées dans le
tableau C.1.5 En conditions silencieuses, les densités de cbufénhange sont beaucoup
plus faibles pour les liquides ioniques que poacédtonitrile. Le phénomene de transfert
électronique est donc beaucoup plus lent dansidegdés ioniques que dans les solvants
conventionnels comme l'acétonitrile. Par ailleles, ultrasons améliorent significativement le
transfert électronique. Cependant, 'augmentated@&n présence d’ultrasons, généralement
attribuée a une activation en continue de la sarfée I'électrode, dépend fortement de la
nature de I'électrolyte. En effet, I'action des a#tons sur le [N1113] [IN] et le [Bmpyr]
[Tf2N] est beaucoup moins prononcée que pour le [BnjiiifN] et le [Omim] [TEN]. La
encore, le maximum d’effet est observé pour le [@MiTfoN] pour lequel la densité de
courant d’échange en présence d'ultrasons est phééti par 30 mais I'utilisation d’'une

pseudo-électrode de référence nous empéche dislletoin dans les commentaires.
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RDE (5 000 tr.min™) US (20 kHz) US (40 kHz)
Electrolyte 3 3 3
/ (A.m? “ / (A.m? a / (A.m? a
[Bmim] [Tf 5N] 0,046 0,166 0,329 0,108 0,321 0,099
[Omim] [Tf ,N] 0,006 0,172 0,192 0,124 0,228 0,112
[N1113] [Tf,N] 0,030 0,174 0,064 0,131 0,068 0,130
[Bmpyr] [Tf ,N] 0,032 0,183 0,070 0,119 0,076 0,103
CH4CN 0,852 0,300 3,720 0,258 4,681 0,247

Tableau C.1.5 : Valeurs expérimentales de densité&aourant d’échange et de coefficient de
transfert de charge déterminées a 20 °C pour diffémts électrolytes contenant du Fc (3mM).

Les résultats montrent également que, quellessqigat les conditions expérimentales, le
coefficient de transfert de charge mesuré en cimditsilencieuses est toujours inférieur a
0,300. Ces valeurs indiquent que la réaction d’akigth du ferrocene en cation ferricinium
est privilégiée. Les valeurs déterminées dansidesdes ioniquesd est compris entre 0,166
et 0,183) sont globalement plus faibles que ceflesurées dans I'acétonitrile € 0,300). La
différence mesurée entre les différents milieux treogue I'oxydation du ferrocéne en cation
ferricinium est facilitée dans les liquides ionigu@robablement en raison des interactions
électrostatiques possibles entre le cation feitioin et I'anion du liquide ionique.
L’application d’ultrasons influence également leeffiwient de transfert électronique. Les
valeurs dea mesurées en présence d’ultrasons sont toujoursteojuurs plus faibles de
0,050 par rapport a celles mesurées en conditidlienceuses. Il semble donc que
I'application d’ultrasons favorise encore plus otation du ferrocéne.

4) Conclusion :

Au cours de ce paragraphe, nous avons caract&iiéacité du transfert électronique
pour la réaction d’'oxydation du ferrocéne. Pouacabus avons déterminé successivement la

densité de courant d'échange et le coefficient dinstert électronique hétérogene
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d’oxydation. Les résultats montrent que le tranisééctronique est beaucoup plus lent dans
les liquides ioniques que dans I'acétonitrile. Létsasons permettent d’augmenter la valeur
de la densité de courant d’échange, de fagon plusw@ins importante selon la nature du

liquide ionique. Deux groupes peuvent étre distésgu

> Le [N1113] [TEN] et le [Bmpyr] [TEN] qui ne sont pas significativement affectés par
I'application d’ultrasons.
» Le [Bmim] [Tf2N] et le [Omim] [THN] pour qui la densité de courant d’échange est

respectivement multipliée par 7 et par 35 en pr@Eseiultrasons.

L’amélioration du transfert électronique peut &teibuée a I'activation en continue de la
surface de I'électrode par lI'implosion asymétrigiee bulles de cavitation. Cependant, les
valeurs expérimentales sont a considérer avec yiéngouisque nous travaillons ici avec une

pseudo-€électrode de référence.

Finalement, les résultats obtenus laissent agpanai coefficient de transfert de charge
inférieur a 0,3 pour tous les électrolytes, valguirindique gque le systéme tend a rejoindre un
état d’équilibre en favorisant I'oxydation du fecéme, et que les ultrasons accentuent encore

cette tendance.
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Chapitre 2 :

Stabilité et déshydratation
du [Bmim] [Tf ,N] en

présence d’ultrasons.



Chapitre 2 :
Stabilité et déshydratation du [Bmim] [ToN]

en présence d’ultrasons

I/ Etude de la déshydratation sous ultrasons :

Comme nous l'avons vu danspartie A, I'eau constitue une véritable pollution pour les
liquides ioniques. La présence d'eau, méme a l'émttraces, est a l'origine d’une
modification radicale de I'ensemble de leurs prég@s physico-chimiques (diminution de la
viscosité, augmentation de la conductivité éleawigréduction de I'étendue de la fenétre
électrochimique...). De ce fait, la quantité d’eamntemue dans un liquide ionique est un

parametre tres important a prendre en compte.

En électrochimie en solvant non-aqueux, il est gdament intéressant de travailler avec
la plus faible quantité d’eau possible. Il est dodcessaire de déshydrater systématiquement
les échantillons avant chaque nouvelle série d'es€iassiquement, les échantillons de
liquide ionique sont placés sous vide (2-3 mbansh&température constante comprise entre
70 et 100 °C. Par cette technique, aprés 48 h sleydéatation, nous arrivons a des niveaux
d’eau relativement bas (de quelques dizaines aggeslcentaines de ppm). Cependant, les
liquides ioniques ont tendance a se réhydratedeapént au contact de 'humidité ambiante.

Lors des différentes manipulations, nous nous sesnmpercu que les ultrasons
permettaient d’éliminer une partie de I'eau contemans les liquides ioniques. Dans ce
paragraphe, nous étudierons plus en détail ce pm&m® de déshydratation par les ultrasons
dans le cas du [Bmim] [FN]. Des essais seront réalisés dans le but de ndemprendre
l'influence des paramétres ultrasonores tels guyaulasance et la fréquence de I'onde, mais

aussi la quantité d’eau initialement présente tiafiguide ionique.
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1) Mode opératoire :

10 mL de liquide ionique ([Bmim] [EN]) sont placés dans un flacon en présence d'un
exces d’eau (environ 500 pL). L'ensemble est aggéureusement pendant 30 minutes puis
centrifugé pendant 2 minutes. Le surnageant esst abminé et la quantité d'eau est
déterminée par coulométrie Karl-Fisher conformémanta procédure détaillée dans le

paragraphe B.1.1ll.1.a

Un premier échantillon de liquide ionique (7 mipréalablement saturé en eau, est
introduit dans un ballon a col rodé de 50 mL. Cenige, qui est fixé a un dispositif

d’évaporation sous vide (3 mbar), est porté a 7@i@oyen d’un chauffe ballon.

Un deuxiéme échantillon de [Bmim] [N] (7 mL), placé au sein du micro-sonoréacteur,
est soumis & un barbotage d’argon (2)..pendant 30 minutes. Une atmosphére inerte est
maintenue pendant toute la durée de I'expérienceipdalayage d’argon en ciel de cuve (2
L.hY).

Finalement, un troisieme échantillon (7 mL), pré&aans les mémes conditions, est
soumis aux ultrasons. La encore, les essais salig@® en maintenant une atmospheére inerte.
La puissance de I'onde ultrasonore est fixée avhatue essai et la surpression appliquée au

fluide caloporteur est de 1,5 bars.

Des prélevements sont effectués a des intervabbetehps réguliers au moyen d’'une
micro-seringue (2@Q.L) conformément a ce qui a été décrit dansddie B. La quantité d’eau

contenue dans I'échantillon est dosée par couloenigarl-Fisher.

Les essais sont réalisés avec du [BmimbNTfen utilisant successivement les quatre
générateurs (20 kHz (Vibracell), 20 kHz (Sinapté),kHz (Sodeva) et 60 kHz (Sinaptec))

en faisant varier I'intensité transmise, précédentrdéterminée par calorimétrie.
2) Reésultats et interprétation :

Apres saturation selon notre procédure, le [BmiifpN] contient environ 12 000 ppm
d’eau (soit environ 0,933 moll), valeur 10 fois plus élevée que celle détermjvaeTranet
al. pour le méme liquide ionique (environ 1200 ppHf). Cette différence provient
probablement du mode d’introduction de l'eau dagshlntillon. Dans notre cas, nous

saturons le liquide ionique en le mettant en cdrdaect avec un exces d’eau alors que Tran

199



et al. le soumettent pendant 24 h & une atmosphére hy@ideC et 40 % d’humidité)®.
Notre mode d’introduction, bien que perturbant ddé&ge la structure du liquide ionique,
présente cependant I'avantage d’étre rapide aenatticeuvre et d’étre représentatif de ce qui
se passe au cours de I'étape de lavage des ligiodegues qui intervient lors de leur

purification aprés synthése, mais qui pourrait émaint intervenir lors de leur recycldye

Lafigure C.2.1 montre que les ultrasons de basses fréquencegpeniisous atmosphére
inerte de déshydrater le [Bmim] EN] dans les mémes proportions que la déshydratation
sous vide, méme si la méthode classique resteua rpbide. Quelle que soit la technique
utilisée, il est impossible d’éliminer la totalitke 'eau présente dans I'échantillon sur une
durée de d'expérience de 6 h; il reste toujoutseerO et 150 ppm d’eau dans le liquide

ionique (soit entre 6 et 13 mM d’eau).
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Figure C.2.1 : Evolution de la perte d’eau dans IfBmim] [Tf ,N] en fonction du temps pour
(= =) une déshydratation sous vide (T = 70 °C, P = 3bars), ( ) pour une déshydratation
ultrasonore (f = 20 kHz (générateur Vibracell) ; | = 2,18 W.cn?) ainsi que (— ) pour un
balayage d’argon en ciel de cuve (2 L'H.

L’allure générale de la courbe de déshydratatimiere sous ultrasons laisse penser que
le mécanisme mis en jeu consiste en une succedsiplusieurs étapes élémentaires. En effet,
le point d’inflexion atteint aprés 100 minutes daalyse indique qu’il y aurait au moins deux
constantes de temps différentes. Le phénomeénevitatean acoustique participe sans doute a
la déshydratation. En présence d’une onde ultrasoiieau préalablement dissoute dans le

liquide ionique se vaporise pour former des butlescavitation. Ces dernieres croissent
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progressivement sous l'effet du champ acoustiquaiffasion rectifiée jusqu’a atteindre une

taille critique. Elles vont alors, soit poursuiveaut croissance puis imploser sous l'effet du
champ acoustique, soit coalescer puis remontersafiace du liquide par gravité ou sous
I'effet du champ acoustique. Pour étudier plus igéfnent ce phénomeéne, nous avons fait
varier différents parametres, tels que la puiss&tda fréequence de I'onde ultrasonore ainsi

gue la teneur initiale en eau.
> Influence de l'intensité transmise :

La figure C.2.2 présente des courbes de déshydratation obtendéfr@ntes intensités
transmises. Les résultats obtenus montrent quéelgité transmise est un parametre
particulierement influent. En effet, pour un généuatultrasonore donné, la quantité d’eau
perdue (et donc l'efficacité de la déshydratatianymente de maniére quasi-exponentielle

avec l'intensité transmisédure C.2.3).

Ces resultats sont cohérents avec la théorie yeiisgg phénomene de cavitation est
d’autant plus important que la puissance de l'onlfeasonore augmente. Il se forme donc
plus en plus de bulles a mesure que la puissargmenie. L’augmentation du nombre de
bulles de cavitation dans le milieu de propagatamorise le phénomene de coalescence et, de

ce fait, améliore I'efficacité de la déshydratation
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Figure C.2.2 : Evolution de la perte d’eau du [Bmir[Tf,N] en fonction du temps d'irradiation
ultrasonore pour différentes fréquences (a) 20 kHz générateur Vibracell : |, = 1,70 (= = ) ;
1,79 () ; 1,98 ) et 2,18 W.ch(— . —=), (b) 20 kHz — générateur Sinaptec ; E 0,52
(= =); 0,70 () et 0,90.( ) W.cr, (c) 40 kHz — générateur Sodeva ; £ 0,53 (- — ) ;
0,94 (—— ) W.cn¥* et (d) 60 kHz — générateur Sinaptec 1 E 0,11 (- — ) : 0,15 — ): 0,19
(cooo)et0,24 (— . — ) W.cnf.

» Influence de la fréquence :

La figure C.2.3 permet de comparer I'évolution de la perte maxendibau a I'issu de
'expérience en fonction de l'intensité transmiseuip différentes fréquences. Cependant,
comme nous l'avons vu lors de I'étape de caraetiois du sonoréacteur, la comparaison des

bY

résultats obtenus aux différentes fréquences eést difficile a établir puisque ceux-ci
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dépendent fortement de l'appareil utilisé. Les isssaalisés a 20 kHz avec les deux
générateurs Vibracell et Sinaptec, illustrent bemia puisqu’ils ont des comportements
totalement différents. Toutefois, fgure C.2.3 nous permet de dégager une tendance
générale de variation. La déshydratation « compléty [Bmim] [TLN] nécessite des
puissances moins importantes a 60 kHz (génératmaptec) qu'a 20 kHz (générateur
Vibracell) : la déshydratation ultrasonore devidohc de plus en plus efficace lorsque la
fréquence de I'onde augmente.
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Figure C.2.3 : Comparaison de I'évolution de la pge maximale d’eau du [Bmim] [Tf,N] en
présence d’'ultrasons en fonction de l'intensité trasmise au fluide pour différentes fréquences :

(0) 20 kHz — générateur Vibracell, & ) 20 kHz — généteur Sinaptec, (A ) 40 kHz —
générateur Sodeva, Y ) 60 kHz — générateur Sinaptec.

Ce résultat est aussi en accord avec les présisi@oriques qui prévoient que le seuil de
diffusion rectifié est d’autant plus faible quefidquence est élevépdragraphe A.2.11.2.b).
Les hautes frequences favorisent la croissancéults par diffusion rectifiée et, de ce fait,

le phénoméne de coalescence.
» Influence de la teneur initiale en eau :

Finalement, une campagne de mesures a été réalé@eHz en faisant varier la teneur
initiale en eau entre 2 000 et 12 000 ppm. Pouetles concentrations étudiées, la courbe de

déshydratation présente la méme allfigu(e C.2.4).
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La vitesse initiale de déshydratation semble @galement liée a la quantité d’eau
initialement introduite dans le liquide ionique. €kbst d’autant plus grande que la teneur
initiale en eau est importante.

14000

Pertes d'eau / %

Figure C.2.4 : Evolution de la perte d’eau du [Bmirh [Tf,N] en fonction du temps d’irradiation
ultrasonore a 40 kHz — générateur Sodeva,(k 0,94) pour une teneur initiale en eau de<{ — )
12 000 ppm, = ) 8 900 ppm et de { ) 2 000 ppm.

Le comportement était également prévisible puistpugohénomene de cavitation est
d’autant plus facile a obtenir que la quantité d’dasoute dans le liquide ionique est grande.

3) Conclusion :

Dans ce paragraphe, nous avons constaté que tl@sonls contribuent de maniere
significative a déshydrater le [Bmim] [N]. Bien que la déshydratation par ultrasons reste
beaucoup moins rapide que la déshydratation sales (& mbar, 70 °C), la teneur en eau
résiduelle atteinte par cette technique (entret71b@ ppm) est, aprés 6 h de déshydratation,

du méme ordre de grandeur que celle obtenue pa¢tlaode conventionnelle.

L'efficacité de la déshydratation ultrasonore &8t aux caractéristiques de l'onde
(puissance et fréquence). Les résultats montrert lgudéshydratation est d’autant plus

efficace que la puissance et la fréequence de I'enddevée.
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Le mécanisme de déshydratation ultrasonore est lkécavitation acoustique ainsi qu’au
phénoméne de coalescence des bulles de cavitdtiefficacité de la déshydratation est
d’autant plus grande que ces deux phénomenesamnideés.

Finalement, au cours des différents essais, naosmsaconstaté un changement de
coloration du liquide ionique au cours de la satmca Cette coloration du [Bmim] [EN]
traduit sa dégradation partielle en présence dsidins. Ce point fera I'objet d’'une étude
détaillée dans le paragraphe suivant.

I/ Etude de la stabilité du [Bmim] [Tf,N] aux ultrasons :

L'utilisation de liquides ioniques en sonoélectrimcie nécessite au préalable d’étudier leur
stabilité vis-a-vis des ultrasons. Bien que ceganteurs témoignent d’'une nette coloration
du liquide ionique au cours de la sonication, tisakt la dégradation partielle de ce dernier, a

notre connaissance, trés peu d'articles traitemtétail de cette problématiqté**!.

Toutefois, les mémes observations sont faites lerdg liquide ionique est soumis a un
rayonnement ionisant (rayonnememty ou B) *°*8 induisant une coloration du liquide
ioniqgue. Comme pour la sonolyse, peu d’articlegaina de l'influence de la radiolyse sur les
liquides ioniques. La majorité d'entres eux sontsdsa sur les cations N, N-
dialkylimidazolium. lls rendent généralement comgtene relativement bonne stabilité des
liquides ioniques aux rayons ionisants. Pour fairgooint sur cet aspect, nous débuterons par
une revue bibliographique portant sur le comportgnte liquides ioniques basés sur les
cations N, N-dialkylimidazolium face a des ultrasonde puissance ainsi qu'a des

rayonnements ionisants.

D’un point de vue expérimental, nous avons chabsin’étudier dans un premier temps que
le [Bmim] [Tf,N] qui semble étre le plus prometteur des liquitkgBques testés en raison
notamment de sa relativement faible viscosité. @midr présente également I'avantage de
bien réagir aux ultrasons puisque l'agitation sir@ore y est environ 5 fois plus efficace
qu’une électrode tournante a 5 000 tr.hiRlusieurs techniques analytiques ont été utsisée
dans le but de mettre en évidence et d'identifies produits de décomposition (la

spectrophotométrie UV-Visible et la spectrométieendsse a électrospray (ESI-MS)).
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1) Revue bibliographique concernant le comportement deliquides ioniques basés
sur les cations N, N-dialkylimidazolium face a desltrasons de puissance et a un
rayonnement ionisant :

a) Cas des ultrasons :

Sur les études qui rapportent une possible dégipaddu liquide ionique en présence
d’'ultrasons (notamment révélée par un changemegbhigation), trés peu d’entre elles ont
été menées dans le but d'identifier et de quaniiie produits de décomposition forn&s

Oxleyet al.ont étudié l'influence des ultrasons sur plusidigrsides ioniques de la famille
des N, N-dialkylimidazolium dont le [Bmim] CI, leBmim] [BF.] et [Bmim] [PR] 4.
Plusieurs techniques analytiques (telles que latsgpszopie infrarouge, la spectrophotométrie
UV-Visible, la GC-MS, la RMNH, RMN_*C et RMN _*°F) ont été utilisées dans le but de
mettre en évidence et d’identifier les produitsdégradation formés au cours de la sonication
des liquides ioniques. Des essais réalisés a 20nkéterent qu’aprés 3 h de sonication, les
liquides ioniques testés prennent tous une cotordirune, témoignant de leur décomposition
partielle. Cependant, I'analyse des échantilloredies ne semble pas révéler de différence
significative par rapport aux composeés initiaux. d@nication des liquides ioniques de la
famille des N, N-dialkylimidazolium engendre cepantdla formation de gaz. L’analyse des
gaz recueillis par GC-MS, révéle la présence deéoubbs hydrocarbonées ainsi que de
composés nitrés. Ces composés proviennent de lamgésition du cation N, N-
dialkylimidazolium ainsi que de ses produits de amégosition primaires, qui sont

probablement plus volatils”.

Compte tenu de leur trés faible tension de vapks,liquides ioniques ne peuvent
théoriguement pas étre volatilisés au sein de l&e e cavitation. La dégradation sous
ultrasons des liquides ioniques peut s’expliquédrsar la dégradation du liquide a proximité
de la bulle, soit par I'injection de microgouttédst de liquide ionique au sein de la bulle sous
I'effet de I'onde. La présence de microgoutteletlesliquide ionique au sein des bulles de
cavitation a été démontrée par I'étude de spedeesnoluminescencd 1%,

Selon Oxleyet al, les produits de décomposition primaires issud®nolyse de liquides
ioniqgues basés sur le cation N, N-dialkylimidazaliusont principalement des N-
alkylimidazoles™. Ohtaniet al. ont quant & eux étudié la stabilité thermique @ 55 de

plusieurs liquides ioniques basés sur le catioNdjalkylimidazolium ([Emim] CI, [Hmim]
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Cl, [Bmim] [PK] et [Bmim] [TfO]) par thermogravimétrie et par chmatographie en phase
gazeuse, afin d’analyser les gaz formés au cours grolyse des liquides ioniquéd.
D'aprés ces auteurs, les composés majoritairenoemtés sont des N-alkylimidazol&& 2%

La concordance des résultats de ces deux étudsse lpenser que la décomposition des
liquides ioniques au cours de leur sonication escipalement due aux hautes températures
atteintes lors de l'implosion des bulles de cawtat Dans le cas des liquides ioniques, la
température estimée de la coquille de la bulle doeude liquide située directement a
proximité de la bulle de cavitation) et des micratjelettes de liquide injectées au sein de la
bulle est de I'ordre de 1900 ¥. Cette température est bien plus élevée que |pésature

de décomposition des liquides ioniques.
b) Cas d’'une irradiation y:

Allen et al. ont vérifié la stabilité du [Bmim] [Ng), [Emim] Cl et du [Hmim] Cl en
présence d’une irradiationpar RMN *H et par RMN**C '8, |es échantillons sont soumis &
une dose d'irradiation de 400 kGy, ce qui corresparia dose généralement utilisée pour
vérifier la stabilité de composés vis-a-vis de daiolyse!*®. Les spectres RMNH et par
RMN_C obtenus aprés irradiation différent trés peu sfgectres initiaux. Selon l'auteur,
pour ces conditions d'irradiation, les produitsdégradation non-volatils formés au cours de
la radiolyse sont présents a I'état de trace @fgrésentent moins de 1 % (en mole) de la
quantité totale}'®. Berthonet al. ont mené des essais dans le but d'identifier tedyts de
dégradation du [Bmim] [EN] (figure C.2.5) et du [Bmim] [PK] par spectrométrie de masse
a électrospray (ESI-MS¥”. Les résultats obtenus réveélent la formation d’matitude de
produits de dégradation dont certains ne sont tosijpas identifiés. La encore, les produits
de dégradation non-volatils, représentent moinsl & (en mole), méme pour une dose
d’irradiation de 1200 kGy. Selon Berthogt al, la radiolysey du cation 1-butyl-3-
meéthylimidazolium conduit principalement a la peda groupement butyl par rupture
homolytique de la liaison C-N ainsi qu’a une ruptde la liaison C-H du carbone en C(2) du
cycle figure C.2.5) . Qi et al. ont étudié la stabilité de [Bmim] [BF soumis & une
irradiationy par spectroscopie Raman pour une dose maximal®@@&Gy??. Les résultats

obtenus confirment le mécanisme de radiolyse avpac8erthon et al. pour le catiffi.
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Figure C.2.5 : Schéma de dégradation du [Bmim] [BEN] proposé par Berthonet al. ™.

Les différents articles issus de la littératurenisient démontrer la relativement bonne
stabilité des liquides ioniques a une irradiatjoRourtant, de nombreux articles rapportent un
noircissement des liquides ioniques au cours dadmlyse!*” *® 22l Des essais menés par
spectroscopie UV-visible révélent la présence gimd’absorbance a environ 290 nm dont
I'intensité augmente avec la dose d'irradiationoabge. A notre connaissance, aucune étude
n'a permis d’identifier précisément I'espece qui ad’origine de la coloration du liquide
ioniqueY. Cependant, de nombreux auteurs attribuent ceissément du liquide ionique a

la formation de carbénes lors de la radiolyse diomalu liquide ioniqué® 7 8!

Berthonet al. ont également observé linfluence d’'une irradiatyp sur certaines des
propriétés physico-chimiques caractéristiques dpsdes ioniques, comme par exemple la
densité, la tension de surface et I'indice de ofiva "), Les résultats montrent que ces
propriétés ne sont pas significativement modifi@escours des essais, méme aprés une
irradiationy d'environ 500 kGY*". En revanche, une augmentation de la viscosit@%ce &
63,4 cP pour [Bmim] [TAN] et de 235 a 354 cP pour [Bmim] []Fainsi qu'une diminution
de la conductivité électrique de ces liquides iar&jconstitués du cation imidazolium ont été
observée§ .,
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c) Cas d’'un rayonnementa:

Allen et al. ont analysé, par spectrométrie de masse, lesegaeillis suite a la radiolyse
du [Bmim] [NGg], de I'lEmim] CI et du [Hmim] CI (pour une dose dadiation de 400 kGy,
obtenue & I'aide d’'un faisceau d'ions Hele 15,2 MeV). Les échantillons ne présentent
priori pas de fragment organique issu de la radiolyskgdide ionique initial*®. Seule une
légere augmentation de la quantité d’hydrogene éeravec le flux de dose est observée dans
le cas du [Hmim] CI. Bossét al. ont démontré par spectrométrie de masse élecap$hS-
MS) que la radiolysex du [Bmim] [Tf,N] conduit & la formation des mémes produits de
dégradation qu’en présence d'une irradiatjdir’. Ces résultats montrent que le mécanisme
de dégradation du [Bmim] [3IN] est similaire quelle que soit la nature de ddiation avec
toutefois, des réactions radicalaires privilégidess différents essais révelent également que
la teneur en eau dissoute dans I'échantillon ncaédéfepas significativement le mécanisme

réactionnel™,
d) Cas d’'une irradiation B :

Allen et al. ont également étudié la stabilité du [Bmim] [JQEmim] CI et du [Hmim] ClI
en présence d'une irradiatighpar RMN_'H et par RMN*C 8. L4 encore, les résultats
montrent que, méme apres avoir été soumis a ureddiosadiation de 400 kGy, moins de 1

% (en mole) de produits de décomposition sont fermé

2) Technigues employées :
a) Caractérisation physico-chimique :

La viscosité dynamique du liquide ionique est déteée apres irradiation ultrasonore en
utilisant un capillaire d'Ostwald. Les essais sorgnés sur des liquides ioniques supposes
secs (c'est a dire pour des liquides ioniques camemoins de 200 ppm d’eau). La teneur en
eau dans le liquide ionique est systématiqguementt@ée par coulométrie Karl-Fisher.

b) Spectrophotométrie UV-Visible :

A la vue du changement de coloration du [Bmim]LN[fau cours de la sonication, des
spectres UV-Visible ont été enregistrés pour diifés temps d'irradiation, a lI'aide d'un
spectrophotomeétre UV-Visible double faisceau HitddB001. Chaque échantillon est dilué
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d'un facteur 100 dans un mélange volumique eawaidte (50/50). La plage spectrale

explorée est comprise entre 500 et 200 nm, avewitesse d’acquisition de 200 nm.ritin
c) Spectrométrie de masse a électrospray (ESI-MS) :

Des essais sont menés par spectrométrie de mizstspray #dnnexe 3 dans le but
d’identifier les produits de décomposition ionis@s ionisables éventuellement formés au
cours de la sonication. Dans notre cas, nous aiiisun spectrometre de masse Bruker
Esquire LC équipé d’'une interface électrospray (ES®.spectrométre de masse est équipé

d’'un analyseur quadripolaire.

Les spectres de masses sont acquis sur une ag@mbrts masse sur charge (m/z) entre
45 et 2200. L’enregistrement des données est affquar le logiciel Data Analysis Brucker
Daltonics esquire LC 4.5. Les mesures ont été sédi sur le site du CEA Marcoule
(DRCP/SCPS/LCPE) par Laurence Berthon. Les différpatametres créant I'ionisation ont
éte fixées a 5 L/min pour le débit du gaz nébulidazote), a 5 psi pour la pression et a
250°C pour la température. La tension du spray,dap exit offset » et le « trap drive » sont
fixés respectivement a 4000, 60 et 50 V pour I$ation positive (ESI-MS(+)) et a -4000, -60
et -50 V pour lionisation négative (ESI-MS(-)). Gormément au travail d’optimisation
réalisé par Emilie Bossé lors de son travail deetH&s la tension du skimmer 1 et la tension
du skimmer 2 sont maintenues constantes a 30 ¥t £ qui représente un bon compromis

entre la résolution de I'analyse et le risque dgrinentation des composés initiaux.

Chaque échantillon a été dilué d’'un facteur 10 @&@s un mélange eau/acétonitrile 50/50
vIv et injecté dans la source avec un débit del9B 1 Pour les expériences de fragmentation

MS", I'hélium a été utilisé comme gaz de collision.
3) Mode opératoire :

Nous avons introduit 7 mL de liquide au sein docséacteur. Ce dernier, préalablement
conservé dans une étuve sous vide afin de le pef¥sge toute contamination par '’humidité
ambiante (70 °C, 3 mbars), est dégazé par un l@gybot’argon de 30 minutes. Une
atmosphere d’argon est maintenue tout au longed@drience.

Les essais sont conduits & 40 kHz pour une irttetrainsmise constante de 0,9 W<xrha
température au sein du volume réactionnel est erailet & 20 °C au cours des essais par

circulation d'un fluide réfrigérant sous pressidP(= 1,5 bars) dans la double enveloppe. La
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durée de I'expérience est fixée a 48 h. La tenawaal dissoute dans I'échantillon est dosée
avant puis apres sonication dans le but de vérfigzlle n’excéde pas 200 ppm au cours des

essais.

4) Reésultats et interprétation :

a) Caractérisation physico-chimique :

La viscosité dynamique du [Bmim] [XM] a été déterminée a 20 °C apres 48 h
d’irradiation ultrasonore. Les résultats montrene,qa l'issu de la sonication, la viscosité
dynamique du [Bmim] [TAN] varie de 55,7 a 48,0 mPa.s. Ce changement destié ne peut
étre attribué a une absorption d’eau au cours skE®puisque la teneur en eau (contrélée par
coulométrie Karl-Fisher) est maintenue constantééfieure a 200 ppm). Il semble donc
gu’une sonication de longue durée du [Bmim],NJf engendre la modification de certaines

des propriétés du liquide ionique testé.
b) Spectroscopie UV-Visible :

La figure C.2.6 présente quelques spectres typiques obtenus aiffésents temps
d’irradiation ultrasonore du [Bmim] [BN] sec (c’est-a-dire dont la teneur en eau n’excede
pas 200 ppm) en présence d'une atmosphére d’a@gite figure montre que I'absorbance de
la solution, pour une gamme de longueur d’onde cm®apEentre 240 et 400 nm augmente
avec la durée de sonication. Pour les longues dud@eadiation, les spectres présentent un
pic d’absorbance a environ 284 nm, dont I'intenailgmente linéairement avec la durée de la
sonication. Le produit responsable de la coloratin liquide ionique est donc formé

régulierement au cours de la sonolyse et sembestar la durée de I'expérience.
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Figure C.2.6 : (a) Spectres UV-Visible du [Bmim] [T2N] sec dilué d'un facteur 100 dans un
mélange volumique eau/acétonitrile (50/50) pour diérents temps de sonication (f = 40 KHAP =
1,5bars, | =0,9W.cn®) : (— =)0h, (—=)1h,( Y4 h, = . — ) 48 h. (b) Evolutiode
I'absorbance a 284 nm en fonction du temps de soaiion.

c) Spectrométrie de masse électrospray (ESI-MS) :

Apres 48 h de sonolyse, les échantillons sontys/au CEA Marcoule pour étre analysés
par spectrométrie ESI-MS en mode positif (ESI-MSgt)pégatif (ESI-MS(-)). Les spectres

obtenus sont représentés surfigares C.2.7etC.2.8
» ESI-MS(+) :

Concernant le spectre ESI-MS (#ig@re C.2.7.9, trois pics sont visibles. Le plus intense,
correspondant & un rapport m/z = 139,1, est aéiriaucation [Bmin] Un pic moins intense,
est observé a m/z = 557,4. Ce dernier, déja présentle I'analyse du liquide ionique initial,
est attribué a la formation du dimére M [Bmingavec M = [Bmim] [TEN]). Un troisiéme
pic, de tres faible intensitéigure C.11.8.a), est observé pour m/z = 83,1. Ce pic correspond
au cation [Mim]. Ce composé, déja observé sur le spectre de mag8nim] [Tf,N] initial,
peut étre engendré soit lors de la nébulisatioéhantillon, soit lors de la sonolyse du

liquide ionique.
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Figure C.2.7 : Spectres de masse du [Bmim] [I¥l] sonolysé pendant 48 h & une fréquence de 40
kHz pour une intensité transmise constante de 0,9 \8m™. (a) Spectre ESI-MS (+), (b) Spectre
ESI-MS (-).
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Figure C.2.8 : Zoom autour des faibles intensitésadpics pour les spectres de masse du [Bmim]
[Tf,N] sonolysé pendant 48 h a une fréquence de 40 khaur une intensité transmise constante
de 0,9 W.cn?. (a) Spectre ESI-MS (+), (b) Spectre ESI-MS (-).

Afin d’élucider sont origine, des spectres de raassn enregistrés en faisant varier la
tension du skimmer 1 entre 20 et 40 Wgyre C.2.9). Ce dernier est un parametre

d’ajustement permettant de contréler la fragmemadies produits & analyser.

L'augmentation de la tension du skimmer 1 infleede pic caractéristique du cation
[Mim] " dont l'intensité du pic augmente de maniére qaappnentielle figure C.2.10. Ce
résultat indiqgue que la quantité de [Mimissu de la sonolyse du liquide ionique est
extrémement faible dans nos conditions d'irradratibes spectres de masse enregistrés aux
faibles tensions de skimmet 80 V) révelent également la présence d'un pic pafzr= 125.
L’intensité du pic décroit avec 'augmentation dadnsion du skimmer : ce composé est donc
formé au cours de la sonolyse. Le rapport m/z = d@%espond probablement au cation

[Bim]®, issus de la dégradation du cation [BmimLN]fpar perte du groupement butyl.
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Figure C.2.9 : Etude de l'influence de la tensionuskimmer 1 sur le spectre de masse ESI-MS
(+) du [Bmim] [Tf ;N] préalablement sonolysé (f = 40 kHz, It = 0,9 Wm, t“° = 48 h).
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Figure C.2.10 : Evolution de l'intensité du pic caactéristique du cation [Mim]" (m/z = 83,1) en
fonction de la tension du skimmer 1.

> ESI-MS(-) :

Le spectre ESI-MS(-) du liquide ionique sonolysé (80 kHz,AP = 1,5 bars,;I= 0,9
W.cm?, t = 48 h) ne montre pas de pics supplémentaiesapport au liquide ionique non
irradié figure C.2.7.betfigure C.2.8.b). Le seul pic présent est celui correspondardréidh
[TfoN] (m/z = 279,8).

5) Conclusion :

Dans ce paragraphe, nous avons caractérisé le ocmment du [Bmim] [TiN] en
présence d'ultrasons. Des essais de sonolyse lahgée ({° = 48 h) ont montré une nette
coloration du liquide ionique au cours de lirratha ultrasonore. Cette coloration, déja
observée par d’autres auteurs tant en présencead@hs qu’'en présence d’'un rayonnement
ionisant ¢, B ou y), révéle une dégradation partielle du liquide dgqu@ au cours de
lirradiation. Des essais, menés par spectrophatioen&V-visible ont montré la présence
d'un pic d’absorbance vers 284 nm dont lintengitigmente linéairement avec le temps
d’irradiation : le composé a l'origine du changemeée coloration du [Bmim] [BN] résulte

donc directement de la sonolyse du liquide ionique.
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Ce changement de coloration du liquide ioniqueaurs de la sonication s’accompagne
également d’'une Iégéere diminution de sa viscoBig#s notre cas, aprés une sonolyse de 48 h
(f = 40 kHz, | = 0,9 W.cn¥), la viscosité dynamique du [Bmim] N] & 20 °C varie de 55,7
a 48,0 mPa.s. Ce changement de viscosité ne peuttitibué a une absorption d’eau au

cours des essais puisque la teneur en eau esemagntonstante (inférieure a 200 ppm).

Des analyses ont également été effectuées patramétrie de masse électrospray (ESI-
MS) dans le but d'identifier des produits de dégtamh issus de la sonolyse du [Bmim]
[Tf2N]. Les spectres de masse enregistrés apres traddifferent peu de ceux enregistrés
pour du [Bmim] [TEN] pur. Seul deux pics caractéristiques ont pu ékteaits du bruit de
fond. Ces pics, de tres faible intensité, ont étebaés a la perte des groupements alkyles

portés par le cation (groupements butyle et méthyle

La spectrométrie de masse électrospray est I'iese rdéthodes les plus fréquemment
utilisée pour I'étude de la dégradation des ligsideniques, mais cette technique reste
incompléte puisqu’elle ne permet d’observer queedp®ces ionisées ou ionisables. Il s’avere
donc nécessaire de coupler cette technique & dautréthodes telles que la RMM,
RMN_F, RMN C et la spectroscopie Raman pour caractériser cdempent le
comportement des liquides ioniques face a uneiatiad. Pour compléter cette étude, il serait
également intéressant d’analyser les gaz issua derlolyse du liquide ionique par GC/MS.
La principale difficulté de cette étude réside denfait que les produits de dégradation sont
formés en tres faible quantité. Les quantités mesegeu sont généralement inférieures ou

égales aux limites de détection des appareilsésili

217



Chapitre 3 :
Application a la réduction électrochimique

des métaux et des actinides

1/ Etude de la réduction électrochimique du cuivre

1) Elaboration des électrolytes :

Deux types d’électrolytes sont utilisés pour lesags : des électrolytes aqueux, qui
constituent un milieu de référence permettant notant de juger de linfluence des

ultrasons, et des électrolytes a base de liquatégues.

Les électrolytes aqueux sont préparés par dissplute sulfate de cuivre (15 mM) en
présence de sulfate de sodium (0,3 M) comme élgtdrsupport. Le diagramme de Pourbaix
du cuivre prédit la formation d’oxyde et d’hydroxyde cuivre pour des pH supérieurs a 3.
C’est pourquoi, la solution est acidifiée par dacide sulfurigue concentré (96 %) afin

d’ajuster le pH a 1.

Concernant les liquides ioniques, nous avons cheidravailler avec du [Bmim] [EN],
considéré comme le liquide ionique de référenceefta, il présente l'intérét d’étre le moins
visqueux des liquides ioniques testés au courstte étude, de bien réagir aux ultrasons (le
transfert de matiere a I'électrode est jusqu’a dimig plus efficace qu’en présence d'une

électrode tournant & 5 000 tr.it)ret d'étre relativement stable.

En ce qui concerne le choix du sel métallique, ayancontré des difficultés pour
dissoudre des sels de cuivre dans les liquidesjiesf® >*! nous avons choisi de travailler
avec un sel comportant le méme anion que le ligiodegue. Dans notre cas, il s’agit de
triflimide de cuivre (ll) (Cu(TiN),). Ce dernier est commercialisé par Solvionic. Les
électrolytes sont donc préparés par dissolutiotritiée de cuivre (15 mM) dans du [Bmim]
[TfoN].
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2) Mode opératoire :
Nous utilisons ici un systeme électrochimiqueoistélectrodes :

» L'électrode de travail est une électrode tourngiecussel EDT101T) couplé a un
systeme d’asservissement (Tacussel CTV101T). Cettéederest munie d’un embout
de platine (r =1 mm ; S = 0,0314 Om

» L'électrode auxiliaire est constituée d’'un fil deivae (dont la pureté est de 99,99 %)
de 1 mm de diamétre.

» La référence est une pseudo-référence constituée fi’ de platine de 1 mm de

diamétre.
Ces électrodes sont reliées a un potentiostavamgastat (Autolab, modele PGSTAT-30).

Avant chaque mesure, I'électrode de travail subitpolissage minutieux a l'aide d’une
suspension de diamant dont la granulométrie déersdu’au ¥4 de um. L'électrode est rincée
a I'éthanol puis placée dans un bac a ultrasondarerl minute entre chaque taille de grains
de maniére a éliminer toutes les impuretés. L'ébelet est ensuite séchée au séche-cheveux
puis subit un décapage électrochimique pendantihbtas. Pour cela, I'électrode est plongée
dans une solution d’acide sulfurique (0,1 M). Deftampérogrammes cycliques sont alors
enregistrés en effectuant un balayage de potesfile 0,0 et -1,0 V/Pt. Finalement,
I'électrode est séchée a I'aide d’'un séche-cheveux.

Nous avons introduit 7 mL d’électrolyte dans len@@acteur. Avant chague mesure,
I'électrolyte est dégazé par un barbotage d’'argemdpnt 30 minutes, puis une atmosphere
d’argon est maintenue au cours des essais. La tatapgdu milieu réactionnel est maintenue
a 20 °C au cours des essais grace au liquide éédnidy circulant dans la double enveloppe du
sonoréacteur. Le potentiel libre de I'électrode ressuré pendant 30 minutes avant chaque

essai.

Le comportement électrochimique du cuivre estatarasé par voltampérométrie cyclique.
Pour cela, des courbes de polarisation sont emmégisa différentes vitesses de balayage de
potentiel (20, 50, 100, 150 et 200 mV).sen effectuant tout d’abord un balayage vers les

potentiels cathodiques puis vers les potentielsligoes.

Des courbes de polarisation cathodiques sont tensuiregistrées en régime pseudo-

stationnaire (2 mV:Y dans le but de caractériser I'efficacité du tfarisde matiére a
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I'électrode. Les essais réalisés sous ultrasons 40 kHz; | = 0,9 W.cn¥) sont alors
comparés a ceux réalisés en conditions silenciearsdaisant tourner I'électrode. La valeur
moyenne de la densité de courant limite au plagsawe nouveau déterminée par une étude
statistique sur une fenétre de potentiel de 150 B&/cette valeur, nous pouvons évaluer le

nombre de Sherwood.

Des dépbts sont ensuite élaborés par chronoampéienCette méthode, qui consiste a
suivre I'évolution de l'intensité du courant en éion du temps pour un potentiel donné,
permet de contrbler précisément I'épaisseur destdégaborés puisque cette épaisseur est,
selon la loi de Faraday, directement proportiomnalla quantité de charge échangée au cours

de la réactiongquation C.3.).

m = ?}—Il\:/l (C.3.1)
Nous pouvons ainsi contrdler I'épaisseur du déwdjouant sur la durée de I'expérience.
Dans notre cas, nous avons choisi de réaliser @adtside 5 um. Le potentiel est choisi pour
que le dépbt se forme en régime de diffusion. Lg®weainsi élaborés sont caractérisés a
l'aide d’'un microscope électronique a balayage (MPB)s par diffraction des rayons X
(DRX).

3) Reésultats et interprétations :

a) Etude cinétique du systéme CU/Cu en milieu aqueux :

La figure C.3.1 présente le voltampérogramme du Cy$l®» mM) en milieu aqueux (pH
= 1). Cette courbe de polarisation a été enregistir800 mV.$ en partant du potentiel libre
de I'électrode (B) jusqu'au potentiel cathodique j)Epuis en balayage retour jusqu’au
potentiel anodique @ Le tracé obtenu présente un pic de réductiod,@64 mV/Pt ainsi
gu’'un pic d’oxydation a un potentiel de -0,458 V/Be pic cathodique correspond a la
réduction du cation Cii en cuivre métallique (C) a priori selon un mécanisme en une
étape mettant en jeu deux électris le pic anodique correspond a la réaction d’oxptat
du cuivre métallique préalablement réduit a laaxefde I'électrode. La comparaison de la
guantité totale de charge échangée pour la réactihodique et pour la réaction anodique
indique que tout le cuivre réduit a la surface 'dettrode lors du balayage cathodique est

réoxydé lors du balayage anodique.
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Figure C.3.1 : Voltampérogramme cyclique & 200 mV.spour du CuSQ, (15 mM) en milieu
aqueux (pH = 1) enregistrées sur une électrode déafine (r = 1 mm, S = 0,0314 cA).

Nous avons ensuite enregistré des courbes degatian stationnaire (2 mV3, d’abord
sur électrode tournante (5 000 tr.iMjirpuis sous ultrasondigure C.3.2.9. Sous conditions
silencieuses comme sous ultrasons, le courant digt® augmente avec le potentiel de
I'électrode jusqu’a atteindre un plateau pour @sels surtensions cathodiquéss résultats
montrent que les densités de courant mesuréesatenplde diffusion sont deux fois plus
importantes sous ultrasons qu’en présence d'unetréte tournant a 5000 tr.nfin Il
apparait une fois de plus que les ultrasons ameéliosignificativement le phénoméne de
transfert de matiére. Il est cependant importamater que le plateau de diffusion n’est pas
bien défini en présence d’ultrasons puisque le giegant de dihydrogéene intervient pour des

potentiels plus faibles qu’en conditions silencesus

Les courbes intensité-potentiel sont égalementésemtées sous la forme de courbes de
Tafel afin de mettre en évidence les mécanismestiqis aux faibles surtensions
cathodiques figure C.3.2.b. Sous conditions silencieuses, la courbe de Thiislse
apparaitre trois épaulements traduisant probableraenmécanisme de réduction assez
complexe et finalement assez mal décrit dans té@rditure. Dans un premier temps, nous
avons attribué ces pics a un mauvais dégazageldetiolyte. Cependant, des essais realisés
a pres un barbotage d’argon de 3 h aboutissens &algbes similaires. Ce phénoméne ne

peut donc pas étre attribué a la présence d’oxydans I'électrolyte. D’aprées la littérature,
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les deux derniers épaulements observés sont & eelia notion de potentiels de sous
déposition (UDP) et de surdéposition (ODP).

a)

J/A.m?2

-1200 . . .
-1,3 -0,8 -0,3 0,2 -1,3 -0,8 -0,3 0,2

E / VIPt E / VIPt

Figure C.3.2 : (a) Courbes de polarisation en modstationnaire (2 mV.s") pour du CuSO, (15
mM) en milieu aqueux (pH = 1) enregistrées sur unélectrode de platine (r =1 mm, S = 0,0314
cm?) en conditions silencieuses-{ — ) puis en présenceilfasons (— ). (b) Représentation de
Tafel des courbes de polarisation en régime statioaire (2 mV.s") pour du CuSQ, (15 mM) en
milieu aqueux (pH = 1) enregistrées sur une éledde de platine (r =1 mm, S = 0,0314 djen
conditions silencieuses.t — ) puis en présence d'ulgans (e ).

Alonsoet al.ont étudié le mécanisme de réduction d& €ur du platine polycristallin par
voltampérométrie cycliqu€® & partir de solutions aqueuses de sulfate de ewimrmilieu
acide. lls observent la présence de deux pics deawbcathodique. Un premier pic de trés
faible intensité (0,2 mA.cif) est obtenu pour un potentiel de +0,4 V/ESH. Cenider
correspond au mécanisme UDP alors que le secon@pgarait vers +0,2 V/ESH avec une
densité de courant plus importante (environ 0,7 amX) correspond au mécanisme ODP.
Winscheet al. ont montré, grace a la microbalance a quartz, lggeatomes de cuivre,
déposés dans des conditions de sous potentiel (DRg@nt une charge localisée qui est
appelée "valence d'électrosorptidh®. Il apparait que chaque atome de cuivre adsombie su
platine porte une charge positive proche de 1. iDeges STM ont démontré que le cuivre
déposé a I'UPD est formé par croissance 2D surutéace de I'électrode. A I'ODP, la
croissance se ferait quant a elle en 3D.
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Le mécanisme de réduction de'Gerait alor&?®! :
(réaction lente) Cu”+e - Cu (C.3.3)
(réaction rapide) Cu"+e - Cu (C.3.4)

Selon la littérature, le premier épaulement pouégalement provenir de la désorption des
ions sulfates & la surface de I'électrdtfe Wilms et al. ont étudiés par voltampérométrie
cycligue le comportement d’'une électrode de plagilbmgée dans une solution deSd, a
0,6 M. Il a été observé un pic de faible intenp@r un potentiel cathodique inférieur a celui
correspondant au dégagement de dihydrogene ainsin gpic anodique d’intensité
comparable lors du balayage retour. Des essais |léamptaires, réalisés a l'aide d'un
microscope a effet tunnel mais également par speétrie de photoélectrons X (XPS) ont

permis de démontrer que le pic de réduction obsestd( a la désorption d’ions sulfate.

La représentation de Tafel du voltampérogrammesgesiré sous ultrasondigure
C.3.2.b indique clairement que le mécanisme de réductio€u' est un mécanisme en deux
étapes. L'allure générale de la courbe de Tafeddamenser que la premiere étape est limitée
par le phénoméne de transfert électronique (rénluate Cl en CU) alors que la seconde
étape est limitée par le transfert de matiére @i de Clien C(). On constate de plus que
la courbe obtenue sous ultrasons ne présente pkisieux épaulements et que le potentiel
libre de I'électrode augmente de -0,065 V/Pt a06,¥//Pt en présence d'ultrasons. Les
ultrasons, de par l'action mécanique gu’ils engengrdécapent la surface de I'électrode en
continu et empéche I'adsorption des sulfates, ¢eexplique que le potentiel de I'électrode
reste toujours proche de 0 V/Pt et qu'il n'y aliplde pic d’adsorption de cette espece. De ce
point de vue, le mécanisme d’adsorption des sulfa¢d que décrit par Wilms permet

d'interpréter les résultats obtenus sous ultra&3hs

La figure C.3.3 présente I'évolution de la densité de courant témiéterminée en
conditions silencieuses en fonction de la racirreeeade la vitesse de rotation de I'électrode.
A partir de cette droite, en utilisant la loi devigh, nous avons déterminé la valeur du
coefficient de diffusion du cuivre dans I'eau. Optient, Do = 3,9.10'° m.s*, ce qui est
proche des valeurs relevées dans la littératureantitoutes comprises entre 3,9"4m.s* et
12,6.10'° m.s* 3031
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Figure C.1.3 : Evolution de la densité de couranirhite au plateau de diffusion pour la réaction
de réduction du cation Cd* en cuivre métallique en milieu aqueux (pH = 1) efonction de la
racine carrée de la vitesse de rotation de I'éleaide.

b) Etude cinétique du systéme ClyCu dans le [Bmim] [Tf,N] :

La figure C.3.5 présente le voltampérogramme cyclique (200 M\du Cu(TEN), (15
mM) en solution dans du [Bmim] [I¥]] & 20 °C. La courbe de polarisation présente deux
pics de réductions d’intensité relativement faibeir des potentiels de -0,130 V/Pt (soit -0,27
V/(Fc'/Fc)) («réduction | ») et de -0,760 V/Pt (soit -0,900 V/(HEc)) («réduction Il »).
Une courbe de polarisation similaire a été obsepafeMuraseet al. pour une solution de
Cu(Tf,N), dans du [N1116] [BN] 2. Selon les auteurs, les deux pics de réductioarabs
(«réduction | » et «réduction Il ») correspondent successivement a la réactiogdiection

de CU! en Cl puis & la réduction de €en CU.

Cu”+e - Cu (C.3.5)

Cu'+e - Cu (C.3.6)
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Figure C.3.4 : Voltampérogramme cyclique (200 mV:§ pour du Cu(Tf,N), (15 mM) dissous
dans du [Bmim] [Tf,N].

Le mécanisme de réduction de'Cen CU serait donc un mécanisme en deux étapes
mettant chacune en jeu un électron. De plus, téacénstaté qu’en plongeant I'électrode de
cuivre dans I'électrolyte a base de Cull); et de liquide ionique, il se produit une réaction
de commutation qui engendre la consommation dedtédde ainsi que la formation de'@n

solution, confirmée par une diminution de la cdlioraverte de la solution :
Cu” +Cu- 2Cd (C.3.7)

Pour vérifier I'existence de cette réaction de caration dans le [Bmim] [BN], nous
avons immergé I'électrode de cuivre pendant 90 s dED) mL d’électrolyte contenant du
Cu(Tf:N), (15 mM). Apres ce temps, la perte de masse decti@de de cuivre atteint 0,0039
g et l'on observe aussi un changement de coloratienla solution. La réaction de
commutation entre le Gliet le Cu a donc bien lieu dans le [Bmim]4N}. En tenant compte
de la perte de masse de I'électrode ainsi que denleur initiale en cuivre, nous avons
déterminé qu’aprés 90 h d’immersion, I'électrolg@ntient maintenant 12,3.famol.L* de
Cu et 8,7.10 mol.L* de CU.

Nous avons alors procédé a un tracé de courbeldegation dans cette solution contenant
du CU' et du Cli La courbe intensité-potentiel obtenue est congaréelle obtenue avant

immersion de la tige de cuivrégure C.3.5).
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Le voltampérogramme obtenu apres immersion dedtgde de cuivre présente deux pics
de réduction plus intenses que les précédentsdasupotentiels de +0,035 V/Pt (soit -0,105
VI(Fc'/Fc)) («réduction I’ ») puis de -0,435 V/Pt (soit -0,575 V/(Hec)) («réduction
II” ») ainsi que deux pics d’oxydation pour des pant+0,375 V/Pt (soit +0,235
VI/(Fc'/Fc)) («oxydation I’ ») et de -0,150 V/Pt (soit -0,290 V/(Ec)) («oxydation II' »).

Bien que les valeurs de potentiel soient Iégéreméondlées par rapport a ceux précédemment
observées a liagure C.3.4, il semble que ces pics de réduction correspon@spectivement
a la réduction de Cuen CUl puis de Clien CU. Le décalage de potentiel pourrait étre

expliqué par le caractére irréversible de ces i@t

Oxydation II'

14 -
o 9 - Oxydation I'
£
<
v}

¥ Réduction I
'6 T T 1
-1,8 -0,8 0,2 1,2
E/VIPt

Figure C.3.5 : Voltampérogrammes cyclique pour du @G(Tf,N), (15 mM) dissous dans du
[Bmim] [Tf ,N] avant (— =) puis aprés immersion d’un fil de cuivre(90 h) (—— ). Courbes
enregistrées a 20 °C sur une électrode de platine 1 mm, S = 0,0314 cf) (200 mV.sY.

A l'opposé, les pics anodiques observés, respautnt «oxydation I’ » et «oxydation

II' », correspondent successivement & I'oxydationufee@ CU puis de Clien CU.

Pour la suite de I'étude, seule la solution firadatenant les deux espéces'(@uCd') est
étudiée. Nous avons enregistré des courbes degatian en mode stationnaire sur électrode
tournante (5 000 tr.mit) puis sous ultrasons dans le but de mettre erego@l'influence des
ultrasons sur le mécanisme de réduction électrdghindes cations Gliet CU (figure
C.3.6.9. En conditions silencieuses comme en présencérabohs, le courant cathodique
augmente avec le potentiel de I'électrode jusqutiradre un plateau pour les fortes

surtensions cathodiques. Comme pour le milieu aquées voltampérogrammes sont
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représentés sous la forme de courbes de Tafel ddm# de mieux observer ce qui se passe
pour les faibles surtensions cathodiquegife C.3.6.0). La courbe ainsi obtenue montre que
le mécanisme de réduction du'Glans le [Bmim] [T$N] est effectivement un mécanisme en
deux étapes (présence de deux épaulements). Ernticosdsilencieuses, le processus de
réduction de Clien Cu (1* épaulement) est limité par le transfert de chaxiges que le
processus de réduction de'@ua CU est limité par la diffusion. Sous ultrasons, dplateaux
sont clairement visibles montrant digtape | devient également contrélée par la diffusion. Il
apparait que le nombre de Sherwood mesuré poéatiion de réduction de Cen C{ en
présence d’'ultrasons n’est que de 4 200 alors que lp méme intensité transmise, il atteint
7000 pour le ferrocene. La différence observée niei peut plus étre expliquée par
l'interaction spécifique de I'onde acoustique avecfluide. Il semble probable que les
interactions de type électrostatique du &tec I'anion du liquide ionique justifie la difiémce

observée avec le ferroceéne.
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Figure C.3.6 : (a) Courbes de polarisation (2 mV:Y du cuivre dans du [Bmim] [Tf,N] en
conditions silencieuses avec une électrode tournant4 000 tr.min') (— —) puis sous ultrasons
(—). (b) Représentation de Tafel des courbes de palsation en régime stationnaire (2 mV.3)
du cuivre dans du [Bmim] [Tf,N] en conditions silencieuses avec une électrodeitnante (5 000
tr.min™) (— =) puis sous ultrasons {— ).

La figure C.3.7 présente I'évolution de la densité de courant mé&ssien conditions
silencieuses en fonction de la racine carrée detéase de rotation de I'électrode. Comme
attendu pour une réaction électrochimique contrgb@e la diffusion, @, augmente

linéairement avec la racine carrée de la vitessetdéion de I'électrode.
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De cette droitefigure C.3.7), nous pouvons déterminer une valeur du coefficim
diffusion du cation Clidans le [Bmim] [T$N]. La valeur obtenue (D = 1,45.1bm?.s") est
légerement plus faible que celle mesurée dans teenli@uide ionique pour le ferrocéne (D =
2,25.10"" m?.s%). Cet écart est attribuable aux interactions efgresoluté et le solvant,
notamment les interactions électrostatiques s'issnit entre le Cuet les ions constitutifs du

liquide ionique.
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Figure C.3.7 : Evolution de la densité de couranirhite cathodique pour la réaction de réduction
de CU' dans du [Bmim] [Tf,N] en fonction de la racine carrée de la vitesse detation de
I'électrode.

Sous ultrasons, les densités de courant limité g@s de 5 fois plus importantes qu’en
conditions silencieuses. Ce résultat montre ureedeiplus I'intérét de l'utilisation d’ultrasons

pour I'amélioration du transfert de matiere a létede.

Nous avons ensuite souhaité mettre en évidermduEince de I'application d’ultrasons sur
le transfert électronique dans le cas de la réodnate Cll en CU. Pour cela, des courbes de
Tafel ont été représentée€.8.8.a et C.3.8.n Comme pour le ferrocene, les courbes
présentent des parties linéaires pour les surtemsielativement élevées. De ces parties
linéaires, nous déterminons successivement la téedsicourant d’échange et le coefficient
de transfert électroniqu@dragraphe C.1.11.1). Les valeurs sont regroupées dantaldeau
C.3.1
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Figure C.3.8 : Représentation de Tafel des courbele polarisation obtenues avec une électrode
de Pt tournante (a) et sous ultrasons (b) dans urselution contenant du C! et du CU.

Mode d’agitation Jo ! (A.m?) a
RDE (5 000 tr.mir) 0,039 0,831
US (40 kHz) 0,047 0,759

Tableau C.3.3 : Valeurs expérimentales de densit@dourant d’échange et de coefficient de
transfert de charge déterminées a 20 °C.

En conditions silencieuses, la densité de courgchdnge est de I'ordre de 0,039 Am
ce qui montre une fois de plus que le phénomeénatsfert électronique est lent dans les
liquides ioniques. En présence d'ultrasogstteint 0,047 A.i3 ce qui témoigne d’une légére

augmentation de la cinétique de transfert de charge

Concernant le coefficient de transfert électroriqee dernier est de I'ordre de 0,831 en
conditions silencieuses. Cette valeur élevée ireme le systeme tend a favoriser la réaction
de réduction du Cuen Cl Ce résultat est en accord avec les observatiaitesf
précédemment puisqu’il a été mis en évidence uaetich de commutation entre I'électrode
de cuivre et les ions Glien solution pour former des ions ‘C&n présence d'ultrasons, ce
coefficient chute a 0,759. Cette valeur indique Ipseultrasons ne favorisent pas la réaction

de réduction du Cuen CU.
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c) Elaboration et caractérisation des dépo6ts :

Des dépdts de cuivre sont réalisés par chronoamgdrie en appliquant un potentiel
constant de -0,750 V/Pt quel que soit le milieu.pBtentiel a été choisi de maniéere a ce que
la cinétique de dépdt soit sous contrble diffusenhes revétements sont réalisés sur des
pastilles de platines de 6 mm de diametre. L'épaisdes dépobts est fixée a 5 um par un suivi
de la quantité de charge échangée.

» Cas des dépbts en milieu aqueux :

Les images MEB des dépdts réalisés en conditiberscgeuses sur une électrode de platine
tournant & 1 000 tr.th (figure C.3.9 montrent une structure dense, fine et homogéne

constituée de cristallites plus ou moins sphériqim# la taille moyenne est proche de 1,5

pum.

Figure C.3.9 : Image MEB de dép6ts de cuivre obtersupar chronoampérométrie (E = -0,750
V/Pt) en conditions silencieuses pour une soluticaqueuse (pH = 1) de CuS£©(15 mM) pour
différents grossissements (a) X 5 000 et (b) X 18@

Les dépbts obtenus en présence d'ultras@igar¢ C.3.10 montrent une morphologie
différente, plus hétérogene. On distingue des adegasristaux ou des gros cristaux «en
boutons de rose » dont le diamétre moyen peundt&il0 pum.
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Figure C.3.10 : Image MEB de dép0ts de cuivre obters par chronoampérométrie (E = -0,750
V/Pt) sous ultrasons pour une solution aqueuse (pHE 1) de CuSQ (15 mM) pour différents
grossissements (a) X 5 000 et (b) X 15 000.

Les spectres de diffraction des rayons X (DRX§ dépbts ainsi obtenus sont représentés a
la figure C.3.11 Quel que soit le mode d’agitation, les spectregliffraction des rayons X
présentent des pics caractéristiques du cuivréallise dans le systeme cubique a faces
centrées, c’est-a-dire pour des anglé&sde 43,3 °; 50,4 °; 74,1 °; 89,9 ° et 95,1 °
(correspondant respectivement aux plans [1, 1[4]0, 0] ; [2, 2, O] ; [3, 1, 1] et [2, 2, 2]).
Le pic correspondant au plan [1, 1, 1] étant lesphtense, nous avons calculé lintensité
relative des différents pics par rapport a ce @ergableau C.3.9.
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Figure C.3.11 : Spectres de diffraction des rayons pour des dépbts de cuivre obtenus par
chronoampérométrie (a) en conditions silencieuses @) sous ultrasons a partir d’'une solution
aqueuse (pH = 1) de CuSQ(15 mM) en appliquant une différence de potentiede -0,750 V/Pt.

Sous conditions silencieuses comme en présentteadans, la direction de croissance [1,
1, 1] est largement privilégiée devant toutes lasea. L'application d’'ultrasons ne semble
pas modifier significativement les résultats obtenGeule une légere augmentation de
I'intensité relative a la raie [2, 0, 0] est notée.
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Intensité relative / (%)
Plan
RDE (1 000 tr.min%) US (40 kHz, 0,9 W.crif)
[1,1,1] 100,00 100,00
[2,0,0] 10,40 19,18
[2,2,0] 20,98 17,58
[3,1,1] 7,24 7,69
[2,2,2] 3,02 2,78

Tableau C.3.4 : Intensités relatives des différentgics caractéristiques pour des dépdts de cuivre
obtenus par chronoampérométrie en conditions sileeuses puis sous ultrasons a partir d’'une
solution aqueuse (pH = 1) de CuS£(15 mM) en appliquant une différence de potentiaile -0,750
V/Pt.

» Cas des dép6bts obtenus dans le [Bmim] [AM] :

Lafigure C.3.12présente des images MEB des dépodts obtenus agedeairode tournant
a 1000 tr.mift dans le [Bmim] [TiN]. Les dépdts ainsi obtenus sont d’aspect brus. II
présentent une structure cristalline fine et cort@awec des cristaux de forme hexagonale
dont la largeur moyenne est évaluée a quelquesonsicet dont I'épaisseur ne semble pas
excéder 0,25 pm. Il semble donc que la croissarsecdstaux se fasse selon une direction

préférentielle.

Figure C.3.12 : Image MEB de dépdts de cuivre obters par chronoampérométrie (E = -0,750
V/Pt) en conditions silencieuses pour du Cu(IN), (15 mM) dans du [Bmim] [Tf,N] pour
différents grossissements (a) X 5 000 et (b) X 16@
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La figure C.3.13 présente des images MEB des dép6ts obtenus swasonks dans du
[Bmim] [Tf,N]. Les dépdts ainsi obtenus, de couleur noire nsge présentent une
morphologie totalement différente de ceux obtenmiscenditions silencieuses, comme le
laissait prévoir la différence de teinte.

Figure C.3.13 : Image MEB de dépdbts de cuivre obters par chronoampérométrie (E = -0,750
V/Pt) sous ultrasons pour du Cu(T$N), (15 mM) dans du [Bmim] [Tf,N] pour différents
grossissements (a) X 5 000 et (b) X 15 000.

Le revétement apparait beaucoup plus dense ebbsarve des amas de petits cristaux en
surface. Les cristaux obtenus sous ultrasons eeurifjuide ionique sont plus petits que

ceux observés pour des dépots réalisés dans leesr@mnditions en solution aqueuse.

Les spectres de diffraction X correspondant adtérdints dépotsont représentés sur la
figure C.3.14 Comme en milieu aqueux, il apparait que, quelspiele mode d’agitation, le
spectre présente les pics caractéristiques duecanstallisé dans le systéme cubique a faces
centrées. Une fois de plus, le pic correspondarlam [1, 1, 1] étant le plus intense, nous
avons alors calculé l'intensité relative des déf#is pics par rapport a ce derniabl{eau
C.3.5.
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Figure C.3.14 : Spectres de diffraction des rayons pour des dépbts de cuivre obtenus par
chronoampérométrie (E = -0,750 V/Pt) pour Cu(TiN), (15 mM) dans du [Bmim] [Tf,N] (a) en
conditions silencieuses (b) sous ultrasons.

Le dépot obtenu en milieux liquide ionique estp@n moins texturé que son équivalent en
milieux aqueux puisque mis a part l'orientation 11,1], les proportions relatives des autres
orientations sont comprises entre 11 et 17 %. Swwasons, la direction [1, 1, 1] reste
toujours la direction de croissance privilegiéeym tres légere augmentation de la raie [2, O,
0] est notée. Dans le [Bmim] [AM], les ultrasons ne semblent pas significativenadfgcter

la texture du dépdt contrairement a ce qui a ésém en milieu agueux.
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Intensité relative / (%)

Plan RDE (1 000 tr.min®) US (40 kHz, 0,9 W.crif)
[1,1,1] 100,00 100,00
[2,0,0] 16,97 19,60
[2,2,0] 13,24 9,02
13, 1, 1] 11,59 7,64
12,2, 2] 4,62 2,96

Tableau C.3.5 : Intensités relatives des pics carngistiques pour des dép6ts de cuivre obtenus
en conditions silencieuses puis sous ultrasons.

4) Conclusion :

Dans ce paragraphe, nous avons étudié linfluetheel’application d’ultrasons pour
I'élaboration de revétements de cuivre sur destgatsle platine. Des essais ont été effectués

successivement en milieu aqueux puis dans du [BiifalN].

La premiéere partie de ce travail a été consacté&tuale de I'influence des ultrasons sur la
cinétique de réduction du &uLes résultats obtenus montrent tout d’abord guaécanisme
de réduction électrochimique du'Cen C en milieu aqueux est, en conditions silencieuses,
un meécanisme complexe faisant intervenir plusiélepes. Selon la littérature, ces étapes
sont a mettre en lien avec la notion de potendielsous-déposition (UDP), qui correspondrait
a la croissance 2D du dépdt, et de potentiel deléposition (ODP), qui correspondrait a la
croissance 3D du revétement. Il apparait que keasoins ne modifient pas le mécanisme de
réduction du Cl4y mais entrainent une nette augmentation du trendéematiére. De méme,
la réduction de Clidans le [Bmim] [T$N] est un processus électrochimique mettant en jeu
deux étapes élémentaires a un électron. Sous mrglisilencieuses, la premiere étape est
limitée par le transfert de charge alors que laisée étape est limitée par la diffusion. Sous
ultrasons, les deux étapes sont limitées par lagghéne de transfert de matiére par diffusion.
Au cours de ce travail, nous avons constaté quened pour le ferrocéne, les ultrasons

favorisent également le transfert électronique deuess du cuivre.
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La seconde partie de ce travail a consisté adtlidifluence de I'application d’ultrasons
sur les dépdts en eux-mémes. Pour cela, des damoésé réalisés dans les différents milieux
en absence puis en présence d’ultrasons. Danglesndilieux étudiés, il apparait clairement
que les ultrasons, bien que ne modifiant pas lesnpetres de maille, modifient légerement
leurs orientations. Quels que soient le milieueemlode d’agitation, cette croissance se fait
préférentiellement selon la direction [1, 1, 1].

ll/  Caractérisation du comportement électrochimiquede I'uranium dans
du [Bmim] [Tf ,N] :

Dans la perspective d’applications en aval duey@kectronucléaire, des essais ont été
menés pour mettre en évidence l'intérét de I'appildn d’'ultrasons vis-a-vis du transfert de
matiére dans le cas de la réaction d’oxydation Hfeetd U’ et de la réaction de réduction de
u" en U", ainsi que pour le décapage en continu de lacda I'électrode au cours de la
réduction de U en U'. Ces essais ont été réalisés au sein du grougaliedRimie » de
I'Institut de Physique Nucléaire d’Orsay (IPNO) ldgniversité de Paris XI en collaboration

avec Claire Le Naour et Céline Cannes.
1) Présentation des électrolytes :

Une premiére série d’échantillons est préparéedjssolution de [Bmimy) [U"YClg] (10
mM) dans du [Bmim] [TiN], dans le but d’étudier la réaction d’oxydatiand" en U’ ainsi
que de la réaction de réduction d& @n U". Les essais sont réalisés successivement en
absence puis en présence d’électrolyte supports Datne cas, I'électrolyte support utilisé est

le chlorure de tétraméthylammonium ([N1111] CI).

Une seconde série d’échantillons est préparéelipsolution de [Bmimy) [UY'O.Cl4] (10
mM) dans du [Bmim] [TfN] pour suivre la réaction de réduction d¥ &n U’. On utilise le

[Bmim] Cl comme sel support.

Les électrolytes sont systématiquement prépardso#a a gants sous atmosphere inerte.
Cette solution permet de garantir une quantité @ans le liquide ionique inférieure a 20
mM (soit environ 250 ppm).
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2) Mode opératoire :
Le dispositif électrochimique utilisé est un syséclassique a trois électrodes :

» L'électrode de travail est une électrode tourngieecussel EDT101T) couplée a un
systeme d’asservissement (Tacussel CTV101T). Cettéederest munie d’un embout
de carbone vitreux (r = 1,5 mm ; S = 0,0707cm

» L'électrode auxiliaire est constituée d’un fil dagne de 1 mm de diamétre.

» La référence est une pseudo-référence constituée fi’ de platine de 1 mm de

diametre.

Comme pour les essais réalisés a Besancon, lesoéles sont reliées & un potentiostat /
galvanostat (Autolab, modéle PGSTAT-30).

Avant chaque mesure, I'électrode de travail stdoit d’abord un polissage minutieux a
I'aide de papiers emeri de différentes granuloragirpréalablement humidifiés, puis elle est

rincée a I'’éthanol.

Nous avons introduit 7 mL d’électrolyte dans le@@acteur. L'électrolyte est désaéré par
un barbotage d’argon pendant 30 minutes, puiselnir@rte est maintenu au cours des essais.
La température du milieu réactionnel est fixée Q@& I'aide d’un cryothermostat (Polystat
5). Le potentiel libre de I'électrode est mesur@damt 5 minutes avant chaque essai pour

s’assurer de sa stabilisation.

La résistance de I'électrolyte est tout d’abordsumée par spectroscopie d’impédance
complexe. Le comportement électrochimique des m@iffts sels d’'uranium testés est ensuite
caractérisé par voltampérométrie cyclique. Poua,cdes courbes intensité-potentiel sont
enregistrées a différentes vitesses de balayagetéatiel (20, 50, 100, 150 et 200 m¥).€n
effectuant tout d’abord un balayage vers les pasntathodiques puis vers les potentiels

anodiques.

Des courbes de polarisation sont finalement ta@terégime pseudo-stationnaire (pour
des vitesses de balayage en potentiel de 2 H\ans le but de mettre en évidence
linfluence des ultrasons (f = 40 kHz, # 0,9 W.cn¥), notamment sur le phénomeéne de

transport de matiere a I'électrode.
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3) Résultats et interprétation :
a) Etude du comportement électrochimique de [YClg]* dans du [Bmim]
[TFN] :

() En conditions silencieuses :

La figure C.3.15présente des voltampérogrammes typiques deCJs)* dans du [Bmim]
[TfoN] en absencefijure C.3.15.9 puis en présence d’électrolyte suppfigure C.3.15.9.
Ces derniers ont été tracés a 20 °C en partanvigmfiel libre de I'électrode (&= 0 V/Pt) en
effectuant d’abord un balayage de potentiel vessplatentiels cathodiques(E -1,8 V/Pt)
puis vers les potentiels anodiques €E+1,0 V/Pt) a une vitesse de balayage de poteddgie
200 mV.§".

a) 4 1 Oxydation | b) Oxydation Il
3 A ,\ 8 1 E
2 T ) & 6 - Oxydation |
o 1 '\ I & 4 -
0 I (AN E f |
;, 1 —Elfll—hguam—g\\’l § ] f
S v ™ 0
-2 \ll & Réduction 11 B
-3 Réduction | 27 J
-4 T T T T T T -4 Feléducnolnl T T T T
-2 -15 -1 -05 0 05 1 -2 -15 -1 05 0 05 1
E/VIPt E/VIPt

Figure C.3.15 : Voltampérogrammes cycliques du [Brmi], [UClg] (10 mM) dans du [Bmim]
[Tf,N] enregistrés a 20 °C sur une électrode de carboréreux a 200 mV.s". (a) en absence puis
(b) en présence de [N1111] CI comme électrolyte sagot.

Les voltampérogrammes obtenus en absence d’digetsupport révelent trois systemes
électrochimiques dont deux semblent étre des systéréversibles (exydation | » et
«réduction | ») et le troisieme irréversible (éduction Il ») (figure C.3.1.3.

Les deux systémes réversibles observés sontcdaastérisés par des potentiels de demi-
pic de 0,642 V/(F@Fc) (soit +0,780 V/Pt) (exydation | ») et de -1,578 V/(FéFc) (soit -
1,440 V/Pt) («éduction | »). Ces deux systemes ont déja été identifieNgarenko et al.
pour des valeurs de potentiel de demi-pic de +0\G4Bc'/Fc) (soit 0,266 V/Pt) et de -1,573
VI(Fc'/Fc) (soit -1,960 V/Pt). Nos valeurs sont trés pesc de celles précédemment
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déterminées par Nikitenket al.*®. Les systémes réversibles correspondent aux nsécesi
électrochimiques suivants’ :

UCIZ = UCI; +¢ (Oxydation 1)
UCIZ +e - UCE (Réduction I)

Le processus irréversible rgduction Il ») est caractérisé par un potentiel de g8c
-0,960 V/(F¢/Fc) (soit -0,820 V/Pt). Sa contre réaction intentia un potentiel de -0,094
VI(Fc'/Fc) (soit +0,046 V/Pt). Ce pic a également parcftgervé Nikitenkaet al. pour des
potentiels de pic de -1,013 V/(Hec) (soit -1,400 V/(AHAQ)) et de -0,342 V/(FdFc) (soit
-0,045 V/(Ad/Ag)) 3. Plusieurs hypothéses ont été avancées concdiidentification de
ce pic. Dans un premier temps, ce phénomene dtébid a la réduction électrochimique de
[UVCIg]* en [U"Clg)* suivie d'une réaction de complexation de"[Tlg]* par des anions
[TfoN]” («Réduction Il ») B3 || est également possible que ce phénoméne rédalta
réduction irréversible d’impuretés (probablemenf'{DCl,]%) issues de I'oxydation partielle

de I'uranium métallique utilisé lors de la synthéiselBmim}, [U" Clg].
UCIZ +e + x.Tf,N" - UCI(Tf,N)*™ (Réduction 1)

Les mémes systemes redox sont observés en préséfieetrolyte support figure
C.3.1.h. Cependant, son utilisation est néfaste car tedixydation de Y en U est

masqué par la réaction d’'oxydation dé Skul un épaulement traduit cette réaction.
> Etude du systéme Y/ UY :

Des voltampérogrammes cycliques ont été enregiatdifférentes vitesses de balayage de
potentiel (20, 50, 100, 150 et 200 m¥).sen effectuant un balayage de potentiel vers les
potentiels anodiques dans le but d'étudier la méact’oxydation de [UG]* (figure
C.3.16.9. Les essais sont réalisés en absence d'éleradyipport. A partir des
voltampérogrammes ainsi obtenus, nous avons elgsparametres permettant d’évaluer la

réversibilité du systéeme'U UV (tableau C.3.6.
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Figure C.3.16 : (a) Voltampérogrammes cycliques da réaction d’oxydation de [UCK]* (10
mM) dans du [Bmim] [Tf,N] enregistrés a 20 °C sur une électrode de carbornéreux a
différentes vitesses de balayage de potentiela-(= 20, (=) 50, { ) 100, = . —= ) 150
et (veeen ) 200 mV.$.. (b) Evolution de la densité de courant aux picsefonction de la racine

carrée de la vitesse de balayage de potentiel?( cpurants anodiques, A ) courants
cathodiques.

L’écart de potentiel entre les pics anodique #tadique est, en prenant soin de corriger de
la chute ohmique par un traitement informatiquedtamées, compris entre 0,060 et 0,068 V,
indépendant de la valeur de la vitesse de balagagpotentiel. Ce résultat confirme les
prévisions théoriques pour une réaction réversitdant en jeu un électro:i\lipth = 0,058 V
a 20 °C). Dans les mémes conditions, Nikitertoal. ont obtenu des valeurs dds, de
I'ordre de 0,100 V3. Ces fortes valeurs sont attribuables & la nonpemsation de la chute
ohmique. Dans notre cas, en absence de compensAfgnatteint par exemple 0,093 V pour

une vitesse de balayage de potentiel de 200 TV.s

Le rapport d’'intensités de pic cathodique surtéirsité de pic anodiqueydll,s) augmente
progressivement et approche de l'unité lorsquetksse de balayage en potentiel augmente.
Ce résultat, bien que démontrant la quasi-révditéinie la réaction d’oxydation de™)
révéle également la relative instabilité de sa toorydée?.
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La densité de courant aux pics anodique et cagnedvarie linéairement avec la racine
carrée de la vitesse de balayage en potentiel.e Gettiation montre que la réaction

d’oxydation de [UGJ]* est un processus contrdlé par la diffusion.

331 - Ja réaction

Nos résultats confirment les observations faitas Mikitenko et al.
d’oxydation de Y en U est un processus quasi-réversible mettant en rjeélectron et
au cours duquel aucun échange d’ions chlorure arignt. Selon Nikitenkoet al, le

mécanisme réactionnel est décrit par I'équatioarbii-dessous™ :

UCIZ - UCI; +& (Oxydation )
- V balayage Epa Epc AED Epi»
Electrolyte (V.s) (VIPY) (VIPY) pd/lpa W) (VIPY)
0,020 0,803 0,742 0,79 0,061 0,733
0,050 0,809 0,749 0,83 0,060 0,779
[Bmim] [Tf N] 0,100 0,812 0,750 0,04 0,062 0,781
0,150 0,816 0,751 0,97 0,065 0,784
0,200 0,820 0,752 0,99 0,068 0,786

Tableau C.3.6 : Paramétres caractéristiques de laaction d’oxydation de [UCK* dans du
[Bmim] [Tf ,N]. Valeurs obtenues a 20 °C sur une électrode darbone vitreux (r=1,5mm ; S =
0,0707 cr).

A partir des voltampérogrammes cycliques, et @éisant la loi de Randles-Sevick pour un
systeme réversiblgpéragraphe B.1.11.1.g), nous avons déterminé le coefficient de diffusion
de [UYClg]* dans le [Bmim] [T$N]. On obtient une valeur (3,67.1bm?.s%) qui est environ
6 fois plus faible que pour le ferrocene. Cettéléaivaleur de coefficient de diffusion est
généralement attribuée a la viscosité élevée didkgionique®® ¥, Cependant, comme nous
'avons vu précédemment, la viscosité n’est pasel@d paramétre a prendre en compte. La
structuration du milieu, de par le phénoméne dexeglon moléculaire, ainsi que les
interactions s’établissant entre le soluté et least contribuent également au ralentissement
du phénomene de diffusion. Les interactions dutéoavec le solvant ionique sont plus
intenses dans le cas de [J€l que pour le ferrocéne, principalement en raisos fdeces

électrostatiques s’établissant entre le solutéseidns constitutifs du liquide ionique.
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> Etude du systéme U'/U" :
v" En absence de sel support :

La méme étude a été réalisée pour la réactiogdlection de [UG]* (réduction 1). Des
voltampérogrammes sont enregistrés a différentesses de balayage en potentiel en allant
tout d’abord vers les potentiels négatfigre C.3.17). Contrairement a ce qui a été observé
sur lafigure C.3.15 aucun pic de réduction n’est observé a un patedé -0,820 V/Pt. Les

parametres cinétiques, déterminés a partir deampkrogrammes cycliques de flgure

C.3.17, sont regroupés dansthbleau C.3.7.
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Figure C.3.17 : (a) Voltampérogrammes cycliques paua réaction de réduction de [UCE? (10
mM) dans du [Bmim] [Tf,N] enregistrés a 20 °C sur une électrode de carbondreux différentes
vitesses de balayage de potentiel «( —
200 mV.s". (b) Evolution de la densité de courant aux picsnefonction de la racine carrée de la

) 20—

) 50, {-) 100, (= + == ) 150 et.(.... )

vitesse de balayage de potentiel <>< ) courants atiques, (A ) courants cathodiques.

Electrolyte \2{’7_'??)99 (\I/E/F;i) (\I/E/%t) Ipa/Ipc A(5)|0 (\E//plé%
0,020 -1,413 -1,474 1,04 0,061 -1,440
0,050 -1,412 -1,475 1,01 0,063 -1,440
[Bmim] [Tf ,N] 0,100 -1,410 -1,476 0,98 0,066 -1,440
0,150 -1,409 -1,477 1,01 0,068 -1,440
0,200 -1,410 -1,476 0,99 0,066 -1,440

Tableau C.3.7 :Paramétres caractéristiques de la réaction de rédtion de [UClg]* dans du
[Bmim] [Tf ;N]. Valeurs obtenues a 20 °C sur une électrode darbone vitreux (r =1,5mm ; S =
0,0707 cr).
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La encore, la différence de potentiel entre less @nodique et cathodique est, apres
correction de la chute ohmique, comprise entre 10,@6 0,068 V. En absence de
compensation, cet écart est plus conséquent @ diexemple, & 200 mV’s AE, est de
I'ordre de 0,100 V).

Quelle que soit la vitesse de balayage en potemtierapport de l'intensité des pics
anodique et cathodique est proche de 1, ce qujuedgue I'espéce formée est stable sur la

durée de I'expérience.

La croissance linéaire de la densité de courastpies anodique et cathodique avec la
racine carrée de la vitesse de balayage de pdtemdr@re que la réaction est contrdlée par la

diffusion.

Nos résultats confirment une fois de plus les olagi®ns faites dans la littératurd : la
réaction de réduction de {{Clg]* est une réaction réversible mettant en jeu urtréleet ne
faisant intervenir aucun échange d’ions chloruedo® Nikitenkoet al, la réaction peut étre

résumée par le mécanisme suivant
UCIZ +e - UCE (Réduction I)

Le coefficient de diffusion de [UClg]* dans le [Bmim] [T§N], déterminé & partir des
voltampérogrammes cycliques de flgure C.3.17, est égal & 3,70.16 m%s?, valeur en

accord avec celle précédemment obtenue.

v En présence de sel support :

Les paramétres cinétiques caractéristiques deédation de réduction de™Uont de
nouveau été déterminés en présence du sel suppartiades voltampérogrammes présentés

a lafigure C.3.18 Les valeurs sont regroupées dansideau C.3.8

244



1- R 2,0 - ¥
N "\.\\-.‘_.-“ o ¢
E 07  _j zmeese=-= € 151 A
< N < p
= 14! . = 1,0 - A
) -~ —_ ,
Y 2
- v 0,5 - P
/
-3 T T T T O’O . T \
-20 -15 -10 -05 0,0 0 0,2 0,4 0,6
E / VIPt ViaiayageH2 | V12,512

Figure C.3.18 : (a) Voltampérogrammes cycliques paua réaction de réduction de [UCE? (10
mM) dans du [Bmim] [Tf,N] enregistrés a 20 °C sur une électrode de carbonéreux différentes

vitesses de balayage de potentiel i = ) 2Qf= ) 50,{.) 100, (== = == ) 150 €t(szz. )

200 mV.s". (b) Evolution de la densité de courant aux picsnefonction de la racine carrée de la

vitesse de balayage de potentiel <>< ) courants atiques, (A ) courants cathodiques.

Electrolyte \2{’7_'2?)98 (\I/E/%%[) (\I/E/%t) Ipa/Ipe A(5)|0 (\E/%/»f)
0,020 -1,310 -1,376 1,00 0,066 -1,343
0,050 -1,309 -1,374 1,05 0,065 -1,342
[Bmim] [Tf ,N] 0,100 -1,307 -1,375 1,00 0,068 -1,341
0,150 -1,316 -1,379 1,01 0,063 -1,348
0,200 -1,320 -1,385 1,03 0,065 -1,353

Tableau C.3.8 :Paramétres caractéristiques de la réaction de rédtion de [UCls]* dans du
[Bmim] [Tf ,N] en présence de sel support. Valeurs obtenues @ Z sur une électrode de
carbone vitreux (r = 1,5 mm ; S = 0,0707 cf

Dans ces conditions, I'écart de potentiel entyr@deanodique et le pic cathodique est, sans
avoir compenseé la chute ohmique, compris entre30ed®,068 V. Ce résultat laisse supposer
que les valeurs relativement éleveed\dg, disponibles dans la littératufe', sont dues a une

non-compensation de la chute ohmique.

Le rapport des intensités de pic est de nouveaahprde 1. Ce résultat confirme la

stabilité du produit formé au cours de la réactionla durée de I'expérience.
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La densité de courant aux pics anodique et cagnedést une nouvelle fois directement
proportionnelle a la racine carrée de la vitessbalayage en potentiel. Ce résultat confirme

que la réaction de réduction d& @st contrélée par la diffusion.

(i) Sous ultrasons :
> Cas du systéme U/ UV :

Dans le but de mettre en évidence l'intérét delibation d’ultrasons pour I'amélioration
du transfert de matiére & I'électrode dans le eadéaction d’oxydation de"J nous avons
enregistré des voltampérogrammes en régime pseatiormaire (2 mV.3) en effectuant un
balayage vers les potentiels anodiques. Des essdigté successivement effectués en
conditions silencieuses en faisant tourner I'éti@r & 5 000 tr.mih puis en présence
d'ultrasons (f = 20 kHz, E 0,9 W.cnf) en maintenant I'électrode fixéidure C.3.19.

Les courbes de polarisation obtenues en condisdencieuses présentent un plateau de
courant pour les forts potentiels anodiquegs)(Jfigure C.3.19. Ce plateau indique que la
réaction électrochimique est limitée par le phénoenée transport. En présence d’ultrasons,
la courbe de polarisation présente également uparlade courant. Comme nous l'avons vu
dans le cas du ferrocéne, le courant limite préseles oscillations traduisant l'activité
cavitationnelle a proximité de la surface de I'élede figure C.3.19. La densité de courant
limite, déterminée par une étude statistique swr famétre de potentiel de 150 mV, est
environ 6,3 fois plus importante en présence distins qu’en présence d'une électrode
tournant & 5 000 tr.mth Les nombres de Sherwood mesurés en présencesars pour la
réaction d’oxydation de [UGF sont de I'ordre de 28 600, ce qui est environ rgufatis plus
important que ceux mesurés pour le ferrocéne (envir000) et pratiquement 7 fois plus
important que pour la réaction de réduction dé @uviron 4 200) & la méme intensité
transmise. Ce résultat, qui tend une nouvelle domouver que les ultrasons sont un mode
d’agitation particulierement efficace pour le [Bmifirf,N], montre également que les
Sherwood élevés mesurés dans ces milieux ne sertrpquement dus aux interactions du
fluide avec l'onde ultrasonore. L'interaction duligé avec le solvant semble également
intervenir pour une part importante. Cependant,esssis n’ont pu étre répétés en raison de
nombreux soucis techniques. Des essais complémentavront donc étre meneés par la suite

pour confirmer les effets bénéfiques des ultrasomse systéme redox.
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Figure C.3.19 : Voltampérogrammes stationnaires dgJClg* (10 mM) dans du [Bmim] [Tf,N]
enregistrés a 20 °C en régime pseudo-stationnair2 (V.s®) sur une électrode de carbone

vitreux (r = 1,5 mm ; S = 0, 0707 cif) en conditions silencieuses avec une électrodeuticant a
5 000 tr.min™ (-____ ) puis en présence d'ultrasons (f = 20 kHz ; £ 0,9 W.cni®) ().

L’effet remanent d’'une irradiation ultrasonore des systemes électrochimiques, et en
particulier sur I'électrode, a ensuite été mis andénce en réalisant des essais par
voltampérométrie cyclique (pour une vitesse deyaaja de potentiel de 200 mW)saprés
avoir exposé I'ensemble aux ultrasons (f = 20 kHzz 0,9 W.cnf, t = 30 min). Le
voltampérogramme ainsi obtenu en présence d’élgdrsupport est comparé a celui obtenu

avant sonicationfigure C.3.16).

La courbe de polarisatiofigure C.1.20 présente, en plus de I'augmentation de courant
(«oxydation II' »), attribuable a l'oxydation des ions chloruremis pics anodiques
(caractérisés par des potentiels de pic qui sepeaivement de +0,124 ¢xydation lII' »);
de +0,400 (woxydation IV’ ») et de +0,676 V/(FéFc) («oxydation V' ») ainsi qu’'un pic
cathodique (caractérisé par un potentiel de pic-1J846 V/(FE/Fc)). L'observation de

I'allure des pics montre que les réactions életiiramues mises en jeu sont irréversibles.
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Figure C.3.20 : Voltampérogrammes cycliques d’unecdution de [Bmim], [UClg] (10 mM) en
présence de [N1111] CI (0,1 M) dans du [Bmim] [BN] enregistrés a 20 °C sur une électrode de
carbone vitreux & 200 mV.& ( ) avant puis () apres irradiation ultrasonore (f= 20
kHz, 1, = 0,9 W.cni?, t = 30 min).

> Etude de la réaction de réduction aprés sonolyse :

v" En conditions silencieuses :

Pour caractériser le comportement électrochimajueouple mis en jeu lors de la réaction
deréduction I' aprés sonolyse, plusieurs cycles ont été sucesssivt enregistrés apres arrét
des ultrasonsfiure C.3.21). L'intensité du pic cathodique décroit rapidemenec le
nombre de cycles effectués. Apres 3 cycles, lisiténdu pic est divisée par 2,5. || semble
probable que la réaction de réduction observée uisada la formation d’'une couche

passivante a la surface de I'électrode.
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Figure C.3.21 : Voltampérogrammes cycliques (200 m¥") pour la réaction de réduction
observée dans le cas d'une solution contenant [Bmjp{UCl¢] (10 mM) en présence de [N1111]
CI (0,1 M) dans du [Bmim] [Tf,N] préalablement soumise aux ultrasons. Courbes gmlarisation
enregistrées a 20 °C sur une électrode de carboniéreux. (— —) 1% cycle, (— ) 2° cycle,
(-o0.) F™cycle et (— . — ) 16™cycle.

v" Sous ultrasons :

Des essais ont ensuite été réalisés en régime@stationnaire (2 mV3 tout d’abord en
conditions silencieuses en faisant tourner I'étt#ra 5 000 tr.mih puis sous ultrasons (f =
20 kHz, | = 0,9 W.cnf, AP = 1,5 bars) en maintenant I'électrode fifgure C.3.22. La
courbe de polarisation obtenue en conditions dieises présente un plateau de courant
traduisant la limitation de la réaction par le ptv@@ne de transfert de matiére. Le courant au
plateau présente cependant des perturbations guigoent étre attribuées a la formation puis
au decollement d'une couche passivante peu adeérsmis l'effet de la rotation de
I'électrode. En présence d'ultrasons, le voltampknmgne présente une allure typique : la
valeur absolue du courant augmente avec le potémsigu’a atteindre un plateau lorsque la
réaction est limitée par le transfert de matiéeecburant au plateau oscille alors autour d'une
valeur moyenne en raison de l'activité cavitatidiena proximité de I'électrode. La densité
de courant limite au plateau est environ 6,8 ftis pmportante en présence d’ultrasons qu’en
conditions silencieuses en tournant & 5 000 tf'mires résultats montrent une fois de plus
I'intérét de I'utilisation d’'ultrasons pour I'améliation du transfert de matiere a I'électrode en
participant a I'activation continue de la surfaeel'dlectrode.
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Figure C.3.22 : Voltampérogrammes stationnaires pauune solution préalablement soumise aux
ultrasons contenant [Bmim}, [UCl¢] (10 mM) en présence de [N1111] CI (0,1 M) dans dBmim]
[Tf,N]. Courbes de polarisation enregistrées a 20 °C eégime pseudo-stationnaire (2 mV:}
sur une électrode de carbone vitreux (r = 1,5 mmS =0, 0707 cﬁ) en conditions silencieuses
avec une électrode tournant & 5 000 tr.mif(--_ - ) puis en présence d'ultrasons (f = 20 kHz ; |
=0,9W.cn®) ().

b) Etude du comportement électrochimique de [UGCI]* dans le [Bmim]
[TfoN] :

> En conditions silencieuses :

Le comportement électrochimique de'[0,Clj]* dans le [Bmim] [T$N] en présence de
[Bmim] ClI comme électrolyte support est caracténs# voltampérométrie cyclique. La
figure C.3.23 présente un voltampérogramme enregistré a 200 ‘mshseffectuant tout
d’abord un balayage vers les potentiels cathodidRiesieurs systemes électrochimiques sont
visibles. L’augmentation de courant dxydation II” »), observée pour des potentiels
supérieurs a + 0,670 V/Pt (soit +0,530 V/{frc)) correspond a l'oxydation des ions
chlorures. Le pic deéduction II', observé a +0,400 V/Pt (soit +0,260 V/(*fc)), est
attribué a la réduction du dichlore préalablemesrinE. Le voltampérogramme présente
également un pic cathodiquer@duction I” ») pour un potentiel de -0,903 V/Pt (soit -1,043
VI(Fc'/Fc)). Ce dernier, qui correspond & la réducticéviersible de [J' O.Cl,]%, survient au
méme potentiel que celui observé aprés sonolyseedtolution de [(YCI]]*. De plus, ces

pics présentent dans les deux cas la méme allmeraé. Il est donc probable que, dans nos
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conditions, l'irradiation ultrasonore d’une soluticontenant du [YCI®]* conduise & la
formation de [J'O.ClJ]%.

La contre réaction associée a la réaction digluction I” » est observée a un potentiel de
-0,996 V/(Fé/Fc). Le rapport d'intensité entre les pics cathodi et anodique est trés faible
(environ 0,2 & 200 mVXY. Ce résultat indique qu’une réaction chimique @siplée au
transfert électronique. Selon Sorneinal, la réaction de téduction I’ » est un processus

irréversible mettant en jeu un électron. Elle peéxe @écrite par le mécanisme suivafit:

[uo,Cl]” +e- - [UOo,CL]” (Réduction II")
14 - Oxydation 11"
o 97
£
< 4.
bap)
-1 A
Réduction I Réduction 11"
-6 T T 1
2 1 0 1

E /VIPt

Figure C.3.23 : Voltampérogramme cyclique de [UGCI,]* (10 mM) dans du [Bmim] [Tf,N] en
présence de [Bmim] Cl (0,1 M). Voltampérogramme eragistré a 20 °C sur une électrode de
carbone vitreux & 200 mV.8.

La figure C.3.24 présente une courbe de polarisation enregistréeegime pseudo-
stationnaire (2 mV:Y en conditions silencieuses en faisant tourtéedtrode a 5 000
tr.min™. Il s'agit d’'une courbe typique révélant la passion de I'électrode. Le courant
cathodigue augmente tout d’abord avec le potemell'électrode jusqu’a atteindre un
maximum a -0,890 V. Cette étape correspond a ladbon du film passif. Au-dela de ce
potentiel, la couche passive s’oppose au trangdkttronique : le courant chute alors
brutalement. Un voltampérogramme cyclique a étéegsiré dans le but de vérifier la
passivation de I'électrodéigure C.3.25. La courbe de polarisation ainsi obtenue ne ptése

plus de pic. Le méme essai réalisé apres un pgéssanutieux de la surface de I'électrode
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laisse de nouveau apparaitre le pic de réductiod“tela réduction de [JO,Cl,]* conduit

donc a la formation d’'une couche passivante affase de |'électrode.
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Figure C.3.24 : Voltampérogramme stationnaire de [@,Cl,]* (10 mM) dans du [Bmim] [Tf,N]
en présence de [Bmim] CI (0,1 M). Voltampérogrammenregistré a 20 °C sur une électrode de
carbone vitreux & 200 mV.g.
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Figure C.3.25 : Voltampérogramme cyclique de [UGCI,]* (10 mM) dans du [Bmim] [Tf,N] en
présence de [Bmim] CI (0,1 M). Voltampérogramme eragistré a 20 °C sur une électrode de
carbone vitreux & 200 mV.g ( ) avant puis () apres passivation de I'électrode.

> Sous ultrasons :

L’intérét de [lutilisation d’ultrasons pour le dEmage en continu de la surface de

I'électrode lors de la réduction de [UTI,]* a été mis en évidence par voltampérométrie
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linéaire en régime stationnaire. En présence dsdmma, la courbe présente une allure
comparable a celle enregistrée en conditions sdases : le courant augmente tout d’abord
(en valeur absolue) jusqu’a atteindre un maximw®,&00 V/Pt figure C.3.27). Au dela, le
courant chute jusqu’a atteindre une valeur linlie chute de courant indique qu’'une couche
passivante se forme malgré la sonication. Cepentiambourant résiduel échangé, une fois
gue I'électrode est passivée, est environ 6 fais phportant que celui mesuré en conditions
silencieuses. Les ultrasons facilitent donc le @ssas redox en limitant localement la
passivation de la surface de I'électrode mais mmettent en aucun cas d’éliminer totalement
la couche passivante. Ce résultat confirme lesrol@gens faites par Dochet al. lors de
I'étude de l'influence des ultrasons sur la cowasilu zinc en milieu aqueux en présence de
NaOH 1. En effet, l'auteur a démontré que les ultrasonspeenettent d'éliminer que

partiellement la couche d’oxyde de zinc protectrice
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Figure C.3.27 : Voltampérogrammes de [ O,Cl,]* (10 mM) dans du [Bmim] [Tf,N] en
présence de [Bmim] Cl (0,1 M). Voltampérogramme eragistré a 20 °C sur une électrode de
carbone vitreux & 2 mV.§" en conditions silencieuses () puis sous ultrasoffiss 20 kHz ; I, =
0,9 W.cmi®) (—).

La figure C.3.28 présente un voltampérogramme cyclique d€@uCl,]* aprés sonolyse
puis polissage de I'électrode par comparaison aefd enregistré avant sonolyse. Aucune
modification significative du voltampérogramme rpapait apres sonolyse de I'électrolyte. II
apparait donc que, contrairement d'[Tle]*, [UV'O.Cl,)* est stable aux ultrasons sur la

durée de I'expérience (t = 30 min).
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Figure C.3.28 : Voltampérogramme cyclique de [M 0,Cl,]* (10 mM) dans du [Bmim] [Tf,N] en

présence de [Bmim] CI (0,1 M). Voltampérogramme eragistré a 20 °C sur une électrode de

carbone vitreux & 200 mV.8 en conditions silencieuses () avant puis(__ ) apréenolyse
(f =20 kHz ; I, = 0,9 W.cm® t = 30 minutes).

4) Conclusion:

Dans ce chapitre, nous avons realisé des esaas ld but de mettre en évidence
I'intérét des ultrasons pour I'amélioration du stert de matiere lors de I'oxydation

électrochimique de ¥ en U’ ainsi que lors de la réduction d&'tén U".

Le comportement électrochimique de€{Olg]* dans du [Bmim] [T4N] a tout d’abord été
caractérisé par voltampérométrie cycligue en candit silencieuses. Plusieurs systemes
électrochimiques ont été observés dont deux systééwersibles. Ces systémes réversibles,

déja observés et identifi€d, correspondent aux mécanismes électrochimiquearssi:
UCIZ™ - UCI; +€ (Oxydation I)
UCIZ +e - UCE (Réduction I)

La réversibilité de ces réaction®xydation | et réduction 1) a été vérifiee par
voltampérométrie cyclique. A partir de ces ess&aisés, nous avons déterminé le coefficient

de diffusion de [YClg]* dans le [Bmim] [T§N]. En absence d'électrolyte support, nous
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obtenons une valeur moyenne de coefficient de sidfupour I de 3,69.18% m’.s* avec
une incertitude de l'ordre de 0,8 %. Cette faibkdeur de coefficient de diffusion est
généralement attribuées & la viscosité élevée glide ionique™® 33 Cependant, comme
nous l'avons vu pour le ferrocene, la viscositésh’pas le seul phénomene a prendre en
compte. La structuration du milieu ainsi que leteractions entre le soluté et le solvant
contribuent également au ralentissement des phéresmge diffusion. Pour [UClg]?, les
interactions électrostatiques s’établissant emrsdluté et le cation du liquide ionique sont
particulierement intenses, ce qui explique quecmificient de diffusion est plus faible que

celui du Fc.

L’application d'ultrasons semble améliorer consitdement le transfert de matiére a
I'électrode. Toutefois, il apparait que les ultresarmuisent une modification irrémédiable de
I'électrolyte. Les systémes mis en jeu apres s@eolyont totalement différents de ceux
initialement introduits en solution. Des essaisné@separ voltampérométrie cycliqgue aprés
sonication de I'électrolyte ont révélé que la réactde réduction observée aprés sonolyse
conduit a la formation d’'une couche passivante palérente a la surface de I'électrode.
L’allure générale de la courbe de polarisationsiaque la valeur de potentiel de pic laisse
penser que l'irradiation ultrasonore de I'électtelgonduit & la formation de {D,Cl4%.

Les réactions anodiques n’ont pour I'heure pasdététifiees. Ce point sera a éclaircir par des

essais complémentaires.

La seconde partie de ce travail a consisté a enetir évidence I'intérét de I'utilisation
d’'ultrasons pour l'activation en continue de lafsce de I'électrode lors de la réduction de
[UY'O,CL4)%. Les résultats montrent que les ultrasons, bieanggliorant le processus redox
en éliminant partiellement la couche passivante paemettent en aucun cas d’empécher
totalement la passivation de I'électrode. Les téssimontrent également que’[0,Cly]* ne

semble pas étre dégradé par les ultrasons surda de I'expérience.
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Conclusion

Dans cette partie, nous avons tout d’abord powrsaicaractérisation du comportement
électrochimique du couple ¥&¢€' en présence d'ultrasons. Une attention toutequéigie a
été portée a I'étude des phénomeénes de transfematére en conditions silencieuses puis en
présence d'ultrasons. Il apparait que nos systaoiesnt tous le modéle de Levich. Il semble
donc que, malgré les viscosités élevées des liguideiques, les effets de bord restent
négligeables. Ce résultat conforte nos valeurs aefficient de diffusion qui ont été
déterminées dans le premier chapitre dedatie B. Les essais réalisés montrent que le
transfert de matiére est particulierement lent desigiquides ioniques. Les viscosités élevées
de ces milieux ne peuvent a elles seules expliggeres faibles valeurs de courant mesurées.
La structuration du milieu, de par le phénomeneralaxation moléculaire, ainsi que les
interactions entre le soluté et le solvant contrititégalement de maniére non négligeable a
ralentir le transfert de matiére. En présence distins, le transfert de matiére se trouve
considérablement amélioré. A intensité transmisestamte, I'efficacité de I'agitation
ultrasonore est fortement liée aux caractéristigplegsico-chimiques du fluide (densité,
viscosité, coefficient de transfert de chaleur). étkpentalement, deux groupes de fluides ont

éte distingués :

» Les mélanges synthétiques « acétonitrile / [OmiiLN] » ainsi que le [Bmim]
[TfoN] et '[Omim] [Tf,N], pour lesquels l'agitation ultrasonore est pkfficace
qu’une électrode tournant & 5 000 tr.thin

» Les mélanges synthétiques « acétonitrile / PEG x eau / PEG » ainsi que le
[N1113] [TfoN] et le [Bmpyr] [TEN] pour lesquels I'agitation ultrasonore n’est pas
particulierement efficace.

Les différences observées sont dues aux mécanégrasntaires a I'origine de I'agitation
ultrasonore a savoir le flux convectif (engendré lf@bsorption de I'onde dans le liquide) et
le phénomene de cavitation acoustique. Ce derhien que comptant pour une part
importante dans I'agitation globale, ne semble pasvoir expliquer la difféerence observée
entre les liquides ioniques. Il semble en effetopiile que les différences proviennent d’'une
différence d’absorption de I'onde en raison dediaxation moléculaire. Il apparait que les

ultrasons, en plus d’améliorer le transfert de amatia I'électrode, améliorent également le
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transfert électronique. Ce phénoméne est attribw@edactivation en continu de la surface de

I'électrode par les ultrasons.

Les essais réalisés ici nous ont amenés a sdieetioun liquide ionique pour le
développement d’applications. Les résultats obtemuss ont conduit a n'utiliser que le
[Bmim] [Tf,N] qui présente l'avantage d’étre le liquide ioréqle moins visqueux des
liquides ioniques testés ainsi que de bien réagirudirasons puisque le transfert de matiere

sous ultrasons est environ 5 fois plus rapide gptésence d’'une électrode tournante.

Le second chapitre de peartie C a été consacré a I'étude de l'influence des wtrasur
le [Bmim] [TfoN]. Au cours des différents essais, nous avonstathgjue les ultrasons
favorisent la déshydratation du [Bmim] pNj. Bien que cette méthode reste plus lente que
les méthodes classiques, les teneurs en eau edteiant apres 6 h d’irradiation, du méme
ordre de grandeur que celles atteintes par la rdéthlassique (entre 70 et 150 ppm d’eau).
Un changement de coloration du liquide ionique aggtaru au cours de la sonication. Ce
changement de coloration indique une dégradatiotiepa du liquide ionique en présence
d’ultrasons. Des spectres UV-Visible ont montré tuproduit de décomposition responsable
de la coloration du [Bmim] [BN] est formé régulierement au cours de la sonolipes
analyses par spectrométrie de masse électrosptadtéonéalisées. Cependant, aucun produit
de décomposition ionisé ou ionisable n’est présamuantité significative, méme apres 48 h

d’irradiation.

Finalement, le dernier chapitre de cqitetie C présente quelques travaux préliminaires
au développement de nouvelles applications. Datre mas, deux types d’applications sont

envisagées dans les liquides ioniques :

» L’élaboration de revétements métalliques en présdhdtrasons,
» La séparation des actinides par voie sonoélectmtighie en milieu liquide ionique.

Pour cela, des essais ont été menés sur des sgsédestrochimiques témoins. L'influence
des ultrasons sur I'élaboration de dépbts metabgen milieu liquide ionique a été mise en
évidence en utilisant le systéme"@Tu. Il a été observé que les ultrasons, en plaméliorer
le transfert de matiére et le transfert électroajgmodifient radicalement la structure des
dépobts obtenus. Il a été constaté que les ultrabirs que ne modifiant pas les parameétres de

maille ni la croissance des grains, modifient letientation. La croissance de ces derniers se
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fait en effet préférentiellement selon une origotaiqui est perpendiculaire a la surface de
I'électrode. Ce résultat est observé aussi biemigaux aqueux qu’en liquide ionique.
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Conclusion générale

L'objectif de ce travail, qui s’inscrit dans ledra d’'une collaboration entre I'Université de
Franche-Comté et le CEA Marcoule, était d’étudiefllence des ultrasons de puissance sur
les procédés électrochimiques en milieu liquidégoe. Ce mode d’agitation particulierement
efficace associé a des solvants innovants ouviardes perspectives d’applications dans le

domaine de I'élaboration de revétements métalligueke la séparation des actinides.

Une revue bibliographiqudértie A) portant sur les liquides ioniques et les ultrasda
puissance constitue la premiere partie de ce fravaipremier chapitre, est consacré aux
liquides ioniques et a leurs propriétés, particaligent celles qui influencent les mécanismes
électrochimiques (hygroscopicité, densité, visé&ysitconductivité électrique, fenétre
électrochimique). D’'un liquide a l'autre une modida des propriétés peut étre obtenue en
modifiant la nature et/ou la structure des ionssttutifs. Cette revue bibliographique nous a
permis de sélectionner les liquides ioniques les pdaptés a nos conditions d'utilisation : il
s'agit des liqguides ioniques basés sur la combamais de l'anion
bis(trifluorométhanesulfonyl)imide (ou [IMl]) associé successivement a des cations N, N-
dialkylimidazolium, N, N-dialkylpyrrolidinium et téaalkylammonium. De par leurs
propriétés physico-chimiques (hydrophobicité, catidité électrique élevée, large fenétre
électrochimique et viscosité modérée), ces familts liquides ioniques répondent
favorablement au cahier des charges d’un élec&roBmur terminer, une revue des principales
applications dans le domaine de [I'électrochimie pstsentée. Cette derniere permet
notamment de souligner les inconvénients et ditisud’utilisation des liquides ioniques en
électrochimie (viscosité élevée, hygroscopicité npracée) ainsi que les barrieres

technologiques a surmonter pour leur développement.

Dansle second chapitre nous avons présenté les ultrasons de puissandéfiat le
principe physique de leur propagation dans lesldisi Les différentes interactions possibles
entre 'onde et le milieu de propagation sont didgime des effets mécaniques, physiques et
chimiques qui sont recherchés en sonochimie. Pesirdéveloppements en électrochimie,
c’est 'augmentation du transfert de matiere aeté&ode par les ultrasons qui est I'effet

prédominant et recherché. Celui-ci a deux origines
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> Le flux convectif global qui induit un mouvement enascopique du liquide. Ce
dernier provient de I'atténuation de I'onde au shirfluide.

» Le phénoméne de cavitation acoustique qui induit agitation locale (mésoscopique
voire microscopique) tres intense. Ce phénomendteéde I'implosion des bulles de

cavitation sous I'effet du champ de pression local.

La partie B concerne la caractérisation des électrolytes etndwo-sonoréacteur. Les
guatre liquides ioniques qui font I'objet de nottude ([Bmim] [TEN], [Omim] [Tf.N],
[N1113] [Tf,N] et [Bmpyr] [Tf2N]) ainsi que trois types de mélanges synthétiqdes
viscosité contrdlée (« eau / PEG », « acétonitrEG » et « acétonitrile / [Omim] [IM] »)
ont fait I'objet d'une caractérisation approfondi@our chaque électrolyte, nous avons
déterminé la densité, le comportement rhéologitpugiscosité et la capacité calorifique. Du
point de vue électrochimique, en plus de la fenétectro-inactivité de chaque solvant, des
essais sont menés en utilisant un systéme redogféeence (F&/F€') pour déterminer le
coefficient de diffusion de I'espéce électroactidans les différents milieux. Le
comportement électrochimique du ferrocéne a égalegété testé dans les différents liquides
ioniques par comparaison avec l'acétonitrile. Qgee soit le solvant, le couple Hec
conserve son caractere réversible. Ce couple rpdak donc étre utilisé comme référence
interne dans le but de comparer pour un méme kuntique les valeurs de potentiel
mesurées pour d'autres systemes électrochimig@ssrdsultats montrent que, contrairement
a ce qui est généralement admis, les faibles \aleicoefficient de diffusion mesurées dans
les liquides ioniques ne sont pas uniquement dugsfates viscosités de ces milieux. La
structuration des liquides ioniques, qui induit phénomene de relaxation moléculaire
particulierement lent, ainsi que le phénoméne dwatiion de l'espece électroactive

participent également au ralentissement des phémesrde transport.

Les connaissances capitalisées danshkpitre 2 de la partie A, nous ont permis de
concevoir et de dimensionner un micro-sonoréacéelapté aux essais d’électrochimie en
milieu liquide ionique. Ce dernier consiste en gedule a double enveloppe dans laquelle
vient s’'insérer un transducteur de 25 mm de diampéar la partie inférieure. Dans cette
configuration, le transducteur n’est pas directeamem contact I'électrolyte. L’'onde est
transmise au réacteur par l'intermédiaire du flum@doporteur qui circule dans la double
enveloppe et qui dans le cas présent assure aussntinuité de la propagation de I'onde

ultrasonore depuis I'émetteur jusqu’au milieu réawtel. Cette configuration particuliere, qui
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consiste a déporter la sonde hors du volume réemlp induit de nombreuses pertes
énergiques dans la double enveloppe. La transmigitol’'onde au volume réactionnel est
optimisée par I'application d’une légére surpressa liquide réfrigérant. Ce réacteur, d'une
capacité de l'ordre de 7 mL, integre un disposatéctrochimique a trois électrodes ainsi
gu’une boucle de circulation gazeuse qui est intitedpar sa partie supérieure. Le rendement
de transmission ultrasonore dans le sonoréactété aaractérisé par des méthodes globales
(calorimétrie et dosimétrie de Fricke) puis par um&thode locale (mesures électrochimiques
de transfert de matiere). En plus de valider la eption du réacteur, ces essais ont permis
d’optimiser les parametres expérimentaux. Il appamatamment qu’une surpression de 1,5
bars est un bon compromis entre I'optimisational#dnsmission de I'onde et la préservation
du sonoréacteur (risque d'éjection). Cette étudesn® également permis, au travers des
mesures d’intensité transmise par calorimétriecader a une grandeur étaloy) ui sera
tres utile pour la suite de I'étude, puisqu’ellemet de travailler dans les méme conditions

guels que soient le transducteur et la fréquend®nde utilisés.

La partie C concerne l'influence des ultrasons sur les progsiéles électrolytes ioniques
et la cinétique de la réaction redox témoin' (&) dans ces milieux. Nous avons testé deux
fréquences (20 et 40 kHz) en maintenant une irttefrsinsmise constante de=10,9 W.cn¥,
valeur qui est 'une des seules accessible darsslésufluides étudiéd.e premier chapitre
de cette partie consacré au comportement électrochimique du mystéedox F&/Fé'
montre que, a intensité transmise constante, oerebune amélioration significative du
transfert de matiere en présence d'ultrasons. €eltkemeure variable selon la nature du
liquide ionique mais peut atteindre, pour du [Bmifil.N], 5 fois la valeur obtenue sur une
électrode tournant & 5 000 tr.itin

Cette difféerence entre les différents électrolyt@surrait provenir des meécanismes
élémentaires mis en jeu en présence d’ultrasonsefféty comme nous l'avons vu dans la
partie A.2, lorsqu'une onde se propage dans un fluide, cekbeniere s’atténue
progressivement en libérant de I'énergie sous fodmehaleur ainsi qu’en mettant le fluide
en mouvement (courant acoustique). A ce mouvemeatrascopique, vient s’ajouter la
contribution de la cavitation acoustique. En efié@¢, par leur implosion asymétrique a
proximité de la surface de I'électrode, les bulliescavitation induisent une agitation locale

trés intense.
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Selon I'électrolyte, la contribution relative descdeux meécanismes élémentaires varie.

Concernant les liquides ioniques, deux groupes gredtre distingués :

> Le [N1113] [T&N] et le [Bmpyr] [TEN] pour lesquels I'agitation ultrasonore est d'une
efficacité comparable a celle produite par unetéele tournant & 5 000 tr.min
> Le [Bmim] [TfoN] et le [Omim] [TEN] pour lesquels l'agitation ultrasonore est

beaucoup plus efficace que celle engendrée pagélengode tournant & 5 000 tr.ritin

Au vu des différents résultats et des proprié&sljuides ioniques testés, il apparait que
la cavitation, bien qu’étant un phénomene tres mamd ne permet pas a elle seule
d’expliquer les différences observées entre |demihts liquides ioniques. Il semble donc que
ce soit I'absorption de I'onde qui justifie ces dsale comportement suivant les différences
de viscosité. Les temps de relaxations contribégalement a des différences d’absorption
car ils sont plus faibles pour les cations N, Nigigmidazolium (qui ont une structure
planaire) que pour les cations tétraalkylammonigoi 6nt une structure tétraédrique) et les
cations N, N-dialkylpyrrolidinium (pour qui la stiture est intermédiaire en raison de la
présence de groupements alkyles de part et d’dutidan du cycle). Enfin, les interactions
entre les espéces électroactives et le liquidequanisemblent étre une clef du probleme,

méme si toute quantification est encore difficile.

Finalement, il apparait que les ultrasons améiiorsignificativement le transfert
électronique, probablement par une activation cometide la surface de I'électrode. La encore
une différence de comportement entre les différdigisides ioniques est observée : les
liquides ioniques basés sur les cations N, N-diatkglazolium étant ceux qui réagissent le

mieux aux ultrasons.

Le chapitre 2 de la partie Cest dédié a I'étude de I'influence des ultrasandes [Bmim]
[Tf2N], qui est considéré ici comme le liquide ioniqde référence. Ce dernier offre
'avantage d’étre le moins visqueux des liquidesdqaes testés. De plus, conformément a ce
qui a été observé au chapitre 1 de la partie Giqoale ionique réagit bien aux ultrasons.
Nous avons montré que les ultrasons peuvent canduifa déshydratation des liquides
ioniques. Méme si le procédé sous ultrasons rdsie Ipng qu’'un procédé classique, ce
dernier permet aprés 6 h d’irradiation de déshgdrkgs liquides ioniques dans les mémes
proportions qu’'une déshydratation sous vide (3 s1b&d °C). Au cours des différents essais,

nous avons constaté un changement de coloratiodigdide ionique qui traduit une
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dégradation partielle du liquide ionique par sdigel’exposition prolongée aux ultrasons. Des
analyses par spectrophotométrie UV-visible montger le produit de dégradation a 'origine
de la coloration du liquide ionique est formé régn@ment au cours de la sonication. Nous
avons procédé a des analyses complémentaires g@erapétrie de masse électrospray dans
le but d’identifier les produits de dégradationig®s ou ionisables. Les résultats montrent
gue, méme aprés 48 h de sonication, aucun produitédradation n’est détecté en quantité
significative par cette méthode.

Enfin, le dernier chapitre de la partie C présente les premiers exemples d’application
concréte de nos travaux. Dans un premier temps awvons étudié I'influence des ultrasons
sur I'élaboration de dépdts de cuivre sur des satsstle platine, en milieu liquide ionique.
Les essais ont été réalisés successivement dansdtedans le [Bmim] [EN]. Il apparait
clairement que les ultrasons, en plus d’amélioeertrbnsfert de matiere et le transfert
électronique, modifient significativement la texudes dépodts obtenus, notamment en
modifiant I'orientation des cristallites Finalememous avons étudié le comportement
électrochimique de complexe chloré d’uranium enieuilliquide ioniqgue en présence
d’ultrasons. Les résultats montrent que [J€In‘est pas stable aux ultrasons. Les systémes
redox mis en jeu apres sonolyse de la solution tevaement différents de ceux initialement
introduits. En particulier, la réaction de réductiohservée apres sonolyse conduit a la
formation d’'une couche passivante, peu adhérently surface de I'électrode. L’allure
générale de la courbe de polarisation, ainsi qualieur de potentiel de pic laisse penser que
lirradiation ultrasonore de [U@F conduit, dans nos conditions, & la formation de

[UY'O,Cl4)%. Les réactions anodiques n'ont pour I'heure pésdéntifiées.

Nous disposons désormais d'un dispositif fiablenmtant un contréle plus aisé des
conditions ultrasonores. Les essais réalisés ost eni évidence lintérét de I'utilisation
d’'ultrasons en milieu liquide ionique. Il appareit effet que, en plus d’améliorer le transfert
de matiére ainsi que le transfert électroniqueulasons permettent aussi de déshydrater les
liquides ioniques. La réalisation de dépbts mépadéis a partir d’électrolytes ioniques montre
gue les ultrasons engendrent une modification Bigwive de la structure cristalline des
revétements. Le développement de nouvelles apiplsadans ce domaine est maintenant

facilité et constitue la suite logique de ce travai

Toutefois, I'évaluation de la stabilité des ligudeniques en présence d'ultrasons pose
encore des difficultés. Bien que les essais réalisémontrent qu’'une dégradation partielle du
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liquide ionique au cours de la sonication (visiblequement par un changement progressif de
coloration du liquide ionique), aucune des analysfésctuées ne permet d’identifier ni de
guantifier les produits de dégradation formés aursae la sonolyse. Ce point sera donc a
approfondir par des analyses complémentaires etipfrarit les techniques analytiques pour
analyser les phases liquides (par spectrophotamémirarouge, RMN'H, RMN:C,

RMN_*°F...) ainsi que les gaz formés au cours de la saaicgpar couplage GC-MS...).
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Annexe 1:

Geénéralités sur les ultrasons

|/ Production d’'une onde ultrasonore :

Trois types de générateurs permettent de prodaiseuttrasons de puissane Nous
pouvons distinguer les générateurs purement masasidels que les sifflets, et les
générateurs électromécaniques : transducteurs nosgngifs et piézoélectriques qui sont

associés a des générateurs électriques.
1) Les générateurs mécaniques :

Les générateurs mécaniques les plus répandusesasifflets {igure An.1.1). Le premier
sifflet, mis au point par Galton et &, se compose d’un tube dans lequel un jet de gae en
par un orifice pour atteindre une cavité raisoneatunt la taille détermine la fréquence du

son émis.

E : Cylindre,

B : Biseau,

T : Tube cylindrique,
P : Piston,

V : Vis.

Figure An.1.1 : Schéma de principe du sifflet de Geon ™.

Avec ce type de sifflet, seuls les ultrasons dgsés fréquences (f < 100 kHz) sont produits
et leur intensité est insuffisante pour obtenir dffsts chimiques. Les sifflets fonctionnent
également avec les liquides. Dans ce cas, un jiejuide a haute pression arrive au voisinage

d’'une lame fixée au niveau d’un nceud de vibratianflexion de la lame sous l'effet du jet
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de liquide provoque des vibrations. Ce systemeyéséralement utilisé pour émulsifier des
liquides grace a la cavitation au niveau de la ldmes sifflets ultrasonores peuvent également
étre utilisés pour la production d’aérosols. Loesgie liquide entre dans une cavité

raisonnante, il est « atomisé » sous forme de mazrtelettes.
2) Les générateurs magnétostrictifs :

La magnétostriction, phénomene découvert en 184 dqule, est la faculté qu’ont certains
matériaux ferromagnétigues de se déformer soudet’ef’'un champ magnétique. Les
transducteurs magnétostrictifs furent les premsyrtémes employés a échelle industrielle
pour produire des ultrasons de fortes intensitéslls se composent généralement d'un
barreau de nickel ou d’alliage cobalt-nickel quinstitue le corps magnétique placé a
l'intérieur d’'un solénoidefigure An.1.2).

Fermeiire
cireuit magnétique

/

: Barreau

magneétos tnc bl

Figure An.1.2 : Schéma de principe d’'un générateumagnétostrictif.

En appliqguant un courant alternatif a la bobine, induit des variations du champ
magnétique et donc, des déformations périodiquesbalueau. Pour obtenir une onde
ultrasonore, il est nécessaire d’avoir une résanamtre la fréquence du champ magnétique
alternatif et la fréquence propre du barreau. Dees conditions, lorsque des ondes
stationnaires s’établissent dans le barreau et krigueur du barreau est égale a la demi-
longueur d’'onde, les deux extrémités de celui-obrsiealors des ventres de mouvement. Les
transducteurs magnétostrictifs sont réservés auxsohs de basses frequences (f < 100 kHz)

car 'augmentation de la fréquence conduirait a dimeinution de la taille du barreau trop
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importante et dans ce cas, il serait impossibleéadiser un bon couplage avec le milieu.
Actuellement, les systémes magnétostrictifs sols tpeu utilisés, hormis pour des
applications ou de fortes puissances (plusieurs &} nécessaires. Ce sont des dispositifs
tres robustes qui résistent a des températuresisups a 180 °C. Cependant, le principal
inconvénient de ces systemes est leur faible effiegpar rapport a leur consommation

électrique.
3) Les générateurs piézo-électriques :

Les transducteurs piézo-électriques sont les ytilisés pour générer des ultrasons car ils
présentent l'intérét de couvrir une large gamme fidguences comme de puissances
acoustiques?. Les premiers transducteurs piézo-électriqueemtaionstitués de cristaux
naturels de quartz dont les mailles élémentair@sishnent sous I'effet d'une pression pour
constituer un dipdle électrique. Actuellement, lapart des transducteurs piézo-électriques
sont constitués de matériaux ferroélectriques aquipslarisent sous l'effet d’'un champ
électrique. Il existe plusieurs grandes famillesradgériaux piézo-électriques. Les familles les
plus frequemment utilisées sont les zirconotitaade plomb (PbT - xZrOs) et les
zircotitanates de baryum (Baill »ZrOs). En soumettant ce matériau a un champ électrique
intense, les moments dipolaires des cristaux él@aien s’alignent selon la direction du
champ électrique. Ceci s'accompagne de contraimésaniques dont la libération lente
engendre un retour progressif a I'état désordonmié cqrrespond au vieillissement des
céramiques. Il faut aussi préciser qu'une élévatiten la température tend a détruire
lalignement des dipOles élémentaires. En effetlascéramique atteint une température
critique, dite température de Curie (environ 320ptQr les céramiques en zirconotitanate de
baryum), alors le moment dipolaire macroscopiguexiste plus. La céramique aura alors
perdu toutes ces propriétés piézo-électriques. ressiyement, les céramiques piézo-
électriqgues ont remplacées les cristaux naturelkeaes températures de Curie sont nettement
supérieures. De plus, ces céramiques permette@alisation de transducteurs de taille et de
fréquence de résonance déterminée. La puissamsarise par les céramiques est cependant
limitée, d’'une part par la différence de poten@gplicable a ces dernieres (qui doit étre
inférieure a la tension de claquage), et d’autné par I'échauffement induit par les fortes

puissances (la céramique ne devant pas dépagserparature de Curie).
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I/ Propagation d’ondes planes dans un milieu infim:

Lorsqu’une vibration acoustique se propage, el Bn mouvement les particules de
matiere. Le milieu de propagation ne subit pas wuvament d’ensemble, mais chaque
« particule » oscille de part et d'autre de satmosid’équilibre et transmet le mouvement a
ses voisines en produisant une alternance de zimesmpression et de dépression (ou de
raréfaction) figure Anl.3). Les ondes ultrasonores peuvent se propagertdasises milieux
possédant des propriétés d’élasticité (gaz, liquids solides); c'est-a-dire qui sont

déformables réversibleménit

‘)T" Longuevr d'onde © A

= k. N

/ \ 'f/\\ Néplacement ces //-\\

/ \ ) / particulas I \
\ Depression | \ > / \

I \ /

L / \ =~

'\ ."’lf \I\ lf;l Sun i :'Itbil_lll \\
v / v \
\_/

N b

Vitesse de déplacement de Vende : célérité ¢

-

Figure An.1.3 : Modéle de propagation d’'une onde.

Une onde est généralement caractérisée par le medebration des particules. On

distingue généralement les ondes longitudinale®ddes transversales.

» Une onde est dite longitudinale (ou de compresdansjjue la direction de vibration
des particules est parallele a la direction de ggapon de l'onde. Les ondes
longitudinales se propagent dans tous les milieass@dant des propriétés d’élasticité
(solides, liquides et gaz).

» Une onde est dite transversale quand la directervibration des particules est
perpendiculaire a la direction de propagation dade. Les ondes transversales ne se

propagent que dans les solides ou les fluidewisgsieux.

272



1) Rappels sur les ondes acoustiques :

Les principales grandeurs physiques a prendreoempt® pour caractériser une onde

acoustique sont les suivantes :

» La pression instantanée qui est induite par legugsde 'onde dans le liquide :

P= Ruysif{}) (An.1.1)
» Lavaleur totale de la pression dans le liquiderpoint donné :
Py =P+ R (An.1.2)
P, =p,.9.h (An.1.3)
» Lafréquence :
=@
2n (An.1.4)
» La période :
-
f (An.1.5)
» Lalongueur d’'onde :
A=S
f (An.1.6)
» Le nombre d’'onde :
k :2_1-[:9
A oc (An.1.7)

2) Equation de propagation de I'onde :

Les ondes planes n'ont pas de réalité physiquéesaransducteurs utilisés pour produire
'onde ultrasonore sont de dimension finie. La owotd’'onde sphérique peut étre utilisée pour

décrire les champs acoustiques émis par la soon&is, pour des raisons de commodité, nous
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avons choisi de ne présenter I'équation de propagade I'onde que dans le cas d’'une onde

plane.

L’équation régissant la propagation d’'une onden@lanidirectionnelle dans un milieu
infini, homogéne et isotrope (c’est-a-dire des @ik présentant les mémes propriétés dans

toutes les directions de I'espace) est :

1 0°P 0°P
——-2_=0 An.1.8
2 ot?  ox? ( )
On définit successivement :
» La compressibilité :
X= —1.(@] (An.1.9)
p \OPJs

> La célérité de I'onde dans le milieu de propagation

1

VXPo

Pour établir 'équation de propagatién.1.8, plusieurs hypothéses sont faités

c=

(A1.n.10)

» La propagation de l'onde est supposée linéairest@ealire que I'élongation est
uniquement fonction du temps et de la distancesauace).

» Le milieu est supposé immobile. Les mouvements ectifg¢ ne sont pas pris en
compte.

> La gravité est négligeable.

> Les transformations induites par le passage delé@ont supposées adiabatiques.

Dans le cas ou le milieu est infini (c’est-a-dir&il n’y a pas d’onde régressive) et ou la
solution est périodique et s’annule at = 0 et en( I'équation An.1.8admet une solution

de la forme :

c

P(x,t)= Pmax.sir[%( c.t ))}: P. .si{nw 2 } (An.1.11)
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La vitesse et le déplacement d’'une particule dieldl sont explicités a I'aide de la relation

suivante :
P=p.c.aa—?=p.c.\, (An.1.12)

A partir des équationAn.1.11 et An.1.12 il est possible de calculer 'amplitude des

oscillations d’une particule de fluide.

A(x,t)=-A .. cos(w.t—9 .xj (An.1.13)
c

Avec Anax I'amplitude maximale du déplacement de la palicu

= Frax (An.1.14)
P.CW

max

La pression et le déplacement des particulesuildefinduites par le passage de I'onde au

sein du milieu de propagation sont donc dépha&éé;s.d

3) Célérité de d’'onde :
D’apres léquation An.1.9 la célérité de I'onde dans le milieu de propagagst égale a :

1

VX-Po

Or, la masse volumique a I'état non perturbé ast grandeur intrinséque, caractéristiqgue

c=

(An.2.9)

des matériaux. Connaissant I'expression du coefftcisentropique de compressibilité, nous

pouvons trouver une expression de la céléritéarale dans un matériau donné :
» Casdungaz:

Dans le cas d'un gaz parfait, la compressibilggniropique est donnée parridation
An.1.15:

1(dp 1
S i L An.1.15
X p(apl yP (An-1.15)
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C
Avec : y=c—p (An.1.16)

p=2—" (An.1.17)

(An.1.18)

Pour les gaz, la vitesse de I'onde est génémlemie I'ordre de quelques centaines de

m.s™.

Pour un gaz parfait, la célérité de I'onde n'estction que de la température. Dans le cas
d'un gaz réel, la vitesse dépend également deessjun mais son influence reste cependant
négligeable. A titre d’exemple, la célérité du stans de I'argon & température et pression
usuelles (25 °C ; 1 bar) vaut 321 thalors qu’a la méme température et pour une presto
1 000 bars, la vitesse est de 312'm.s

» Cas d'un liquide :

Contrairement aux gaz, il n'existe pas de relatidietat simple exprimant la
compressibilité des liquides en fonction d’autresameétres. Etant donné que la densité
moyenne des liquides est environ 1 000 fois plusomante que celle des gaz et que leur
compressibilité est environ 10 000 fois plus petaevitesse du son dans les liquides est alors

de quelques km’s
» Cas d’'un solide :

La propagation du son dans les solides serait $siple si ces solides étaient parfaits
puisque aucune déformation ne pourrait s’y produia fait, toutes les matieres sont
déformables. La masse volumique et la compredsilidiés solides ne dépendent quasiment
pas de la température et de la pression. La théeriBélasticité permet de déterminer le
coefficient de compressibilité¢ des solides. Danxds de solides isotropes, les équations

fondamentales de la théorie d’élasticité ont éubléds par Cauchy et Poisson. Ces équations
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permettent de déterminer les vitesses de propagdae différents types d’'onde a partir du

module de Young E, du coefficient de Poissgret de la masse volumigpe
E
c=,|-2f(0,) (An.1.19)

f (op) est une fonction du coefficient de Poisson queé& du mode de propagation de

I'onde.

> Pour les ondes longitudinales :

_ |E 1-0p
C, _\/;'\/(1"'0_'3).(1_ 20,,) (An.1.20)

» Pour les ondes transversales :

_[E 1
c, _\E. /m (An.1.21)

Milieu c/(m.sh Milieu c/(m.sh
Eau (20°C) ; € 1483 Dioxyde de carbone (25 °C); C 258
Ethanol (20 °C) ; C 1162 Acier (1% C) (25 °C);
C. 5940
Ethyléne glycol (25 °C) ; C 1658 Cr 3220
Mercure (25 °C) ; C 1450 Verre (25 °C)
C. 3500-6000
Airsec (25°C); € 346 Cr 2000-3500

Tableau An.1.1 : Célérité des ondes acoustiques dadifférents milieux™.

4) Energie, intensité et puissance acoustique :

Lors de sa propagation, une onde acoustique tetnamn milieu une certaine quantité
d’énergie sous forme d'énergie cinétique et d’deepptentielle. Dans le cas d’'une onde

plane progressive se propageant dans un milietigtlas I'énergie potentielle d’'un élément

de volume V suivant I'action de la pression quiisube élongatio%é, est donnée par :
X
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1 A\
E. =—[ple2lVI[I— An.1.22
BT tﬁaxj (An.1.22)

La perte d’énergie acoustique sous forme de chateufait des frottements, est négligée.

Par conséquent, I'élément de volume (de masseung &nergie cinétique égale a :

2
E, =1Dn[u2=3mmwéa—AJ (An.1.23)
2 2 ot

L'énergie totale par unité de volumgvaut :

(E.+E,) 1 dAY 1 (3AY
g=——>rl=2 Etzté—j += [ﬁ—j An.1.24
t Y, 2@) ox 2@) ot ( )
e =p[AZ_ [ Bsinz(oot—(—o xj (An.1.25)
C

L’énergie acoustiquegecontenue dans un cylindre de sectibaet de hauteux, parcourue

en un tempst s’exprime par I'intégrale de la fonctiopsair I'élément de volume.

)\a

E,=pA% [ [D Ej sinz(w.t—(—;) .xj .dx (An.1.26)
0

E. :%mmfmwmma (An.1.27)

L'intensité acoustique, | exprimée en W.if (ou W.cn¥’), se définit comme I'énergie par

unité de surface et de temps s’écrit :

|, =—2 =Z[pRMHA%, L’ (An.1.28)

la peut également s’écrire en fonction de la presaamustique, sous la forme suivante :

1 2
|, = = [Hmax (An.1.29)
2 ple
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On définit alors la puissance acoustique :

waz%zl 1) (An.1.30)

a

I/ Propagation d’'ondes dans un espace clos :

En sonochimie, les milieux de propagation sontsfiat correspondant aux limites du
réacteur ou de la phase liquide. L'onde est réftéatux interfaces (frontieres entre deux
milieux possédant des propriétés acoustiques diffés), donnant naissance a un systéme
d’'ondes progressives et régressives. Dans certatoeslitions, un systeme d'ondes

stationnaires peut s’établir.
1) Phénomenes de réflexion et de réfraction :

Lorsqu’une onde incidente (i) progressive (c’estiv@ pour laquelle le sens de propagation
se fait selon les x positifs) atteint une interfacdre deux milieux (notés 1 et 2), alors une
partie de celle-ci est réfléchie (r) sous la fordne onde régressive (orientée selon les x
négatifs) figure An.1.4). L'onde réfléchie et 'onde incidente se supegmsL’autre partie
de I'onde incidente est réfractée ou transmiseédt)s le second milieu sous la forme d’'une

onde progressive.

Onderéfléchie

Ondetransmis

B

Onde incident

mdilieu 1 Kilieu 2

Interface

Figure An.1.4 : Réflexion et transmission d’'une one incidente sur une surface
plane.
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La continuité de la surpression et de la vited§atarface impose que :
» La pression totale doit étre la méme de part attctade l'interface :
P=P+P (An.1.31)

» La conservation de la quantité de mouvement de gsrd’autre de l'interface est

respectée, c'est-a-dire :
v,.co§6,) = v .co$6, ) - v .co®,) (An.1.32)

Sachant que la réflexion et la transmission deesmcoustiques sont régies par les lois de
sin(6,) _ sin(8,)
Cl C2 .

Snell-Descartes, on &6; = 6, et

Pour des milieux sans perte d’énergie, il estiptessie définir un coefficient de réflexion
R ainsi qu’'un coefficient de transmissi@h a partir des impédances acoustiques des deux

milieux (I'impédance acoustique étant le rappotrestta pression acoustique €t la vitesse
de propagation de I'onde)v L'impédance acoustique caractérise I'aptitudendmatériau a
résister au passage d’une onde sonore. Elle s'egpgéméralement en kg7s' ou en
Rayleih (1 Rayl = 1 kg.fhs?).

z=h (An.1.33)
Vl
L'équation d’Euler pour une onde monochromatiqéerst :
Py-jwv; = jk.P, (An.1.34)

Le vecteur vitessev, et le vecteur d'ondek sont colinéaires : il est alors possible de
définir un vecteur unitaire 4, » ayant la méme direction qu’eux. En posant v, .ux et

k= k.Ul, la relationA.2.35peut étre exprimée de la maniére suivante :

Po-Jv, = JK.B, (An.1.35)
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Le rapport entre la pulsation de I'onde et le nmnifonde étant égal a la célérité du son

W
E =c, hous avons donc :

P =p,.CcVv (An.1.36)

Les champs de pression acoustique et de vitesdepsaportionnels et vibrent en phase.
Dans le cas d'une onde régressive, le vecteur é'asidcrit k' =-k =—k.u_ . L'équation

d’Euler s'écrira alors :

P =-p,.C\, (An.1.37)

Les deux champs sont toujours proportionnels eréant ils sont en opposition de phase.
Les relationA.2.37 et A.2.38 ne dépendent pas de la nature de I'onde. De lpkishamps de

pression et de masse volumique sont toujours eseplhous avons donc :

B =%p,.cv (An.1.38)
o, =11 (An.1.39)
c

On défini 'impédance acoustique par la relatioivante :

Z=p,C= % (An.1.40)

Les liquides sont généralement plus denses qugalesDe méme, leur compressibilité est
moindre. Il apparait donc que I'impédance acoustisera plus grande pour les liquides que

pour les gaz. Pour les solides, cette impédaneeesmore plus élevéggbleau An.1.2.

281



Milieu p/ (kg.m?) c/(m.sh Z I (kg.m?sY

Eau 1000 1483 1,5.50
[Bmim] [Tf,N] 1430 1238 1,8. 16
Air 1,29 344 413

Verre 2200 6050 13,3.10

Tableau An.1.2 : Impédances acoustiques caractérgties de différents milieux.

Les coefficients de Réflexion et de Transmissiont siéterminés a partir des impédances

acoustiques des deux milieux.

R=P - Z,.coy8,)- Z .co$6,) (An.1.41)
R Z.cog8,)+ Z .cog9,)
r=P-__2Z.codb) (An.1.42)
R Z.cog8,)+ Z .co9,)
La somme des flux réfléchis et transmis est égalfux incident, soit :
R+T=1 (An.1.43)

R etT sont indépendants du sens de propagation des.d@idésipédance du milieu 2 est

trés petite devant celle du milieu 1 al®stend vers 1. Dans ce cas, la réflexion peut étre

considérée comme totale. Ce cas correspond a teréage air / eauliableau An.1.3.

Interface R/ (%) T/ (%)

Eau / Air 99,94 0,06

Eau / [Bmim] [TEN] 90,91 9,09
Verre / Eau 79,73 20,27

Tableau An.1.3 :Exemple de valeurs de coefficients de réflexion de transmission pour
différents milieux.
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2) Etablissement des ondes stationnaires :

Lorsqu’une onde se propage dans un milieu fing slibit des réflexions multiples aux
interfaces. La pression acoustique totale induatel’'pnde sonore est la somme des pressions

acoustiques liées au passage de I'onde incidewke l&inde refléchie.

La pression acoustique induite par le passageedomde incidente supposée plane,

sinusoidale et non amortie est donnée par la oalati
I

P=P. sifw.t k) (An.1.44)

Dans le cas d'une réflexion de I'onde incidenteissincidence normale, la pression

acoustique engendrée par passage de I'onde ré&fléshi
P =P, sifw.t k3 (An.1.45)
L’onde résultante s’écrit comme la somme des deges :
P=P+P= P, UOsifw + kk+ B, Osiw 4 k) (An.1.46)

Si la réflexion a l'interface est totale (cas cdBumterface air/eau), alors 'amplitude de la
pression induite par le passage de l'onde incidesteégale a I'amplitude de la pression

induite par le passage de I'onde réfléchie.

P=P, Jsinw.t k)+ sifw &+ kX] (An.1.48)
P=2R, [ co kX .sifw )1 (An.1.49)

C’est une équation a variables séparées. La dapeadspatio-temporelle n’existe plus,

L 21 - .
nous avons une période temporelle=— et une période spatiale (ou longueur d’onde)
()

T =)\:2?n . Il est trés important de remarquer que cetteggdenr d’'onde n’a aucune

similitude avec I'onde progressive car le découplags variables supprime la notion de

propagation. Cette onde, ne se déplacant plusl@apsice, est appelée onde stationnaire. La
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. . : L . A
pression acoustique s’annule pour les points aétifia relationx = (2n+ 1) Z_Tl[< =(2m+1) 7
avec n entier naturel. Ces points particuliers sqpelés des nceuds de pression. Les points

. . T A , . .
vérifiant la relation x :n.E: n.z constituent des ventres de pression. Pour unexreéfi

totale de I'onde a l'interface, la pression auxtues oscille entre deux extrem@aZ Pnay). La

méme démonstration peut étre faite en prenant erpienle déplacement des particules. Le
déplacement A (t, x) étant déphaségepar rapport a la pression, les ventres de pression

correspondent donc a des nceuds de déplacemeonipebgtiement.

Dans le cas d’'une onde plane, des plans équithss&@tablissent perpendiculairement a la
direction de propagation de I'onde. Ces plans somt a tour des ventres et des noeuds de

) ) . . } A
pression, distants entre eux %e Les ventres de pression se situent aux abscxssesE et

. . A N P
les nceuds de pression aux abSC|sses(2n+]) 7 Dans le cas ou la surface réfléchissante

est une interface rigide (comme par exemple I'fate eau / verre), le déplacement des
particules au niveau de la paroi est Migure An.1.5). Dans le cas d'une interface libre
(comme par exemple linterface air / eau), c’estslapression qui est nulle a l'interface
(figure An.1.6).
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Figure An.1.5 : Etablissement d’une onde stationnaire par : (a) Réxion d’'une onde de
déplacement sur une interface rigide ; (b) Réfleximd’'une onde de déplacement sur une
interface libre .
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Figure An.1.6 :Etablissement d’'une onde stationnaire par : (a) Réxion d’'une onde de pression
sur une interface rigide ; (b) Réflexion d’une ondeale pression sur une interface libré®.
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3) Atténuation de I'onde :

Jusqu’ici, nous avons négligé les pertes d’énerigies de la propagation de I'onde sonore,
ce qui correspond a un systéeme idéal. Or, danduistefréel, une fraction plus ou moins
importante de I'énergie vibratoire est dissipée.ylla alors amortissement de l'onde

acoustique.

Le déplacement des particules de fluide au pastage onde amortie a une distance x de

la source s’écrit :
A=A__ Bxpl = (An.1.50)

Aveca, le coefficient d’atténuation acoustique (ef)m

De méme, la décroissance de l'intensité acousstpezira :
| =1, @xp =) (An.1.51)

Nous pouvons remarquer gue l'intensité acoustijoenue plus vite que I'amplitude de

déplacement.
Deux phénoménes sont a l'origine de l'atténuatieifonde :

» La diffusion du rayonnement ultrasonore dans toutes les directions de I'espace a
cause de I'hnétérogénéité dans le milieu de propagatomme par exemple des bulles
de cavitation.

» L’absorption de I'onde qui est due a trois causes :

v La viscosité du fluidejui est a I'origine des frottements internes dasigules

du fluide entres elles mais aussi des particuletudtle sur les parois.

Le coefficient d’amortissement d( a la viscositéfldide s’écrit :

W 4
a,. = : +— An.1.52
vis 2p003 (nv 3ndj ( )

Avec, ng le coefficient de viscosité de cisaillement (oscasité dynamique), qui est lié aux

contraintes tangentielles lors du glissement rfetideux couches de fluide adjacentes) et
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le coefficient de viscosité de volume (second coeffit de viscosité) qui est lié aux

variations de volume du fluidey( = A, +§p, )-

v' La conductivité thermiqueui est responsable des échanges de chaleur entre

les zones comprimées (dont la température augmenters zones du fluide

relaxées (dont la température diminue).

D'aprés Mason et Loriméf!, il faut prendre en compte I'absorption acoustigue a la
conductivité thermique du fluide. En effet, il existes échanges de chaleur entre les zones de
compression (qui subissent une élévation de la déeatgre) et les zones de relaxation (qui
subissent une baisse de la température). Il appguaine unité de volume donnera moins
d’énergie lors de sa détente qu’elle n’en a reguede sa compression. Il y a donc une perte
d’énergie acoustique. Une expression du coeffiaéatténuation di a I'absorption thermique
a été établie par Kirchoff :

_ o K(y-1)
2p,.C¢  C

p

a, (An.1.53)

v La relaxation moléculairqui traduit, pour un fluide polyatomique, un éapan

d’énergie entre 'onde acoustique et les mouvemené&nes des molécules

(translation, rotation, vibration).

Selon Jordai!, il faut introduire un facteur de relaxation malésre dans le calcul de
'absorption acoustique. Pour Fox et Rock, ce facte relaxation est a prendre en compte
pour les basses fréquences, mais devient néglgygahir les hautes fréequences, quand la
période du signal est plus courte que le tempeldaation ) . Dans le cas ou le temps de
relaxation du liquide est beaucoup plus faible lgueeriode de I'onde (c’est-a-dire, lorsque la
frequence de l'onde est faible), le coefficientttauation di a la relaxation moléculaire

s'écrit[*9

W'

a. =2 An.1.54
rel 2 c ( )

L’absorption acoustique totale)(comporte donc un terme da a la viscositg)( un terme

dd a la conductivité thermique du fluidgn] ainsi qu’un terme da a la relaxation moléculaire
(arel) :
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K:.(y-1
Gatt:avis+ath+arelz (‘)2 ) nv+ﬂnd+ L (y )
2p,.C 3 G

w’t
+
2C

(An.1.55)

L'inconvénient de cette expression est que la walde n, ne peut étre calculée
théoriguement et ne peut étre déterminée qu’en maesue coefficient d’absorption

acoustique de I'onde dans le milieu considére.

Fox et Rock ont étudié I'absorption des ondes smardes fréquences variant de 7 a 50
MHz . Cette étude a permit d'établir une relation empi qui donne le coefficient

d’absorption acoustique en fonction de la fréqueded&onde et du milieu considéré. A titre
d’exemple :a_,,=21,5.10" f eta_, =5,6.10" f*. Cependant, il est important de noter que

cette étude n’a été réalisée que pour de tres hinéiguences et que relations ainsi obtenues

ne sont donc pas applicable aux basses fréequences.

Il faut remarquer que, dans le cas de liquidesyd&deurs de&x mesurées sont frequemment
plusieurs centaines de fois plus élevées que lesingthéoriques ce qui induit une absorption
beaucoup plus rapide de l'onde. L'écart ainsi olsexst di aux différentes hypothéses
formulées. En effet, pour les calculs théoriquesluide est généralement considéré comme
incompressible. Cette hypothése permet de s’affiiare 'influence du second coefficient
de viscosité. De plus, la contribution de la retapramoléculaire est généralement négligée.
Finalement, les calculs théoriqgues sont généralereéfiectués en supposant un milieu
parfaitement homogéne. Cette derniéere hypothésd asiant plus fausse que I'on se place

dans le cadre d’un milieu cavitant.

D'aprés Nybord*" les bulles vibrant dans un champ acoustique agissenme autant de
sources secondaires. Leurs oscillations créenthamp acoustique qui se superpose au
champ acoustique ambiant. Dans I'eau, le coeffidé@tténuation di aux bulles s’écrit :

O pytes = ZilmRZO (An.1.56)

0
4) Représentation du champ acoustique :

Lorsqu’un transducteur circulaire (assimilablepeamiére approximation a un piston) est
mis en vibration par un signal sinusoidal, il émeé onde qui donne naissance a un réseau

complexe d'interférences. lfggure An.1.6 montre l'allure théorique en trois dimensions de
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la répartition de lintensité de l'onde le long seme de propagation et au dessus du
transducteur. Le champ ultrasonore est décomposi#eex zones : la zone de Fresnel (ou
zone proche) et la zone de Fraunhofer (ou zongrée)).

Hypotheéses
. Emetteur circulaire wibrant comtne un piston,
- Efnizsion harmonigque contine,
- milien de propagation homogéne, 1sotrope et non dispersif

Figure An.1.6 : Représentation schématique du faisau acoustique émis par un transducteur
circulaire ™2,

» La zone de Fresnel (zone proche) :

Dans cette zone, la répartition des intensitées@siplexe. L’intensité acoustique s’annule

en plusieurs points de I'axe et atteint des maxai@as le plan radial. Pour un transducteur

2
circulaire de rayon Rla longueur @) de cette zone est égale%ar.

L'amplitude de pression engendrée par ce traneducirculaire de rayonRen un point

M sur son axe de révolution est donnée par laioglguivante :
P(M) = 2[p LA, Bin{g(\/ Z,+ R? - 7“”)} (An.1.57)
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L’intensité au point M sera :

I(M) :|O§in2(;\1(,/z2+Rt2—z)j (An.1.58)

Siz >> Ralors:

'(lﬂzsinzg_(,/zu R - %) (An.1.59)

0

Le dernier maximum se situe a une distancelzque le rapport de l'intensité au point (M)

sur I'intensité maximale soit égal a 1.

l(ll\/l) :1:S|n2(-£( [Z_z.p Rz— %)j (An160)

0

D'ou :

Z =—-

2
RTt (An.1.61)

>

» La zone de Fraunhofer (ou zone éloignée) :

Dans cette zone, I'amplitude de l'onde décroit @goh monotone. La répartition
d’intensité est conservée : le maximum de presseh toujours centré sur l'axe du
transducteur. Nous pouvons cependant constatardiésement continu du lobe central au fur
et & mesure de la progression spatiale de 'onds kgamilieu figure An.1.6). Ce phénoméne
est caractérisé par l'angle de divergencd « qui relie I'élargissement du faisceau a

I'éloignement du transducteur’angle de divergenc@ donné par laelation An.1.62

sin=1, 22132% (An.1.62)

t

Le tableau An.1.4regroupe quelques exemples de valeurs calculégded’eau.
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f/ (kHz) A/ (cm) lo/ (cm) 8/()

20 7,42 0,84 3,6
40 3,71 1,68 1,76
60 2,47 2,53 1,21

Tableau An.1.4 : Valeurs de longueur d’onde et dehgueur de la zone de champs proche
calculées pour quelques fréquences.

Dans leurs travaux Dahnlet al.'™® ont proposé un modéle qui permet de simuler ds tro
dimensions la propagation du champ de pression dglamailieu homogene. Les calculs ont
éte réalisés pour des transducteurs circulairezbdet 50 kHz avec différentes géométries de
réacteurt™® ¥ La figure An.1.7 représente le champ acoustique de transducteutgaiies
dans un plan infini (c'est-a-dire sans conditiomiti fixée) et homogene.

Figure An.1.7 : Représentation d’'un champ de pressi dans un milieu homogéne et sans
conditions limites pour un transducteur circulaire de 50 kHz™?.

D’autres simulations ont été effectuées en impodastconditions limites liées notamment
a la configuration géométrique du sonoréact&tir®. A titre d’exemple, la figure An.1.8

présente les résultats d’'une simulation réalisées ¢ cas d’'un transducteur circulaire de 50
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kHz plongeant dans un réacteur rectanguldiigue An.1.8) ™. La simulation obtenue
montre une succession de maxima et de minima cablesra I'effet d’'un champ de pression
dans un tube de Kundt (dispositif expérimental ptamt de mettre en évidence les ondes
stationnaires sonores dans un tube rempli d'aignDle cas d'un réacteur cylindrique, la
simulation réalisée pour une fréquence de 50 kidaré An.1.9) montre des différences pour
les maxima situés au centre du réacteur le lonfpge z. Ces différences sont attribuables

aux interférences dues a la réflexion des ondelesyrarois incurvées du réactédk

N

Figure An.1.8 : Représentation d'un champ de pressi pour un transducteur circulaire de 50
kHz plongeant dans un réacteur parallélépipedé&?.

uliii“
I

Figure An.1.9 : Représentation d'un champ de pressih pour un transducteur circulaire de 50
kHz plongeant dans un réacteur cylindrique™?.

292



Dans la suite de leurs travaux, Dahnke &fabnt pris en compte dans leur simulation une
distribution non homogéne du miliefigure An.1.10). La présence des bulles de cavitation
produit en effet un amortissement supplémentairecliamp de pression. La fraction de
volume des bulles de cavitation est intégrée damaddéle sous la forme d’'une surpression
qui peut atteindre un maximum de 50 MPa. Le caefiicd’amortissement et la célérité de
l'onde ont été déterminés d'aprés les théoriesaen@ender et Prospereffl. Lorsque la
fraction de bulles est prise en compte, il se ptodan amortissement de la premiere
amplitude, toutefois l'allure générale reste idpmdi figure An.1.10a et An.1.10.b. Des
essais ont été menés en augmentant d'un facteBretl® I'amplitude du premier maximum
(figure An.1.10.c et A.2.10.) Ces simulations montrent que l'atténuation dle présence
des bulles de cavitation devient alors trés proéendes résultats obtenus se rapprochent

alors de certaines observations expérimentiles

(53]

()
Figure An.1.10 : Représentation d'un champ ultrasoare de fréquence 20 kHz dans le cas (a) le
milieu est monophasique et homogéne ; (b) le miliest diphasique (milieu cavitant) ; (c) et (d)

Simulations dans un milieu cavitant dont, I'amplitude du premier maximum est augmentée
respectivement par 3 et 5.
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Annexe 2 :

La cavitation acoustique

Les différents seuils de cavitation :

Pour que la cavitation ait lieu, un seuil de pais® doit étre attein® . Ce dernier,
appelé seuil de cavitation, est de I'ordre de 0/8ri¥ (surface de la source vibrante) a 20

kHz pour I'eau et de quelques W/cmz pour les sdfvarganiques.

I/

1) Le seuil de Blake :
Le seuil de Blakd® correspond & la pression minimale nécessaire pmwoquer la

croissance d’une bulle au sein d’un fluifigre An.2.1).

\\\\ . . .
lieu des minima

Figure An.2.1 :Equilibre d’'une microbulle selon Blake™®!.

Considérons une microbulle de rayon initigld®nstituée de gaz et de vapeur de liquide. A
I'équilibre, la pression interne du gaz;Ret de la vapeur P s’'opposent a la pression

hydrostatique Pet a la tension de surface

(An.2.1)
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En présence d’'une onde ultrasonore, la pressiamstiqae induite par le passage de I'onde

au sein du liquide s’ajoute a la pression hydragiat

sS4 p (An.2.2)

Pendant les phases de dépression, la bulle vaecd® R, a r et sa pression va chuter de

P, & P,;. La nouvelle pression du gaz & l'intérieur de larobulle, P, ;, vérifie la relation

g.i’

suivante :

RS

P
R

Pour obtenir cette expression, il a été nécesdaifaire trois hypothéses :

» L'expansion de la bulle est isotherme (transfororatente),
> |l n'y a pas d’échange de matiére avec I'extérigaimpression extérieure maintient le
gaz dans la bulle),

» Le gaz est supposé parfait (pas de vapeur dansiég.b

La nouvelle pression a l'intérieur de la bullexgigme alors de la maniére suivante :

3
P =(Ph+205— BJ(&) (An.2.4)
' R, ’ r

Le nouvel équilibre de la bulle s’écrit alors :

P +P,= p+2%, p (An.2.5)
) ) RO
3
ph+g:(a+2°s_ Bi](&j + p -2 (An.2.6)
R, ' r ' r

Dans ce raisonnement, bien qu’elles soient impteta I'inertie du liquide et la viscosité
sont négligéed.’expression An.2.5permet de calculer le seuil de pression nécesgairela

croissance d’'une microbulle.
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Il existe un rayon critique en deca duquel laitamsle surface empéche la croissance. Il lui

correspond une pression relative négative d’ang@isuffisante pour provoquer la cavitation.

Si la pression croit, alors la pression relatiudiquide sera positive avec une plus grande
valeur que la précédente, la bulle devrait aloremdracter. Cette position d’équilibre est

stable tant que la pression relative reste positive

En cas de légére décroissance de la pressionfetrd? > C, la bulle devrait grossir mais

rester stable. Une faible perturbation de ce noéggiilibre devrait générer des forces qui
tendent a faire retourner la bulle & un nouvel lérei

Si la pression relative du liquide devient négal+ P < CalorsR + R+ R = B, + P..

La bulle est plus large que le rayon critique & pbursuivra sa croissance jusqu’a devenir
instable et implose, ce qui engendre la formatiempetites bulles. Lorsque cette instabilité est
atteinte, le comportement des bulles ne peut ghespgédit par la théorie de I'équilibre. En

réalité, il est impossible de maintenir une pressiglative négative autour de la cavité plus
d’'une fraction de seconde. Dans la pratique laebgibssit jusqu’a sa taille maximale puis

s’effondre.

Pour décrire complétement le comportement dynaen@june bulle, il faudrait prendre en
compte les effets visqueux et d’inertie du liquideis le modéle de Blake les ignore. Il ne
prend en compte que les effets de tension de sudags les cas quasi-statiques. De plus, il

est appliqué seulement a des bulles de trés petitkss ou P, domine. Il est cependant

possible de trouver une valeur relativelgler P, qui soit négative.

Physiquement il est clair que pour imploser, cetitgs cavités doivent étre plus grandes
gue la taille critigue. Quan& tend vers 0, la pression due a la tension de cgarmet le

confinement de la bulle et assure sa stabilité.

Le rayon critiqgue est donné parédation An.2.7.

3
R = |Rofp+ s p (An.2.7)
20, R,
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Pour résumer :

d(R+R)_,

> Sir=R_, alors
dr
> Sir>R_, alors la bulle est instable,

> Sir<R., alors la bulle est stable.

Les microbulles dont le rayon est supérieur avont grossir. La pression du liquide est

insuffisante pour s’opposer aux forces intérieunas tendent a faire grossir la bulle. La
pression minimale se déduit du nouvel équilibréadmicrobulle.
40

P+P) =P.- S (An28)
h a/min V,i 3R

C

Donc si la pression dans le liquide est inférieareette valeur, les bulles deviennent

instables. La pression de Blake est définie conuiite s
(ph + a)mm =P-R (An.2.9)

Le seuil de Blake vaut donc :

La figure An.2.2.a présente I'évolution du seuil de Blake pour deieen fonction du
rayon initial de la bulle ainsi que de la presssampression appliquée au fluide. Il apparait
gue, plus le rayon de la bulle est important pkisséuil de Blake est faible. De méme,
I'application d’une surpression au fluide permedwdjmenter la valeur du seuil. L'effet de la
pression est particulierement visible pour lesdsutle grande taille.

La figure An.2.2.b établi la comparaison entre le seuil de Blake 'daul et celui du
[Bmim] [Tf,N]. Comme attendu, le seuil est légerement plusomapt pour le liquide

ionique.
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Ro/ pHm Ry / pHm

Figure An.2.2 : (a) Evolution du seuil de Blake poude I'eau en fonction du rayon initial de la

bulle pour différentes valeurs de surpression appljuées au liquide : 0 bar - — ) et 1,5 bars

(====). (b) Seuil de Blake pour du [Bmim] [TEN] (=) par comparaison avec celui de I'eau
(= =) sans appliquer de surpression au liquide.

2) Seuil de diffusion rectifiée :

Safar propose I'expression suivante comme presagmustique minimale, pour qu’une

bulle de rayon R puisse croitre par diffusion rectifi€é' :

P, _ [3y(1+ X,) - XD][l—(f/freS)z}(l—Cg+ X D)J/z

D (An.2.11)
P, [6(1+X,)]"”
20
X, = An.2.12
° PR, (An )

Richardson donne I'expression de la fréquenceédenance d’'une bulle de gaz dans des
conditions adiabatiques, valable pour des bullegrdades tailles ou pour des fréguences
élevéed'’l. Devin a montré que pour les basses fréquengesuetdes bulles de petittsiles,

il était préférable d'utiliser 'hypothése de tréorsnation isotherme. Devin unit ces deux

hypothéses et donne la valeur du rayon de la lenllonction de sa fréquence de résonance
[17] .
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K 1/2
R"= ’{pCf ] (An.2.13)
p'res

Selon cette expression, le rayon de résonanca lolglle est inversement proportionnel a la
fréquence de résonande(re An.2.3). A une fréquence donnée, le rayon de résonante de
bulle sera d’autant plus petit que la masse volumidu liquide et que sa capacité calorifique
est importante. Léigure An.2.3 illustre bien cela puisque le rayon de résonamcédulle
est toujours plus faible pour le [Bmim] EN] que pour I'eau. La différence observée entre les
deux milieux est cohérente vis-a-vis des proprigh@ysico-chimiques de ces milieux
(tableau An.2.1).

10 -
e 1
s 7
§ ]
01 -
0,01 LA T Ty
1 100 10000

f/ kHz

Figure An.2.3 : Rayon de résonance des bulles deviation en fonction de la fréquence. Valeurs
calculées pour - — ) de l'eau et du4{— ) [Bmim] [TN] & partir de I'’équation An.2.13.

Grandeur Eau [Bmim] [Tf ,N]
K/ (W.m1K? 0,6 0,128

p/ (g.m? 10° 1 1,43.1620
Cp/(J.K%Lgh 4,181 1,429

o/ (N.m™) 0,073% 0,0328%!

Tableau An.2.1 : Caractéristiques physico-chimiquede I'eau et du [Bmim] [Tf,N] & 20 °C.
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L’évolution du seuil de diffusion rectifiée en fion du rayon de la bulle est représentée a
la figure An.2.4. Il apparait clairement que ce seuil décroit laesde rayon de la bulle
augmente. La valeur minimum du seuil de diffusiectifiée est atteinte lorsque la fréquence
de résonance de la bulle est du méme ordre de eyrargue la fréquence de l'onde
ultrasonore. Plus la fréquence de I'onde est haliis, vite sera atteint le rayon de résonance.
Le phénomeéene de diffusion rectifiée est donc diaufalus favorisé que la fréquence de

'onde est haute. La valeur du seuil de diffusiectifiée est plus faible pour le [Bmim] N]
gue pour l'eau.

a) 7 b) 6
6 - 5_':
1
5 4 1\
< 4 S
o 3 o \
4\
2 1 21\ R*
. A
0 . 0 . =
0 1 2 3 4 5 0 2
r/pum r/um

Figure An.2.4 : Seuil de diffusion rectifié & 20 ki2 en fonction du rayon de la bulle. (a) Influence

de la nature du liquide : (—= =) eau et & ) [Bmim] [TEN] & 20 kHz. (b) Influence de la
fréquence de 'onde ultrasonore pour du [Bmim] [TEN]. Valeur déterminées a partir de
I'équation An.2.11.

Comme le montre legure An.2.5, I'application d’'une surpression au fluide caldpar
augmente la valeur du seuil.
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Figure An.2.5 : Evolution du seuil de diffusion retifiée en fonction du rayon initial de la bulle
pour différentes valeurs de surpression appliquéeau liquide : 0 bar (— =) et 1,5 bars — ).

3) Seuil de cavitation transitoire :

Ce seuil de cavitation est calculé par Apfel &ipae I'équation de Rayleigh-Plesstt.
C’est une étude fréquentielle de la dynamique dmulee. En dérivant I'équatioAn.2.18 par
rapport au temps, en considérant la vapeur compheskes gaz incompressibles, les termes

de viscosités négligeables et la surpression agoeste la formeP, =-P_, sir(oo) (on

commence par la pression négative), Apfel donrseld de cavitation transitoire suivant :

%2 %

082 AR 2 a1"
RT—T(rp 1)£per [1+3(rp ])} (An.2.14)
r= PB:X (An.2.15)

Dans le cas o P> 1,I'expression An.2.14devient :

b
RTzo’—n(iJ e (An.2.16)
w \p
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Pour les fréquences élevées et pour les presatmstiques faibles, il faut tenir compte de
la viscosité du fluide. Si le temps caractéristigeda viscosité est supérieur au cinquieme de
la période'”), il faut apporter une correction’@quation An.2.14, qui est définie par le rayon

d'inertie R :

b
R, =%(ﬁj (An.2.17)

I/ Représentation graphique des différents seuildge cavitation :

1) Représentation de Nepperias :

Nepperias®? a rassemblé sur un méme diagramrfigue An.2.6) les différents
comportements possibles d’une bulle de cavitatiofoaction de la pression. A 20 kHz, une
bulle d’air aura un rayon d'équilibre égal a 160 .u8ur ce diagramme, nous pouvons

distinguer différentes régions :

A cavlzadon

trensitoine

L

CaM At an transitie

PPy

R, (DI‘I‘I)

Figure An.2.6 : Comportement d’une bulle d’air dansde I'eau en présence d’une irradiation
ultrasonore basse fréquence selon Nepperiaso(® 1 bar, f = 20 kHz)*Y.

En dessous du seuil de cavitation stable (EFGRuées de cavitation se stabilisent a une

petite taille et se dissolvent. Cette région et&t digion morte.
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Au point X, la bulle se trouve dans une régiorblsteen dessous du seuil de cavitation
transitoire (ABCD). Cependant, cette derniére craftidement par diffusion rectifiée puis
subit une violente implosion. La bulle se fragmeadtes en plusieurs microbulles qui cavitent
a leur tour. Ceci décrit le cycle de cavitationa@as®. Il concerne les bulles regroupées dans
des nuages prisonniers des nceuds de pression. icesbufles qui cavitent tendent a
s’éloigner de ces nuages et sous I'effet de laspyagde radiation se dirigent vers les ventres
de pression. Ceci explique la forme trés particaelides nuages de bulles appelés figures de
Lichtenberd??.

Au point Y, la bulle est dite stable. Cette dermaigée trouve non loin du point de pente
nulle du seuil de cavitation transitoire. Elle gibpsr diffusion rectifiée jusqu’a atteindre une
taille suffisante. Des lors, elle gagnera rapidamansurface. Il s’agit du phénoméne de
dégazage. Cette région est tres bien définie. GJestrquoi les conditions d’applications
industrielles utilisant le dégazage sont spécifiquea fréquence et l'intensité de lI'onde

ultrasonore doivent étre adaptées a la taille g@paulation de bulles souhaitées.

Au point Z, la taille de la bulle correspond a gagon d’équilibre. Elle absorbe alors
I'énergie de I'onde acoustique sous la forme ddethale liquide se trouve vaporisé et la
bulle grossit. A chaque cycle, la bulle s’éloignegressivement de son rayon d’équilibre.
Elle absorbe alors de moins en moins d’énergieeBgérature baisse et la vapeur contenue
dans la bulle se condense. La bulle retrouve abtsille d’équilibre.

2) Représentation d’Apfel :

Apfel a rassemblé sur un méme diagramme par friéguplusieurs seuils de cavitaffoh
Sur ces diagrammes, Apfel a choisi de représegtasilition du rayon d’équilibre de la bulle
en fonction de la surpression acoustique. flgure An.2.7 représente un exemple de
diagramme établi pour une fréequence de 20 kHz.rkason initiale Pest fixée a 1 bar, la

température est de 293 K.
Apfel a basé ses représentations sur les notionarges :

Le seuil de Blake (R
Le seuil de diffusion rectifiee @}

Le seuil de cavitation transitoire {R

YV V V VY

Le seuil d’'inertie au-dela duquel les effets d’'treefemportent (dégazage) (R
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> Le rayon d'équilibre (Byu)

1w rr——r———

L Rpes=164um o

i P E———— . ra— A " i | .
0.1 b5 1 5 10 50 100

Pad Po

Figure An.2.7 : Diagramme prédictif du comportementd’'une bulle d’air dans de I'eau en
présence d’'une onde ultrasonore (f = 20 kHz). Diagmme établi pour une pression initiale de 1
bar. On retrouve en abscisse le rapport de pressicet en ordonnée le rapport des rayons”.

Zone A: La bulle ne croit que par diffusion rectifieeed_bulles qui atteignent la taille
d’équilibre oscillent en phase avec lI'onde acousticpuis implosent en formant des
microbulles. L'implosion de la bulle est amortierdas gaz qu’elle contient. Ce type de
cavitation n’est donc pas responsable du phénord&resion des surfaces solides. Cette
zone est plus grande pour les basses fréquencss cuia pour les liquides ayant une
saturation en gaz élevée. Si la saturation en gfafaible, seules les bulles de taille proche du

rayon de résonance connaitront une croissanceffigiah rectifiée.

Zone B: La bulle croit soit par diffusion rectifiée, sqar diffusion des gaz dissous. Ces
bulles n'ont pas la possibilité d’atteindre le $el@ cavitation transitoire : c’est le domaine de
la cavitation stable. Dans le cas ou une bullaeratte rayon d’équilibre, elle peut imploser

pour former des microbulles.

Zone C: La bulle connait une croissance explosive, dgg’ d’une bulle de cavitation

transitoire. L'implosion n’est pas amortie et I'égie libérée est extrémement importante.
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I/ La dynamique de la bulle :

Apres avoir évoqué quelques généralités concetaartifférents types de cavitation ainsi
gue la notion de seuil de cavitation, nous nousr@ssons désormais a I'étude dynamique de
la bulle de cavitation. Pour cela, nous utilisoigjuation de Rayleigh-Plesset qui décrit le

mouvement de la surface de la bulle induite paaksage de I'onde.
1) L’équation de Rayleigh-Plesset :

Nous examinons ici la dynamique de la bulle auxplaodes finies. Pour cela, une
approximation sur la non-linéarité de I'’équation rdeuvement doit étre développée. Cette
éguation décrit la réponse d'une bulle sphériqum demps variable du champ de pression

dans un liquide incompressible (équation de Ral&ipssel).
Certaines hypotheses sont prises en compte :

» La bulle se déforme sphériquement,

> La bulle est petite devant le domaine de fluidelgmtoure,

> Le liquide est incompressible et non visqueux. es,pnous supposons gu'’il obéit a
un comportement rhéologique de type newtonien t(&eadire qu’il existe une relation
linéaire entre le gradient de vitesse et la contieade cisaillement).

> Les effets thermiques de conduction ainsi quedaitgr sont négligés.

Considérons une bulle de rayon initiaJ &% et de rayon r a t. L’énergie cinétique de la

bulle est donnée pdeéquation An.2.18:
p o dr)’ dr)?
B0 = | am?dr=2mp | = A.2.18
ZIR(dJ e (dt) A:219)

La bulle est soumise aux forces de pression (Isydtique R et acoustique J, a la tension
de surface (qui s'oppose a I'expansion de la balle3i gu’a la pression interngRqui tend

a I'expansion de la bulle). Le travail de ces fers&crit alors :

T (ph +p+20_ Fi)ntj 4t d (An.2.19)
0 r

La bulle, qui contient un mélange de gaz et deewgpsubit une transformation

adiabatique. Sa pression interne s’exprime pagl&ion ci-dessous :
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P :(F; +2_r°_ Qj[%j +p (An.2.20)

L’équation de Rayleigh-Plesset est obtenue ercteii@t le bilan énergétique de la bulle
(c’est-a-dire en combinant les expressiéra.81letA.2.82):

2 2 3
p rd—2r+§(irj = Ph—PV+E (&j - P- P+ E—E (An.2.21)
dt® 2\ dt R, r r

dr(0)

Cette équation est accompagnée de conditionsraiigs sur R et sur at

Supposons qu’apres avoir grossi, cette bullegatéele rayon r. Celui-ci est choisi comme
le nouveau rayon initial a partir duquel commenee phase d’implosion. Lors de
'effondrement de la bulle, les effets associéa dehsion de surface ainsi qu’'a la viscosité

peuvent étre négligés, I'équation se met sousrtada

pd{(%} rs}:Zrz(Fg— P-Pd (An.2.22)

L'intégration del’équation An.2.22 en supposantR, + P) constant, donne acces a la

vitesse radiale de déformation de la bulle.

ar__ E(Ph"'a_ R) R_g_l (An.2.23)
3 > 5 2.

En intégrant une seconde foisrédation An.2.23 entre R et 0, nous déterminons la durée
d’implosion de la bulle &; » :

1, =0,915R, (An.2.24)

P
(R+R-R)

La comparaison avec I'expérience donne généraledeshons résultats, justifiant que les
termes de viscosité et de tension superficiellsgarnt étre négligés. Cependant, il apparait
gue ces hypothéses ne sont plus fondées pour aleetiés de bulles trés petits. Dans ce cas,
le temps d’'implosion de la bulle est donné pargiession :
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T=T,+T, +T,+T, (An.2.25)
Avec :

> Ty, le temps caractéristique de la viscosité :

2
T, -Ro (An.2.26)
n

> Tp, le temps caractéristique de la pression (dicarapressibilité du fluide) :

- p
T,=R An.2.27
»=Rofotp (An2.27)

> T1g, le temps caractéristique de la tension de surface

T = [PRo (An.2.28)
20

2) Phénomene de population de bulles :

Jusgu’a présent, nous avons considéré le cas dulle« unique », dont la taille est petite
devant le domaine de fluide qui I'entoure. Or,éalelle du réacteur, la cavitation intervient
d’'une toute autre maniere : les bulles, qui sogawisées en amas, interagissent de maniere
non-négligeable avec I'onde acoustique. La propagdtune onde en milieu cavitant est trés
différente de celle en milieu homogéne, méme paurfaible taux de bulles. Les bulles
induisent un changement significatif de la complaég® du milieu et constituent autant
d’interfaces qui diffuseront 'onde acoustique. Pétudier cela, Commender et Prosperetti
considerent une population de «n » bulles homagéte rayon « R». lls définissent
également la fraction volumique des bulles paelation suivanté&'® :

o0=n——2 (An.2.29)
La masse volumique moyenne du liquide et des $eke alors :

P =3(pga, *(L-0)Ipyq (An.2.30)
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En supposant que la masse volumique moyenne e$oncieon de la pressiop = p(P),

alors la vitesse moyenne du son dans un miliedasvs'exprimera par la relation suivante :

do
dP

2 + 2 _(loliq _Iogaz) (An231)
En réalite, les modeles de croissance et d'imphodés bulles sont totalement différents de

ceux prédits par la dynamique de la bulle isolés forces Bjerknes (primaire et secondaire)

permettent la description des populations de ballesein d’un fluidé®.

La force de Bjerknes primaire correspond a ladate radiation qui s’exerce sur les bulles.
Dans un systeme d’ondes stationnaires, la forcegitisur ces bulles dépend de la pression
relative locale. Suivant la position de la bullefte pression relative peut étre positive ou
négative. La bulle qui aura tendance a monter lgersurface peut subir une force égale
dirigée vers le bas si elle est prise dans unemégu la force de radiation est négative. La

bulle semblera ainsi léviter au sein du liquide.

La force de Bjerknes secondaire régit les intemastentre les bulles. Chaque bulle ayant
sa propre oscillation, émet son propre champ acuest Lorsque deux bulles vibrent en
phase, alors elles subissent une force d’attracBooes bulles vibrent en opposition de phase,
elles subiront alors une force de répulsion. Deulieb vibrent en phase lorsque leurs rayons
sont proches. Dans le cas contraire elles vibrezomtpposition de phase.

Ce sont les forces de Bjerknes qui conduisenbuldles de cavitation a former des nuages
et expliqguent également leur déplacement vers tesids de pression. Ce modéle étant

complexe, il n’est que trés brievement développé.
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Annexe 3 .
Principe général de

la spectrométrie de masse électrospray

La spectrométrie de masse est une méthode anedytmprmettant de détecter et
d’identifier une molécule ou un élément charg€aml¢ de la mesure du rapport masse sur
charge des ions qui en proviennent. Le spectromé&remasse comporte une source
d'ionisation suivie d'un ou de plusieurs analysegus séparent les ions produits selon leur
rapport m/z, d'un détecteur, qui compte les ionanaplifie le signal, et enfin d'un systeme
informatique permettant de traiter le signal. Leul&$ obtenu est un spectre de masse
représentant les rapports m/z des ions détectés k@ke des abscisses et I'abondance relative

de ces ions selon I'axe des ordonnées.

Dans le cadre de notre étude, nous utilisons entspnétre de masse Bruker Esquire LC
équipé d'une interface électrospray (ESI). Ce spawdtre de masse est équipé d'un

analyseur quadripolaire.

Le principe de fonctionnement de la source d’iatiis par électrospray repose sur
I'introduction de I'échantillon dans un capillaijei est portée a un haut potentiel électrique
(figure An.3.1). Le champ électrique intense, appliqué a la satti capillaire, provoque la
formation d'un nuage de gouttelettes chargéesrguensent simultanément un gradient de
champ électrique ainsi qu’'un gradient de pressiansdla direction de l'analyseur du

spectrométre de masse dans lequel regne un vidsgou

Dans la source (a pression atmosphérique), lesalpites traversent un flux d’azote chaud
a contre courant, ce qui conduit a I'évaporatiorgpessive du solvant. Le premier effet en est
la diminution de la taille de la gouttelette aigsie 'augmentation de la densité de charge au
sein de la solution. Lorsque la répulsion coulomb&excéde la tension superficielle de la
gouttelette, celle-ci implose en formant des gadetties de seconde génération, beaucoup plus
petites. Apres plusieurs étapes de désintégraliomlensité de charge dans la gouttelette

devient telle que le champ électrique local, trésrise, conduit a la désorption des ions par
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effet de champ. Cela se traduit par la productidond en phase gazeuse, physiquement

intacts.
i 4000-4240 V B0 Y,
8000 V I"I ."II Nz ."II
|III L III
‘ @ ‘
@ ®
a:3 o Ion mtact
o ; ®
Lo — ) T — LR
Bon _@_’ & U o U S
5] @
oo L] .&.
@ o Fragment
L B
‘ e® ‘
B Sampling Skimmer
Contre-électrode i
| TR T R U
T
P atm. P intermédiaire (107 mbar) Vide

Figure An.3.1 : Schéma de principe de l'ionisatiopar électrospray (ESI).

L'interface entre la source et I'analyseur de raasst réalisée par une série de lentilles
(cbne d’échantillonnage, « écumoire » ou skimmei) rgalise d’'une part la désolvatation
complete des ions et d’autre part leur activatiangollision (phénomeéne que I'on peut mettre
a profit pour obtenir des ions-fragments et dons thdormations de structure). La région
d’activation se situe entre le cone d’échantillaggmésampling cone) et I'écumoire (skimmer).
En modulant la tension du skimmer, il est possileldaire varier I'énergie de collisions entre

les ions et les molécules de gaz ou de solvaninst provoquer une fragmentation plus ou

moins importante des ions dans la source.
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