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Introdution générale 31.1 ContexteLa néessaire rédution des émissions de gaz à e�et de serreL'origine anthropique du réhau�ement de la terre observé depuis le XIXeme sièle estun fait démontré et admis [2℄. Les émissions de gaz à e�et de serre1 issues de l'ativitéhumaine sont en e�et responsables d'une modi�ation de la omposition de l'atmosphèrequi bouleverse le bilan thermique à l'éhelle de la planète. Cette augmentation de la tempé-rature entraîne des modi�ations du limat, aux onséquenes graves pour les populations(aniules, montée des eaux, modi�ation des éosystèmes...).La prise en onsidération de ette réalité à l'éhelle planétaire s'est onrétisée le 11 dé-embre 1997 par la rati�ation du Protoole de Kyoto, qui a onduit 156 pays à reonnaîtree fait et à adopter des mesures visant à diminuer les émissions de gaz à e�et de serre. Pourles pays développés, et l'Union Européenne en partiulier [3℄, l'objetif pour 2012 est unediminution de 8 % des émissions par rapport au niveau de 1990. A plus long terme (2050),l'e�ort de rédution devra atteindre 70%.Enjeux éonomiquesA�n de réguler les émissions de gaz à e�et de serre, un système de quota a été mis enplae à l'éhelle européenne. Dans le même temps, une bourse du CO2 a été réée, attri-buant de la sorte le statut de pénalité ommeriale à es rejets. La diminution des émissionsde gaz à e�et de serre est ainsi un enjeu éonomique. De plus, la raréfation des énergiesfossiles à long terme peut entraîner une modi�ation des formes énergétiques utilisées etéonomiquement rentables, notamment dans les industries fortement onsommatries telleque la sidérurgie.Conséquenes industriellesPour la sidérurgie, les enjeux d'une modi�ation des soures énergétiques disponibleset des ontraintes sur les émissions de CO2 sont onséquents. En e�et, la base atuelle duproédé de prodution d'aier à partir des minerais est la réation de rédution des oxydesde fer par le arbone suivant la stoehiométrie globale :
Fe2O3 +

3

2
C −→ 2Fe +

3

2
CO2A l'heure de rédation de e manusrit, la quantité de CO2 émise par une usine intégrée, enpartant du minerai de fer pour produire une bobine d'aier d'une tonne est de 1, 84 tCO2 ·t−1

Fe.Ainsi, bien que l'industrie sidérurgique ait diminué ses besoins énergétiques de 50% en 40ans [4℄ et par voie de onséquene ses émissions de CO2, elle reste responsable en 2005 de 3 à5 % des émissions mondiales de gaz à e�et de serre2. Les besoins énergétiques de ette �lièreayant atteint un minimum depuis une dizaine d'année, un e�ort en matière d'innovationet de développement est néessaire pour pouvoir espérer atteindre la diminution drastiquedes émissions adoptée à Kyoto.Le projet ULCOSC'est dans e ontexte que le projet européen Ultra Low CarbonDiOxide Steelmaking(Ulos) a été onçu par les sidérurgistes européens et l'Union Européenne, dans l'objetif1par ordre roissant de potentiel de réhau�ement global : dioxyde de arbone (CO2), méthane (CH4),oxyde nitreux (N2O), hydro�uoroarbures (HFC), hexa�uorure de soufre (SF6).2Soures : OECD/IEA dealing with limate hange 2001 et EuroStat.



4 Introdution généralepremier d'évaluer les di�érentes tehnologies possibles pour atteindre une diminution de50% des émissions de CO2 par rapport aux valeurs de e début de sièle. Les inq grandesvoies étudiées sont :1. L'utilisation du arbone omme base de rédution, ombinée à la prodution de CO2apturé et séquestré,2. Le remplaement du arbone par du gaz naturel (rédution direte du minerai de fer(DRI))3. L'utilisation de l'hydrogène omme élément réduteur,4. Le remplaement du harbon par du harbon de bois, issu de la biomasse,5. La rédution des oxydes de fer par életrolyse.La majorité des tehnologies étudiées sont bien maîtrisées et des pilotes industriels ontdéjà été développés. L'utilisation de l'életriité pour réduire les oxydes de fer en métal esten revanhe une tehnologie qui n'a jamais onnu de développement à éhelle pilote. Lesraisons ouramment invoquées par le passé sont notamment d'ordre tehnio-éonomique.Le oût du harbon était alors largement inférieur au prix de l'életriité. La naissane d'unmarhé des émissions de CO2, et les nouveaux dé�s énergétiques pourraient nuaner esonlusions. Un proédé d'életrolyse des oxydes de fer peut en e�et permettre de produirede l'aier sur une nouvelle base énergétique. Une indépendane vis à vis du marhé duharbon, matière première dont le prix est amené à augmenter (110 dollars par tonne en2050, ontre 60 en 2005)[5℄ est ainsi un des atouts de la �lière életrolytique. En�n, et'est l'intérêt premier d'un proédé d'életrolyse, ette tehnologie permet à la sidérurgiede s'a�ranhir d'une dépendane direte vis à vis du marhé du CO2, déhet dont les droitsd'émissions sont appelés à être élevés.Eletrolyse des oxydes de ferPlusieurs tehnologies d'életrolyse ont été étudiées dans le adre du programme Ulos :1. Eletrolyse en milieu aide : il s'agit d'utiliser un milieu su�samment onentré enprotons pour obtenir une mise en solution du fer trivalent et életrodéposer du fer àbasse température.2. Eletrolyse en milieu alalin à basse température : 'est le proédé à l'étude dans etouvrage. Il s'agit d'e�etuer l'életrolyse de partiules d'oxydes solides en suspensiondans un életrolyte basique.3. Eletrolyse en milieu sels fondus : le proédé est similaire à elui développé pourl'aluminium, à la grande di�érene que la température de la ellule ne permet pasd'obtenir du métal liquide.4. Eletrolyse en milieu laitier fondu : e proédé est enore plus prohe du proédéde prodution de l'aluminium puisqu'il s'agit d'e�etuer l'életrolyse à 1600�C et deproduire du fer liquide.Le sous-programme "Eletrolyse" doit évaluer la tehnologie la plus adaptée aux objetifs�xés par Ulos, en démontrant expérimentalement son intérêt. A l'issue du projet, le ahierdes harges d'une installation pilote de démonstration industrielle doit être proposé, per-mettant de prouver la validité de la tehnologie proposée. C'est dans e ontexte, et au seinde l'entreprise oordinatrie du programme Ulos, que le travail de thèse a été e�etué. Lathèse est dédiée à l'étude de la réation de prodution de fer métallique par életrolyse àpartir de l'hématite en milieu alalin, dérite himiquement par les deux demi-équations :
Fe2O3 + 3H2O + 6e− −→ 2Fe + 6OH− (1.1.1)



1.2. Objetifs de la thèse 5
6OH− −→ 3H2O +

3

2
O2 + 6e− (1.1.2)d'où l'équation omplète :

Fe2O3 −→ 2Fe +
3

2
O2 (1.1.3)1.2 Objetifs de la thèseLe titre de la thèse reouvre des hamps sienti�ques et tehnologiques divers qui mé-ritent d'être expliités. L'objetif de e travail est de fournir des éléments sienti�quespermettant la oneption d'une ellule d'életrolyse industrielle assurant la prodution defer métallique par la rédution des oxydes de fer en milieu alalin. A�n de pouvoir four-nir des éléments utiles aux futurs développements industriels, une double approhe a étéadoptée. Reprenant un shéma lassique dans le génie de la réation himique, on proposeen e�et de répondre aux deux interrogations suivantes :1. Comment se déroule la réation et quelles sont les onditions qui permettent d'obtenirune inétique réationnelle et une séletivité élevée ?2. Quelles sont les aratéristiques de fontionnement du proédé tel qu'il est établijusqu'à présent ? Comment réaliser une extrapolation à une plus grande éhelle ?1.2.1 Desription du méanisme életrohimiqueLa desription attendue doit, dans la mesure du possible, répondre à des questions quipeuvent être lassées en deux atégories. Tout d'abord les problèmes relatifs à la himie,qui peuvent être analysés grâe à une évaluation des onditions thermodynamiques et i-nétiques à l'oeuvre. Ensuite, les questions relatives à la physique et la himie élémentairesposées par ette modi�ation de phase. Les éléments de réponse onsistent en une des-ription des phénomènes d'interations entre les matériaux, l'életrolyte et les életrodespermettant la transformation fondamentale esomptée : il s'agit d'extraire l'élément mé-tallique d'un oxyde pour synthétiser le métal et de l'oxygène.Thermodynamique et inétiqueLes questions auxquelles la desription thermodynamique doit répondre sont :1. Quelles sont les onditions néessaires pour réaliser la réation : Température, Pres-sion, Conentration, Phases minéralogiques ?2. Quelles sont les espèes stables dans les onditions étudiées ?L'étude inétique est réalisée dans l'objetif d'apporter des éléments de réponse aux inter-rogations suivantes :1. Quelles espèes sont e�etivement identi�ées dans le proédé et au ours de la réa-tion ?2. Dans quelles onditions expérimentales es espèes sont-elles produites (densité deourant, potentiel) ?3. Peut-on isoler ou évaluer les étapes intermédiaires et proposer des onditions nées-saires à leur réalisation ?



6 Introdution généraleMéanisme réationnelLa réation (1.1.1) de rédution életrohimique des oxydes de fer à basse températureest di�ile à onevoir à partir des théories lassiques pour les raisons suivantes :1. les oxydes de fer stables à température ambiante utilisés sont des isolants életro-niques, e qui pose la question de la loalisation du transfert életronique : a-t-il lieudans le solide, ou bien par le biais d'intermédiaires réationnels qui permettent untransport du potentiel himique ?2. Quel est le réatif ontenant l'élément fer oxydé : des ions, des oxydes transformésdans le sein du réateur, des oxydes transformés à l'életrode ou enore l'oxyde initial ?3. Sous quelle forme est produit le dép�t de fer métallique : quelles sont ses propriétésristallographiques, sa morphologie, sa omposition ?L'ensemble des éléments ainsi obtenus doit permettre de mieux préiser le méanismeréationnel à l'oeuvre lors de la rédution d'une partiule d'oxyde de fer en milieu alalinpar életrolyse.1.2.2 Etude du proédéL'étude du proédé est basée sur la prodution de fer métallique dans des ellules delaboratoire. Le proédé d'életrolyse étudié possède la spéi�ité d'être réalisé à partir departiules d'oxyde de fer, qui sont mises en suspension dans l'életrolyte. La question àlaquelle ette étude doit répondre est prinipalement : omment se déroule la rédutiond'une telle suspension de partiules solide et quels sont les points de fontionnement opé-ratoires ?Les éléments de réponse peuvent être obtenus grâe aux éléments suivants :
≻ Caratérisation életrohimique des ellules : tension de ellule, rendement faradique,densité de ourant.
≻ Observation et analyse des dép�ts de fer métallique.
≻ In�uene de la on�guration de ellule sur es données aratéristiques.
≻ Evaluation de la possibilité d'un fontionnement en régime permanent.L'ensemble de es résultats, qui doivent être analysés au regard du méanisme életrohi-mique invoqué, onduit à l'identi�ation des fateurs lefs néessaires à la oneption d'uneellule d'életrolyse dédiée à la réation à l'étude.1.3 ContenuCompte tenu de l'abondane des questionnements sienti�ques soulevés par la volontéde développer une ellule d'életrolyse dédiée à la prodution de fer en milieu alalin, emanusrit est sindé en quatre grandes parties3.Etude de la littératureLa première partie présente une synthèse bibliographique relative aux proédés de pro-dution de métal par életrolyse, qui reense notamment les éléments sienti�ques et teh-niques importants aquis par le passé. Elle présente également les éléments de thermody-namique et de physio-himie permettant une desription physique et himique du proédéà l'étude.3Pour des raisons pratiques, le symbole de séparation des déimales dans e manusrit est la virguledans le orps du texte et le point dans les graphiques.



1.3. Contenu 7Etude thermodynamique et expérimentale de la réation de rédution desoxydes de ferLa seonde partie est onsarée à l'étude expérimentale de la réation de rédution del'hématite en fer métallique par életrolyse en milieu alalin. Cette partie est la présentationet l'interprétation des résultats des aluls thermodynamiques et des expérienes d'obser-vations des réations des espèes fer en milieu alalin, qui doivent onduire à proposer unméanisme réationnel.Etude du proédé d'életrolyse d'une suspension à l'éhelle du laboratoireLa troisième partie est la synthèse des résultats expérimentaux obtenus sur des el-lules pilotes, présentées de façon exhaustive pour permettre une interprétation à la foisméanistique et tehnologique des résultats.Proposition d'un méanisme réationnel et onséquenes sur une ellule d'éle-trolyseLa dernière partie est une synthèse des onlusions issues des trois premières parties,dans l'objetif de permettre la oneption d'un réateur de prodution par életrolyse,adapté à la spéi�ité de la réation étudiée.
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Chapitre 1Eléments de tehnologie sur l'extration desmétaux par életrolyse.
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12 Chapitre 1. Eléments de tehnologie sur l'extration des métaux par életrolyse.1.1 Introdution1.1.1 Brève histoire de l'életrodéposition des métaux [6, 7, 8℄Contrairement à e que l'on pourrait penser de prime abord, l'obtention des métauxpar voie életrolytique a ommené avant la déouverte des lois de Faraday de l'életrolysepar M. Faraday en 1833. En e�et, Brugnatelli (ami de A. Volta) réussit à produire de l'oret propose dès 1805 le prinipe du ra�nage életrolytique. Ce sont les anglais Henry etGeorge Elkington qui adapteront et ommuniqueront es déouvertes vers 1840, donnantnaissane à la galvanoplastie. Cette étape aquise, le développement de l'életro extrationdes métaux se fera au rythme du développement des onnaissanes himiques. Ces dernièressont néessaires à la mise en solution en phase aqueuse des éléments d'usage à partir de leursminerais. Ce développement est réalisé en moins d'un sièle pour la totalité des métaux,omme sommairement présenté en Figure 1.1. Un as partiulier est elui des éléments
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Electro Mn  Corp. - International Ni Co Frary et Alcoa -Fig. 1.1: Chronologie des déouvertes majeures pour l'életrodéposition des métaux en milieuaqueux [9℄plus di�iles à réduire tel que les alalins (Na, Li, K) , les alalino-terreux (Ca, Ba...)et les métaux pauvres tels que l'aluminium. Obtenue dès 1807 par Sir Humphrey Davy,la rédution néessite des onditions de température plus élevées que pour les milieuxaqueux et est onduite en sels fondus. La déouverte fondamentale dans e domaine estinontestablement la mise au point du proédé de rédution de l'alumine en aluminium,simultanément en 1886 par Hall (USA) et Héroult (Frane), dans la ryolite Na3AlF6 à960�C.1.1.2 Appliation de l'életrolyse à la métallurgie extrativeA�n de situer les enjeux tehniques masqués derrière le terme "életrolyse des oxydesde fer", il est intéressant de revenir sur les grands prinipes de la métallurgie et pluspréisément sur la métallurgie dite extrative.Avant d'obtenir un métal sous forme de produit �ni, trois grands pans de la métallurgie sesuèdent :

≻ la métallurgie extrative (ou primaire, winning ou smelting en anglais),
≻ la métallurgie seondaire (re�ning),
≻ la mise en forme.L'étape d'extration fait elle-même appel à di�érentes étapes. Elles sont rendues néessairepar la présene d'impuretés dans les minerais et la di�ulté à réduire l'élément métalliqueen le séparant de son oxydant (oxygène ou soufre prinipalement).1. La première étape de séparation des impuretés (gangue type silie, alumine ou autresmétaux ombinés) est réalisée grâe à une série d'opérations unitaires physio-himiques,



1.2. Panorama rapide des ellules et proédés d'életrolyse des métaux 13en phase aqueuse (as du proédé Bayer pour l'obtention d'alumine à partir debauxite, hydrométallurgie du nikel, zin, uivre, or...) ou sèhe (pyrométallurgiedu titane, grillage des mattes de nikel...).2. La seonde étape, qui est elle à l'étude dans et ouvrage, onsiste à réduire l'élé-ment reherhé sous forme métallique, à un degré de pureté su�samment élevé pourpermettre les étapes de métallurgie seondaire.Pour la majorité des éléments, ette étape de rédution peut être onduite par életrolysedans un életrolyte adapté, omme présenté en Figure 1.2. En pratique, l'életrolyse est

Fig. 1.2: Classi�ation périodique des éléments : l'életrolyse en milieu aqueux est une étapelef des proédés de prodution ou d'utilisation des métaux enadrés en noir. En enadrélair (rouge) est souligné le métal le plus produit par életrolyse, en milieu sels fondus.Les erles présentent les métaux pour lesquels auun proédé d'életrodéposition n'a étédéouvert.appliquée industriellement pour l'aluminium, le zin, le obalt et le ra�nage du uivre, dunikel et des métaux préieux. On notera ave intérêt que tous les métaux ont été produitspar életrolyse, au minimum à l'éhelle du laboratoire, y ompris le fer qui a ourammentété déposé à partir de solution de sulfate ferreux pour fabriquer des poudres. (f. hapitre2).D'autres voies possibles pour ette deuxième étape utilisent un autre élément réduteurqui se ombine ave l'oxygène de l'oxyde. Il s'agit des méthodes historiquement réalisées enpremier, probablement à ause de l'absene de tehnologies suseptibles de fournir de l'éle-triité de façon maîtrisée avant le XIXe sièle. Ainsi, un gaz tel que CO (Haut-fourneau)ou H2, le arbone solide (zin) ou même le siliium (lui même obtenu par arbohimie) sontdes agents réduteurs qui ont onnu une utilisation intensive. Cei est dû à la disponibilitédu arbone et à la relative simpliité de mise en oeuvre de la réation. En omparaisonave l'életrolyse, la pureté des métaux obtenus par es méthodes est moindre. La �lièreéletrolytique reste toutefois atuellement limitée à des métaux plus nobles que le fer etpour des tonnages plus faibles.1.2 Panorama rapide des ellules et proédés d'életrolysedes métauxLa Figure 1.3 présente un ondensé des informations publiées onernant les proédésd'életrolyse des métaux, que e soit pour le ra�nage ou l'extration, et quel que soit l'éle-



14 Chapitre 1. Eléments de tehnologie sur l'extration des métaux par életrolyse.trolyte support. Les données de e tableau sont ommentées dans la suite de e hapitre.
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http://minerals.usgs.gov/ Magnésium Extraction Chlorure - 750 - 80 - 7 19 0.6

http://minerals.usgs.gov/ Lithium Extraction Chlorure - 450 5000 80 - 7 36 0.3
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1.3Raffinage

Fig. 1.3: Données sur la prodution de métaux par életrolyse. [7, 8, 10, 11℄1.2.1 Métaux obtenus en milieu aqueuxEléments tehnologiquesPour tous les proédés d'extration életrolytique des métaux en milieu aqueux, laon�guration géométrique adoptée est dite à plaques planes parallèles, présentée en Figure1.4. Elle onsiste en une suession d'anodes et de athodes vertiales, immergées dans un
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Fig. 1.4: Con�guration d'une ellule d'életrolyse des métaux en milieu aqueux dite à plaquesparallèles vertiales. (d'après [12℄ et ©Inte)életrolyte ontenu dans un réateur de forme retangulaire et très long. La nature des



1.2. Panorama rapide des ellules et proédés d'életrolyse des métaux 15réations anodiques est variable suivant les proédés. Cette di�érene impose parfois l'uti-lisation d'un diaphragme pour éviter une ontamination de la réation athodique par leproduit anodique, ou pour réupérer le dit produit. On peut ainsi iter le as de l'életro-lyse en milieu hlorure où le hlore produit à l'anode est reylé dans l'étape de mise ensolution de la matière première solide oxydée.A la athode, le prinipe onsiste à laisser roître le dép�t métallique sur l'életrode puis àla remplaer lorsque la quantité de métal produit est su�sante. Deux tehniques de réu-pération du dép�t existent, leur hoix étant prinipalement déterminé par les ontraintesméaniques que l'épaisseur du dép�t impose à la athode. Dans un premier as, on déposesur une athode inerte et réutilisable (en aluminium pour la déposition de zin en milieusulfate, ou en aier inoxydable dans le as du obalt) et il su�t de sortir la athode etd'arraher le dép�t obtenu. Dans un seond as, une athode sari�ielle est utilisée. Elleonsiste en un dép�t �n du métal, obtenu sur une athode inerte dans un réateur séparé dela ligne prinipale de prodution. Une fois atteint 1 mm d'épaisseur, e dép�t est détahé deson support puis utilisé omme athode pour assurer la majeure partie de la prodution, etpeut atteindre jusqu'à quelques millimètres. La athode est réupérée dans son intégralitésur la ligne de prodution et est ainsi exlusivement onstituée du métal souhaité.La limitation de l'extension vertiale est due à la di�ulté à évauer les gaz anodiquesdans une telle on�guration de ellule. Il s'agit d'une des limitations majeures des proédésd'életrolyse. Cette on�guration implique ainsi une surfae au sol importante, un inves-tissement dans de nombreuses ellules, et un grand nombre d'opérations. Par exemple, uneusine de 500 tonnes de uivre par jour néessite 0,2 km2 d'életrodes, soit 50 000 anodeset autant de athodes, e qui orrespond à 1500 ellules et un espae total au sol de 6000
m2. La onvetion naturelle permet de ne mettre en oeuvre qu'une faible agitation dansles ellules (vitesse de irulation de l'életrolyte de l'ordre de 0,3 cm ·s−1). Ce phénomèneprovient de la di�érene de onentration en réatif (ions dissous) entre le sein de l'éle-trolyte et la athode (elle est nulle au point de ontat életrique en régime de limitationdi�usionnelle). C'est un atout auquel vient d'ajouter la onvetion induite par le mouve-ment des bulles de gaz (oxygène ou hydrogène dans le as du zin) qui permet égalementd'augmenter le transfert de matière à moindre oût. L'ensemble de es éléments onduit, defaçon générale, à une densité de ourant limite d'environ 1000 A · m−2. Cette dernière estrarement appliquée industriellement, ar elle engendre des dép�ts peu homogènes, araté-risés notamment par une roissane dendritique, qui est la soure de nombreux problèmesdans la onduite du proédé.Dans le as du ra�nage életrolytique ou de l'életrodéposition à partir de métaux enfaible onentration, une multitude de on�gurations ont été développées, sans toutefoisremplaer la on�guration à plaques parallèles pour les produtions intensives. Deux on�-gurations partiulièrement intéressantes, qui permettent une prodution en ontinu, sontnotées : la ellule Inte (Figure 1.5), dans laquelle des dendrites de uivre sont arrahéesde la athode pour tomber sur une bande transporteuse qui évaue en ontinu le métal ; etla ellule Elofoil (Figure 1.6), dans laquelle une �ne bande de métal est déposée sur uneathode ylindrique, qui tourne en permanene. Cette on�guration, appliquée en milieuaide pour l'életroformage du fer, néessite des propriétés méaniques spéi�ques du dép�tet ne permet pas une extension vertiale. Plus généralement, les on�gurations de ellulesd'életrolyse stritement ontinues et appliquées à des dép�ts solides impliquent soit la for-mation de métal à l'état divisé (type poudre ou boulettes) et/ou la rotation d'une athode.Ces ontraintes, pour les densités de ourant et les produtions envisagées engendrent desérieuses di�ultés tehnologiques.



16 Chapitre 1. Eléments de tehnologie sur l'extration des métaux par életrolyse.
Fig. 1.5: Con�guration d'une ellule de prodution ontinue de dendrites de uivre ©Inte

Principe d’Elofoil Cellule pilotePrincipe d’Elofoil Cellule piloteFig. 1.6: Con�guration d'une ellule d'életroformage du fer type Elofoil ©CRMRemarquesLa prodution de zin est la �lière d'extration par életrolyse d'un métal en milieuaqueux la plus importante en tonnage et se rapprohe de e point de vue d'un proédéd'életro-extration du fer. On doit toutefois noter la di�érene d'un fateur 10 dans lesprodutions annuelles mondiales. Le gaz produit à l'anode est de l'oxygène, obtenu surune anode inerte. Il onvient également de remarquer que le zin est un métal qui nepossède qu'un seul degré d'oxydation, e qui failite grandement les étapes de séparationet d'életrodéposition du proédé. Le uivre et le nikel sont obtenus dans des onditionssimilaires et �nalement, l'énergie néessaire1 pour la prodution de es trois métaux estde l'ordre de 3000 kWh · t−1
Me. La hute ohmique due à la grande distane entre les éle-trodes, ou l'utilisation de diaphragme ontribue à environ 20% de la dépense énergétique.Cei rappelle que l'életrolyse est, en plus d'une étape de rédution, un formidable proédéde séparation des onstituants (e.g. gaz (O2) /solide (Feo) à basse température), e quiinduit un suroût énergétique non négligeable. L'életrolyse est d'autant plus remarquablequ'elle sépare le métal en synthétisant une moléule stable de l'espèe oxydante (oxygèneou hlore) à l'anode. Il s'agit de la deuxième soure de di�ultés en terme énergétique.En�n, la onurrene de la rédution du solvant à la athode est non négligeablen puisqueles rendements faradiques ne dépassent pas 95%. Les proédés aqueux ne sont pas onduitsà trop haute température, en raison de la possible évaporation du solvant, qui néessiteraitune ompensation de l'eau et un apotage des ellules.La dernière remarque onerne l'életrolyse des ferrohromes, où, ompte tenu de la valenemultiple du hrome, le rendement faradique desend en dessous de 50%, e qui orrespondà l'un des dé�s majeurs de l'életrolyse du fer. En e�et, la stabilité des espèes aux va-lenes intermédiaires (CrII par exemple) impliquent un yle permanent +III/+II entre laathode et l'anode, justi�ant partiellement ette perte d'e�aité.1Il faut noter la baisse logique du oût énergétique lors du passage à une anode soluble, 'est à diredans le as du ra�nage.



1.3. Conlusion 171.2.2 Métaux obtenus en milieu sels fondusLe as de l'aluminium, qui est le métal produit au plus fort tonnage et obtenu unique-ment par életrolyse, est ertainement le as plus signi�atif. Le prinipe de la ellule estfonièrement di�érent de elui des métaux produits à basse température ar le métal estobtenu à l'état liquide à 960�C. Cei impose une géométrie partiulière, dite horizontale,présentée Figure 1.7. La réation életrohimique athodique onsiste à réduire l'aluminium

Fig. 1.7: Con�guration d'une ellule d'életrolyse de l'aluminium à anode préuite [13℄dissous dans l'életrolyte ryolite :
AlF−

4 + 3e− → All + 4F−A l'anode2, la réation de onsommation de l'oxygène est la formation de dioxyde dearbone :
4F− + Al2O3F

−

4 + 2C → 4e− + 2AlF−

4 + CO2Dans ette on�guration, le métal liquide est pompé à intervalles réguliers pour assurer unedistane interéletrode raisonnable. Cette distane est de surroît ajustée en permanene,en fontion de la onsommation de l'anode.La on�guration de ellule ne prévoit pas de onvetion forée, même si la présene desbulles de CO2 ou les forts hamps magnétiques au sein de la ellule perturbent quelquepeu la onvetion naturelle.1.3 ConlusionLa prodution de métaux par életrolyse est don une tehnologie robuste et mature.Peu de développements en rupture sont apparus au ours des vingt dernières années. Enphase aqueuse, les produtivités sont faibles. Cei est dû aux di�ultés observées pour ob-tenir des dép�ts aux propriétés méaniques satisfaisantes à des densités de ourant élevées.La onentration en espèes réatives, à l'état dissous dans l'életrolyte, est relativementfaible (de l'ordre d'une mole par litre ou en deçà). Par onséquent, la surfae d'életrodeet elle oupée par l'atelier d'életrodéposition doit être onséquente, e qui onstitue2Il existe également une on�guration où l'anode est formée par uisson in-situ du arbone, dite Soder-berg, qui n'est presque plus utilisée atuellement.



18 Chapitre 1. Eléments de tehnologie sur l'extration des métaux par életrolyse.l'une des prinipales aratéristiques d'une usine d'életrolyse. Les onsommations éner-gétiques sont relativement élevées par rapport au minimum thermodynamique, en raisonde la grande distane entre l'anode et la athode et de l'utilisation d'un diaphragme, ete bien que l'e�aité faradique soit prohe de l'unité. L'étape d'életrolyse des proédésde prodution des métaux en milieu aqueux n'est pas prohe des minimaux énergétiques,e qui se justi�e éonomiquement par la valeur ajoutée appréiable des métaux produits,et le faible oût de l'életriité dans les pays produteurs. Un tel éart à l'optimal éner-gétique n'est pas aeptable dans la perspetive d'un proédé d'életro-extration du fer,ompte tenu des tonnages envisagés et du oût d'une tonne d'aier. Il est ainsi importantde herher à augmenter la densité de ourant et diminuer la distane entre les életrodes.Il faut néanmoins onserver un rendement faradique élevé et une qualité de dép�t su�-sante pour une manipulation aisée. Il est important de garder à l'esprit que les proédésà basse température sont tous disontinus, et néessitent une étape de manutention de laathode pour extraire le métal produit. Seule la on�guration horizontale, utilisée pourl'aluminium, évite ette étape en raison de la prodution d'un métal liquide, e qui ne peutêtre envisagé pour le proédé à l'étude dans ette thèse.



Chapitre 2Le proédé de prodution de fer métalliqueen milieu alalin à partir des oxydes
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20 Chapitre 2. Prodution de fer à partir des oxydes en milieu alalin2.1 IntrodutionL'életrodéposition du fer est une tehnique qui date de 1846. A l'époque, l'életrodé-position est onduite en milieu aide sulfurique, à partir d'une solution de Fe2+. Ainsi,l'extration du fer par életrolyse a pu être pratiquée très t�t (le premier brevet date de1889, par Siemens) jusqu'à une éhelle industrielle [14℄, mais à partir de minerais danslesquels le fer est oxydé par le soufre (pyrrholite ou pyrite). Un tel proédé s'applique uni-quement à e type de minerai et néessite l'utilisation d'un séparateur entre l'anode et laathode, pour obtenir un rendement faradique élevé. Industriellement, il orrespondrait àla voie la plus logique pour réaliser l'életrolyse de fer en l'absene du degré d'oxydation(+III), puisque fondé sur le prinipe d'un passage en solution de l'élément métallique avantrédution. Il est possible d'életrodéposer du fer en milieu aide hlorhydrique, méthodeégalement déouverte très t�t (1909 par Fisher [15℄). Cette dernière n'a jamais onduit àun proédé d'extration du métal à partir des minerais puisque le hlorure ferreux n'existepas à l'état naturel. On remarque également ave intérêt l'utilisation du fer en remplae-ment du admium dans les piles alalines étudiées par Waldemar Jungner [16℄ (1899). Ceprinipe aboutit au brevet déposé par Edison pour la pile Nikel-Fer en 1901[16℄.C'est �nalement dans un ontexte d'une prodution de dép�t métallique maîtrisée en milieuaide et en milieu basique pour le fer (+II), qu'Estelle [17℄, en 1918, déouvre la possibi-lité de produire du fer métallique à partir d'hydroxyde ferrique (+III) préipité en milieualalin, point de départ de la reherhe sur le proédé à l'étude dans ette thèse.2.2 Historique et résultats en termes de proédéDès Estelle [17℄, les onditions néessaires à la onduite de la réation de façon e�aesont mentionnées : forte onentration en soude, température de 100�C, faible taille despartiules d'oxyde. A l'époque, il rapporte une meilleure e�aité de la réation pour desespèes hydratées (hydroxyde de fer) et propose une attaque à la soude des oxydes de ferhématite ou magnétite, avant de réaliser l'étape d'életrolyse à proprement parler. Il noteque le proédé devrait s'appliquer aux minerais de fer rihes en manganèse, ar e métalest peu soluble et thermodynamiquement plus di�ile à produire que le fer.Dix années plus tard, Lloyd [18℄ présente à la soiété amériaine d'életrohimie les résultatsd'une étude détaillée du proédé, réalisée sur trois ans. Le but est de véri�er les prétentionsd'Estelle [17℄ en termes de onsommation énergétique et de valider l'appliation du proédéaux minerais amériains ou rihes en gangue. Dans une ellule de 0,4 L à plaques parallèlesvertiales, ave une distane entre les életrodes de 3m, il obtient une onsommationénergétique de 3300 kWh · t−1
Fe et préonise :1. une onentration en soude supérieure à 30%,2. une température d'environ 90�C,3. un minerai �nement divisé (inférieur à 75 µm)A propos de la nature himique des minerais, il souligne le r�le de la silie et de l'aluminequi, omme suggéré par Estelle [17℄, doivent être séparées de la phase fer moyennant laonsommation d'alalin (Ca ou Na). En 1945 en Suède, puis 1952 aux Etats-Unis, Angel[19℄ dépose un brevet on�rmant la possibilité d'utiliser des oxydes de fer �nement divisés.La même année, Mehl [20℄ dérit un proédé de ra�nage életrolytique en milieu alalinà 100�C, dans lequel une anode de fer se dissout pour former des poudres métalliques à laathode.La seonde publiation de référene dans le domaine date de 1959, et est due à LeDu et al.



2.2. Historique et résultats en termes de proédé 21[21℄ qui publient les résultats d'une étude pilote ave observations mirosopiques et étudesystématique des paramètres opératoires. L'in�uene des paramètres publiée par Lloyd[18℄trente années plus t�t est on�rmée. Les auteurs étudient de plus la densité de ourantmaximale aeptable, qu'ils évaluent à 500 A · m−2 . En termes de morphologie des dé-p�ts, ils démontrent une augmentation de la ompaité lors de l'utilisation d'une athodetournante. Ils notent également une diminution du rendement au ours de l'épuisementde la suspension. Leurs essais sur une grande ellule pilote (275 Ampères et 1500 cm2d'életrode, dép�ts de 2 mm d'épaisseur) montrent qu'en maintenant une onentrationd'hématite à 20% massique, le rendement ne diminue que légèrement au ours du temps,ave une moyenne à 80%. Les dép�ts obtenus sont très dendritiques et forment des poudresaprès déollement du substrat, étape qui ne présente pas de di�ultés selon es auteurs.Le fer obtenu est d'une grande pureté (99,6%).En 1964, J.L. Mathieu [22℄ publie la première thèse française sur le méanisme de rédu-tion des oxydes de fer par életrolyse en milieu alalin, en ollaboration ave l'Institutde Reherhe de la Sidérurgie Française. La ellule d'étude n'est pas à proprement par-ler un pilote, mais il fait quelques nouvelles observations d'intérêt. Ainsi, en présene d'undiaphragme, il note une magnétisation du bain (prodution de magnétite à partir de l'héma-tite, détetée par di�ration X), phénomène qui disparait lorsqu'il n'y a pas de séparationphysique de l'oxygène et de la athode. Il propose trois systèmes d'agitation pour failiterle ontat partiule/életrode :1. utiliser une agitation méanique, qui tend à augmenter l'inorporation d'oxyde dansle dép�t,2. presser l'oxyde ontre la athode in-situ,3. réaliser un frittage préalable de l'oxyde sur la athode, e qui nuit ependant à laondution életrique de ette dernière.Il opère �nalement ave la deuxième on�guration et observe un maximum de rendementen fontion de la densité de ourant. Ce maximum s'explique selon l'auteur par le déga-gement d'hydrogène qui, résultant d'un rendement faradique réduit pour le fer, déolle lespartiules et empêhe le ontat oxyde/életrode. Il détermine en�n un optimum de tem-pérature (115�C).A partir de 1971, suite aux premières expérienes réalisées par M. Danguy et M. Shreiber,O�roy reprend l'étude du proédé pendant neuf ans1. La plupart des paramètres seront étu-diés sur des pilotes en on�guration vertiale, ave des systèmes d'agitation par vibrations,bullage de gaz ou agitateur méanique. En dé�nitive, 'est la on�guration ave agitateurméanique qui est adoptée pour l'étude systématique, ar le premier système s'avère peue�ae et le seond est générateur de mousse, néfaste pour le proédé. Parmi les nouveauxparamètres étudiés, il faut retenir que l'utilisation de potasse n'est pas béné�que. Le faitde travailler à plus haute température et sous pression permet visiblement d'améliorer lesrendements faradiques. Une étude poussée a été menée pour évaluer le problème de la sépa-ration de la gangue ontenue dans le minerai. O�roy [23℄ dépose ainsi un brevet onernantle proédé de rédution, ouplé à un proédé de traitement de l'életrolyte par la hauxpour éliminer les siliates et aluminates dissous. Il établit en e�et qu'au delà de 10% mas-sique de gangue introduite dans le réateur, le rendement diminue. La onentration ensiliates et aluminates en phase ionique reste pour sa part onstante (respetivement 20 et4g/L).Au ours de son travail de reherhe de Master, Elias [24℄ reprend l'étude du proédé dans1Rapports Irsid : RC212-1971, PCM72-n�31-1972, PCM-73-n�22-1973, PCM-RP56-1973, RI462-1974,RC499-1974, PCM-75RP87-1975, PCM-RP157-1978, PCM-79-n�41-1979, PCM-RE848-1981



22 Chapitre 2. Prodution de fer à partir des oxydes en milieu alalinune on�guration d'életrode à disque tournant, spéialement dédiée à l'étude de la réa-tion athodique. Il on�rme alors les résultats obtenus au XXeme sièle, en démontrantle r�le important du transfert de matière à l'életrode, établi en étudiant l'in�uene de lavitesse de rotation.2.3 ConlusionLe proédé de rédution des oxydes en milieu alalin par életrolyse a été déouvert de-puis près d'un sièle et a fait l'objet d'un ertain nombre de travaux. L'e�et des paramètresopératoires diretement aessibles (température, pression, onentration et ourant) sur lerendement a été étudié. Les dép�ts obtenus sont souvent quali�és de poudres. En revanhe,le proessus réationnel et la problématique du transfert des partiules n'ont jamais étéétablis. De plus, la maîtrise des onditions d'éoulement assoiée à une onnaissane plusdétaillée du méanisme fait toujours défaut. Pour pouvoir prétendre à un développement àune éhelle plus importante du proédé, il est néessaire de mieux appréhender e dernierpoint, qui devra intégrer les préieux résultats aumulés au ours du sièle passé.



Chapitre 3Thermodynamique du fer en milieu aqueux
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24 Chapitre 3. Thermodynamique du fer en milieu aqueuxIntrodutionL'évaluation du omportement des métaux en milieu aqueux a été profondément amé-liorée par la représentation thermodynamique dite potentiel-pH (E-pH) proposée par M.Pourbaix dans les années 40 et publiée en 1945 [25℄. En e�et, un tel graphique dérit lastabilité thermodynamique des solides (métaux ou oxydes) vis à vis d'une solution aqueuse,onnaissant les onditions d'aido-basiité et de potentiel életrohimique appliquées. Sonutilisation, ommune en himie des solutions, permet également d'établir la nature desespèes présentes en solution, leur onentration et les équilibres entre espèes ioniques(aide/base ou oxydorédution). La grande variété des espèes solides ou ioniques onte-nant l'élément fer et les onditions inhabituelles dans lesquelles le proédé alalin se dé-roule (température de 110�C et milieu très alalin) nous ont amenés à reonstruire esdiagrammes. Nous présentons dans un premier temps les données thermodynamiques is-sues de la littérature utilisées, puis les prinipaux résultats publiés à propos des diagrammesE-pH du fer en milieu aqueux.3.1 Données thermodynamiques3.1.1 Espèes solidesOxydes et Oxyhydroxydes de ferLes données thermodynamiques pour les espèes solides sont homogènes et bien établies.Les espèes maghémite (γFe2O3), akaganéite (βFeOOH) ou lépidoroite (γFeOOH)n'ont pas été intégrées dans le alul étant donné leur instabilité thermodynamique dansles gammes de température étudiées, respetivement vis à vis de l'hématite (αFe2O3)et de la goethite (αFeOOH) [26℄. On notera la di�ulté renontrée pour prédire aveertitude l'instabilité de la goethite vis-à-vis de l'hématite, observée dans les faits. L'étudeexpérimentale étant par la suite menée à partir d'hématite, nous présentons ensuite lesdiagrammes E-pH ave et oxyde de fer (+III). Cei est d'autant plus justi�é que le alulmené à partir des données présentées prédit également l'instabilité de la goethite.Hydroxydes de ferNous n'avons pas trouvé de publiations faisant une distintion thermodynamique entrela bernalite (minerai sous la forme Fe(OH)3) et la ferrihydrite (Fe5HO8 ·4H2O), ette der-nière étant ouramment érite ∼ Fe(OH)3. C'est et hydroxyde, préurseur de l'ensembledes oxyhydroxydes et oxydes de fer (III), qui est la phase suseptible de se former dansles onditions à l'étude, et les données thermodynamiques proposées dans la littératureonordent autour de elles proposées, par exemple, par Majzlan et al. [27℄. L'hydroxydeferreux Fe(OH)2, qui n'existe pas sous forme de minerai, a été étudié très t�t ([28℄) et lesdonnées thermodynamiques s'aordent au ours des publiations.Ferrite de sodiumCe omposé, NaFeO2, a été étudié en détail d'un point de vue thermodynamique en1979 par Oster [29℄, dans sa thèse, lors de la onstrution des diagrammes E-pH du fer. Ceomposé est plus stable que l'hématite à pH alalin, mais les analyses poussées e�etuéessur les solides après életrolyse n'ont jamais démontré sa formation dans les onditions àl'étude (50wt% NaOH−H2O, 100�C). Dès lors, et bien que les données thermodynamiquespour e omposé soient disponibles, nous n'en avons pas fait usage.



3.1. Données thermodynamiques 25BilanLes données thermodynamiques séletionnées pour les oxydes et oxyhydroxydes d'inté-rêt sont rassemblées dans le tableau i-dessous.Forme µo(298, 15) [30℄ So(298, 15) [31℄ Cpa
2 Cpb

2 Cpc
2 Cpd

2(en kJ/mol) (en J/mol/K) (J/mol/K)
Fe(OH)2 -493 92,4 73,55 81,59 1,83 -31,92

FeO -251,45 54 48,81 8,38 -2,80 0
Fe(OH)3 -714 96,1 85,56 123,32 -15,13 -42,29
αFe2O3 -742 87,3 98,34 77,87 -14,86 0

αFeOOH -485 107 98,34 77,87 -14,86 0
Fe3O4 -1160 146 86 209 0 0Tab. 3.1: Données thermodynamiques utilisées pour les espèes solides du fer.3.1.2 Espèes issues de la dissolution du ferRemarque fondamentaleLes données thermodynamiques (enthalpie de formation, entropie) onernant les ionsferreux sont établies soit à partir de mesure de fores életromotries pour la réationd'oxydation du fer, soit par mesure d'enthalpie de formation de sels de FeII omme

FeSO4.7H2O. Les valeurs obtenues par di�érents auteurs onordent globalement, maisil est bon de revenir sur un exemple de alul de données thermodynamiques pour om-prendre ombien il est déliat, sans avoir reours à des expérienes, de hoisir des donnéesthermodynamiques. Ainsi, Beverskog et Puigdomeneh [32℄ partent de données pour Fe2+établies par Larson [33℄ par mesure de l'enthalpie de formation de FeSO4.7H2O et desdonnées CODATA publiées pour l'eau et l'ion sulfate. L'erreur possible dans le résultat�nal peut don provenir de trois soures (deux si l'on onsidère que l'on onnaît ave unegrande préision les données de l'eau). Ensuite, Beverskog et Puigdomeneh[32℄ établissentles valeurs thermodynamiques pour les produits d'hydrolyse suessifs à partir de ettevaleur pour Fe2+. Ils utilisent de plus les onstantes de réation des mêmes produits dé-terminées expérimentalement par Tremaine et Leblan [34℄. On voit ainsi que personnen'a établi et véri�é expérimentalement l'ensemble des étapes de alul et que des erreurspeuvent se propager rapidement, si l'on ne s'assure pas d'une "homogénéité" des soures.Conrètement, on se ontentera de prendre une "série" de valeurs en réapitulant toutesles données fondamentales, a�n de respeter une ertaine ohérene. Pour les valeurs depotentiel himique standard, les données onordent, et elles proposées par Berverskoget Puigdomeneh[32℄ ont été hoisies. Pour les autres données thermodynamiques, les va-leurs retenues dans le Handbook of Corrosion Engineering [35℄ ont été séletionnées, aprèsvéri�ation de la onordane ave les valeurs issues d'autres publiations.Données retenuesLe leteur est invité à se référer à l'annexe 5.1 pour une desription détaillée des espèesfer qui existent en phase aqueuse et des données thermodynamiques qui leur sont attribuées.Les données retenues sont regroupées dans les tableaux 3.2 et 3.3. L'état de référene pour2De [31℄, (en J/mol/K) Cp�(T ) = Cpa + Cpb · 10
−3

· T + Cpc · 10
5
· T−2 + Cpd · 10−6

· T 2



26 Chapitre 3. Thermodynamique du fer en milieu aqueuxles espèes ioniques et l'eau orrespond à un oe�ient d'ativité unitaire pour une solutionà 1 mole par kilogramme qui se omporte de façon idéale à dilution in�nie, 'est à dire
limmi→0γi = 1. Le diagramme de spéiation du fer ionique orrespondant est présenté surla Figure 3.1.Grandeurs Fe2+ Fe(OH)+ Fe(OH)2aq Fe(OH)−3

µo(298, 15)(en kJ/mol) -92,2 -274 -447,43 -621
So(298, 15)(en J/mol/K) -107 -29,3 38 41,8

So
abs(298, 15)(en J/mol/K)1 -149 -50,2 38 62,7a(en cal · mol−1 · K−1) 0,13 0,13 0,13 -0,37b(en cal · mol−1 · K−1) −1, 66 · 10−3 −1, 66 · 10−3 −1, 66 · 10−3 5, 55 · 10−3Tab. 3.2: Données thermodynamiques utilisées pour les espèes ioniques FeII [35℄.Grandeurs Fe3+ Fe(OH)2+ Fe(OH)+2 Fe(OH)3aq Fe(OH)−4
µo(298, 15)(en kJ/mol) -17,59 -242 -459 -661 -843

So(298, 15)(en J/mol/K) -279 -105 -29.3 75,2 25
So

abs(298, 15)(en J/mol/K) 2 -342 -147 -50,2 75,2 46a (en cal · mol−1 · K−1) 2 0,13 0,13 0,13 0,13 -0.37b (en cal · mol−1 · K−1) 2 −1, 66 · 10−3 −1, 66 · 10−3 −1, 66 · 10−3 −1, 66 · 10−3 5, 55 · 10−3Tab. 3.3: Données thermodynamiques utilisées pour les espèes ioniques FeIII [35℄.

Fig. 3.1: Espèes ioniques en équilibre ave Fe(OH)2 et FeOOH à 25�C. [1℄1Il s'agit de l'entropie ionique absolue alulée par So
abs = So

− 20, 9 · z où z est la harge de l'iononsidéré.2L'entropie et les apaités alori�ques à toute température sont alulées grâe à l'entropie molaireabsolue et aux paramètres a et b (f. partie II, hapitre 1).



3.2. Diagrammes E-pH 273.1.3 SolvantLe tableau 3.4 suivant présente les données utilisées, héritées des publiations préé-demment itées et bien établies. La fugaité de l'hydrogène sera prise égale à l'unité étantGrandeurs H2O H2 O2 H+

µo(298, 15) (en kJ/mol) -237 0 0 0
So(298, 15) (en J/mol/K)3 69,9 131 205 -20,9

Cpo3 75,27 A=27,28 ;B=3, 263 · 10−3 ; A=29,96 ;B=4, 184 · 10−3 a=0,065 ;C=5, 02 · 105 C=−1, 674 · 105 b=-0,005Tab. 3.4: Données thermodynamiques utilisées pour l'eau et ses produits [35℄données les onditions relativement modérées de température étudiées.
≻ Considération de l'équilibre de dissoiation de l'eau.Il s'agit de la réation de dissoiation suivante :

H2O ⇋ H+ + OH−dont l'équilibre est dérit par le produit ionique de l'eau :
Kw =

a(H+) · a(OH−)

a(H2O)L'annexe 5.1 fournit les équations détaillées issues de la littérature, dérivant lavariation du produit ionique et l'ativité de l'eau en fontion de la température etde la onentration en soude. L'ativité de l'ion hydroxyle est également dérite.3.2 Diagrammes E-pHDepuis la première proposition de e mode de représentation des données thermo-dynamiques, et son appliation au fer, ertaines modi�ations majeures ont été ap-portées onernant et élément.Ainsi, dès 1963 [36℄, la prise en ompte des ions FeII hydratés trois fois est proposéedans l'atlas de Pourbaix. Les oxydes solides sont traités séparément des hydroxydes,dans le but de mieux dérire les méanismes de orrosion du métal. Pourbaix notela orrosion du fer aux pH alalins à 25�C. Townsend [37℄ publie le premier dia-gramme du fer à plus haute température, en appliquant partiellement le prinipede orrespondane pour l'entropie, proposé quelques années plus t�t par Criss etCobble [38, 39℄, qui permet d'évaluer les données thermodynamiques des ions parsimple alul. Le domaine de stabilité du FeII en milieu alalin s'avère élargi parl'augmentation de température, e qui est on�rmé quelques mois plus tard parAshworth et Boden [40℄. Ces derniers utilisent en grande partie le prinipe de aluldes potentiels d'oxydorédution à toute température, selon la méthode proposée parDeBethune [41℄. Quelques années plus tard, Biernat et Robins [42℄ on�rment esrésultats en utilisant des données thermodynamiques mises à jour par le NationalBureau of Standards. Ce n'est qu'en 1981 que Pourbaix [43℄ mentionne la possibi-lité d'hydrolyser quatre fois le FeIII , e qui sera pris en ompte par Oster, Piard,3Pour So
H+ , il s'agit de l'entropie "absolue" et non de l'entropie partielle molaire. On alule les Cpave A, B et C selon : Cpo(T ) = A + B · T + C · T−2. Les paramètres a et b sont utilisés pour établir lesentropies et apaité alori�que des ions à toute température. Soure : [35℄.



28 Chapitre 3. Thermodynamique du fer en milieu aqueuxet Trémillon [29, 44℄. Ils ont, au ours de la thèse, étudié les équilibres thermody-namiques du fer en milieu très alalin, en utilisant une éhelle d'oxoaidobasiité(pNa2O), ompte tenu des fortes onentrations en soude étudiées à l'époque. Cetteétude, peu reprise dans la littérature, montre que l'hématite est en équilibre aveles ions dissous Fe(OH)−4 et que l'utilisation d'une température de 90�C permetd'augmenter la onentration en espèes dissoutes (jusqu'à 10−1M). La magnétiteest également en équilibre ave une espèe ionique FeII , érite Fe(OH)2−4 , jusqu'à1M à 90�C. Ces teneurs en espèes dissoutes sont plus faibles si l'on prend en omptela stabilité du ferrite de sodium NaFeO2, qui n'intervient qu'à des températures su-périeures à 130�C. En terme de potentiel de rédution, ils montrent que la rédutionen fer métallique est plus di�ile que le dégagement d'hydrogène, que e soit à par-tir des espèes ioniques ou des espèes solides. Pour es dernières, la rédution duferrite de sodium est plus di�ile que elle de l'hématite. Lee et Ghali [45℄ abordentplus en détail le diagramme du fer en proposant également son évolution ave latempérature et la onentration totale en espèes dissoutes. S'intéressant aux résul-tats publiés par Silverman [46℄ issus de nouvelles données thermodynamiques, ilsdémontrent la stabilité de l'hydroxyde ferreux entre la magnétite et le fer métal-lique, et e jusqu'à une température de 60�C. Au delà, la magnétite est en équilibre"solide" ave le fer, dans les limites de pH aide et basique �xées par la dissolu-tion de l'oxyde. Les auteurs prennent également en ompte les espèes Fe(OH)−4 et
Fe(OH)−3 , et démontrent que l'augmentation de la onentration totale en espèesdissoutes élargit le domaine de stabilité des oxydes, en aord ave les équilibresde préipitation/dissolution himiques. Beverskog et Puigdomeneh [32℄ présententl'e�et de la température et de la onentration dans une publiation très détaillée,qui dérit préisément les hypothèses de aluls, ainsi que les soures utilisées. C'estla publiation qui nous a servi de modèle pour établir notre programme de alul.Kriksunov et MaDonald [47℄ étudient le omportement du fer dans l'eau superri-tique, à une température de plus de 300�C et 300 bars et démontrent la diminutiondu domaine de stabilité des ions FeII (en pH aide) ave la pression.ConlusionAyant pour objetif d'établir un méanisme détaillé pour la réation de rédution desespèes oxydées du fer en milieu alalin, nous avons hoisi de aluler les potentielsd'oxydorédution de toutes les réations possibles dans le système eau-soude-fer.On s'appuiera don sur la onstrution du diagramme E-pH du fer pour véri�er lavalidité de nos aluls. Ce mode de représentation est très utile pour déterminerla stabilité des espèes solides en fontion de l'alalinité. Il permet également lavisualisation des équilibres entre les espèes ioniques, haun étant représenté par unezone. Il est toutefois peu ommode pour représenter les équilibres de solubilité desoxydes. De plus, les aluls proposés par le passé n'ont jamais pris en onsidérationl'éart à l'idéalité du solvant, pourtant important dans les domaines de pH trèsalalin, 'est à dire dans les onditions à l'étude.



Chapitre 4Eléments de physio-himie sur lemélange eau-soude, les oxydes de fer etles suspensions
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30 Chapitre 4. Eléments de physio-himie4.1 IntrodutionLe proédé d'életrolyse des oxydes de fer en milieu alalin met en oeuvre un milieutriphasique puisqu'il onsiste à réduire des partiules d'oxydes en suspension sur uneathode dans un életrolyte aqueux, ave dégagement simultané d'oxygène gazeuxà l'anode. Comme la on�guration de ellule est toujours hoisie pour limiter l'in-�uene du gaz sur la réation athodique, il est possible de ne onsidérer qu'un milieudiphasique liquide/solide. Une suspension de partiules d'hématite dans de la soudeonentrée possède des propriétés physio-himiques partiulières, très di�érentesd'un mélange monophasique. Ce sont es spéi�ités que nous essayons de regrou-per dans ette partie, tant d'un point de vue physio-himique qu'hydrodynamique.Nous présentons logiquement en premier lieu les propriétés physio-himiques del'életrolyte seul. La seonde partie rappelle les propriétés des oxydes de fer susep-tibles d'être mis en oeuvre dans les onditions de température étudiées. Finalement,une desription du omportement des partiules dans l'életrolyte en éoulement estproposée, d'abord en termes d'interations dues aux harges de surfae, puis d'unstrit point de vue hydrodynamique.4.2 Caratéristiques physiques de l'életrolyte eau-soudeLes propriétés physiques du mélange eau-soude varient sensiblement en fontion desa omposition et de la température. Cette variation a été présentée en détail dansla thèse de Oster [29℄, seuls ertains aspets fondamentaux, justi�ant l'intérêt d'untel életrolyte pour l'életrolyse d'une phase solide en suspension sont soulignés.Les données sont présentées à 100�C ar il s'agit de la température appliquée dansl'ensemble du travail expérimental, mais les soures bibliographiques mentionnéespermettent de les évaluer à d'autres températures.4.2.1 Masse volumique et onentrationsLa masse volumique du mélange est fondamentale pour déterminer la majorité desautres grandeurs, ar elles sont souvent tabulées en référene au volume de solution.On alule par exemple la molarité et établit ainsi le pH de la solution (hypothèsesolution idéale). Les données pour le mélange eau-soude à 50% massique et 100�Csont rassemblées dans le tableau 4.1.
x(%mol.) [NaOH]m(mol · kg−1

H2O) ρl (kg · m−3) [NaOH](mol · L−1) pH25�C pH100�C31 25,1 1460 18,6 15,3 13,5Tab. 4.1: Caratéristiques du mélange eau-soude à 50%massique et 100�C [48℄.4.2.2 Condutivité et visositéLa visosité du mélange eau-soude à 100�C est de 2.7 ·10−3Pa.s, e qui signi�e que lemélange est environ trois fois plus visqueux que l'eau à 25�C [49℄. L'évolution de laondutivité en fontion de la onentration massique en soude à 100�C est présen-tée sur la Figure 4.1. On note que la valeur de 50% orrespond approximativementau début d'un palier, à 1.5 Ω−1 · cm−1, e qui implique qu'une onentration supé-rieure n'améliorera pas les propriétés de transport du ourant par l'életrolyte. Cette



4.3. Propriétés des omposés solides ferrifères [1℄ 31ondutivité est environ 2 fois plus importante que elle des életrolytes utilisés dansla prodution de nikel et la moitié de elle utilisée pour la prodution d'aluminium(à 960�C). Cei justi�e pleinement l'intérêt du milieu soude onentré.
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Fig. 4.1: Condutivité d'un mélange eau-soude à 100�C [49℄.4.3 Propriétés des omposés solides ferrifères [1℄L'élément fer se trouve dans trois grandes soures terrestres : les eaux, les rohes etles minéraux. C'est parmi es derniers que l'on trouve les oxydes de fer utilisés parles industries, prinipalement la sidérurgie. Les oxydes, dont l'appellation reouvrel'ensemble des omposés dans lesquels le fer est majoritairement ombiné à l'oxygèneet l'hydrogène, sont au nombre de 16. Ils possèdent des propriétés très di�érentes,qui varient par exemple selon leur struture ristallographique, leur teneur en hy-drogène ou le degré d'oxydation du fer. Dans l'objetif de réaliser l'extration defer métallique à partir de minerai rihe en fer, nous présentons i-après les proprié-tés des prinipaux oxydes, oxyhydroxydes et hydroxydes de fer suseptibles d'êtrerenontrés dans nos onditions d'études.4.3.1 Préisions liminairesLa morphologie et la struture ristallographique d'un oxyde dépendent beauoupdes onditions de formation/préipitation appliquées lors de sa réation à partir desmoléules. Les phases les plus usuelles et représentatives des trois types de om-positions sont rappelées i-après. Etudiant une rédution életrohimique, il estégalement néessaire de onsidérer les oxydes suseptibles de onduire le ourantéletrique. Le aratère semi-onduteur des phases, qui permet moyennant l'apportd'éléments extérieurs (lumière, éléments dopants par exemple) de onduire le ou-rant grâe aux launes ou aux életrons non appariés du matériau, est préisé. A



32 Chapitre 4. Eléments de physio-himiepropos du magnétisme, et également pour simpli�er, il faut retenir qu'un matériauferro ou ferrimagnétique subit une fore en présene par un hamp magnétique.4.3.2 Oxydes au degré d'oxydation +IIILes propriétés des oxydes séletionnés sont présentées dans le tableau 4.2.L'hématite, αFe2O3, est la phase majoritairement utilisée dans la sidérurgie à l'heureatuelle, pour produire les agglomérés et boulettes introduites dans la �lière Haut-Fourneau. Les minerais utilisés ontiennent jusqu'à 98% d'hématite, les autres om-posés étant prinipalement la silie et l'alumine. L'hématite est la phase thermody-namiquement la plus stable, omposé ultime de l'oxydation du fer à l'état solide.Elle est la seule phase au degré d'oxydation (+III) étudiée dans e travail.La maghémite, γFe2O3, est une phase qui possède la même omposition himiqueque l'hématite, mais dont la struture est prohe de elle d'un oxyde au degré d'oxy-dation inférieur, la magnétite (f. i-après). L'une de ses propriétés remarquables estson aratère ferrimagnétique. Elle est onvertie en hématite au delà de 800K.Les oxydes au degré d'oxydation (+III) peuvent être hydratés à température am-biante pour onduire notamment à la formation de goethite, αFeOOH. Il existed'autres phases de omposition himique identique (lépidoroite, akaganéite...),mais leur mode d'obtention (préipitation de feuillets) ou leur rareté rendent peuprobable leur intervention dans le adre de notre étude.La phase la plus hydratée est la ferrihydrite, Fe(OH)3, qui ne ristallise que sousforme de nanoristaux. Elle est le préurseur, lors de leur préipitation en milieuaqueux, des oxydes ristallisés sous forme plus massive préédemment ités.Propriétés Hématite Maghémite Goethite Ferrihydrite
αFe2O3 γFe2O3 αFeOOH Fe(OH)3Système ristallin Hexagonal Cubique Orthorhombique HexagonalDensité (kg · m−3) 5 260 4 870 4 260 3 960Couleur 1(taille mirométrique) Rouge Rouge brun Jaune Rouge brunCondutivité (Ω−1

· m−1) 10−6 10−6 10−6 10−6Propriétés életriques semiondut. (n) semiondut.(n) semiondut. (n) isolantPropriétés magnétiques ferromagn. ferrimagn. antiferromagn. superparamagn.Tab. 4.2: Propriétés de quelques oxydes de fer au degré d'oxydation (+III) à 25�C. [1℄4.3.3 Oxyde mixteEtant donné le fait qu'il n'est pas possible de former la wüstite (FexO) à bassetempérature, le seul oxyde mixte intéressant dans le domaine de température àl'étude est la magnétite, Fe3O4, dont la omposition en terme de degré d'oxydationest FeOFe2O3. Son réseau ristallin onsiste en un réseau ubique à fae entréed'ions oxygène, dans lequel 1/4 des sites otaédriques sont oupés par le FeII . Le
FeIII oupe 1/4 des sites otaédriques et 1/8 des sites otaédriques. La struturede la magnétite est de type spinelle inverse. Grâe à la présene des deux degrésd'oxydation, l'une de ses propriétés remarquable est sa ondutivité életrique [50℄,qui s'élève à 3 · 103 Ω−1 · m−1.1Cette propriété dépend non seulement de la taille de la partiule mais également de sa morphologie.



4.4. Propriétés d'une suspension d'hématite en milieu soude onentré 33Système ristallin Densité Couleur Condutivité Propriétés magnétiques(kg · m−3) (Ω−1 · m−1)2Cubique 5 180 Noir 3 · 103 ferrimagn.Tab. 4.3: Propriétés de l'oxyde mixte magnétite à 25�C.[1℄4.3.4 Oxyde au degré d'oxydation (+II)La wüstite étant éartée de ette étude, le seul oxyde possible est en réalité unhydroxyde, Fe(OH)2. Cette phase n'existe pas sous forme minérale et onsiste enun réseau hexagonal ompat d'anions oxygène. Sa ouleur est blanhe s'il est trèspur mais sa grande instabilité vis-à-vis de l'oxydation par l'air onduit souvent à unpréipité vert-bleu puis brun. Dans e as, 1/10 des ions FeII sont oxydés en FeIII .Etant donné sa grande instabilité, peu de mesure �ables des propriétés physiques del'hydroxyde ferreux sont disponibles.4.3.5 MétalA température ambiante, le fer ristallise dans la phase ferrite, αFe, dans un réseauubique entré. Il faut atteindre 900�C environ pour obtenir une forme allotropiqueausténite, ubique à faes entrées (γFe). C'est un métal dense, onduteur éle-trique et sensible au hamp magnétique.Système ristallin Densité Couleur Condutivité Propriétés magnétiques(kg · m−3) (Ω−1 · m−1)Cubique 7 860 Gris 9, 93 · 106 ferromagn.Tab. 4.4: Propriétés du fer à 25�C.4.4 Propriétés d'une suspension d'hématite en milieu soudeonentré4.4.1 Les oxydes en milieu aqueux : harge de surfae et adsorptionLes propriétés de surfae des oxydes de fer font l'objet d'études approfondies arelles sont exploitées dans divers domaines d'appliation. En e�et, les oxydes sontsouvent utilisés à l'éhelle mironique, voire nanométrique et possèdent alors unrapport surfae/volume très important. Leur état de surfae va onditionner leurdissolution/préipitation ou enore leur omportement rhéologique en suspension.Il est don important dans notre étude de préiser l'in�uene de es phénomènesd'interations à l'éhelle mirométrique. L'annexe 5.3 présente un rappel des théorieséletrostatiques et des résultats de la littérature relatifs aux propriétés interfaialesdes surfaes solides en milieu aqueux. Compte-tenu des propriétés de l'hématite,sa harge de surfae est négative en milieu alalin (pH > 8). La présene d'ionsferreux modi�e es propriétés des surfae par leur adsorption spéi�que à la surfaede l'hématite. L'épaisseur de la double ouhe dans NaOH 50 % massique à 100�Cest très faible (0, 4nm) et sa apaité de l'ordre de 1F · m−2. Si es onsidérations2La magnétite est un semi-onduteur de type n et p de largeur de bande de 0,1 eV, d'où sa faiblerésistivité életrique.



34 Chapitre 4. Eléments de physio-himiepermettent de justi�er la stabilité des partiules d'hématite en suspension dans etéletrolyte, les interations entre les partiules et les surfaes hétérogènes (athodeen graphite ou en fer dans notre as) restent mal dé�nies.4.4.2 Propriétés hydrodynamiques de la suspensionLes propriétés présentées i-après sont données pour une suspension orrespondantaux onditions idéales d'életrolyse des oxydes de fer, déterminées par J. Elias [24℄,et utilisées dans la grande majorité des manipulations présentées dans e travail :1. Température de 100�C,2. Mélange eau-soude à 50 % massique,3. Conentration en hématite "Prolabo" (<10µm) de 1 kg · kgH2O
−1 · kgNaOH

−1,Données physio-himiques1. Conentration : Un mélange à 33% massique de soude, d'eau et de parti-ules d'oxydes de fer hématite d'un diamètre moyen de 10µm onduit à uneonentration en partiules de :
C∗

p = 2, 9 · 1014m−32. Densité : Dans es onditions, la fration volumique est alulée selon :
α =

mparticles dans 1m3

ρP · 1(m3)
= 15%La densité apparente du mélange est déterminée par :

ρLP = α · ρP + (1 − α) · ρL = 2110 kg.m−33. Visosité : La visosité équivalente du mélange diphasique peut être, en pre-mière approximation, déterminée grâe à la relation d'Einstein valable pour lesfaibles onentrations :
µ = µL · (1 +

5

2
α) = 3, 2 · 10−3 Pa.sUne relation également ouramment appliquée est elle proposée par Barnea etMizrahi [31℄ qui établissent, à partir de mesures expérimentales, la orrélation :

µ = µL · (exp
2,66·α
1−α ) = 4, 3 · 10−3 Pa.s4. Di�usivité moléulaire : Si les partiules sont su�samment petites pour êtresoumises par le mouvement brownien issu de l'agitation thermique de la solu-tion, il est possible de déterminer une di�usivité moléulaire suivant la relationde Stokes-Einstein. Pour des partiules de 10µm dans le mélange préédemmentprésenté, on obtient :

DP =
kb · T

3πµLdp
= 2 · 10−14 m2 · s−1Appliqué à un ion de un angström de diamètre, une telle formule onduit à

D = 2 · 10−9m2 · s−1en aord ave les mesures expérimentales en milieu aqueux.



4.4. Propriétés d'une suspension d'hématite en milieu soude onentré 355. Condutivité : Dans le as de partiules isolantes en suspension dans unéletrolyte, Bruggeman [51℄ propose d'estimer la ondutivité grâe à :
KM =

κM

κL
= (1 − α)3/2Dans les onditions présentées, ela onduit à κM = κL · 0, 8 = 1, 2 Ω−1 · cm−1.Comportement d'une partiule dans un éoulement en régime établi [52,53℄En faisant l'hypothèse que l'éoulement de liquide sur la partiule sphérique estuniforme, on peut onsidérer la vitesse relative du �uide par rapport à la partiule

uLP néessaire à la desription du mouvement du solide :
uLP = uL − uPSi l'on onsidère que la vitesse apportée à la partiule par le �uide est faible, alors

uLP → 0 et l'équation du mouvement permet de faire apparaître un temps araté-ristique tp. Ce temps orrespond à la durée néessaire pour obtenir une aélérationde la partiule sous l'e�et d'une variation de vitesse du �uide [52℄ :
tp =

ρP · d2
p

ρL · νLCe temps tp doit être omparé au temps aratéristique du mouvement de la parti-ule :
dp

uLLe nombre de Stokes, également nommé nombre de Reynolds de partiule, est ainsidé�ni par la omparaison de es deux nombres :
Sk =

dp · ρP · uL

ρC · νC
= RePoEn faisant abstration de la fore de gravitation (f. § i-dessous), les onsidérationssuivantes sont émises. Si e nombre adimensionnel est petit, la partiule suit rapide-ment les variations d'éoulement du liquide et est transportée au même "rythme".Dans le as ontraire, l'e�et inertiel de la partiule est important et elle présente desdi�ultés à suivre l'éoulement. La Figure 4.2 présente l'évolution du nombre deStokes, en fontion du diamètre de partiule, pour diverses vitesses d'éoulement dumélange eau-soude dans les onditions d'étude expérimentale appliquées dans ettethèse. Pour une vitesse d'éoulement très faible (1mm · s−1) les partiules suivent le�uide quel que soit leur diamètre. En revanhe, dès 10cm ·s−1, les partiules peuventposséder leur propre omposante de mouvement, di�érente de elle de l'éoulement.In�uene de la fore de gravitéLe nombre d'Arhimède est le ritère qui permet d'évaluer l'in�uene de la gra-vité sur un solide en suspension dans un liquide [54℄, et de déterminer son régimed'éoulement :

Ar =
ρL · g · (ρP − ρL) · d3

µ2
L
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Fig. 4.2: Variation du nombre de Stokes pour une partiule d'hématite en fontion du diamètredans un mélange eau-soude à 50% et 100�C, pour quatre vitesses d'éoulement : 10−3

m · s−1 (erles),10−2 m · s−1 (pointillés �n) , 0,1 m · s−1 (pointillés) et 1 m · s−1 (traitépais)Dans le as de l'hématite, les partiules d'un diamètre inférieur à 75µm sont enrégime de Stokes ar Ar<27. La vitesse terminale de hute libre est alors donnée parla relation :
ut =

g · (ρP − ρL) · d2
p

18 · µLOn peut alors aluler un Reynolds de hute libre suivant
Ret =

ρL · ut · dp

µLL'évolution de la vitesse terminale de hute libre pour divers diamètres de partiuled'hématite en hute libre dans la soude à 50% massique et 100�C est présentée Figure4.3. Les di�érents régimes ont été pris en ompte sur ette Figure.La vitesse d'un ensemble de partiules est di�érente de elle alulée préédemment,à ause des interations entre les partiules. Pour des suspensions de fration volu-mique omprise entre 1 et 40%, Rihardson and Zaki [55℄1 établissent la loi empiriquesuivante
ue

ut
= (1 − α)5dont l'e�et pour trois frations massiques est également présenté Figure 4.3 pouromparaison. On onstate que, jusqu'à un diamètre de 10µm, les partiules sédi-1De nombreuses autres orrélations ont été proposées depuis, ave notamment des di�érenes notablesdans le as d'un régime de Stokes.
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Fig. 4.3: Vitesse terminale de hute libre d'une partiule (ourbe en trait plein) et d'un nuage departiules d'hématite à trois frations volumiques (7% : trait �n et rond ; 16% : traitinterrompu et roix ; 40% : pointillé et ronds pleins) en fontion du diamètre de partiuledans un mélange eau-soude à 50 % massique et 100�Cmentent très lentement. De plus, une forte onentration en partiules permet dediminuer d'un ordre de grandeur la vitesse terminale de hute.4.5 ConlusionLes propriétés de ondution de l'életrolyte alalin sont très favorables à un proédéd'életrolyse, omme le prouve le développement des proédés d'életrolyse de l'eau.Les propriétés rystallographiques, életriques et magnétiques sont profondémentmodi�ées lors du passage de l'oxyde hématite au fer métallique. Les interations entrela surfae d'hématite et l'életrolyte alalin prédisent la stabilité de la suspension visà vis de l'aggrégation pour les partiules olloïdales (<1µm). La di�usivité de espartiules est faible, bien qu'elles puissent suivre le mouvement imposé par le �uide.Dans le as des partiules plus massives (10µm), la sédimentation peut être limitéepar l'utilisation d'une suspension très onentrée. Ces partiules, dans un hamp devitesse élevé (supérieur à 0,1 m · s−1) ne suivront plus les trajetoires du liquide etpourront posséder leur propre omposante.
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40 Chapitre 5. Eletrolyse de l'eau en milieu alalin5.1 IntrodutionLa déomposition de l'eau en hydrogène et oxygène gazeux est une des grandes ap-pliations de l'életrolyse, tant pour les théories életrohimiques que son étude aengendrées que par l'exploitation industrielle qui en est faite. Probablement en raisonde l'universalité de l'életrolyte, les réations de rédution et d'oxydation de l'eauont en e�et été étudiées très t�t dans l'histoire de l'életrohimie (la première réalisa-tion pratique date de 1789 [8℄ et la première aratérisation életrohimique de 1800par Niholson et Carlisle). Ces réations ont permis d'établir des éléments lefs de lasiene életrohimique omme la formulation de la inétique selon Butler-Volmer oule onept d'életroatalyse. Les appliations industrielles ont onnu un développe-ment important dans les années 50 [56℄, notamment pour la prodution d'eau lourde.La tehnologie d'életrolyse de l'eau à basse température (80�C env.) est ainsi onsi-dérée à l'heure atuelle omme mature. Les prinipaux axes de reherhe sur etteréation onernent la nature des matériaux d'anode, notamment dans la perspe-tive d'une életrolyse onduite à plus haute température (phase vapeur). Fae à unetelle somme de développements sienti�ques et tehnologiques, seuls ertains aspetsonsidérés omme importants pour l'életrolyse des oxydes de fer en milieu alalinseront abordés. Le méanisme életrohimique assoié à la réation athodique dedégagement de l'hydrogène est brièvement rappelé. On présente ensuite les araté-ristiques inétiques de ette réation dans des onditions expérimentales prohes deelles étudiées pour l'életrolyse du fer. On limite la présentation aux matériaux deathode utilisés dans le proédé, à savoir le graphite et le fer. Le omportement del'espèe monoatomique radialaire H·, notamment son oe�ient de di�usion danses mêmes matériaux ainsi que dans les oxydes de fer, est ensuite dérit. Conernantl'életrohimie de l'oxygène, un bref rappel des réations athodiques assoiées estproposé. Le dernier paragraphe est relatif aux réations anodiques. Il dérit les a-ratéristiques inétiques de la réation de dégagement d'oxygène en milieu alalin,sur divers matériaux d'anode suseptibles d'être utilisés pour le proédé d'életrolysedu fer.5.2 Réation de dégagement de l'hydrogène5.2.1 Méanisme életrohimique [57℄La rédution de l'eau en hydrogène est une des réations fondamentales de la théo-rie de la réation életrohimique notamment ar elle implique des phénomènes detransfert de harge, d'étapes himiques ou enore d'adsorption. Le méanisme éle-trohimique est lassiquement dérit en deux étapes. La première est l'étape d'ad-sorption ou en termes életrohimiques de "déharge" (disharge) baptisée étape deVolmer, érite ii en milieu basique :
M + e− + H2O → MH + OH− (5.2.1)La seonde étape est la désorption, qui dépend de M (métal sur lequel a lieu laréation) et de l'életrolyte. On distingue une étape de désorption himique, diteétape de Tafel :

MH + MH → 2M + H2 (5.2.2)



5.2. Réation de dégagement de l'hydrogène 41d'une étape de désorption életrohimique (qui peut intervenir de manière onomi-tante à l'étape himique de Tafel), appelée étape de Heyrovski :
M + e− + H2O + MH → 2M + H2 + OH− (5.2.3)Pour établir le méanisme ave préision, on utilise le onept d'étape inétiquementlimitante (rate determining step) hérité de la inétique himique. L'approximationdes états quasi stationnaires, qui permet de onsidérer que les radiaux intermé-diaires ne s'aumulent pas au ours de la réation, est également appliquée. Onaratérise notamment le méanisme de dégagement de l'hydrogène grâe aux deuxparamètres densité de ourant d'éhange jo et oe�ient de transfert de harge α.Le premier permet de lasser les métaux suivant leur ativité atalytique et égale-ment d'évaluer la fréquene de renouvellement d'une monoouhe d'atome H, νH .On détermine ainsi le �ux de prodution d'hydrogène, NH :

NH =
Na · jo

Fen atome ·s−1 ·cm−2 si jo est en A.cm−2 et Na est le nombre d'Avogadro. On alulela densité surfaique (s) d'atomes d'hydrogène de rayon moléulaire r=0,05 nm :
s =

10−4

4 · π · r2
= 3, 2 · 1015en atome · cm−2. On alule don une fréquene de renouvellement suivant :

νH =
Na · jo

F · s ≈ 2 · 103 · joen nombre de ouhes renouvelées par seonde (s−1). Les matériaux atalyseurs de laréation sont par exemple les métaux préieux ave des densités de ourant d'éhangede l'ordre de 10−3 A ·cm−2(milieu aide), e qui orrespond à quelques monoouhesrenouvelées par seonde. Le merure ou le plomb sont parmi les plus mauvais a-talyseurs ave jo = 10−10 A · cm−2, e qui signi�e que quelques entaines d'heuressont néessaires pour renouveler une monoouhe adsorbée. Le seond paramètre i-nétique α aratérise la distane respetive des réatifs et produits à l'intermédiaireativé, le long du hemin réationnel. Il est ompris entre 0 et 1 et sa détermi-nation permet, dans des as préis et moyennant des manipulations faisant varierla onentration ou la vitesse de balayage, de déterminer le méanisme ainsi quel'étape limitante. On notera que les publiations sur le sujet omettent fréquemmentde mentionner le potentiel d'équilibre utilisé dans e système himique pourtantomplexe, notamment lors de l'utilisation d'életrode suseptibles de s'oxyder dansl'életrolyte. Cette omission rend déliate l'extrapolation des résultats publiés pourévaluer a priori la densité de ourant totale pour le dégagement d'hydrogène dansdes domaines de potentiel très di�érents.5.2.2 Cinétique de réationSubstrats arbonésLe grand nombre de omposés à base de arbone regroupés sous la dénominationgraphite amène à une ertaine prudene quant à l'établissement de la inétiquede réation de dégagement de l'hydrogène à partir des données de la littérature



42 Chapitre 5. Eletrolyse de l'eau en milieu alalin[58℄. Rousar et al. [59℄ mentionnent une densité de ourant d'éhange de 10−3 à
10−4A·cm−2, e qui est onsidérablement plus élevé qu'en milieu aide. En revanhe,quel que soit le domaine de pH onsidéré, un oe�ient de transfert de harge α =
0, 5 est déterminé à faible taux de reouvrement par Despi et al. [60℄, orrespondantselon eux à une étape de Volmer limitante.FerLes études onernant le dégagement d'hydrogène sur une athode en fer sont beau-oup plus nombreuses, même si elles sont souvent dédiées à l'étude de la perméationde l'hydrogène, sujet abordé dans le paragraphe suivant. Kreysa et Hakansson [61℄établissent dans KOH à 90�C une valeur de jo de 4 · 10−4A · cm−2, e qui onduitpar exemple à un potentiel de -1,276 V/ENH (Eo

H = −1, 1V ) pour une densité deourant de 0,1 A · m−2, valeur de densité onsidérée omme référene pour notreproédé. D'autres auteurs [62, 63℄ mesurent également une telle densité de ourantd'éhange en milieu NaOH 0,1M et une valeur de α = 0, 5, e qui orrespond à unméanisme de Volmer-Heyrovski. Pentland et al. [64℄ on�rment un tel résultat etonluent que l'étape déterminant la vitesse est l'étape de Heyrovski, favorisée parun fort taux de reouvrement en H·. L'in�uene de la température sur la réationde dégagement est signi�ative omme le démontrent De Chialvo et Chialvo [65℄ quiont déterminé une valeur de jo de 1, 7·10−4 A ·cm−2 à 60�C dans NaOH 2M ave unepente de Tafel de 156 mV ·dec−1 (utilisation d'une életrode standard à hydrogène).Dans les életrolyseurs alalins, le fer est une impureté qui modi�e grandement lefontionnement de la ellule, à ause de la prodution de fer métallique sur la a-thode en nikel [66℄. En l'absene de fer, le dégagement de l'hydrogène gazeux surle nikel est dépendant de la pénétration d'hydrogène atomique dans le métal et dutaux de reouvrement en espèe adsorbée [10℄. Huot et Brossard [67℄ démontrentque la surtension pour la prodution de l'hydrogène ne esse d'augmenter en pré-sene de 0,5 ppm de fer, parallèlement à l'életrodéposition de fer métallique sur laathode en nikel. En mode potentiostatique, à -1,5V/ENH, la densité de ourantdevient nulle après 30 heures d'életrolyse. Les auteurs évoquent la redissolution dufer métallique, aompagnée de l'élimination de l'hydrogène adsorbé, omme sourede ette variation de polarisation. Toutefois, si les ristaux de fer à la surfae dela athode deviennent trop imposants, la inétique de dégagement de l'hydrogèneredevient favorisée et l'életrode se omporte omme une athode en fer [68℄.5.2.3 Perméation de l'hydrogèneGénéralitésLe méanisme de dégagement de l'hydrogène en milieu alalin présente don souventune étape limitante de désorption életrohimique de H·1 en H2, et l'espèe radia-laire est ainsi suseptible de di�user dans le matériau de athode. L'életrohimieest utilisée pour étudier le omportement des métaux vis à vis de la di�usion de l'hy-drogène. Ce phénomène provoque en e�et une fragilisation du métal qui est néfastepour l'utilisation du matériau. Une ellule dite de Devanathan [69℄ est lassique-ment utilisée, dans laquelle l'hydrogène est généré életrohimiquement sur une desfaes d'une membrane métallique polarisée athodiquement tandis qu'une polarisa-tion anodique est appliquée sur l'autre fae, pour la détetion de H· après di�usion.1On note ii H · l'espèe atomique H qui, adsorbé à la surfae du métal, peut di�user en son sein.



5.2. Réation de dégagement de l'hydrogène 43Le fer est un matériau dans lequel le phénomène de perméation est très étudié, no-tamment pour onnaître l'in�uene de la di�usion de l'hydrogène lors des problèmesde orrosion [70℄. Dans notre perspetive d'étude du méanisme de rédution desoxydes de fer en métal, il est important d'évaluer le omportement de H· dans lemétal et dans les oxydes. Il s'agit d'établir sa possible partiipation au méanisme derédution. On notera toutefois que la grande majorité des études étant menées surune ellule de type Devanathan, le �ux d'hydrogène mesuré est obtenu sous l'e�etd'un gradient de onentration maximal. Ce as ne orrespond pas néessairementaux as observés lors de la rédution des oxydes de fer dans lesquels l'hydrogène peutsans doute s'aumuler. Un tel prinipe expérimental onduit d'ailleurs à des oe�-ients de di�usion expérimentaux qui varient d'un fateur 4 selon les soures [71℄. Ilest don possible, à partir des résultats de la littérature, d'estimer les oe�ients dedi�usion. L'in�uene de la nature des matériaux peut également être évaluée. Unedesription méanistique �able de e phénomène semble néanmoins toujours fairedéfaut.FerSur une membrane de fer et en milieu alalin (0,1M NaOH), Devanathan et al. [69℄établissent un reouvrement par l'hydrogène beauoup plus faible qu'en milieu aide.Ainsi, la perméation est moins failement quanti�able et le régime permanent estdéliat à obtenir. Un tel onstat est reonduit par Nambodhiri et Nanis [71℄, dontla revue bibliographique mentionne des oe�ients de di�usion allant de 1, 4 · 10−5à 7, 8 · 10−5 cm2 · s−1.Oxydes de ferLe phénomène de perméation de H· dans une membrane de fer est également per-turbé par la présene de ouhes d'oxydes [71℄. Ainsi, Song et al. [72℄ étudient le�ux d'hydrogène traversant une membrane de 400 µm passivée dans NaOH 0,1 M,et déterminent un oe�ient de di�usion de 9, 93 · 10−6cm2 · s−1, e qui est entre2 et 8 fois plus faible (12 fois dans le as mesuré par [72℄) que les valeurs obte-nues en l'absene de ouhes passives. Bruzzoni et Rieke [73℄, suite aux travauxde Collet-Laoste [74℄, interprètent la diminution du oe�ient de di�usion par l'ef-fet du hamp életrique réé au sein de la ouhe passive, et évoquent ainsi le faitque les ouhes d'oxydes ondutries (magnétite) ne permettent pas la di�usionde H·. Zakrozymski et al. [75℄ démontrent expérimentalement que l'addition d'unagent omplexant permettant la dissolution de la ouhe passive augmente le �uxde H· à travers la membrane. La ouhe passive semble don e�etivement êtreune barrière à la di�usion. Dans une étude onernant la perméation de H· durantplusieurs heures dans 0,1M NaOH, Flis et al. [76℄ établissent, notamment grâe àdes observations au mirosope à fore atomique, que durant les premières 24h, lasurfae de la ouhe passive est modi�ée. Ils évoquent une rédution partielle desoxydes sous l'e�et de la polarisation athodique et/ou de l'hydrogène. Le �ux d'hy-drogène traversant augmente de façon onomitante à ette modi�ation de surfae.Au delà de 24h, on observe l'e�et opposé, notamment à ause de la formation denouvelles formes de ouhes oxydées de ouleur noire et à struture olonnaire. Laforme des bulles d'hydrogène évolue également durant l'expériene d'un réseau degrosses bulles très dispersées vers un rideau de petites bulles au bout de 24 heures.Les auteurs suggèrent qu'une modi�ation loale due à la présene d'une bulle d'hy-



44 Chapitre 5. Eletrolyse de l'eau en milieu alalindrogène peut engendrer une dissolution/préipitation de nouvelles phases ferriques,e qui expliquerait l'évolution observée.5.2.4 Autres élémentsBrown et al. [77℄ déterminent l'in�uene de la rugosité de surfae d'une athode (enNikel préisément) sur la surtension. Ils observent une diminution de moitié de lapente de Tafel sur une életrode à surfae rugueuse (obtenue par polissage grossierau SiC 180) en omparaison aux résultats obtenus sur életrode polie plus �nement.5.3 Réations életrohimiques de l'oxygène5.3.1 Rédution de l'oxygèneComme le mentionnent Vago et al. [78℄, les domaines de rédution életrohimiquedes oxydes de fer et de l'oxygène sont superposés, e qui justi�e que nous présen-tions quelques éléments à propos de ette réation habituellement étudiée dans lesdomaines du traitement des eaux, des piles à ombustibles ou des méanismes deorrosion.Propriétés de transportChatenet et al. [79℄ étudient les propriétés de transport de l'oxygène dissous dans lasoude onentrée (33% massique) et à haute température (80�C). Ils déterminent sonoe�ient de di�usion par la méthode du Disque-Anneau à 2, 54 · 10−9m2 · s−1 ainsique sa onentration (grâe à une életrode à disque tournant) à 9, 3·10−6mole ·L−1.5.3.2 Cinétique de rédution de l'oxygèneLe leteur est invité à se réferrer à l'annexe 5.2 pour une revue plus détaillée de lalittérature pour ette réation. Le méanisme est érit :
Mz + O2 + e− −→ Mz − O − O• (5.3.1)

Mz − O − O• + H2O −→ Mz+1 − O − OH + OH− (5.3.2)
Mz+1 − O − OH + 4e− −→ Mz + 3OH− (5.3.3)Il onduit à la formation d'anions hydroxyle. Les oxydes de fer qui présentent lavalene mixte +III/+II, 'est à dire la magnétite, sont partiulièrement atalyseursde la réation, omme étudié par Vago et al. [78℄. Au delà de -0,8 V/ENH, la réationest en limitation di�usionnelle, selon les propriétés de transport mentionnées i-dessus.5.3.3 Oxydation de l'eau en oxygèneEléments d'életrohimieLa réation, en milieu alalin, est érite :

4OH− −→ O2 + 4e− + 2H2O



5.3. Réations életrohimiques de l'oxygène 45Elle obéit aux mêmes théories életrohimiques (notamment le onept d'életroa-talyse) que la réation omplémentaire de rédution de l'eau. Cette réation d'oxy-dation de l'ion hydroxyle est très étudiée, partiulièrement sous l'aspet matériau.Des programmes de reherhes importants ont permis de progresser dans e domainemême si le dégagement d'oxygène, qui peut être onsidéré omme une synthèse mo-léulaire, reste très oûteux énergétiquement. Il est important de garder à l'espritque, pour être utilisé à éhelle industrielle, un matériau doit posséder un grandnombre de propriétés parmi lesquelles : une grande surfae spéi�que, une onduti-vité életrique élevée, des propriétés életroatalytiques pour la réation (r�le de laséletivité) et une résistane méanique et himique à long terme.En milieu aide, le développement des életrodes dimensionnellement stables (DSA)a permis un progrès onsidérable, diretement appliqué aux proédés d'életrodépo-sition existants. En milieu basique, les développements sont moins importants et latehnologie est onsidérée omme aboutie. Le méanisme de dégagement de l'oxy-gène s'avère assez omplexe [10℄ et n'a été étudié de façon poussée qu'à partir desannées 1970-80, 'est à dire après elui de dégagement de l'hydrogène. La résistanedes matériaux aux onditions d'oxydation sévères régnant à l'anode (forte pressionpartielle d'oxygène, présene de bulles, prodution intensive de haleur) limite lehoix des matériaux. Le méanisme le plus ouramment évoqué onsiste en plusieursétapes, pour lequel l'étape de reombinaison des atomes d'oxygène s'avère limitanteen milieu alalin onentré et à haute température,.
OH−

⇋ OHads + e− (5.3.4)
OH− + OHads ⇋ Oads + H2O + e− (5.3.5)

Oads + Oads ⇋ O2 (5.3.6)On notera que, ontrairement au as du dégagement d'hydrogène, la porosité ouvertedu matériau d'anode s'avère néfaste pour la surtension, en raison d'un bloage dela surfae ative, due aux bulles d'oxygène. En e�et, la taille des bulles d'oxygèneau moment de leur détahement est en moyenne de 250 µm [℄, ontre 25 µm pourl'hydrogène [80℄.Cinétique d'oxydation : quels matériaux d'anode pour un proédé enmilieu alalin ?Le leteur est invité à lire l'annexe 5.2 pour une revue des résultats relatifs à la iné-tique de la réation de prodution d'oxygène en milieu alalin. De façon synthétique,il faut retenir que le nikel est inontestablement le matériau le plus utilisé ommeanode en milieu alalin, ar il possède de bonnes propriétés életroatalytiques pourla réation de dégagement d'oxygène [61℄, une résistane himique inégalée en raisonde la formation d'une ouhe d'oxyde proteteur (NiOOH), et un oût peu élevéen omparaison aux oxydes de métaux préieux. Le r�le de la morphologie du ni-kel utilisé est importante, et une rugosité élevée semble favorable à une diminutionde la surtension [81, 82℄. Le potentiel attendu dans un életrolyseur alalin est de0,53V/ENH à 0,1 A · cm−2 [83℄ dans 50% KOH à 110�C.La présene d'éléments fer à l'anode ou dans l'életrolyte est béné�que pour la ré-ation de dégagement d'oxygène, e qui est un atout du proédé d'életrolyse dufer en milieu alalin [84℄. Dans les onditions étudiées dans e mémoire, le degréd'oxydation du fer reste limité à (+III), omme rappelé par Kamnev [85℄.Si de nombreux travaux ont montré que l'utilisation d'autres éléments que le nikel



46 Chapitre 5. Eletrolyse de l'eau en milieu alalinpouvait permettre de diminuer la surtension pour la réation d'oxydation de l'éle-trolyte alalin, auun ne présente la stabilité himique ou méanique du nikel, equi limite les développements tehnologiques.5.4 ConlusionsLa réation de rédution de l'eau en hydrogène, onurrente de la réation prinipaledu proédé à l'étude, est assez bien dérite en milieu alalin. Un méanisme de typeVolmer- Heyrovski est établi pour lequel l'étape limitante est le reouvrement enatome d'hydrogène adsorbé, en aord ave le phénomène de perméation déteté àtravers les membranes de fer. Cette di�usion de l'espèe monoatomique H· est bienaratérisée dans le fer où un oe�ient de di�usion de 10−9 m2 ·s−1 est relevé, maisave une valeur nettement plus faible dans les oxydes formant les ouhes passives.La rédution de l'oxygène dissous est une réation ouramment observée en milieualalin, mais sa faible onentration onduit à une densité de ourant très faible(Figure 5.1).

Fig. 5.1: Résultats inétiques pour les réations du solvant sur le fer (athode) et le nikel (anode).A droite, l'oxydation de l'eau en oxygène [86℄, au milieu, la rédution de l'oxygène eneau [87℄ et à gauhe la rédution de l'eau en hydrogène [61℄.L'oxydation de l'eau en oxygène est une réation de synthèse moléulaire très di�ileà réaliser, qui néessite des matériaux aux propriétés très préises. Le nikel estlassiquement utilisé pour son oût modéré et sa grande résistane à la orrosion.On détete des problèmes de dérive du potentiel de ette anode. Il semble onevabled'esompter une amélioration des performanes grâe à la présene de fer à l'étatdissous ou solide à la surfae de ette életrode. La voie d'amélioration la plus simpleest la modi�ation de la surfae de l'anode de nikel, soit par la réation de rugositésoit par la mise en oeuvre d'une géométrie propie à l'évauation rapide des bullesd'oxygène. Les résultats attendus sous la forme de variation de la densité de ouranten fontion du potentiel sont présentés en Figure 5.1.
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48 Chapitre 6. Etude des réations de rédution des phases ferrifères en milieu alalin6.1 IntrodutionL'életrohimie du fer est un domaine extrêmement vaste et nous devons limiternotre exposé à des onditions prohes de elles à l'étude. Au delà des travaux dédiésà la rédution des oxydes de fer en milieu alalin, qui sont en nombre limité, nousavons tenté de omprendre le omportement himique et életrohimique des oxydesde fer et du fer métallique en phase aqueuse. Cette partie débute par un rappel desrésultats d'életrohimie lassique du fer, 'est-à-dire pour lesquels les méanismesréationnels ont été expliités. On présentera tout d'abord l'életrohimie des es-pèes ioniques en milieu basique. Cette appliation intéresse les utilisateurs d'aierdans l'objetif d'une élimination des ouhes passives, notamment dans les installa-tions destinées à la prodution nuléaire. On évoquera par la suite les résultats issusde l'étude des ouhes passives. Ils permettent de dérire les proessus de onver-sion életrohimique entre les oxydes. La seonde partie est dédiée aux réationsdes solides sous forme massive, en suspension ou non, dans la perspetive d'une ré-dution en fer métallique. Forés de onstater que d'autres éléments subissent destransformations similaires, nous rappelerons les interprétations méanistiques pro-posées. En�n, la rédution des oxydes de fer sous forme massive sera spéi�quementdétaillée.6.2 Eléments sur l'életrohimie lassique du fer en mi-lieu alalin6.2.1 Réations des espèes dissoutesSolubilité du fer +IIILes espèes dissoutes en milieu alalin sont au nombre de deux (Fe(OH)−4 , Fe(OH)−3 ),une pour haque degré d'oxydation, si l'on néglige les ferrates (+VI) instables pourune température élevée. Intéressés dans la himie d'une suspension d'hématite, onétudie de prime abord la valene +III du fer. Une onentration de 4 · 10−3M enespèe dissoute Fe(OH)−4 est mesurée par trois auteurs [29, 88, 30℄ dans des ondi-tions prohes de elles à l'étude (100�C et pH=15). Kamnev et al. [89℄ déterminentune solubilité similaire pour la goethite.La réation dans le sens de la préipitation des ions fer (+III) en oxyde a égalementété étudiée par Kamnev et al. [90℄ qui a montré que l'ion ferrite peut être métastable(onentration de l'ordre de 7.5·10−3M). Sa préipitation est toutefois e�etive aprèsplusieurs jours. Cette préipitation se aratérise par l'apparition de partiules deouleur rouge-orangée sur les surfaes du réateur. La formation de l'hématite n'estpas immédiate ompte tenu de la di�ulté à édi�er un réseau ristallisé. Sa préipi-tation onduit plut�t à :
Fe(OH)−4 ⇐⇒ Fe(OH)3(am.) + OH−L'espèe hydroxyde ferrique Fe(OH)3(am.) est amorphe et les auteurs s'aordent(Rhoton et al. [91℄ ou Jolivet et al. [92℄) à le onsidérer omme un "gel" de strutureprohe de elle de l'hématite. On l'érit d'ailleurs parfois Fe2O3.xH2O. Cette espèepeut subir ensuite un réarrangement qui onduit à des omposés ristallisés, le plussouvent un oxyhydroxyde (FeOOH) tel que la lépidoroite ([93, 90℄). Ce dernieromposé peut, sous des onditions partiulières et mal établies, se transformer enhématite.



6.2. Eléments sur l'életrohimie lassique du fer en milieu alalin 49Réations életrohimiques du fer +III dissousLes études (par exemple [94, 95, 96, 97℄) sur la réation des ions ferriques dissous enmilieu alalin montrent que la rédution en ions ferreux selon la réation (6.2.1) estpossible à un potentiel de -900 mV/ENH environ.
Fe(OH)−4 + e− =⇒ Fe(OH)−3 + OH− (6.2.1)Armstrong et Bauhroo [95℄ identi�ent l'espèe ferreuse issue de la rédution grâe àune on�guration disque-anneau. Ils évaluent le oe�ient de di�usion des ions feren milieu alalin à 7 · 10−10 m2 · s−1 (80�C et NaOH 10M). Cette réation est égale-ment détetée par Oster [29℄ dans son étude de la rédution de partiules d'oxydespressées ontre un �l de platine (f. paragraphe suivant).L'oxydation des ions fer (+III) en ferrate est di�ilement détetée lors de l'étudevoltampérométrique du fer en milieu alalin. En e�et, omme rapporté par Bou-zek et al. [97℄, le fer métallique utilisé omme életrode et soure de fer onduità un signal életrohimique au potentiel d'oxydation direte du fer en FeO2−

4 . Cepotentiel est prohe de elui du dégagement de l'oxygène et les deux signaux ano-diques sont onfondus. Dans le sens de la rédution, un pi est visible sur les signauxéletrohimiques lors du balayage retour.
Fe(OH)−4 + 4OH− ⇒ FeO2−

4 + 4H2O + 3e− (6.2.2)Comme démontré par Ding et al. [98℄, et équilibre disparaît pour une températuresupérieure à 30�C et une onentration en soude qui dépasse 16M en raison del'instabilité des ions ferrates.Solubilité du fer +IILa seule mesure de solubilité de l'ion fer (+II) relevée dans la littérature dans desonditions prohes de elles de notre proédé est elle de Chanson et al. [99℄ qui,en milieu KOH 5M et à 60�C, mesurent 10−3M. Le faible nombre de mesures desolubilité pour et ion provient du fait que l'ion fer (+II) (y ompris en milieu aide)est relativement instable et tend à préipiter en hydroxyde ferreux ou à s'oxyder àl'air. La possibilité d'augmenter la onentration en ions fer (+II) est don limitéepar la préipitation de l'hydroxyde ferreux.Pour un domaine de température supérieure à 60�C, on doit onsidérer l'équilibreentre les ions fer (+II) et la magnétite, l'instabilité thermodynamique de Fe(OH)2étant établie (f. hapitre 3). Dans une étude détaillée de la solubilité de Fe3O4,Bohnsak [100℄ rappelle ombien les résultats expérimentaux pour et oxyde varientselon les référenes. En e�et, le r�le de la nature du solide étudié (ristal unique, �nespartiules) est important dans l'équilibre de et oxyde mixte. L'auteur mentionnepar exemple des études qui prouvent que les ristaux de magnétite les plus �ns se dis-solvent, puis préipitent en plus gros édi�es, qui sont alors moins solubles. Tremaineet Leblan [34℄ montrent, par étude de l'éhange isotopique deutérium/hydrogène,qu'au delà de 100�C, l'hydrogène est en équilibre himique dans une solution saturéede magnétite. Cet oxyde est le moins soluble de tous les oxydes, mais sa dissolutiondépend des onditions oxydorédutries qui règnent à sa surfae (présene d'oxy-gène, d'hydrogène). Bohnsak [100℄ préise notamment que 'est la solubilité du fer(+III) dans la solution étudiée qui va déterminer la stabilité de la magnétite. Lasynthèse des résultats expérimentaux présentée par Bohnsak [100℄, à un pH alalin,



50 Chapitre 6. Etude des réations de rédution des phases ferrifères en milieu alalinassez éloigné de nos onditions (pH=13) et à 100�C, mentionne une onentrationen fer dissous de 10−5M .Lors de l'étude de la dissolution himique du fer métallique, de nombreux auteurs[101, 102℄ onstatent une forte onentration en ions fer (+II) (0,02M) dans les pre-miers instants, produisant une solution bleutée. Elle est suivie d'une préipitation dela solution sursaturée, retardée grâe à l'élimination de l'oxygène dissous [103℄ (forteonentration en ions alalins, température prohe de la température d'ébullition).Réations életrohimiques du fer +II dissousUne des premières identi�ations des réations d'oxydorédution du fer (+II) enmilieu alalin est mentionnée par Shrager [104℄, qui rapporte les travaux présentéspar J. Heyrovski en 1928. Ce dernier établit en e�et la suession des réations fer(+III)/fer(+II)/fer(0) sur une életrode de merure, à partir d'ions ferreux dissousdans la soude. L'oxydation du fer (+II) en fer (+III), due à l'oxygène, a été présentéeau paragraphe préédent, et on s'intéresse à l'életrodéposition du fer métalliquesuivant (6.2.3).
Fe(OH)−3 + 2e− =⇒ Fe + 3OH− (6.2.3)La réation (6.2.3) est détetée par de nombreux auteurs, notamment pour les ondi-tions prohes de elles étudiées dans e mémoire. Gorbunova et Liamina [94℄ ou Bou-zek et al. [97℄ l'identi�ent respetivement au potentiel de -1,25V/ENH et -1,1V/ENH(onentration de 3.10−2M dans le seond as). Armstrong et Bauhroo [95℄ la dé-tetent également à un potentiel de -1,15V/ENH, en onurrene ave le dégagementd'hydrogène. Cette onurrene en présene d'hydrogène est bien onnue des per-sonnes étudiant la réation d'életrolyse de l'eau en milieu alalin, puisqu'elle estobservée sur les athodes en nikel dans la potasse onentrée [66℄. Ainsi, Bros-sard et Huot [68℄ font pousser des ristaux de fer en roissane olonnaire à partirde 15ppm de fer dissous (ions non identi�és mais mesurés himiquement) sur uneathode en platine dans KOH 30% massique et à 70�C.6.2.2 Réations des oxydes et hydroxydes sous forme de �lmCas d'une température inférieure à 60�C : életrohimie de l'hydroxydeferreuxConversion Fe(OH)2 ⇔ Fe. Les méanismes des réations életrohimiques du feren milieu alalin ont été étudiés dans la perspetive d'éluider le omportement desaumulateurs au fer, type Fe-Ni ou Fe-O2 [105℄. Pour la déharge de l'aumulateur,observée lors du ouplage de nikel oxydé ave du fer métallique par exemple, laréation étudiée onsiste en l'oxydation du fer à -0,9 V/ENH dans NaOH 6M et à25�C :

Fe + OH− → Fe(OH)ads + e− (6.2.4)
Fe(OH)ads + OH− → FeOads + H2O + e− (6.2.5)

FeOads + OH− → HFeO−

2 (6.2.6)
HFeO−

2 + H2O ⇔ Fe(OH)2 + OH− (6.2.7)Il y a don dissolution puis préipitation de l'hydroxyde ferreux, stable pour unetempérature inférieure à 60�C [106℄. Le r�le de la himie de l'életrolyte et des ions aété mis en évidene par Sikora et MaDonald [107℄ grâe à l'utilisation d'EDTA. Ce



6.3. Les réations de rédution des oxydes à l'état solide à basse température 51omplexant entraîne ainsi une diminution de l'épaisseur du �lm passif de fer (+II).La formation de l'hydroxyde ferreux a été on�rmée par Fournes et al. [108℄ parspetrosopie Mössbauer in-situ et Haupt et Strehblow [109℄ par XPS. Les réationsde rédution sont les symétriques de elles d'oxydation. Elles onstituent l'essentieldes signaux observés lors de la réalisation des études voltamétriques d'une életrodede fer dans les onditions préédemment itées [110, 111℄.R�le de la magnétite. Une réation parasite, qui est en partie responsable dela diminution de la durée de vie des aumulateurs alalins au fer, est la formationde la magnétite selon (6.2.8). Par exemple, Kohetova et al. [112℄ l'observent à -0,93V/ENH dans KOH 5M à 25�C. La nature des espèes formées a été mise enévidene par exemple par Joiret et al. [113℄ par spetrosopie Raman in-situ ouenore par Geronov et al. [114℄ par spetrosopie Mössbauer en présene d'ionslithium.
3Fe(OH)2 + 2OH− → Fe3O4 + 4H2O + 2e− (6.2.8)Virtanen et al. [115℄ montrent que la rédution de la magnétite dans es onditionspasse également par une mise en solution, qui est favorisée par la présene d'agentsomplexants.Cas d'une température supérieure à 60�CComme démontré par Wiekowski et al. [116℄, le pi de formation de l'hydroxyde fer-reux disparaît des voltammogrammes sur une életrode en fer pour une températuresupérieure à 55�C. On peut alors observer, lors de la rédution de �lms passifs dequelques nanomètres d'épaisseur, la rédution des oxydes de fer (+III) en magnétite.La rédution de l'hématite en magnétite est ainsi observée par Oswin et Cohen [117℄et par Buob et al. [118℄ à un potentiel de -1,345V/ENH en milieu neutre. Keiser etal. [119℄ démontrent que la onversion d'un �lm de γFeOOH en magnétite se pro-duit à -1,0V/ENH dans Na2SO4 à 25�C par spetrométrie IR in-situ. La réationinverse est di�ilement isolable. Le signal orrespondant à la formation du réseaude magnétite sur le fer se superpose à elui de la onversion FeII/FeIII , dans unegamme de potentiels situés entre -0,9 et -0,5V/ENH [116℄. Le omportement desoxydes de fer (+III) vis à vis de la magnétite aux pH neutre/basique est �nalementtrès prohe de elui observé en milieu neutre/aide, omme détaillé par Stratmannet Ho�man [120℄.6.3 Les réations de rédution des oxydes à l'état solideà basse températureLa rédution des oxydes en phase dite solide en milieu aqueux est onnue depuislongtemps, mais surtout en milieu aide, omme expliité par Pryor et Evans dès1950 [121℄. Dans ette gamme de pH, on parle de dissolution rédutive, dont leprinipe sera amplement utilisé pour l'analyse de minéraux omposés de métaux àdivers degrés d'oxydation. La partiipation du solide dans es réations est limitée,puisque le omposé obtenu est un ion, qui a le loisir de saturer l'életrolyte.Dans notre as, on s'intéresse à des omposés dont la dissolution dans l'életrolyte estfaible, et qui subissent des transformations à l'éhelle de plusieurs ouhes atomiques.



52 Chapitre 6. Etude des réations de rédution des phases ferrifères en milieu alalin6.3.1 Rédution des omposés minérauxLes français onsidérent Bequerel [122℄ omme le premier à avoir déouvert la pos-sibilité de réduire les oxydes en phase "solide". Sanelme et Jolibois [123℄ publient-en français- leurs travaux onernant ette même réation dès 1952. On retientpourtant souvent les publiations de Mika (e.g. [124℄) omme point de départ del'étude de la rédution de partiules solides (hydroxydes métalliques par exemple)en suspension, sur une életrode de merure. Vrebosh et Van Tiggelen [125℄ étudientla rédution de AgCl, CuS et CuO en suspension, et mentionnent le r�le de la fré-quene de ollision entre es minéraux insolubles et l'életrode dans l'observationd'un signal életrique distintif. Ils estiment que l'hydrogène gazeux n'intervient pasdans le méanisme, sans justi�er davantage ette a�rmation. Deux ans plus tard,Saelemaekers et Van Tiggelen [126℄ ajoutent que, dans le as de la rédution de CuOou de Cu2O, un méanisme ave transfert d'életrons à l'intérieur du solide est endésaord ave les observations expérimentales : 'est l'oxyde le moins onduteuréletronique qui est le plus faile à réduire, bien qu'il ne soit pas apte à assurer letransfert des életrons. Selon eux, 'est Hads qui pénètre dans les solides pour ex-tirper les oxygènes en exès dans le réseau, après la rédution du ation métallique.Gorbunova et al. [127℄ montrent que l'oxyde de plomb PbO2 peut être réduit életro-himiquement en plomb métallique dans KOH. Par spetrométrie d'impédane, ilsmesurent une ondutivité de l'ensemble oxyde/életrode qui est onstamment ellede l'életrolyte, signe de l'intervention des espèes ioniques dans le proessus (l'es-pèe intermédiaire PbOx est un onduteur métallique). Ils établissent une étape deonversion Pb2(2−x) +2y · e− → Pb(2(2−x)−y)+, suivie d'une élimination de l'oxygènesuivant yO2− + yH2O −→ 2yOH−. La di�usion de O2− dans le �lm serait limitantemais possible, ar l'oxyde intermédiaire ne présente pas d'arrangement atomiqueordonné. Heyrovski et al. [128℄ dérivent la rédution de partiules olloïdales de
T iO2 et de SnO2 sur une életrode de merure dans HClO4 1M à 25�C ommeétant issue d'un éhange d'életrons dans les niveaux életroniques de es partiulessemi-ondutries. Il s'agirait ainsi d'un phénomène surfaique. Ils imaginent quele potentiel pour lequel la partiule réagit est lié au potentiel de harge nul (pz)de la partiule dans l'életrolyte. Le méanisme életrohimique [129℄ onsisteraitdon à former des H+ à la surfae des partiules, avant de permettre un transfertdiret d'életrons, qui s'aompagne alors d'une onsommation des H par l'oxygèneretiré de l'oxyde. Si la onentration en partiule est trop élevée, une agglomérationdes partiules est observée à la surfae du merure. Une limitation di�usionnelle estbien identi�ée dans les voltammogrammes mais auune expliation quantitative n'estfournie. Dans le as des oxydes de fer (+III), les auteurs ne notent auun dégagementd'hydrogène avant l'apparition de deux pis, liés à la rédution de l'oxyde.6.3.2 Rédution des oxydes de ferEtudes généralesDugleux et al. [130℄ étudient la rédution d'oxydes de fer posés sur une életrode deplatine en milieu alalin. Ils déterminent la quantité d'hydrogène formée par volumé-trie, et établissent ainsi le aratère rédutible de l'oxyde. Ils notent que la magnétiteontenant des ions hlorures ou des ferrites alalins est di�ilement rédutible. L'hé-matite est onvertie en magnétite, notamment sur une életrode reouverte de nikelde Raney.



6.3. Les réations de rédution des oxydes à l'état solide à basse température 53Dans une on�guration de ellule aux onditions de transfert peu maîtrisées et dansdes onditions éloignées des optimums onnus (f. hapitre 2), Mathieu [22℄ observeles meilleurs rendements faradiques à partir d'une suspension d'hydroxyde ferrique
Fe(OH)3. Il évalue un optimum de température qu'il attribue au dégagement d'hy-drogène, favorisé au delà de 100�C. Le "dopage" des oxydes par des ations de sub-stitution (Ni2+ par exemple) n'améliore pas les rendements faradiques, qui restentfaibles (autour de 50 %). Il rejette l'hypothèse d'un méanisme de rédution parl'hydrogène naissant, pourtant très en vogue à l'époque. Ce rejet est suggéré par lesexpérienes de rédution en présene d'une membrane életriquement isolante (maislaissant passer l'hydrogène) entre la athode et l'oxyde, qui sont avérées être deséhes. De plus, Pigott [131℄ a e�etué des expérienes de générations des radiauxH par un ar életrique et n'a pas réussi à réduire les oxydes. En�n, les résultatsobtenus par Mathieu sur des matériaux favorisant la prodution de H· montrent queette espèe ne favorise pas la rédution. On notera que l'auteur ne s'intéresse qu'àla prodution de fer métallique et note dans de nombreux as l'apparition de magné-tite. Son hypothèse �nale est l'intervention d'un méanisme de transfert életroniquedû aux propriétés semi-ondutries de l'hématite, sans justi�ation qualitative ouquantitative d'un tel phénomène.De façon beauoup plus rigoureuse en termes életrohimiques, Gorbunova et Lia-mina [94℄, auteurs de l'ex-URSS, mentionnent que, en dépit d'un grand nombred'études menées dans leur pays, des désaords subsistent quant à l'intervention desespèes ioniques omme intermédiaires entre l'oxyde solide et le métal déposé. Dansune on�guration d'életrode à disque tournant, ils établissent en milieu KOH 12Mdeux omposantes dans les signaux voltammétriques observés en présene d'unesuspension d'hydroxyde ferrique : une première qui orrespond à une réation enlimitation inétique, attribuée au dégagement d'hydrogène ; et une seonde, en li-mitation di�usionnelle, orrespondant au dép�t de fer métallique. L'existene deette deuxième omposante est, selon les auteurs, le signe du passage en solution del'élément fer avant sa déposition. Dans le as de la rédution de �lms ferriques surune athode, les auteurs ne distinguent plus la rédution des ions, du solvant ou dusolide, bien que du fer métallique soit produit.Oster [29℄ et Piard et al. [44℄ démontrent qu'au delà de 90�C pour la goethite, etde 140�C pour l'hématite, l'oxyde de fer stable en milieu alalin est le ferrite desodium, Na2FeO2. Ce dernier est, selon leurs aluls thermodynamiques, plus di�-ile à réduire que l'hématite. Grâe à l'étude polarographique d'une suspension, ilson�rment l'existene de la réation ionique fer (+III)/fer +(II) (f. i-dessus) suivied'un pi à -1,4 V attribué à la rédution direte de l'oxyde. Ce pi est proportionnelà la quantité d'oxyde en suspension. Les auteurs établissent, par un raisonnementpar défaut similaire à elui de Mathieu, que l'hématite subit une réation életro-himique en phase solide, ave transfert de 6 életrons par moléule d'hématite.Par la suite, les auteurs étudiant la rédution des oxydes de fer ne seront plus desexperts en életrohimie, mais plut�t des sienti�ques étudiant la prodution de nou-veaux matériaux. Ces auteurs s'intéressent notamment aux propriétés életriques etmagnétiques exeptionnelles de es omposés. Ainsi, Mulvaney et al. [132℄ montrentqu'en présene d'un élément réduteur (radial viologène), des partiules nanomé-triques d'oxyde de fer (+III) en suspension aptent la majeure partie des radiaux,produisant du fer (+II), qui reste à la surfae de la partiule. Il y a onurreneentre la modi�ation de la harge de surfae (étape 1) et la migration interne du"porteur" d'életron, ii FeII , dans les launes du réseau (étape 2). Le premier phé-



54 Chapitre 6. Etude des réations de rédution des phases ferrifères en milieu alalinnomène a lieu pour un pH<pHpzc, ou pour des surfaes spéi�ques très élevées. Letemps de polarisation e�ae de la partiule est de l'ordre de la milliseonde. Unefois les életrons aptés, l'équilibre se fait par dissolution après migration des launeset désorption. L'étape 2 est fontion de la struture ristalline, tandis que l'étape1 dépend de la omposition de la solution. L'étape 2 est très lente et onduit à laformation de magnétite.Dubois et al. [133℄ étudient la rédution de partiules d'oxyde de 5 nm dans unemilieu très di�érent - tétraméthanolamine - mais basique (pH=13). La suspensiond'oxyde dans l'életrolyte est réduite dans du merure et les auteurs observent laonversion γFe2O3 → Fe3O4 à -1,45V/ENH. La rédution de la magnétite en fermétallique s'avère peu e�ae (rendement de 13% à -1,82V/ENH), et légèrementplus faile à partir de maghémite (-1,8V/ENH). MKey et Marken [134℄ e�etuentune étude similaire sur des életrodes en titane-indium dopé et détetent une dis-solution rédutive à -0,95V/ENH qui se déale de 0,12V par unité de pH (milieubasique non alalin). L'utilisation d'agent omplexant (EDTA) déale le potentielde la réation vers les potentiels plus positifs. Dubois et Chevalet [135℄ on�rmentl'intervention d'espèes ioniques fer(+III) et fer(+II) lors de la rédution des parti-ules de maghémite olloïdales dans des onditions similaires.Une étude plus réente menée sur la rédution des oxydes de fer en milieu alalin[136℄ montre qu'à 25�C dans KOH, la magnétite se onvertie di�ilement en fermétallique (3% d'e�aité). Cette réation est favorisée par la présene de lithiumdissous. La rédution de l'hématite en fer est plus aisée, et également plus e�aeen présene d'ions lithium (20 à 40 % de rendement faradique). Dans les deux as,l'absene de lithium inhibe la rédution e que les auteurs interprétent omme lapreuve de l'intervention de l'atome Li, sous forme interalée dans les oxydes. Laréation est alors érite Li+ → LixFeyOz → Fe + Li(OH).Dans un autre registre, Alonzo et al.[137℄ présentent un proédé de dissolution dela protetion galvanique présente sur les aiers, en milieu alalin et en présene departiules d'oxyde de fer. L'utilisation de es dernières augmente en e�et onsidé-rablement la vitesse de dissolution du zin, et onduit à la formation d'un dép�tnoirâtre sur l'aier. L'utilisation d'oxyde rihe en fer (+II) s'est avérée plus e�aeque elle d'oxyde de fer (+III). L'analyse himique révèle que le dép�t noir observésur l'aier est très rihe en fer et plut�t pauvre en oxygène, même si l'étude ris-tallographique indique une faible organisation ristalline de ette phase. Les oxydesde fer sont don réduits par le zin en fer métallique, qui favorise le dégagementd'hydrogène, ouplé à la dissolution du zin. La réation de rédution des oxydes defer à basse température en milieu alalin est ainsi visiblement aisée.Dans l'objetif d'évaluer qualitativement l'e�et des impuretés majeures du mineraide fer, on notera ave intérêt que l'ajout de siliate [138℄ ou d'aluminate [139, 140℄dissous modi�e fortement les propriétés de dissolution/rédution des �lms passifs.Ces ions provoquent une diminution de l'intensité des signaux életrohimiques surune életrode de fer en milieu alalin, probablement en raison de l'adsorption de esespèes à la surfae.Cas de la magnétiteGrâe à ses propriétés de ondution életronique, la magnétite a été étudiée dire-tement en tant qu'életrode, sans faire appel à un substrat athodique. Dans l'étudela plus omplète publiée sur le sujet, Allen et al. [141, 142, 143℄ établissent l'exis-tene d'une ouhe passive isolante életrique sur la magnétite, du type γFe2O3



6.3. Les réations de rédution des oxydes à l'état solide à basse température 55lors de son stokage à l'air. Ainsi, le potentiel libre de l'életrode en magnétite enl'absene de toute pré-polarisation, n'est pas elui attendu en onsidérant les équi-libres himiques de et oxyde en fontion du pH. Une fois la ouhe passive réduite,l'életrohimie de et oxyde mixte est assez singulière. Que e soit en milieu aideou basique, une omposante di�usionnelle est observée pour les signaux anodiquesou athodique observés à des potentiels orrespondant à l'équilibre fer (+III)/fer(+II) sur une életrode �xe. Cet e�et di�usif est attribué à la néessaire migrationde l'életrolyte (H+ ou H2O) au sein du solide pour ompenser les transferts deharges életriques. De façon surprenante, les auteurs ne détetent auune in�uenedu transfert de matière de la solution sur les signaux életrohimiques d'une éle-trode tournante en magnétite, quel que soit le domaine de pH onsidéré.Les auteurs étudient également la rédution de la magnétite en fer métallique àpH=4 et proposent un modèle intégrant à la fois le r�le de la di�usion dans l'oxyde,le r�le de la nuléation/roissane du métal, et du dégagement d'hydrogène sur lemême métal.6.3.3 Conversion himique des oxydesConversion des oxydes de fer (+III) par les ions ferreuxIl est expérimentalement di�ile de maintenir un milieu stritement exempt d'oxy-gène néessaire à la stabilisation des ions fer (+II) dissous [144℄. Un ertain nombred'études lefs pour la ompréhension des réations himiques observées en milieunaturel anaérobie ont néanmoins été publiées. Elles on�rment la possibilité, en pré-sene d'une quantité même faible d'ions ferreux, de réduire les atomes de surfaefer (+III) des oxydes ou hydroxydes ferriques [145, 146℄. Il existe ainsi un éhangepermanent fer(+III)/fer(+II) à la surfae des oxydes (impliquant jusqu'à 50% dessites selon Pedersen et al. [147℄) qui onduit, dans des onditions partiulières d'in-stabilité du fer(+II) à la formation de magnétite [148℄. Ainsi Cooper et al. [149℄montrent que la surfae de γFeOOH peut être reouverte d'hydroxyde ferreux puisde magnétite à pH=7. Un proédé de prodution de partiules de magnétite à partird'hématite et d'une solution de hlorure de fer (+II) en milieu alalin a ainsi étébreveté en 2001 par Mobbs et Jakson [150℄.Conversion des oxydes de fer par l'hydrogène ou le ferComme prévu par la thermodynamique, il est possible de onvertir les oxydes defer (+III) en omposés plus rihes en fer (+II) par le fer métallique, l'hydrogène outout autre élément réduteur. Ainsi, par simple ontat méanique de poudre de feret d'hématite dans des broyeurs à 400�C, Moura et al. [151℄ obtiennent une faiblequantité (5%) de magnétite . La rédution des oxydes de fer par l'hydrogène est unsujet vaste mais bien doumenté. On retient que pour une température inférieureà 570�C, et en partant d'un oxyde hématite, l'intermédiaire magnétite est formé.Pineau et al. [152℄ étudient ainsi la rédution de l'hématite par l'hydrogène gazeux àbasse température et établissent l'évolution de la vitesse de onversion sous la formed'un traé d'Arrhenius. Pour la onversion de l'hématite en magnétite, leurs donnéesobtenues jusqu'à 200�C onduisent à :
ln(khem/mag) = −0.95 · 104

T (K)
+ 11.51 (en %/s) (6.3.1)



56 Chapitre 6. Etude des réations de rédution des phases ferrifères en milieu alalinLa onversion de la magnétite en fer est également spéi�quement étudiée par lesmêmes auteurs [153℄ qui établissent une vitesse de :
ln(kmag/fe) = −0.575 · 104

T (K)
+ 4 (en %/s) (6.3.2)Ces données inétiques sont établies par l'appliation d'un modèle général pour dessphères [154℄, en régime de limitation par la réation himique à l'interfae réatif-produits, :

ki/j · t = 1 − (1 − X)1/3 = 1 −
(
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i

)1/3 (6.3.3)ave X = 1 − ni(t)
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)1/3 (6.3.5)Le rayon apparent rp est onsidéré omme onstant au ours de la réation. Onétablit alors la vitesse de onsommation de i par :
dni

dt
= 3 · no

i · (−ki/j) · (1 − ki/j · t)2 (6.3.6)A partir de es travaux, on peut envisager la suession de réations életrohimiquespuis himiques suivantes (f. Figure 6.1) :
2H2O(l) + 2e− ⇒ H2(g) + 2OH−(l) puis

H2(g) + 3Fe2O3(s) ⇒ 2Fe3O4(s) + H2O(l) (ne− = 2)

4H2(g) + Fe3O4(s) ⇒ 3Fe(s) + 4H2O(l)(ne− = 8)On applique la loi de Faraday sur la surfae projetée S = π · r2
p de la partiule sur laathode, utilisée omme soure d'hydrogène à une densité de ourant ji onduit à :

dni

dt
=

−ji · S
ne− · F =

−ji

ne− · F · π−1/3

(

3no
i · Mi

4ρi

)2/3 (6.3.7)La ombinaison des équations 6.3.6 issue de [153℄ et 6.3.7 onduit à la densité deourant pour la rédution par l'hydrogène en fontion du temps :
ji = ne− · F · (no

i · 3π)1/3 ·
(

ki/j(1 − ki/j · t)2
)

·
(

4ρi

Mi

)2/3 (6.3.8)La densité de ourant est maximale aux premiers instants omme présenté sur laFigure 6.2 pour une température de 400�C, dans le as d'une partiule de 10 µm dediamètre.
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Fig. 6.1: Conversion himique des oxydes par l'hydrogène produit életrohimiquement.
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Fig. 6.2: Densité de ourant pour la rédution des oxydes par l'hydrogène, pour dp = 10µm.losange : Conversion hématite/magnétite. roix : Conversion magnétite/fer .(T=400�C)On présente �nalement la densité de ourant maximale pour haque réation enfontion de la température pour des partiules de 10 µm sur la Figure 6.3.A 100�C, on peut évaluer une densité de ourant équivalente pour la rédution del'hématite en fer par l'hydrogène produit életrohimiquement de 250 A · m−2, soitquatre fois moins que elle appliquée dans le proédé d'életrolyse en milieu alalin.La densité de ourant pour la onversion de l'hématite en magnétite n'est que de 50
A · m−2, soit deux fois moins que elle observée dans le proédé. Il est possible deonlure que la inétique de rédution par l'hydrogène gazeux est assez lente. Il estainsi di�ile de onsidérer qu'elle intervient de façon majoritaire dans le méanismede onversion des oxydes de fer par életrolyse en milieu alalin.Eléments sur la di�usion dans les oxydesLa di�usion de l'oxygène dans les oxydes est un proessus physique assez di�ileétant donné la taille des anions oxygènes O2− (1,4 Angströms) en omparaison des



58 Chapitre 6. Etude des réations de rédution des phases ferrifères en milieu alalin

300 350 400 450 500 550 600
−3

10

−1

10

1

10

3

10

5

10

Temperature (K)

j 
m

a
x
 (

A
/c

m
²)

Fig. 6.3: Densité de ourant maximale pour la rédution des oxydes par l'hydrogène, pour dp =
10µm. trait interrompu : Conversion hématite/magnétite. trait plein : Conver-sion magnétite/ferations fer (0,65 Angströms). Ce déplaement des atomes d'oxygène n'est pas ob-servé à haute température (700�C), par exemple [155℄ dans le protoxyde de fer FeOoù 'est le fer qui di�use ave un oe�ient de di�usion de 1, 7·10−13m2 ·s−1. Dans lamagnétite, le fer est également l'espèe qui di�use, ave des oe�ients de di�usionallant de 10−12m2 ·s−1 à 10−19m2 ·s−1 à 500�C [156℄. Dans des onditions de tempé-rature plus faibles, ette valeur de di�usivité diminue jusqu'à atteindre 10−20m2 ·s−1dans les ouhes passives obtenues par orrosion aqueuse [157℄, par un méanismede déplaement des launes.6.4 ConlusionSi la possibilité de réduire les oxydes sous forme partiulaire est onnue de longuedate, les méanismes de onversion restent �ous. Ceux proposés pour ertains oxydesaux propriétés semi-ondutries onsidérent omme aisé le transfert d'életron à unsolide isolant életrique. Ils ne préisent pas le mode de di�usion ou d'élimination desproduits (anions) en exès dans le réseau ristallin à l'issu de l'étape de rédution.De toute évidene, la di�usion des espèes Fe, O ou launes à l'état solide dans lesonditions de température à l'étude est très lente.La formation d'espèes Fe(OH)2 ou ferrate FeO2−

4 est exlue, onformément auxpréditions thermodynamiques et aux résultats expérimentaux.La rédution par l'hydrogène gazeux reste envisageable ar elle permet, via la for-mation d'eau, une évauation plus aisée de l'oxygène en exès après rédution del'hématite. Le alul d'extrapolation proposé prévoit que la densité de ourant équi-valente héritée de e méanisme sera 4 fois plus faible que elle observée en milieualalin pour le même proédé.La réation de rédution se déroule, selon les résultats préédents, en deux étapes :une première de onversion globale FeIII/FeII suivie d'une seonde de rédutionen fer métallique. Il semble que la dernière étape soit plus di�ile à réaliser que la



6.4. Conlusion 59première, qui peut être envisagée omme l'éhange de 0,66 életrons par mole d'hé-matite pour former de la magnétite. On notera qu'auune identi�ation rigoureusede et oxyde n'a jamais été réalisée dans le méanisme de onversion de l'hématiteen fer. La seonde étape de prodution de fer métallique est pour sa part totalementinomprise. La himie de la phase ionique semble pouvoir intervenir au ours deette réation mais les onditions favorables à ette intervention sont mal dé�nies etn'ont jamais été rigoureusement quanti�ées.
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64 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-ferIntrodutionL'életrolyte optimal pour la rédution életrohimique des oxydes de fer en mi-lieu alalin a été présenté au hapitre 3 de la partie I. Il onsiste en une solutiononentrée en soude (50% massique) dans des onditions de température prohes del'ébullition (110�C). Pour aider à la quanti�ation énergétique des méanismes de ré-dution possibles, nous ne postulons pas d'intermédiaires réationnels préférentiels.Nous proposons d'aborder sous l'aspet thermodynamique toutes les voies possiblespour la réation de rédution de l'hématite en fer métallique :1. rédution des oxydes en phase solide, ave transfert d'életrons dans le solide,2. rédution par l'hydrogène produit életrohimiquement,3. rédution en phase aqueuse, ave équilibres de dissolution/préipitation du fer.Dans haun des as, il s'agit d'évaluer les onditions de température et de onen-trations néessaires à la réalisation de es réations.Une évaluation thermodynamique détaillée des réations de rédution suivant lepremier méanisme en phase solide est déliate. En e�et,le potentiel himique deséletrons liés aux éléments atomiques du réseau ristallin n'est pas aisé à dé�nir. Ilest possible d'érire une réation athodique globale :
MexOy + 2y e− + y H2O ⇒ x Me + 2y OH−qui permet de proposer un potentiel életrohimique pour la réation en une étape.Grâe à la prise en ompte d'une réation anodique de dégagement de l'oxygènenéessaire pour bouler le iruit des életrons,

2y OH− ⇒ y

2
O2 + y H2O + 2y e−il est possible d'étudier la réation omplète :

MexOy ⇒ x Me +
y

2
O2La pression partielle en oxygène néessaire pour réaliser la réation peut alors êtrealulée.L'évaluation de la rédution par l'hydrogène est e�etuée soit en déterminant unepression partielle en hydrogène, paramètre di�ilement mesurable expérimentale-ment dans un életrolyte aqueux, soit en onsidérant le r�le du radial H· dont lespropriétés thermodynamiques restent déliates à dé�nir. On se limite au alul dela pression partielle en hydrogène thermodynamiquement néessaire pour réaliser laréation suivante :

MexOy + yH2 ⇒ xMe + yH2OLa thermodynamique fournit en revanhe des outils très ommodes pour évaluer lesréations en phase ionique, notamment grâe à l'utilisation de la himie en phaseaqueuse et la notion de potentiel de référene pour l'équilibre eau-hydrogène. Lediagramme E-pH reense ainsi l'ensemble des équilibres possibles et permet de dé-terminer la nature des espèes stables pour une température et une onentrationen soude données. Une desription détaillée des réations possibles en milieu aqueuxest proposée, tout d'abord sous la forme de diagrammes PO2 -Température, E-pHpuis de diagrammes E-onentration. L'éart à l'idéalité pour le solvant (eau) estpris en ompte pour mieux appréhender le r�le de la onentration de l'életrolyte.



1.1. Démarhe d'élaboration d'un diagramme E-pH 651.1 Démarhe d'élaboration d'un diagramme E-pH1.1.1 Détermination de la variation d'énergie libre pour tout typede réation à toute températureSoit la réation életrohimique ou himique :
νA.A + νB.B + νec .e

−

c ⇋ νC .C + νD.D + νea.e
−

a (1.1.1)A partir des potentiels himiques des espèes individuelles (µo
i ) et des oe�ientsstoehiométriques νi il est possible de aluler la valeur de l'enthalpie libre pour laréation (∆fGo) à 25�C par [158℄ :

∆fGo =
∑

i

νi.µ
o
iDe plus, pour l'enthalpie et l'entropie, on onsidère :

∆Ho(T ) =
∑

i

νi · Ho
i (T )

∆So(T ) =
∑

i

νi · So
i (T )Pour obtenir la valeur de variation de l'enthalpie libre pour la réation à une tem-pérature di�érente, on érit :

∆fGo(298) = ∆Ho(298) − T (298) · ∆So(298)puis à toutes températures :
∆fGo(T ) = ∆Ho(T ) − T · ∆So(T )

∆(∆fGo) = [∆Ho(T ) − T · ∆So(T )] − [∆Ho(298) − T (298) · ∆So(298)] (1.1.2)Or, par dé�nition :
∫ T

298
∆C̄p

o
(T )dT = ∆Ho(T ) − ∆Ho(298)et :

∫ T

298
∆C̄p

o
(T )

dT

T
= ∆So(T ) − ∆So(298)si ∆C̄p

o
(T ) = Σνi · Cpo

i .Finalement, ave ∆T = T − T (298) :
∆(∆fGo(298)) = −∆T · ∆So(298) +

∫ T

298
∆C̄p

o
(T )dT − T ·

∫ T

298
∆C̄p

o
(T )

dT

TLa valeur de variation de l'enthalpie libre pour la réation est alors à T :
∆fGo(T ) = ∆fGo(298) + ∆(∆fGo(298))



66 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-fer1.1.2 Détermination du potentiel himique d'une espèe [159℄Pour une phase ondensée, le potentiel himique d'une espèe i dans un mélange réelest dé�ni omme :
µi(T ) = µi(m)o + RT · ln(γi(m) · mi) (1.1.3)

µi(T ) = µi(c)
o + RT · ln(γi(c) · ci) (1.1.4)Où :1. µi(m)o est le potentiel himique du onstituant i présent à une onentration

mi = 1 mol/kg, mais possédant les propriétés d'une solution idéale diluée, ave
limmi 7→0γi(m) = 1.2. µio(c)

o est le potentiel himique du onstituant i présent à une onentration
ci = 1 mol/L, mais possédant les propriétés d'une solution idéale diluée, ave
limci 7→0γi(c) = 1.Le produit γi ·mi onstitue l'ativité du onstituant i et possède les même unités que

m ou c, suivant la référene utilisée. Dans e travail, l'état de référene utilisé estdans l'éhelle des molalités. Les potentiels himiques des espèes utilisés sont dé�nispar rapport à et état de référene. Il faut don veiller à utiliser la molalité dansl'ensemble des équations thermodynamiques présentées par la suite.Cas d'une réation himiqueLa loi d'ation des masses (Van'T'Ho�) permet de déterminer les relations entreles ativités des réatifs et des produits à toute température et pression pour uneréation :
K(T ) = e−

∆f Go(T )

R·T =
∏

i

(aνi

i )ave ai l'ativité de i et νi le oe�ient stoehiométrique pour i dans la réation(1.1.1).Dans le as d'une réation de dissolution d'un oxyde Me2O :
Me2O + 2H+

⇋ 2Me+ + H2OUne relation entre l'ativité en ion métallique Me+, l'ativité de l'eau et l'ativitédu proton est établie suivant :
log K(T ) =

−∆fGo(T )

ln(10) · RT
= log

a2
Me+ · aH2O

aMe2O · a2
H+

(1.1.5)Pour une onentration en soluté donnée (soude dans notre as), il est possible deonnaître l'ativité de l'eau et du proton pour aluler l'ativité en ions métalliquesnéessaire pour préipiter le premier ristal d'oxyde. Réiproquement, omme dans leas du traé des diagrammes E-pH, pour haque ativité en ions, on peut déterminerle pH de préipitation du solide.



1.1. Démarhe d'élaboration d'un diagramme E-pH 67Dans le as d'une réation impliquant un gaz :
MexOy ⇒ x Me +

y

2
O2La pression partielle en oxygène néessaire pour déaler l'équilibre vers la droite estétablie grâe à :

log K(T ) =
−∆fGo(T )

ln(10) · RT
= log

ax
Me · a

y/2
O2

aMexOyCas d'une réation d'oxydo-rédutionSoit la réation :
aA + bB + cH2O + mH+ + ne− = 0 (1.1.6)ave a, b, , m et n les oe�ients stoehiométriques (positifs ou négatifs) de la réa-tion. La relation de Nernst [159℄ relie le potentiel aux ativités en espèes réativespour ette réation d'oxydo-rédution :

E = E0 +
RT

nF
· ln(aa

A · ab
B · am

H+ · ac
H2O) (1.1.7)ave E0 =

∆Go
f

nF et aa
X l'ativité de l'espèe X. Le pH est dé�ni par pH = −log(aH+).Une relation entre le potentiel et le pH est proposée sous la forme :

E = E0 − m · RT · ln10

nF
pH +

RT · ln10

nF
(a · log(aA) + b · log(aB) + c · log(aH2O))(1.1.8)Pratiquement, il est uniquement possible de mesurer une di�érene de potentiel.Ainsi, à la réation étudiée, est ajoutée une seonde réation qui a lieu à un potentieléletrohimique dit de référene. On utilise fréquemment la réation de dégagementde l'hydrogène suivant :

H+ + e− ⇋

1

2
H2Les onditions dites "normales" onsiste à utiliser une ativité de 1mol · L−1 enions H+ et une fugaité de l'hydrogène de 1 bar. Dans es onditions, l'életrode estquali�ée d'Eletrode Normale à Hydrogène dont le potentiel életrohimique (E25�C

ENH)est nul à 25�C. Ainsi, la mesure de la di�érene de potentiel
∆E = E − E25�C

ENHest diretement égale au potentiel de la réation étudiée (E). A une température autreque 25�C, il faut rigoureusement tenir ompte des propriétés thermodynamiques del'hydrogène (apaité alori�que, entropie) dans le alul du potentiel de l'ENH.



68 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-fer1.1.3 Caluls thermodynamiquesEvaluation des entropies et des apaités alori�ques molaires partiellesdes ionsLe prinipe de orrespondane proposé par Criss et Cobble [38, 39℄ permet, pourune atégorie d'ions, de prédire la valeur de l'entropie ionique à une température T,onnaissant la valeur à température ambiante. La orrespondane pour la apaitéalori�que molaire partielle est donnée sous la forme :
Cpo

i = (4, 186 · a + b · S̄o
(298,15))(T − 298, 15) · 1

ln298,15
Toù S̄o représente l'entropie absolue de l'ion onsidéré. Les onstantes a et b (en

cal ·mol−1 ·K−1) dépendent de la formule de l'ion étudié. Les valeurs reommandéesdans [35℄, présentées dans le hapitre 3 de la partie I ont été utilisées. La valeurde ∆Cpo(T ) peut ainsi être évaluée. Finalement la variation d'enthalpie libre estobtenue suivant la formule 1.1.9.
∆
(

∆Go
f (T )

)

= − (T − 298, 15) · ∆So(298, 15)

+∆Cpo(T ) ·
(

T − (298, 15) − T · ln T

(298, 15)

) (1.1.9)Le prinipe de orrespondane est valable jusqu'à 150�C. Au delà, la théorie desmodèles életrostatiques établie par Tanger, Helgeson et Shok est néessaire, maisn'est pas utilisée dans e travail.Justi�ation des données néessaires pour le alulPour réaliser l'ensemble des aluls néessaires à la onstrution des diagrammesE-pH, la température est primordiale. La quantité d'espèe dissoute intervient éga-lement dans le alul suivant l'équation de Nernst (1.1.8). La relation entre l'ativité
a et la onentration c ou m, est obtenue via le oe�ient d'ativité γ, dé�ni pourun état de référene (f. i-dessus). La onentration c, en mol · L−1, est aisémentmesurée expérimentalement et est l'unité usuelle de mesure de la solubilité. Dans lesdiagrammes E-pH, dans le as où produits et réatifs sont sous formes dissoutes, ilest néessaire de préiser la valeur du rapport des ativités.1.1.4 Calul numériqueUn programme de alul a été onçu pour aluler les potentiels életrohimiqueset traer les diagrammes E-pH à l'aide du logiiel LabView. Le paragraphe suivantdérit sommairement la démarhe de alul adoptée.Présentation générale de l'algorithme utilisé pour l'élaboration des dia-grammes E-pHLe programme utilise par défaut une base de données omprenant toutes les donnéesthermodynamiques des omposés du fer néessaires, reensées et disutées dans lehapitre 3 de la partie I. Ces informations sont regroupées par degré d'oxydation sousforme de tableaux. Ce sont les seules données imposées à l'utilisateur au démarrage



1.1. Démarhe d'élaboration d'un diagramme E-pH 69du programme. A partir de es données, le programme e�etue dans l'ordre lesétapes présentées sur la Figure 1.1. On peut au �l des étapes réupérer les donnéesintermédiaires pour e�etuer d'autres aluls thermodynamiques (détermination deproduits de solubilité, réation de rédution en phase solide) à l'aide d'un autrelogiiel de alul.
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Fig. 1.1: Algorithme général du programme.



1.1. Démarhe d'élaboration d'un diagramme E-pH 71Démarhe adoptéeLes opérations suivantes sont réalisées suessivement au ours du programme :� La première étape onsiste à aluler les énergies libres standards de formationpour toutes les réations possibles.� L'étape suivante onsiste à évaluer ette grandeur à la température souhaitée.L'intégralité des variations d'enthalpies libres pour les équilibres himiques etéletrohimiques entre les espèes onsidérées dans le système Fe-H-O est alorsobtenue. Pour l'élaboration des diagrammes E-pH, les valeurs de potentiel enfontion du pH selon l'expression (1.1.8) sont alulés pour tous les équilibresredox possibles.� On détermine ensuite, pour tous les degrés d'oxydation, quelles espèes sontstables en fontion du pH (f. relation (1.1.5)). Il s'agit de onnaître les domainesde prédominane des espèes à la température donnée, ompte tenu de l'espèesolide prise en onsidération.� A e stade, il est néessaire de véri�er que les espèes solides situées à des degrésd'oxydation intermédiaires entre deux espèes dissoutes sont stables : on ompareles valeurs du potentiel aux pH ommuns et élimine ette espèe solide intermé-diaire si néessaire. Dans notre as, la magnétite présente ette partiularité. On"orrige" don le résultat de l'étape préédente.� A partir de la onnaissane des espèes stables, on plae les potentiels d'équilibreorrespondant aux degrés d'oxydation onsidérés, aux deux espèes oxydée etréduite et au pH. On obtient ainsi un tableau dont les olonnes orrespondent aupH, les lignes aux équilibres entre degrés d'oxydation et les valeurs au potentield'équilibre.Le diagramme E-pH du fer est largement onnu et publié, omme proposé parexemple par D.C Silverman 1. La Figure 1.2 présente les résultats obtenus par etauteur pour omparaison.

1Ce diagramme a été généré à partir du site internet http ://www.argentumsolutions.om/ qui proposele logiiel ThermExpert developpé par D.C. Silverman.
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Fig. 1.2: Diagramme E-pH du fer à 25�C (10−6M). d'après D.C. Silverman



1.2. Résultats 731.2 Résultats1.2.1 Remarque liminaireDans le premier paragraphe de ette présentation des résultats, les potentiels éle-trohimiques pour la réation de rédution des oxydes de fer en fer métallique sontonvertis en pression partielle d'oxygène (f. Introdution). Dans les deux autresparagraphes, l'éhelle de potentiel életrohimique lassique est adoptée. Dans ettepartie, les ativités sont données en mol·kg−1
H2O. Elles sont onverties en mol·L−1

solutionen les multipliant par xH2O · ρL (e.g. 0,760 dans NaOH 50% et à 100�C). Les pHmentionnés dans le texte sont des pH à 25�C, alulés dans l'éhelle des molalités.En revanhe, dans le as des diagrammes E-pH, il s'agit des pH à la températureétudiée. A titre indiatif, un mélange eau-soude à 50% massique et à 100�C orres-pond à un pH25�C de 15,3 et un pH100�C de 13,5 dans l'hypothèse d'une solutionidéale.1.2.2 Rédution des oxydes et hydroxydes de ferCe paragraphe présente les résultats obtenus en onsidérant une réation de ré-dution direte en phase solide, par réation de l'eau et d'életrons. Cette réationonduit à la formation de fer métallique et d'espèe OH−. On ne tient pas ompteii des oe�ients d'ativité pour l'életrolyte, et les potentiels sont en référene àl'életrode normale à hydrogène à 25�C.Stabilité des espèes solides ontenant du fer (+II)La Figure 1.3 présente l'évolution du potentiel de rédution des espèes solidesontenant du fer (+II) en fer métallique en fontion de la température, dans unmélange eau-soude à 50% massique. On retrouve l'instabilité thermodynamique del'hydroxyde ferreux au delà de 65�C qui onduit à un équilibre diret entre la magné-tite et le fer métallique pour les températures plus élevées (f. partie I, hapitre 6). Lepotentiel de rédution de la magnétite à 110�C est de -1,137 V/ENH. Ces potentielsorrespondent à des atmosphères stritement exemptes d'oxygène, omme indiquépar les valeurs de pressions partielles néessaires à la perturbation de l'équilibrefer-oxygène de l'oxyde.Rédution solide des oxydes de fer (+III)La Figure 1.4 présente l'évolution de la pression partielle en oxygène et du potentiel,néessaires à la rédution des oxydes et hydroxydes de fer (+III), en fontion de latempérature dans un mélange eau-soude à 50% massique. La nature hydroxylée del'oxyde failite la rédution életrohimique, e qui orrobore les résultats expéri-mentaux antérieurs. Le potentiel de rédution de l'hématite en fer métallique est de-1,103 V/ENH à 110�C, soit 34mV plus favorable que elui de la magnétite.



74 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-fer

Fig. 1.3: Potentiel (a) et pression partielle d'oxygène (b) néessaires à la rédution des oxydes defer (+II) et (+III/+II) en fer dans un mélange eau-soude à 50% massique. Les ativitésde l'eau et des solides ont été onsidérées omme unitaires.
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Fig. 1.4: Pression partielle d'oxygène (à gauhe) et potentiel (à droite) néessaires à la rédutiondes oxydes de fer (+III) en fer pour un mélange eau-soude à 50%. Les ativités de l'eauet des solides ont été onsidérées omme unitaires.



1.2. Résultats 751.2.3 Diagrammes E-pH obtenusLes diagrammes présentés i-après ont été traés pour un rapport unitaire entre lesativités en espèes dissoutes fer lorsque elles-i sont en équilibre d'oxydo-rédution.Les ativités pour l'eau et les solides ont été prises égales à l'unité. Les potentiels sontalulés par rapport à l'életrode normale à hydrogène à la température étudiée. Onne présente pas ii le diagramme de spéiation des espèes ioniques en fontion dupH, présenté au hapitre 3, qui dé�nit le degré d'hydratation des ions fer en fontiondu pH. Cette spéiation a été prise en ompte pour générer les diagrammes E-pH.In�uene de la température sur le diagrammeLa Figure 1.5 démontre l'in�uene de la température sur le diagramme E-pH2, pourune ativité totale en espèe dissoute de 10−6 mol · kg−1. Les onlusions suivantespeuvent être déduites de e diagramme :� A 25�C, le domaine de stabilité de l'hématite s'étend de pH=2 à pH=15. Ce do-maine se réduit ave la température, préisément du �té des pH les plus basiques.� Pour le fer (+II), le diagramme est assez omplexe puisque l'hydroxyde de ferIIest en équilibre ave la magnétite et le fer entre les pH 9 et 13 à 25�C, en-dessousde la droite orrespondant au dégagement d'hydrogène. L'hydroxyde ferreux de-vient instable sous l'e�et de la température (f. paragraphe préédent), donnantlieu à une réation de dismutation bien onnue (Réation de Shikorr [160℄) quiproduit de la magnétite et de l'hydrogène. Le domaine de stabilité de la magné-tite est moins large que elui de l'hématite, mais ne diminue que très peu ave latempérature.� Le domaine de stabilité du fer est toujours en-dessous de la ourbe orrespondantau dégagement d'hydrogène, e qui justi�e son aratère de métal peu noble. Ene�et, le fer s'oxyde en ions ferreux Fe2+ aux pH aides et Fe(OH)−3 aux pHalalins. Il existe une zone de passivation orrespondant au domaine de stabilitéde la magnétite où les phases solides hématite, magnétite et fer représentantes destrois degrés d'oxydation sont en équilibre.� Le potentiel életrohimique néessaire pour produire du fer métallique devientplus athodique sous l'e�et d'une augmentation de température, lorsque l'on onsi-dère un réatif autre que Fe2+, 'est-dire en dehors des pH aides. Un tel e�et estdû à l'intervention de l'eau dans les réations de prodution de fer à partir de lamagnétite ou des ions Fe(OH)−3 . La réation athodique onurrente de dégage-ment d'hydrogène suit une même tendane. En dé�nitive, l'éart E�Fe(II)/Fe−E�H2diminue de 5mV entre 25 et 100�C, à 50% massique de soude.In�uene de l'ativité totale en espèes dissoutes sur le diagrammeL'in�uene de l'ativité totale en espèe dissoute sur les équilibres du fer à 100�C estprésentée dans la Figure 1.6. Une onentration en ions ferriques de 3, 4 · 10−6 mol ·
kg−1 entraîne la préipitation de l'hématite à un pH25�C de 15,3 (13,5 à 100�C). Cettevaleur peut par exemple être obtenue en réalisant le traé pour des ativités totalesvariables jusqu'à obtenir une limite de préipitation au pH d'intérêt. La magnétitereste en équilibre ave les ions ferreux à ette onentration. Il faut atteindre 10−3

mol · kg−1 pour que le diagramme ne fasse plus apparaître d'espèes dissoutes enéquilibre ave les oxydes de fer à pH25�C=15,3.2Le potentiel est alors mentionné en référene à l'ENH à la température d'étude.
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Fig. 1.5: Diagrammes E-pH du fer à 25�C et 100�C, traés pour une ativité totale en espèedissoute de 10−6mol · kg−1. Le pH est elui à la température d'étude et le potentiel esten référene à l'életrode normale à hydrogène à la température étudiée. Traé obtenupour a
F eIII

a
F eII

= 1.



1.2. Résultats 77

Fig. 1.6: Diagramme E-pH du fer à 100�C, traé pour une ativité totale en espèe dissoute variantde 10−6 à 10−2 mol · kg−1. Le pH est donné à 100�C et le potentiel est en référene àl'életrode normale à hydrogène à la température étudiée. Traé obtenu pour a
F eIII

a
F eII

= 1.



78 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-ferConlusionLes diagrammes obtenus sont en aord ave eux publiés par le passé, preuve dela validité de la démarhe de alul adoptée. Selon es aluls, l'hématite est donthermodynamiquement soluble dans un mélange à 50% massique de soude à 100�C,en équilibre ave des ions ferriques jusqu'à une ativité de 3, 4 · 10−6 mol · kg−1 soitenviron 2, 5 · 10−6 moles · L−1 suivant :
Fe2O3 + 3H2O + 2OH− ⇔ 2Fe(OH)−4 (1.2.1)Cette valeur d'ativité n'est pas omparable aux résultats expérimentaux obtenuspar le passé (f. partie I, hapitre 6), qui prévoient une onentration en ions de

4 · 10−3 mol ·L−1. Cette onlusion est similaire à elle obtenue par Oster [29℄. A�nde pouvoir utiliser l'outil thermodynamique pour évaluer les potentiels d'oxydo-rédution des réations des espèes ioniques, on realule la valeur de l'énergie librede formation de l'ion Fe(OH)−4 à partir de l'ordre de grandeur de la solubilité(10−3 M) et des données thermodynamiques de l'hématite. Les aluls onduisentà utiliser une valeur de µ�
Fe(OH)−4

= −856kJ · mol−1 · K−1. La modi�ation de lavaleur initalement retenue à partir de la littérature est de 1,7%, e qui démontre lasensibilité du alul à ette donnée. Par la suite, on onsidère ette nouvelle valeurpour l'ensemble des aluls mettant en oeuvre l'ion ferrique Fe(OH)−4 .1.2.4 Prise en ompte de l'ativité du solvant en milieu alalinonentréOn a présenté au hapitre 3 (partie I) les données existantes pour l'éart à l'idéalitédu mélange eau-soude en fontion de la température et de la onentration. Onutilise les valeurs des ativités de NaOH et de l'eau ainsi ompilés par Balej [161℄et du produit ionique de l'eau Kw à toute température (par exemple, Marshall etFrank dans [162℄). La valeur de la onentration en proton est alors alulée via leproduit de solubilité de l'eau à la température étudiée :
aH+ =

aH2O · Kw(T )

aOH−

(1.2.2)On propose par la suite de montrer l'in�uene de et éart à l'idéalité sur les réationséletrohimiques du solvant.Ativité de l'eau et du protonLes résultats ompilés onduisent aux données présentées sur la Figure 1.7. Dansun mélange eau-soude à 50% massique, les ativités de l'eau et du proton sontrespetivement de 0, 15 et 1, 05 ·10−15 mol ·kg−1 à 110�C. Ces valeurs seront utiliséespar la suite pour aluler les équilibres himiques et életrohimiques mettant enoeuvre le solvant et/ou le proton.Conséquenes sur l'énergie néessaire pour les réations életrohimiquesLes onséquenes d'une telle modi�ation de l'ativité de l'eau sur le potentiel éle-trohimique, pour la rédution du solvant et le dégagement d'oxygène dans uneellule d'életrolyse de l'eau, sont présentées sur la Figure 1.8.
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Fig. 1.7: Variation de l'ativité de l'eau (a) et du proton (b) en fontion de la onentration ensoude, à 20 (trait �n pointillé), 50 (trait pointillé épais) et 110�C (trait épais) (ref.[161℄).
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80 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-ferSi les variations d'ativité de l'életrolyte ne sont pas prises en ompte, la tensionde ellule est de 1,26 V et est indépendante de la onentration en soude. En milieufortement onentré, il faut prendre en ompte les éarts à l'idéalité et ainsi, pour unmélange à 50% et 110�C, une tension de ellule de 1,298 V est alulée. Les potentielspour la rédution de l'eau en hydrogène et pour le dégagement de l'oxygène sontrespetivement de -1,224 V/ENH et 0,075 V/ENH. C'est en partie la raison pourlaquelle les életrolyseurs pour produire de l'hydrogène en milieu alalin fontionnentà une température plus basse (80�C) et dans des milieux moins onentrés (25%) dansle proédé à l'étude. Dans le as de la rédution des oxydes de fer, ette augmentationd'énergie néessaire pour réduire l'eau justi�e l'intérêt d'utiliser un milieu soudeonentré et une température élevée, omme présenté sur la Figure 1.9. A 50% desoude et 110�C, l'éart entre la rédution de l'hématite et le dégagement d'hydrogèneest de 0,015 V.Ainsi, omme présenté en Figure 1.10, ette modi�ation de l'ativité de l'eau et duproton a�ete également les potentiels de rédution de l'ensemble des solides, quideviennent dans NaOH à 50% massique et à 110�C , -0,882 V/ENH, -1,209 V/ENH et-1,269 V/ENH respetivement pour la onversion hématite/magnétite, hématite/feret magnétite/fer.
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Fig. 1.9: Eart entre le potentiel de rédution de l'eauet de l'hématite en fontion de la onentra-tion en soude. −1.3
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1.2. Résultats 81Rédution des oxydes de fer par l'hydrogèneLe diagramme E-pH prévoit la formation de la magnétite à partir de l'hématite. Ilest possible de onsidérer la rédution par l'hydrogène :
2H2O(l) + 2e− ⇒ H2(g) + 2OH−(l)

H2(g) + 3Fe2O3(s) ⇒ 2Fe3O4(s) + H2O(l)La rédution de la magnétite en fer métallique est également possible suivant :
8H2O(l) + 8e− ⇒ 4H2(g) + 8OH−(l)

4H2(g) + Fe3O4(s) ⇒ 3Fe(s) + 4H2O(l)Les onsidérations thermodynamiques permettent d'établir la pression partielle enhydrogène néessaire pour déaler les équilibres vers la droite, qui est de 4 ·10−8barset 0, 12 bars respetivement pour la rédution hématite-magnétite et magnétite-fer.1.2.5 Solubilité des oxydesEn partant des données thermodynamiques de variation d'énergie libre de formationpour la réation (1.2.3) de dissolution et des ativités du solvant,
Fe2O3 + 3H2O + 2OH− ⇔ 2Fe(OH)−4 (1.2.3)la solubilité de l'hématite est alulée selon :

aFe(OH)−4
=

√

K(T ) · a5
H2O

a2
H+La Figure 1.11 dérit l'évolution de la solubilité de l'hématite en fontion de latempérature en prenant en ompte l'éart à l'idéalité de l'életrolyte.A 110�C et pour un mélange à 50% soude/eau, une valeur de 1, 4·10−4 mol ·kg−1 soit

1, 1 · 10−4 mol · L−1 d'ions Fe(OH)−4 est obtenue. Ce résultat est enore éloigné dela onentration expérimentale de 4 ·10−3 mol ·L−1, mais l'éart reste aeptable. Ilest rigoureusement néessaire de onnaître le oe�ient d'ativité de l'ion Fe(OH)−4dans les solutions alalines très onentrées pour prédire les onentrations expéri-mentales. Un tel oe�ient n'a pas été reensé dans la littérature.En l'absene d'une bonne ohérene entre les données expérimentales et les alulsthermodynamiques, nous utiliserons par la suite l'ativité en ions fer (+III) ou fer(+II) alulée thermodynamiquement, et non la onentration mesurée expérimen-talement.1.2.6 Réations ioniquesLes ions ferriques Fe(OH)−4 peuvent être réduits en ions ferreux Fe(OH)−3 suivant :
Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe(OH)−3 + OH− (1.2.4)Le potentiel életrohimique d'une telle réation est fontion du rapport d'ativitéentre les ions ferriques et les ions ferreux, de l'ativité de l'eau et du proton. Savaleur à 110�C suit l'équation :

E = 0, 036 + 0, 076 · log(aH+) − 0, 076 · log(aH2O) + 0, 076 · log
aFe(OH)−4

aFe(OH)−3

(1.2.5)
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Température [°C]Fig. 1.11: Solubilité de l'hématite dans un mélange eau-soude à 50% massique en fontion de latempérature.La rédution des ions ferreux peut onduire à la prodution de fer métallique suivant :
Fe(OH)−3 + 2e− =⇒ Fe + 3OH− (1.2.6)Le potentiel à 110�C pour ette réation s'érit :

E = 0, 541 + 0, 114 · log(aH+) − 0, 114 · log(aH2O) + 0, 038 · log(aFe(OH)−3
)La Figure 1.12 dérit l'évolution des potentiels de rédution pour les deux réationsioniques, pour une ativité en ions fer (+III) �xée à la limite de solubilité de l'hé-matite alulée. Sur le traé est également mentionné le potentiel de rédution del'eau en hydrogène à -1,22 V/ENH.Ce diagramme permet de déterminer l'ativité en ions ferreux néessaire pour pou-voir réaliser la prodution de fer métallique sans dégagement d'hydrogène, indiquéepar un arré sur la Figure 1.12. La valeur limite prédite par le alul est alors de

1, 2 · 10−4 mol ·L−1. Compte tenu de la onentration en ions ferriques en équilibreave l'hématite, la prodution de fer métallique est thermodynamiquement possibleen phase ionique dans les onditions du proédé à l'étude.1.2.7 Formation de la magnétite par préipitation des ionsPour un rapport d'ativité en espèe dissoute unitaire, on remarque sur le diagrammeE-pH présenté en Figure 1.6 que la magnétite n'est pas en équilibre ave les ionsfer (+III). Pour onnaître les onditions de stabilité de la magnétite, on s'intéressespéi�quement aux réations d'équilibre entre la magnétite et les ions. La magnétitepeut se former à partir d'ions ferriques Fe(OH)−4 suivant :
3Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe3O4 + 4H2O + 4OH− (1.2.7)
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Fig. 1.12: Potentiel életrohimique pour la rédution des ions fer (+II) en fontion de leuronentration, à 110�C et 50% massique de soude ave aH2O = 0, 15, aH+ = 10−14,98et une ativité de 1, 1 · 10−4mol · L−1 en ions fer+III .Le potentiel életrohimique à 110�C pour ette réation est alulé suivant :
E = −3, 958 + 0, 304 · log(aH+) + 0, 228 · log(aFe(OH)−4

) − 0, 608 · log(aH2O)La magnétite peut se réduire en ions ferreux Fe(OH)−3 selon :
Fe3O4 + 4H2O + OH− + 2e− ⇋ 3Fe(OH)−3 (1.2.8)Le potentiel pour ette réation obéit, à 110�C, à :

E = −2, 07 + 0, 190 · log(aH2O) − 0, 038 · log(aH+) − 0, 114 · log(aFe(OH)−3
)Les potentiels ainsi obtenus pour une mole de magnétite, il est possible de déterminerla relation numérique entre les ativités en ions ferriques et ferreux en équilibre avela magnétite suivant la réation :

Fe3O4 + 4H2O + 3OH−
⇋ 2Fe(OH)−4 + Fe(OH)−3 (1.2.9)Le alul onduit à :

a2
Fe(OH)−4

· aFe(OH)−3
= 10−13,6Grâe à ette relation et à la valeur du potentiel d'équilibre ions ferriques/ferreux(relation 1.2.5), il est possible d'établir les droites d'équilibres életrohimiques entrela magnétite et les ions, omme présenté sur la Figure 1.13.La formation de la magnétite est don prévue à une onentration totale en ionssupérieure 4, 8 · 10−5 mol · L−1 d'ions fer, e qui est très faible. Il faut retenir quela solubilité de la magnétite en présene d'ions ferreux est plus faible que elle del'hématite, mais que sa préipitation a lieu à un potentiel athodique. Comme lavaleur limite de solubilité de la magnétite est inférieure à elle de l'hématite ave
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Fig. 1.13: Conditions de préipitation himique de la magnétite en fontion de l'ativité en ionsfer (+II) et (+III) à 110�C et 50% massique de soude ave aH2O = 0, 15 et aH+ =
10−14,98.les ions ferriques, il n'est pas possible d'observer un équilibre entre les ions ferreuxet l'hématite, qui forment de la magnétite. De plus, la magnétite est suseptible dese dissoudre en ions ferreux, si le potentiel qui lui est appliqué est athodique. Al'inverse, elle peut s'oxyder en ions ferriques pour un potentiel anodique. Dans lesdeux as, la onentration en ions fer obtenue peut devenir supérieure à la limite depréipitation.A e diagramme d'équilibre de la magnétite ave les ions, on ajoute sur la Figure1.14 les potentiels de rédution de l'eau et d'életrodéposition du fer à partir desions ferreux. Dans le domaine des potentiels athodiques, le potentiel de rédutionde l'hydrogène oupe le potentiel de dissolution rédutive de la magnétite en ionsferreux (réation (1.2.8)) à une onentration de 1, 5 · 10−4 mol ·L−1. Cette onen-tration orrespond, à la préision des aluls près, à elle qui permet la produtionde fer métallique à partir des ions ferreux. Il existe don un domaine où les ionsferreux peuvent apparaître par dissolution de la magnétite pour être onvertis en fermétallique, sans intervention de l'hydrogène. On peut également noter que le poten-tiel de rédution "direte" magnétite/fer alulé par nos soins est de -1,27 V/ENH,e qui orrespond sur le graphique à une onentration en ions ferreux de 4 · 10−4

mol ·L−1. Cette réation "direte" est don thermodynamiquement plus di�ile quela voie ionique ave prodution des ions ferreux.1.2.8 Equilibre ompletPour pouvoir dérire la totalité des réations életrohimiques permettant la rédu-tion de l'hématite en fer métallique, on propose d'intégrer l'ensemble des résultatsprésentés préedemment. Une tentative de représentation est proposée en fontionde l'ativité en fer total sur la Figure 1.15. On sait que l'hématite est en équilibreave les ions ferriques à une ativité de 1, 1 · 10−4 mol · L−1. De plus, dès qu'uneativité de 4, 8 · 10−5 mol · L−1 d'ions ferreux est présente, l'hématite est instableet préipite en magnétite. Compte tenu du potentiel d'équilibre entre l'hématite etla magnétite (-0,89V/ENH), la magnétite ne sera pas stable en présene d'ions fer-riques et d'hématite. On laisse toutefois apparaître les potentiels de formation de



1.2. Résultats 85la magnétite à partir des ions fer (+III) ar une telle réation peut se produire enl'absene d'hématite, dans le domaine en grisé.

Fig. 1.14: Diagramme potentiel - ativité en ions fer en équilibre ave la magnétite à 110�C et50% massique de soude ave aH2O = 0, 15 et aH+ = 10−14,98.

Fig. 1.15: Bilan des équilibres életrohimiques et himiques à 110�C dans un mélange NaOH −
H2O à 50% mass. ave aH2O = 0, 15 et aH+ = 10−14,98.



86 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-fer1.3 Conlusions1.3.1 Réations de rédution des oxydes en phase solideLes onditions permettant une onversion des oxydes de fer en métal sont équi-valentes à l'appliation d'une pression partielle en oxygène extrêmement faible, soitquelques 10−80 Pa à 100�C. Plus onrétement, on a évalué deux modes d'éliminationde l'oxygène envisagés dans l'hypothèse d'une rédution en phase solide.La rédution par l'hydrogène : une réation thermodynamiquement pos-sibleLa rédution par l'hydrogène est thermodynamiquement possible, mais la très faibledi�érene de potentiel entre la rédution de l'hématite et elle de l'eau empêhetoute onlusion thermodynamique dé�nitive. On a vu qu'une très faible pressionpartielle en hydrogène su�t à onvertir l'hématite en magnétite. L'étape de onver-sion magnétite - fer est possible pour une pression partielle en hydrogène de 0,12bars.La rédution direte par transfert d'életrons en phase solide : une réa-tion favorisée pour les espèes hydratéesSi l'on onsidère la réation de rédution en phase solide par transfert d'életrons etfaible pression partielle en oxygène, nos aluls permettent de justi�er les résultatsexpérimentaux observés par le passé. Ainsi, es derniers suggèraient une rédutionaisée de l'hydroxyde ferrique. L'utilisation d'une phase plus hydratée favorise ene�et thermodynamiquement la rédution, en aord ave le r�le de l'ativité de l'eauqui semble limitant dans nos onditions. De plus, une telle réation est prévue à unpotentiel de rédution de l'hématite de 15 mV moins athodique que elui néessairepour produire de l'hydrogène, e qui peut justi�er les rendements faradiques élevésobservés lors de la prodution du fer.A propos des réations en phase solideCes deux méanismes ne permettent pas de mettre en évidene les avantages liés àl'utilisation d'un életrolyte fortement onentré et d'une température élevée, pour-tant démontrés expérimentalement par le passé. En e�et, le dégagement d'hydrogèneest plus di�ile à forte onentration en soude. La rédution en phase solide est fa-vorisée par une faible température et un pH aide. Ces deux voies réationnellessont don énergétiquement failitées par l'utilisation d'un életrolyte faiblement al-alin, e qui va à l'enontre des résultats expérimentaux. Le as de la rédution dite"direte" ne semble pas envisageable ar la faible température, qui favorise éner-gétiquement la réation, rend d'autant plus di�ile l'élimination par di�usion del'oxygène du réseau ristallin de l'oxyde.1.3.2 Méanisme par voie ioniqueLes équilibres thermodynamiques entre les ions et les solides dérits sous la formede diagrammes E-pH obtenus par nos aluls, orrespondent à eux déjà publiéspar le passé. Cei atteste la validité des aluls utilisés. La solubilité de l'hématiteprédite par es aluls reste très éloignée de elle mesurée expérimentalement, sans



1.3. Conlusions 87qu'une interprétation �able de ette di�érene soit disponible. Néanmoins, et ommela méthode de alul est validée par la omparaison ave les résultats préédents, ona proposé la prise en ompte de l'éart à l'idéalité pour l'életrolyte alalin, e quin'avait pas été réalisé préédemment. En�n, des diagrammes de stabilité potentiel-ativité en ions ont été générés, et permettent un nouveau regard sur les équilibresen solution.DesriptionLes réations en phase aqueuse, établies à partir du diagramme E-pH, puis potentiel-ativité, suggèrent une troisième voie thermodynamiquement possible, faisant inter-venir l'életrolyte alalin. Les onsidérations proposées sont les suivantes :1. Les ions ferriques en équilibre ave l'hématite peuvent être produits dans unmélange eau-soude à 50% massique ave une ativité de 1, 4 · 10−4 mol · L−1.2. Ces ions, au ontat d'une athode, se réduisent en ions ferreux. A un potentielde -1,04 V/ENH, un mélange d'ions ferriques et ferreux équivalent à 7·10−5 mol·
L−1 de haque espèe se forme. Cette réation de rédution dans e domainede potentiel a déjà été observée (f. partie I, hapitre 6).3. Dès que la onentration en ions ferreux atteint 4, 8·10−5 mol·L−1, la magnétitepeut préipiter. Cette préipitation de magnétite est fréquemment mentionnéedans la littérature (f. partie I, hapitre 6).4. Partant de et oxyde onduteur életrique, loalisé à proximité de la athode,l'életrohimie des espèes ioniques peut entrer en onurrene ave un méa-nisme de dissolution rédutive : la magnétite se dissout d'autant plus en ionsferreux que le potentiel appliqué est athodique. Si la transformation de lamagnétite en fer (II) puis en fer, a déjà été étudiée en milieu aide, le ompor-tement de et oxyde en milieu alalin n'a pas été expérimentalement véri�é. Lesmesures de solubilité du fer métallique dans la soude onentrée révèlent desonentrations en ions de l'ordre de 10−2mol · L−1, e qui prouve la possibilitéd'une mise en solution de l'élément fer.En dé�nitive, la suession des étapes ions ferriques/magnétite/ions ferreux/fer resteen permanene au-dessus du potentiel de dégagement d'hydrogène, si l'éart à l'idéa-lité du solvant est pris en ompte.De l'intérêt du passage en phase ionique et du r�le de l'eauLa voie réationnelle en phase ionique est favorisée par une température élevée quipermet une dissolution de l'hématite et la présene des ions ferriques, néessaires audélenhement de la rédution massive. La quantité d'ions ferriques est d'autant plusimportante que la onentration en soude est élevée. A l'inverse, l'utilisation d'unesolution très onentrée limite le dégagement d'hydrogène en diminuant l'ativitéde l'eau. En dé�nitive, es deux e�ets onjugués permettent de justi�er l'intérêtd'utiliser un életrolyte alalin à forte onentration. La failité de rédution observéeen partant d'hydroxyde de fer est justi�ée par une solubilité plus élevée de ette phase[29℄, qui permet une rédution en phase uniquement ionique.1.3.3 Bilan énergétiqueLes données obtenues par les aluls thermodynamiques permettent d'exprimer lesbesoins énergétiques pour la rédution des oxydes de fer.



88 Chapitre 1. Thermodynamique du mélange eau-soude-ferDans le as d'une réation életrohimique, la tension de déomposition néessaire
Uo

cell pour forer une réation s'érit :
Uo

cell = Eo
anode − Eo

cathodeLe travail néessaire pour ette réation est alors ∆Go = ne− · F · Uo
cell. La quantitéd'énergie totale néessaire à la réation, en négligeant le travail des fores de pression,est donnée suivant le premier prinipe par :

∆U = δQ + δW

∆H = ∆U + P · V ≈ δQ + δWLe seond prinipe, en onsidérant le système omme thermodynamiquement réver-sible, s'érit :
∆S =

δQ

TIl est ainsi possible d'évaluer la quantité de haleur néessaire au système :
∆G = ∆H − T · ∆S

δQ = (∆H − ∆G)La onsommation életrique totale spéi�que minimale (Eelec
min.) néessaire pour réa-liser l'életrolyse est alulée selon :

Eelec
min. =

∆Go · 3 · F
MFe

en J · kg−1
Fe

= 1, 439 · 103 · ∆Go en kWh · t−1
FeA�n de mieux appréhender thermodynamiquement les onséquenes énergétiquesd'une tehnique telle que l'életrolyse, les grandeurs présentées i-dessus sont éva-luées dans trois on�gurations anodiques :� le as du dégagement d'oxygène sur une anode inerte (proédé alalin par exemple),� le as hypothétique d'une anode en arbone qui s'oxyde en CO2,� le as hypothétique d'une anode en arbone qui s'oxyde en CO.Les réations globales orrespondantes sont :

Fe2O3 → 2Fe +
3

2
O2 (1.3.1)

Fe2O3 +
3

2
C −→ 2Fe +

3

2
CO2 (1.3.2)

Fe2O3 + 3C −→ 2Fe + 3CO (1.3.3)La Figure 1.16 ompare les besoins en énergie életrique pour forer les trois réa-tions proposées à température ambiante. Si une anode en arbone était disponible,l'életrolyse onduirait à des besoins énergétiques environ 2 fois moindres que lorsde la réalisation du dégagement d'oxygène. Ce gain énergétique provient du ontenuen travail de la réation d'oxydation du arbone qui est important. Dans e as, laquantité de CO2 formée est de 1 kg · kg−1
Fe . Pour expliiter la nature des énergiesmises en jeu, la Figure 1.17 présente la part d'énergie à apporter sous haune desformes (haleur ou travail) en fontion de l'anode utilisée. La grande majorité del'énergie requise est sous forme de travail dans le as du dégagement de l'oxygène,
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Fig. 1.16: Quantité d'énergie életrique minimale pourréaliser la déomposition de l'hématite en ferpar életrolyse à 25�C. 0%
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Fig. 1.17: Forme d'énergie néessaire pourréaliser l'életrolyse de l'hématiteen fer à 25�C.ontrairement au as de l'utilisation d'une anode en arbone, pour lequel la part dehaleur atteint 35 %. Ce résultat implique réiproquement que, dans la perspetived'une pile hypothétique fondée sur le CO2 et l'aier, la soure énergétique forméene fournirait que 65 % d'életriité et 35 % de haleur, e qui présente un intérêtpratique limité à 25�C. Dans le as d'une pile Fer/Oxygène, 95% de l'énergie seraitonvertie en énergie életrique, disponible pour d'autres appliations utilisant etteénergie noble.
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92 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalinIntrodutionCe hapitre a pour objet d'évaluer expérimentalement la possibilité de produire dufer métallique à partir d'autres espèes que l'hématite en milieu alalin, et plus par-tiulièrement des ions. Cet objetif a été �xé suite à la onnaissane des méanismesd'életrodéposition d'autres métaux (zin, nikel...) en milieu aqueux et à basse tem-pérature. Pour es éléments, une étape de mise en solution est réalisée et néessitedes onditions himiques partiulières. Le as de l'élément fer est singulier puisque,omme le montre le diagramme E-pH, il n'est soluble à l'état oxydé que dans desonditions très préises, déterminées au hapitre 1 et rappellées sur la Figure 2.1i-dessous. Compte tenu de es résultats thermodynamiques, et a�n de véri�er leur

Fig. 2.1: Equilibres életrohimiques et himiques de l'élement fer dans NaOH 50 % à 110�C.réalité physique, le travail expérimental présenté dans ette partie intègre égalementl'étude de l'oxyde magnétite, dont le r�le semble important dans l'équilibre des es-pèes ioniques.La première partie de e hapitre onerne l'étude de l'équilibre de la dissolutionde l'hématite et des réations életrohimiques de son produit de dissolution, l'ionferrique Fe(OH)−4 . La deuxième partie est dédiée à la aratérisation de la solubilitéde la magnétite. Grâe à la ondutivité életrique de et oxyde, une étude des si-gnaux életrohimiques obtenus par polarisation direte de la magnétite est en e�etpossible. La troisième et dernière partie étudie la possibilité d'obtenir une solutiononentrée en espèes ioniques fer. Cette solution est étudiée dans la perspetived'une prodution életrohimique du métal, dans les onditions d'alalinité et detempérature du proédé à l'étude.



2.1. Dispositif expérimental 932.1 Dispositif expérimentalL'installation utilisée est onçue pour permettre l'étude életrohimique des réa-tions des espèes ioniques sur une életrode à disque tournant en graphite. A�n dearatériser la quantité d'espèe fer en solution, un volume important de liquide estutilisé, permettant des prélévements d'éhantillons pour analyse.2.1.1 Produits himiques utilisésL'ensemble des manipulations est onduit en utilisant de l'eau puri�ée MilliQ d'unerésistivité supérieure à 2 MΩ · cm. L'hydroxyde de sodium (NaOH) est fourni parProlabo ave une pureté supérieure à 97%, ontenant jusqu'à 2,5% de arbonate desoude (Na2CO3). L'életrolyte étudié est un mélange à 50% massique d'eau et desoude. La soure d'hématite (Fe2O3) onsiste en une poudre (diamètre inférieur à10 µm) fournie par Prolabo, d'une pureté supérieure à 85%. La soure de magnétite(Fe3O4) est également une poudre (diamètre inférieur à 5 µm) fournie par Aldrih,d'une pureté supérieure à 98%. Des életrodes massives en magnétite ont égalementété étudiées. Elles ont été produites par frittage de la poudre de magnétite Aldrihà 1000�C sous 50MPa pendant 2 heures1.2.1.2 Montage expérimentalPour l'ensemble des manipulations, un montage à trois életrodes immergées dansun réateur en PTFE de 400mL (Figure 2.2), maintenu à 100-110�C par irulationd'huile dans une double paroi, est utilisé.

Fig. 2.2: Cellule d'életrolyse utilisée.� la athode, sauf dans le as de l'étude de la magnétite massive, est un disquetournant en graphite (Carbone Lorraine EL+50PT) d'une surfae ative de 1
cm2,1Le LSG2M à Nany, UMR-7584, CNRS-INPL, UHP a réalisé le frittage de la magnétite.



94 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalin� l'anode est soit un ylindre en platine d'une surfae de 50 cm2, soit un ylindred'aier doux de 130 cm2,� l'életrode de référene est une életrode au Merure/Oxyde Merureux (Hg|HgO)dans de la potasse KOH 10M (E�(110�C) = 0, 016V/ENH , alulé à partir dupotentiel standard du ouple et de la onentration en potasse [163℄). Cette éle-trode est plaée dans une allonge également remplie de KOH 10M. Le potentiel deette référene est véri�é avant et après manipulation par rapport à une életrodeau alomel saturée (E�(25�C) = 0, 245V/ENH) dans une solution de KOH 10M à25�C. Les potentiels expérimentaux présentés dans e hapitre sont onvertis dansl'éhelle normale à hydrogène mais ne sont pas orrigés de la hute ohmique.L'ensemble du montage életrohimique est ontr�lé par un potentiostat Solartron1286 piloté par un logiiel LabView développé au laboratoire. L'aquisition du po-tentiel des életrodes est rendue possible grâe à un osillographe Niollet.Un léger bullage d'azote ainsi qu'un ouverle en PTFE permettent de limiter l'in-�uene de l'oxygène sur les réations himiques et életrohimiques.Lors de l'étude des espèes ioniques en équilibre ave les oxydes, on utilise un réser-voir en verre (type ristallisoir) de 6 cm3 reouvert d'un �ltre en ellulose (diamètredes pores de 1µm), ontenant environ 10 grammes de solide et rempli du mélangeeau-soude à 50% massique.2.1.3 Tehniques d'analyse et d'observationAnalyse de la phase ioniqueL'analyse himique de la teneur en fer dissous de la phase liquide est réalisée enprélevant des éhantillons d'életrolyte in-situ de 2 mL. Cette solution alaline ethaude est immédiatement versée dans 50 mL d'aide hlorhydrique 2M pour obtenirune solution aide. La quantité de fer en phase dissoute est ensuite déterminée partorhe à plasma ouplée à un déteteur à spetrométrie d'émission optique (ICP-AES) en utilisant des étalons. Ces derniers sont réalisés suivant le même protooleque l'éhantillon, mais ave ajout de quantité onnue de fer dissous.Détermination des rendementsLes rendements faradiques sont déterminés par dissolution direte du dép�t résultantd'une manipulation, en milieu HCl 2M. Les éhantillons liquides ainsi obtenus sontanalysés par la tehnique ICP-AES présentée préédemment, en partant dans e asdiretement d'étalons en milieu HCl 2M. Les pertes de masse de l'anode en fer (§2.4.1) sont mesurées grâe à une balane préise au milligramme.ObservationsLes observations sont réalisées grâe à un mirosope életronique à balayage JEOLJSM-840 sous un faiseau à 15kV.



2.2. Identi�ation et quanti�ation des ions fer en équilibre ave l'hématite 952.2 Identi�ation et quanti�ation des ions fer en équi-libre ave l'hématiteCette partie a pour objetif d'évaluer la quantité d'ions en équilibre ave l'hématite,dans les onditions d'oxydo-rédution normales, imposées par l'équilibre ave l'airambiant. Les réations életrohimiques possibles à partir d'une telle solution sontégalement étudiées, dans la perspetive de l'életrodéposition du fer métallique.Les expérienes ont été réalisées en présene de poudre d'hématite on�née dans unréservoir plaé au bas du réateur d'életrolyse, omme présenté sur la Figure 2.3.L'équilibre de dissolution dans le réateur est obtenu grâe à un �ltre permettant

Fig. 2.3: Con�guration utilisée pour étudier les ions en équilibre ave l'hématite.l'éhange ionique entre le sein de la solution et le réservoir.2.2.1 Dissolution de l'hématiteConnaissant les résultats de la littérature (f. partie I, hapitre 6), la quantité d'ionsen équilibre ave l'hématite a été mesurée, sans déterminer la inétique de dissolu-tion, déjà onnue [29℄. Après 3h, une onentration en ions fer dissous de 2, 46 · 10−3

M est mesurée dans le mélange eau-soude à 50% et 110�C. Ce résultat est en aordave les résultats publiés par le passé, et sera utilisé par la suite omme valeur dela solubilité de l'hématite dans les onditions d'étude pour les aluls de inétiqueséletrohimiques.2.2.2 Etude életrohimique d'une solution saturée d'ions ferriques,en équilibre ave l'hématiteL'étude életrohimique fait appel à la tehnique de voltampérométrie qui onsisteà mesurer les inétiques des réations se produisant à l'életrode sous l'e�et d'unemodi�ation du potentiel. Il est alors possible d'identi�er les réations ayant lieu etainsi les espèes présentes en solution. La quanti�ation des espèes réatives estplus aisée en faisant varier la vitesse de rotation de l'életrode tournante e quimodi�e le transfert de matière. En�n, l'életrodéposition du fer métallique à partirde la solution est spéi�quement étudiée grâe à des expérienes à ourant imposé(hronopotentiométrie).



96 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalinVoltampérogrammesOn présente sur la Figure 2.4 le signal voltampérométrique obtenu sur une életrodeà disque tournant en graphite. L'életrolyte est la solution saturée en ions fer enéquilibre ave l'hématite. Le balayage en tension est réalisé pour diverses limitesathodiques allant de -0,83 à -1,35 V/ENH. La limite anodique est �xée à -0,25V/ENH. Le traé présenté est obtenu après deux balayages néessaires pour atteindreune bonne reprodutibilité des signaux.Le signal observé dans l'életrolyte exempt d'ions montre que jusqu'à un potentiel
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Fig. 2.4: Voltampérogramme d'un disque de graphite à 1000 tr/min dans un mélange eau-soudeà 50% massique ontenant 2, 46 · 10−3 M d'ions fer. T=110�C. Vitesse de balayage de10 mV · s−1.de -1,3 V/ENH, une très faible réation de rédution est observée sur le graphite àune densité de ourant de 2 ·10−4 A · cm−2. Au delà de -1,3 V/ENH, la densité deourant athodique devient plus élevée, sans toutefois prendre la forme d'un mur.Dans le as de l'életrolyte saturé d'ions fer en équilibre ave l'hématite, un plateauréationnel C1 apparaît entre -0,8 et -1,1 V/ENH, onjugué à une bosse anodiqueautour de -0,8 V/ENH. Pour un potentiel plus athodique que -1,14 V/ENH, lesignal de ourant atteint des densités de ourant plus élevées, donnant en retour unebosse anodique prononée.Le plateau à 2 ·10−4 A·cm−2 mesuré en l'absene d'espèes fer en solution orrespondà la rédution de l'oxygène dissous résiduel, omme mentionné dans le hapitre 5 dela partie I. Au delà de -1,3V/ENH, le dégagement d'hydrogène est observé.En présene d'ions, l'étude thermodynamique (hapitre 1) prévoit que dans la gammede potentiel -0,8 à -1,1 V/ENH, la rédution des ions ferriques (+III) en ions ferreux(+II) est possible suivant la réation (2.2.1)2.
Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe(OH)−3 + OH− , Eo

110�C,50%
= −1, 02V/ENH (2.2.1)Le plateau C1 orrespond à ette réation, omme déjà observé par Armstong etBauhroo [164℄. Le ourant athodique beauoup plus élevé mesuré pour les valeurs de2Les potentiels thermodynamiques donnés dans e paragraphe sont alulés en tenant ompte du oef-�ient d'ativité du solvant, pour un rapport en espèe ionique de 1 et une ativité en ions de 3 · 10−3M.



2.2. Identi�ation et quanti�ation des ions fer en équilibre ave l'hématite 97potentiel inférieures à -1,14 V/ENH orrespond à la rédution de l'eau en hydrogène(2.2.3) et/ou à la prodution du fer métallique (2.2.2), omme déjà mentionné parArmstrong et Bauhroo [164℄ ou Bouzek et al [97℄.
Fe(OH)−3 + 2e− =⇒ Fe(s) + 3OH−, Eo

110�C,50%
= −1, 17V/ENH (2.2.2)

2H2O + 2e− ⇒ H2(g) + 2OH−, Eo
110�C,50%

= −1, 22V/ENH (2.2.3)La bosse anodique observée lors de l'inversion du sens de balayage orrespond àl'oxydation du fer métallique, et est fréquemment observée lors de l'étude des pro-essus de orrosion du fer en milieu alalin [165℄. La forme de e signal peut êtredue à la disparition du réatif (le fer dans e as) ou à l'inhibition de l'életrode parune espèe adsorbée. A une température inférieure à 65�C, e signal orrespond àl'oxydation du fer en hydroxyde ferreux [108℄. Dans les onditions de températureétudiées, l'hydroxyde est instable et une ouhe de magnétite se forme à l'issue dela bosse anodique [111℄. Il faut don onsidérer la réation globale (2.2.4) :
Fe + 8OH− ⇒ Fe3O4 + 4H2O + 4e− (2.2.4)En référene aux aluls thermodynamiques, au delà de -1,27 V/ENH, la magnétiteest instable et s'oxyde en ions ferriques, puis forme un oxyde de fer isolant (hématiteou goethite) si la onentration en ions est supérieure à 4, 8 · 10−5 mol · L−1. Unelimitation des réations életrohimiques à l'életrode est alors observée ar la ouhed'oxyde hématite est isolante.In�uene du transfert de matièrePour quanti�er l'in�uene des quantités de matière sur la inétique des réations,la vitesse de rotation de l'életrode a été modi�ée. L'in�uene du transfert de ma-tière sur le signal életrohimique en voltampérométrie enregistrée à 2 mV · s−1 estprésentée sur la Figure 2.5. Cette vitesse de balayage, plus faible que dans le aspréédent, onduit à des signaux életrohimiques mieux résolus pour le balayageanodique. La Figure 2.5 montre que les signaux athodiques sont légèrement aen-tués lorsque la vitesse de rotation augmente, en aord ave une limitation de lainétique des réations par le transfert de matière. Pour la même vitesse de rotationque lors du voltammogramme préédent (Figure 2.4), on distingue non plus une maisdeux bosses anodiques à -0,95 V/ENH (A2) et -0,85 V/ENH (A1) lors du balayageen retour.L'augmentation de la densité de ourant des signaux peut être représentée selonl'approhe de Kouteky-Levih [166℄ :

j−1 = j−1
trans. + j−1

diff. (2.2.5)ave
jdiff. = 0, 62 · ne−F · Cb · D2/3 · ν−1/6

L · ω1/2 (2.2.6)et
jtrans. = f(E)
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Fig. 2.5: In�uene de la vitesse de rotation du disque de graphite sur les voltampérogrammes dansun mélange eau-soude à 50% massique ontenant 2, 46 · 10−3 M d'ions fer. T=110�C.Vitesse de balayage de 2 mV · s−1.Pour le plateau C1, le traé j−1 vs ω−0,5 est ohérent ave l'existene d'une seuleréation en limitation di�usionnelle, dont la omposante est indépendante du poten-tiel, omme présenté dans la Figure 2.6. Dans l'hypothèse de la réation en phaseionique Fer(+III)/Fer(+II) (2.2.1), la valeur de la pente permet d'évaluer un oef-�ient de di�usion D, moyennant la onnaissane des propriétés physio-himiquesde l'életrolyte (f. partie I) à 110�C (νL = 1, 5 · 10−6 m2 · s−1), la onentration enions (Cb = 2, 46 mol · m−3) et le nombre de moles d'életron éhangées (ne− = 1).On évalue alors DFe(OH)−4
≃ 1, 9 · 10−9 m2 · s−1. Cette valeur est omparable à elledéterminée par Armstrong et Bauhroo [164℄ (D = 7 · 10−10 m2 · s−1) lors de leurétude par la méthode disque-anneau de l'életrohimie des ions fer en milieu alalin(KOH 10M et 25�C). La valeur de l'ordonnée à l'origine du traé de Kouteky-Levihsur la Figure 2.6 augmente ave le potentiel, en aord ave une limitation partielledes inétiques des réations par le transfert életronique. Le signal athodique duvoltammogramme (Fig. 2.5), au delà de -1,14 V/ENH n'a pu être représenté selonette approhe de façon satisfaisante, en raison de l'existene de deux réations pa-rallèles dans ette gamme de potentiels. L'in�uene de la vitesse de rotation sur lessignaux anodiques est déliate à interpréter ar les réations observées sont héritéesdu balayage athodique préédent. Ainsi, l'augmentation du signal anodique A2 esten aord ave les signaux athodiques plus marqués, qui suppose une plus grandequantité de fer métallique sur l'életrode. Le signal A2 est alors dû à l'oxydation dufer métallique en magnétite. Le signal A1 peut être attribué à la dissolution oxydante(2.2.7) de la magnétite pour produire des ions ferriques :

Fe3O4 + 4H2O + 4OH−
⇋ 3Fe(OH)−4 + e− (2.2.7)Le signal diminue si la quantité d'ions ferriques à l'életrode augmente, e qui or-respond au as des vitesses de rotation élevées.
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Fig. 2.7: Surfae de la athode en graphite après hronoampérométrie à -1,25 V/ENH.mettant l'intervention d'une réation en phase ionique, on étudie par la suite d'autresmodes de prodution des ions.



2.3. Etude himique et életrohimique de la magnétite 1012.3 Etude himique et életrohimique de la magnétiteLa magnétite apparaît selon nos aluls thermodynamiques omme une espèe inter-médiaire possible entre l'oxyde hématite et le fer métallique. Sa stabilité en milieualalin onentré et à une température de 100�C s'avère thermodynamiquement dé-pendante des onditions d'oxydo-rédution. Cette étude préise dans un premiertemps la solubilité de la magnétite sous deux formes, divisée et massive, dans desonditions normales d'oxydation, en équilibre ave l'air ambiant. Dans un seondparagraphe, l'étude des réations életrohimiques des solutions obtenues par dis-solution himique de la magnétite est proposée. Le troisième paragraphe onernel'étude des réations d'une életrode en magnétite massive, rendue possible grâeaux propriétés de ondution életrique de et oxyde.2.3.1 Mesure de la solubilité de la magnétiteCette mesure est réalisée dans la perspetive de préiser la quantité d'ions fer enéquilibre ave l'oxyde magnétite et de véri�er ainsi les aluls thermodynamiquesprésentés au hapitre 1.Cas des poudresLa on�guration expérimentale est identique à elle mise en oeuvre pour l'étude del'équilibre de dissolution de l'hématite en poudre (Figure 2.8), et permet notammentde mesurer l'évolution de la onentration en ions fer en équilibre ave une poudrede magnétite. La Figure 2.9 présente les mesures de onentration en espèe dissouteobtenues. La valeur maximale atteinte est de 1,76 ·10−3 mol · L−1. Cette valeur estlégèrement plus faible que elle obtenue pour l'hématite, e qui est en aord aveles aluls thermodynamiques présentés au hapitre 1.

Fig. 2.8: Con�guration utilisée. V=400 mL. 0.0E+00
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Fig. 2.9: Conentration en ions fer en fontiondu temps. 12 g. de poudre de Fe3O4,50% NaOH, 110�C.Cas d'une életrode massiveEn e�etuant une expériene de dissolution similaire, ave une életrode massive enmagnétite dont seule une surfae dé�nie est exposée à l'életrolyte (Figure 2.10),
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Fig. 2.10: Con�guration utilisée.V=400 mL. 0.0E+00

2.0E-04

4.0E-04

6.0E-04

8.0E-04

1.0E-03

1.2E-03

1.4E-03

1.6E-03

1.8E-03

2.0E-03

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000

Temps (s)

C
o

n
c

e
n

tr
a

ti
o

n
 e

n
 i

o
n

s
 f

e
r 

(m
o

l/
L

)

Fig. 2.11: Conentration en ions fer en fontion dutemps. Eletrode en Fe3O4, NaOH 50% et à110�C, Surfae exposée de 1 cm2.on obtient le pro�l de dissolution présenté en Figure 2.11. Une életrode de platineet une életrode de référene sont utilisées pour étudier l'équilibre entre les espèesferriques et ferreuses3 et mesurer le potentiel életrohimique de la magnétite lors desa dissolution himique. Chaque mesure de potentiel est réalisée indépendamment.La valeur de la onentration en ions en régime permanent est omparable à ellemesurée lors de l'utilisation de poudres.La surfae de la magnétite avant et après manipulation, présentée sur la Figure2.12, fait apparaître les joints entre les partiules de magnétite frittées ainsi quedes plans de dissolution préférentielle. Cette observation prouve que la magnétiteest himiquement stable en milieu alalin onentré, en équilibre ave des espèesioniques à une onentration de l'ordre de 1, 9 · 10−3 mol · L−1. Elle ne subit pas dedismutation en fer métallique, ontrairement à l'hydroxyde ferreux. On présente surla Figure 2.13 une mesure du potentiel de l'életrode en magnétite en fontion dutemps, lors de sa dissolution himique par ouplage ave une életrode de platine.On remarque que dans e as, la onentration en ions reste faible et que le potentielde la magnétite est très athodique (-1,05 V/ENH).

3En fontion du rapport de onentration entre les ions ferriques et ferreux, le potentiel du ouple redox
F e+III

F e+II
doit être supérieur à -1,03 V/ENH (resp. inférieur) si le rapport de onentration est supérieur(resp. inférieur) à l'unité (f. hapitre 1 de ette partie, paragraphe 1.2.6).
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Fig. 2.12: Surfae de la magnétite avant (a) et après (b) son séjour dans l'életrolyte. Surfaeexposée de 1 cm2.
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2.3. Etude himique et életrohimique de la magnétite 1052.3.2 Caratérisation életrohimique d'une solution ontenant desions fer en équilibre ave une poudre de magnétiteVoltampérogrammesA partir d'une solution obtenue par dissolution de la magnétite en poudre à 1, 8·10−3

mol · L−1, il est possible de aratériser életrohimiquement la nature des ions ensolution. On présente ainsi en Figure 2.14 le voltampérogramme obtenu sur une éle-trode à disque tournant en graphite. Le balayage athodique présente un plateau C1
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Fig. 2.14: Voltampérogramme d'un disque de graphite à 1000 tr/min dans un mélange eau-soudeà 50% massique ontenant 1, 8 · 10−3 M d'ions fer. T=110�C. Vitesse de balayage de10 mV · s−1.de -0,85 à -1,3 V/ENH et un "mur" C2 (à -1,35 et -1,25 V/ENH respetivement àl'aller et au retour) dont l'intensité est plus importante lors du balayage retour. Deuxbosses anodiques aratéristiques A2 et A1 sont détetées à -0,925 et -0,825 V/ENHrespetivement. Le voltammogramme présente don qualitativement les même si-gnaux que eux observés dans le as d'une solution saturée d'espèe ionique enéquilibre ave l'hématite.E�et du transfert de matièreL'in�uene du transfert de matière sur les réations est présentée sur la Figure2.15. Une augmentation de la densité de ourant est onstatée pour l'ensemble desréations. L'interprétation par le traé de Kouteky-Levih, présentée dans la Figure2.16, on�rme la limitation des vitesses réationnelles par le transfert de matière.En prenant en ompte les résultats des aluls thermodynamiques et les résultatspréédent pour une solution ionique en équilibre ave la magnétite, on attribuele plateau C1 à la rédution des ions ferriques (1 életron éhangé). Le pi A2orrespond à l'oxydation du fer métallique en ions ferreux ou en magnétite. Le piA1 est dû à l'oxydation des ions ferreux ou de la magnétite en ions ferriques. Comptetenu de es hypothèses, de la onentration en ions de 1, 8 · 10−3 M et des propriétésphysiohimiques du milieu (νL = 1, 5 · 10−6 m2 · s−1), on aboutit à un oe�ientde di�usion de DFe(OH)−4
= 3, 4 · 10−9 m2 · s−1 à partir des données du plateau C1.Compte-tenu des impréisions de mesure, e résultat est en aord ave eux obtenus



106 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalinà partir d'une solution d'ions ferriques en équilibre ave l'hématite.Les résultats obtenus à partir des pis anodiques sont sujets à aution ar issus del'histoire de l'életrode au ours du balayage athodique. Ainsi, la prodution defer onduit à une augmentation de la surfae de la athode dans des proportionssu�santes pour modi�er le ourant total qui traverse l'életrode. Plus ette réationest importante, plus le signal anodique orrespondant sera élevé, sans que l'on puissedire si le transfert de matière est diretement responsable de ette modi�ation deourant.
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Fig. 2.16: Traé de Kouteky-Levih pour le plateau C1 à trois potentiels (en V/ENH) de laFigure 2.15.

0.0%

0.2%

0.4%

0.6%

0.8%

1.0%

6 8 10 12 14 16 18 20

w
0.5 

(s0.5 rad-0.5)

R
a

ti
o

 Q
 P

ic
 A

2
 /

 Q
 C

2

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

110%

R
a

ti
o

  
Q

 P
ic

 A
1
 /

 Q
 C

1

Q A2/Q C2

Q A1 /Q C1

Fig. 2.17: Evolution du ratio entre les harges pour les réations (1) et (2) en fontion de lavitesse de rotation.fer métallique, en aord ave la faible onentration en ions et les résultats obtenusdans le as de l'équilibre ionique de l'hématite. Le rapport entre le pi A1 et leplateau C1 n'atteint l'unité qu'aux vitesses de rotation élevées.



108 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalin2.3.3 Etude életrohimique d'une életrode en magnétiteLes aluls thermodynamiques prédisent que la magnétite peut devenir instable visà vis des ions, du fer métallique ou de l'hématite en fontion du potentiel qui lui estappliqué ou des onditions oxydo-rédutries. Ce paragraphe expliite les signauxéletrohimiques observés sur une életrode en magnétite pour évaluer les réationspossibles à partir de ette phase.Eletrode �xe vertialeVoltammogramme. Grâe à l'utilisation d'une életrode en magnétite massiveobtenue par frittage de poudre, les réations életrohimiques de et oxyde ont étéétudiée. La on�guration est alors similaire à elle présentée au paragraphe 2.3.1,Figure 2.10, ave l'ajout d'un potentiostat pour ontr�ler le potentiel et mesurerle ourant qui traverse la magnétite. Cette on�guration s'est révélée favorable àl'étude életrohimique ar elle permet l'évauation du gaz produit à l'életrode,visible lors de l'utilisation d'une életrode horizontale. La Figure 2.18 présente levoltampérogramme obtenu sur une életrode en on�guration vertiale. Les densités
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2.3. Etude himique et életrohimique de la magnétite 109de elui observé pour les solutions à faible onentration en ions, à l'exeption dupi anodique A1 qui se transforme en plateau. Ce résultat est ompréhensible sil'on onsidère que la solution n'est pas immédiatement saturée en espèe ioniquesFer(+III), majoritairement présentes à la surfae de l'életrode de magnétite (levoltampérogramme est enregistré immédiatement après l'immersion de l'életrode).On a expliité préédemment que pour un potentiel plus anodique que -0,85 V/ENH,la magnétite peut s'oxyder en ions ferriques suivant la réation (2.3.1) :
Fe3O4 + 4H2O + 4OH−

⇋ 3Fe(OH)−4 + e− (2.3.1)
Eo

110�C,50%
= −0, 76V/ENH (aFe(OH)−4

= 10−3M)On obtient don un plateau au lieu d'une bosse ar la réation est d'autant plusintense que la vitesse de rotation permet une évauation des ions Fe(OH)−4 produitsvers le sein de la solution.
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Fig. 2.19: In�uene de la vitesse de balayage sur les voltampérogrammes d'une életrode massivede magnétite en on�guration �xe vertiale. Eletrolyte : NaOH 50% à 100�C.Influene des limitations diffusionnelles. La Figure 2.19 présente l'in-�uene de la vitesse de balayage sur le signal en voltampérométrie. Les intensitésde l'ensemble des réations augmentent ave la vitesse de balayage. A l'issue de esdiverses manipulations, des mesures de la quantité d'ions en solution ont été e�e-tuées. Elles n'ont jamais révélées de onentrations en fer dissous supérieures à 10−3

mol · L−1, 'est-à-dire dans tous les as une onentration en ions inférieure à elleattendue à l'équilibre himique de la magnétite (f. �2.3.1). Cei provient du faitque la durée des expérienes est relativement ourte par rapport au temps nées-saire pour atteindre les valeurs déterminées pour l'équilibre.Il est possible d'évaluer la relation oulombique entre les réations C2 et A2 par lealul de la harge életrique passée, en retirant au signal C2 le ourant orrespon-dant à la réation C1. Le rapport QA2
QC2

est indépendant de la vitesse de balayage et



110 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalinest égal à 28 % (Eart type de σ = 0, 02). Ce résultat implique, dans l'hypothèsed'une onurrene entre la rédution en fer métallique et le dégagement d'hydro-gène, un rendement faradique de 30% environ. Ce résultat est multiplié par 2 si l'onsoustrait la harge passée au delà de -1,18 V/ENH, et que l'on fait l'hypothèse quele dégagement d'hydrogène au delà de e potentiel inhibe la prodution de métal.L'analyse des ourants pour les bosses et plateaux en fontion de la vitesse de ba-
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Fig. 2.20: Evolution des densités de ourant aratéristiques pour les trois signaux de la Figure2.19 en fontion de la vitesse de balayage.layage a été tentée (Figure 2.20), mais auun alul de oe�ient de di�usion ou deonentration en réatif ne peut être rigoureusement proposé. Il existe en e�et unerelation de proportionnalité entre le ourant et la vitesse de balayage, mais les réa-tions sont quasi-réversibles, 'est-à-dire qu'elles deviennent irréversibles à balayagerapide.En revanhe, l'analyse de l'évolution des potentiels des réations en fontion de lavitesse de balayage λbal. permet d'évaluer le nombre d'életrons mis en oeuvre dansles réations. Il est possible d'établir [167℄, pour une réation irréversible :
Ep = Erev −

RT

αne− · F

(

0.78 + ln
D0.5

ko
+ ln

αne− · F · λbal.

RT

0.5) (2.3.2)ave : Ep et Erev respetivement les potentiels des maximum et réversible, ko laonstante inétique de la réation, ne− le nombre d'életrons éhangés dans l'étapelimitante, α le oe�ient de transfert de harge, pris égal à 0,5 et λbal. la vitesse debalayage. A partir des données présentées sur la Figure 2.21, il est possible attribuerle plateau C1 à une rédution ave éhange d'un életron dans l'étape limitante(EC1
rev = −0, 9V/ENH). Un alul similaire pour les pi sC2 (EC2

rev = −1, 1V/ENH)et A2 (EA2
rev = −0, 9V/ENH) onduit à attribuer un nombre d'életrons éhangés
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Fig. 2.21: Evolution du potentiel des trois signaux aratéristiques de la Figure 2.19 en fontionde la vitesse de balayage.dans les étapes limitantes respetives de 2,6 et 1,6. Conformément aux résultatspréédents obtenus sur les solutions diluées, on propose d'attribuer le signal C1,au potentiel de -0,925 V/ENH à la rédution des espèes ferriques en ions ferreuxsuivant (2.2.1) :
Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe(OH)−3 + OH−Le signal athodique C2 onsiste en la superposition des réations de dissolutionrédutive de la magnétite, de prodution du fer et de dégagement d'hydrogène. Lesignal anodique A2 orrespond à la superposition de l'oxydation du fer métallique etde la magnétite. Ces superpositions ontribuent aux valeurs non entières du nombred'életrons éhangés alulé selon l'équation 2.3.2.Eletrode tournante en magnétiteVoltamétrie. L'utilisation de résine époxy a permis de réaliser des életrodestournantes en magnétite. La Figure 2.22 présente le voltampérogramme obtenu dansette on�guration après un premier balayage, pour diverses vitesses de rotation.Les réations sont étudiées à haque vitesse dans un nouvel életrolyte et ave unenouvelle életrode en magnétite. Di�érent signaux aratéristiques sont observés :1. Lors du balayage aller, la présene d'une bosse anodique A1m est observée entre-0,55 et -0,9 V/ENH. Ce signal, dont la densité de ourant augmente en fontionde la vitesse de rotation pour les fortes vitesses de rotation (supérieures à 1200tr/min), est toujours entré sur le même potentiel (-0,75 V/ENH). Le signaln'apparaît qu'après le premier balayage.
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Fe3O4 + 4H2O + 4OH−

⇋ 3Fe(OH)−4 + e−



2.3. Etude himique et életrohimique de la magnétite 113Elle est plus marquée que dans le as d'une életrode stationnaire (f. Figure2.18) ar l'élimination du produit est failitée par la rotation du disque.2. Plateau C1m. On ne peut onsidérer e signal omme représentant une réationde dissolution rédutive. Une telle hypothèse impliquerait une augmentation duourant en fontion de la vitesse de rotation très marquée, à ause de l'élimina-tion de la surfae réative du produit. On onsidère, omme déterminé dans lesétudes préédentes, la réation de rédution des ions ferriques en ions ferreux(2.2.1) :
Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe(OH)−3 + OH−Il est possible d'envisager que ette réation devienne plus di�ile ave la vitessede rotation. Cette di�ulté peut être liée à l'expulsion des ions fer (+III) de lasurfae de l'életrode provoquée par l'augmentation de la vitesse de rotation,e qui se traduit par une diminution du ourant. Dans ette hypothèse, les ionsferriques sont issus de la dissolution dans son volume de la magnétite, ommeillustré sur la Figure 2.12, et le plateau C1m est l'opposé du pi A1m.3. Absene du pi C2m La disparition de e pi peut s'expliquer par une élimina-tion des produits de la réation, par exemple les ions, à ause de la rotationde l'életrode. Un étude réente de Flis-Kabulska et al. [168℄ évoque l'hypo-thèse d'une disparition de e pi lorsque les espèes FeOHads sont éliminéesde la surfae ative, permettant une augmentation du ourant de dégagementd'hydrogène qui est alors moins limitée en fontion du potentiel.4. Bosse A2m Ce signal s'intensi�e et se déforme en fontion de la vitesse de ba-layage à ause d'une omposition de la surfae en terme de FeIII

FeII di�érente.La valeur de la densité de ourant orrespondant à e signal augmente avela vitesse de rotation. C'est alors l'évauation des produits anodiques (ions fer+III) de l'életrode qui détermine la densité de ourant, dans l'hypothèse re-tenue d'une oxydation direte de la magnétite suivant la réation (2.3.1). Ceijusti�e une augmentation de la densité de ourant pour A2m ave l'augmen-tation de la vitesse de rotation. La déformation du signal en plateau au delàde -0,6 V/ENH s'explique par la réalisation de l'équilibre diret entre les ionsferreux et ferriques à l'életrode via la réation (2.2.1).Observations et életrodéposition de fer métallique. Les obser-vations de la surfae de magnétite après un yle entre -0,5 à -1,25 V/ENH sontprésentées sur la Figure 2.23. On onstate, pour une faible vitesse de rotation, queles partiules de magnétite n'apparaissent plus à la surfae de l'életrode. Ce n'estpas le as à une vitesse de rotation élevée, pour laquelle les joints sont apparents.Dans les deux as, les zones de jontion entre partiules sont reouvertes par desristaux de fer d'une taille aratéristique de l'ordre du miron. Les zones où la sur-fae de magnétite est apparente, révèle la même morphologie que elle observée lorsde la dissolution himique de ette phase. Il est possible d'imaginer que la vitesse derotation élevée entraine le détahement du fer métallique. Le fer métallique produitest très �nement divisé et il est possible de onsidérer, une fois une monoouhe dé-posée, que le mode de transfert des réatifs vers la surfae ative de magnétite peutdevenir limitant du fait de la ouhe réée. Une limitation des vitesses de réationpar le transfert de matière au sein de la pelliule de fer est alors envisageable. Lealul de la harge QC2m passée entre la �n du plateau C1m (-1,0 V/ENH) et lepassage du ourant anodique à athodique (-1,05 V/ENH), est omparé au ourant
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Fig. 2.23: Surfae des életrodes tournantes en magnétite après étude voltampérométrique. Enhaut, à 500 tr/min et en bas à 3500 tr/min.sous la bosse anodique QA2m . Le résultat en fontion de la vitesse de rotation estproposé sur la Figure 2.24. Le rapport QA2m

QC2m
augmente ave la vitesse de rotation ettend vers 1, signe du aratère quasi-réversible des réations. Dans l'hypothèse d'uneprodution du fer métallique, ela implique un rendement faradique plus élevé quedans le as de l'étude d'une életrode statique. Le rendement est sans doute améliorépar le nivellement des onentrations en réatif ou produit opéré par la rotation del'életrode. Ainsi, les éventuelles bulles d'hydrogène ou les zones en suronentra-tion sont sans doute moins importantes dans le as d'une életrode tournante. Lesonentrations loales sont plus faibles, don les ourants sont plus faibles, mais lasurfae est en permanene renouvelée par l'életrolyte e qui permet aux réationsd'avoir lieu.2.3.4 BilanSolubilité de la magnétiteLe omportement himique de la magnétite dans une solution alaline onentréeà 110�C dans des onditions atmosphériques (életrolyte en équilibre ave l'atmo-sphère) est similaire à elui de l'hématite, onformément aux aluls thermodyna-miques. Ainsi, les mesures expérimentales on�rment une onentration en ions ferde 2 ·10−3 mol ·L−1, soit 25% inférieure à elle en équilibre ave l'hématite. L'espèeen équilibre ave la magnétite dans es onditions est l'ion ferrique Fe(OH)−4 . Uneéletrode massive en magnétite se dissout jusqu'à la même onentration.Prodution de fer métalliqueLa solution saturée en ions en équilibre ave la poudre de magnétite ne ontient passu�samment d'ions pour permettre une vitesse de prodution du fer élevée. L'utili-sation d'une életrode de magnétite montre que, grâe à une polarisation athodique,
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Fig. 2.24: Rapport entre les harges des signaux A2m et C2m en fontion de la vitesse de rotationde l'életrode. Données alulées à partir des résultats de la Figure 2.22.les vitesses réationnelles sont multipliées par 10, e qui permet d'atteindre des i-nétiques élevées. La omparaison entre le as d'une solution ontenant une faibleonentration en ions fer et le signal obtenu sur une életrode de magnétite faitapparaître des réations à des potentiels similaires, ave des formes aratéristiquesprohes.Entre le potentiel à ourant nul -0,9 V/ENH et -1,1V/ENH :Un plateau C1 est observé entre -0,9 V/ENH et -1,1 V/ENH et attribué à la rédu-tion des ions ferriques en ions ferreux :
Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe(OH)−3 + OH− (2.3.3)L'intensité de e plateau, lié à la présene des ions ferriques issus de la dissolutiondes oxydes, diminue lors de l'utilisation d'une életrode tournante en magnétite.L'expulsion des espèes ferriques engendrée par la rotation est responsable de etteobservation. Dans tous les as, un ontr�le mixte de la vitesse de la réation, à lafois par le transfert de harge et le transfert de matière, est démontré par le traéde Kouteky-Levih.Au delà de -1,1V/ENH :Un pi ou mur C2 qui orrespond à plusieurs réations simultanées est observé. Cesignal aratéristique ontient un épaulement lors de l'utilisation d'une életrodestatique massive en magnétite. Il est vraisemblablement dû à la saturation de lasurfae par l'hydrogène ou les espèes intermédiaires dans la prodution du fer.Cette spéi�ité disparaît lors de la mise en rotation de l'életrode, qui entraîne deplus une diminution de la densité de ourant. Compte tenu de l'aspet de la surfaeaprès les manipulations, e signal orrespond à la prodution du fer métallique et lalimitation par le transfert de matière semble s'établir dans le volume de l'életrodeplut�t que vis à vis du sein de la solution. On propose d'envisager di�érentes réationspermettant de onduire à la prodution du fer métallique :



116 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalin� T ransfert de harge à la magnétite pour produire un intermédiaire ferreux desurfae :
[

≡ (FeIII)2(O
2−)3(FeII)(O2−)

]

+ e− ⇋

[

≡ (FeIII)(O2−)2(FeII)2(O
2−)2

]− (2.3.4)� Hydrolyse possible de l'intermédiaire ferreux de surfae pour former l'ion ferreux :
[

≡ (FeIII)(O2−)2(FeII)2(O
2−)2

]−

+ 3H2O →
[

≡ (FeIII)(O2−)
]+

+ 2Fe(OH)−3 (2.3.5)� E letrodéposition à partir des ions ferreux :
2Fe(OH)−3 + 4e− → 2Fe + 6OH− (2.3.6)� E letrodéposition à partir de l'intermédiaire ferreux de surfae :

[

≡ (FeIII)(O2−)
2
(FeII)

2
(O2−)

2

]+
+ 3H2O + 4e− →

[

≡ (FeIII)(O2−)
]

−

+ 2Fe + 6OH− (2.3.7)La distintion entre les réations (2.3.4), (2.3.6) et (2.3.7) est déliate ar l'életroderéagit dans son volume. Le potentiel thermodynamique pour (2.3.4+ 2.3.5) est fon-tion de la onentration en espèes ioniques en équilibre et devrait donner un signalaratéristique sur les voltampérogrammes. Pour les réations (2.3.6) et (2.3.7), lespotentiels thermodynamiques sont prohes (f. hapitre 1), tout omme elui pourla réation onurrente de dégagement d'hydrogène.



2.4. Prodution du fer métallique à partir des ions 1172.4 Prodution de dép�ts de fer métallique à partir d'unesolution onentrée en espèes ioniquesA�n d'évaluer la possibilité de produire du métal à partir des espèes ioniques dé-tetées préédemment en milieu alalin, on utilise de l'aier doux qui remplae donles oxydes omme soure de fer dans l'életrolyte. La on�guration utilisée est illus-trée sur la Figure 2.25, similaire à elle utilisée préédemment, mais dans laquellel'életrode de platine a été remplaée par une feuille d'aier doux.

Fig. 2.25: Con�guration utilisée pour étudier la solubilité de l'élément fer.2.4.1 Dissolution du fer en milieu alalinDissolution himiqueComme dans le as de l'étude des oxydes en équilibre ave les espèes ioniques, laonentration en ions fer est mesurée au ours du temps. La Figure 2.26 présentel'évolution de la quantité d'ions fer en présene d'un ouplage életrique (le poten-tiostat onnete les deux életrodes et mesure le ourant qui les traversent) entrel'életrode de graphite et la feuille d'aier. Les életrodes ont des surfaes respetivesde 1 et 130 cm2 pour l'életrode de graphite et la feuille d'aier doux. La onen-tration en espèe ionique atteint 1, 6 · 10−2 mol · L−1. A l'issue de la manipulation,la solution est bleu iel et la feuille d'aier est reouverte d'une �ne pelliule departiules de ouleur noire. Une perte de masse de l'életrode de fer de 210 mg en-viron est mesurée par pesée de la feuille, orretement rinée après l'expériene. Cerésultat, à omparer aux 295 mg d'ions fer en solution, on�rme la dissolution dumétal. La feuille d'aier est le lieu de l'oxydation du métal et de la rédution del'eau. A l'életrode de graphite, l'oxydation des espèes ferreuses est observée à unpotentiel de -0,95 V/ENH. On note ave intérêt que le potentiel de dissolution del'életrode en aier est de l'ordre de -1,05 V/ENH. Cette valeur orrespond à un envi-ronnement plut�t réduteur dans le diagramme thermodynamique E-onentrationdu fer. Ainsi, dans e domaine l'équilibre thermodynamique entre la magnétite etles ions ferreux est prévu, omme rappelé sur la Figure 2.28.A�n de valider les potentiels mesurés et la nature himique de la solution, des ex-
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Fig. 2.26: Evolution des potentiels (àgauhe) et de la onentration enions (à droite) au ours du tempslors de la dissolution de l'aierdans NaOH 50% à 110�C - Enprésene d'un ontat életriqueentre les életrodes.
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Fig. 2.27: Evolution des potentiels (àgauhe) et de la onentration enions (à droite) au ours du tempslors de la dissolution de l'aierdans NaOH 50% à 110�C - Enl'absene de ontat életriqueentre les életrodes.périenes en l'absene de tout ouplage externe mais en présene d'une életrodede platine, pouvant servir de sonde à espèes ferrique/ferreuse ont été menées. Lesrésultats sont présentés sur la Figure 2.27. L'életrode d'aier onserve un poten-tiel d'équilibre plus athodique (-0,97 V/ENH) que le platine. Le potentiel du �l deplatine (-0,88 V/ENH) indique une solution ontenant des ions ferriques et ferreuxdans une proportion +III/+II supérieure à l'unité. Le potentiel du platine hutebrutalement lors de la mise en plae de l'életrode d'aier, à ause de l'apparitiondes ions ferreux, puis reste onstant au ours de l'expériene.Dissolution assistée életrohimiquement et réalisation de dép�tsA�n d'étudier la possibilité de réduire les ions fer produits par la dissolution de l'éle-trode en aier, des expérienes ont été onduites à ourant imposé sur une athode

Fig. 2.28: Potentiels d'équilibres mesurés à 110�C dans l'environnement d'oxydo-rédution établipar dissolution de la feuille d'aier.



2.4. Prodution du fer métallique à partir des ions 119en graphite. La densité de ourant - dé�nie par rapport à la surfae géométriqueinitiale de la athode - a volontairement été hoisie à 0,1 A · cm−2 pour s'approherdes inétiques du proédé d'életrolyse d'une suspension d'hématite (f. hapitre 6,partie I). La vitesse de rotation du disque de graphite est élevée (3500 tr/min) pouréviter l'aumulation d'hydrogène à sa surfae. La Figure 2.29 rassemble les don-nées de potentiels et onentration obtenues. Le potentiel de la athode atteint très
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Fig. 2.30: Dép�t de fer réupéré à la surfae de la athode en graphite à l'issue de l'expériene dela Figure 2.29.fer se reouvre de magnétite en milieu alalin au ours de sa dissolution (f. parexemple [111℄ et hapitre 6, partie I). Le potentiel életrohimique mesuré expéri-mentalement pour le fer au ours de sa mise en solution (-0,97 V/ENH) dans notreétude on�rme e fait, puisqu'il est très prohe de elui prévu par la thermodyna-mique pour la magnétite dans et életrolyte. Il est d'ailleurs similaire à elui dela magnétite lors de sa dissolution dans les mêmes onditions, omme présenté auparagraphe 2.3.1, sur la Figure 2.13. Il a préédemment (hapitre 1) été établi quela dissolution de la magnétite est fontion de l'environnement réduteur ou oxydantqui l'entoure. Dans le as de l'étude, la omposition en termes de degré d'oxydationdes ions produits, révélée par les potentiels életrohimiques de l'aier et des sondesen platine, on�rme la présene d'ions ferreux en solution. Cette omposition évolueave le temps, notamment à ause de la lente oxydation des ions ferreux par l'airqui est, omme démontré par Miyatomo [103℄, le phénomène limitant la solubilitéde es espèes en solution aqueuse. L'oxydation direte de la feuille d'aier en ionsfer (+III) n'est toutefois pas à exlure. La présene de fer métallique (réduteur),la faible solubilité de l'oxygène, un léger dégagement d'hydrogène sur la athode etun bullage d'azote permettent �nalement d'obtenir une solution sursaturée. A partird'une telle solution, il est possible d'envisager la rédution des ions fer présents enforte onentration, omme étudié i-après.2.4.2 Etude voltampérométriqueA partir de la solution produite par appliation d'une faible densité de ourantanodique sur une életrode en aier, on étudie par voltampérométrie les réationséletrohimiques suseptibles de onduire à l'életrodéposition du fer métallique. Laonentration totale en ions fer est de 1,9 ·10−2mol · L−1, valeur mesurée avant ledébut de l'expériene.



2.4. Prodution du fer métallique à partir des ions 121VoltampérogrammesLe voltampérogramme mesuré sur une életrode tournante en graphite dans la solu-tion obtenue est présenté sur le Figure 2.31. Les densités de ourant mesurées sont
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Fig. 2.31: Voltampérogramme d'un disque de graphite à 2500 tr/min dans un mélange eau-soudeà 50% massique ontenant 1, 9 · 10−2 M d'ions fer. T=110�C. Vitesse de balayage de10 mV · s−1.du même ordre de grandeurs que elles obtenues lors de l'étude voltampérométriqued'une életrode en magnétite, présentée au paragraphe 2.3.3. Di�érentes limites a-thodiques ont été appliquées et permettent d'identi�er quatre signaux, plus distintsque dans les expérienes en solution saturée d'ions en équilibre ave les oxydes :1. un plateau athodique C1 à une densité de ourant de 8,9 ·10−3 A · cm−2 entre-0,9 et -1,2 V/ENH, soit 8 fois plus que dans le as des solutions diluées,2. une boule athodique C2 à partir de -1,24 V/ENH dont l'hystérésis est ara-téristique d'un phénomène de nuléation/roissane d'un métal sur l'életrode,provoquant une augmentation de la surfae réationnelle et ainsi une augmen-tation du ourant lors du balayage retour.3. un pi anodique A2 qui est lié au signal athodique C2, dont le potentiel estde -0,93 V/ENH et l'intensité de 2,5 ·10−2 A · cm−2.4. un plateau anodique A1 entre -0,6 et -0,9 V/ENH, présent dès le début dubalayage dont l'intensité est faible (2 ·10−3 A · cm−2 ).La reprodutibilité de es signaux a été étudiée omme présenté sur la Figure 2.32.A l'exeption du plateau athodique C1 qui est en régime permanent dès le premierbalayage, les autres signaux sont plus importants lors du premier yle. Par la suite,leur omportement est identique au ours des yles.In�uene du transfert de matièreLa Figure 2.33 présente l'évolution des voltampérogrammes obtenus dans une so-lution onentrée en fontion de la vitesse de rotation de l'életrode en graphite.Une nouvelle életrode est utilisée pour haque vitesse et un régime permanent est
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Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe(OH)−3 + OH−Pour on�rmer la présene des ions aux deux degrés d'oxydation impliquée par lepotentiel à ourant nul (-0,9 V/ENH) ou le �l de platine (f. paragraphe 2.4.1), onréalise des voltampérogrammes sur une életrode à disque tournant en graphite. Cesmesures sont réalisées à di�érents temps au ours de la dissolution himique du fer.
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124 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalinLe balayage est limité à la gamme de potentiel orrespondant au ouple FeIII

FeII . Lesrésultats sont présentés sur la Figure 2.35, sur laquelle l'évolution de la densité deourant limite pour haque palier réationnel est également présentée. Le rapportentre les signaux athodique C1 et anodique A1 augmente au ours de la dissolutionpour atteindre environ 4 lorsque la solution atteint la onentration maximale d'ionsfer.
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Fe+III/Fe+II de l'ordre de 5. La omposition évaluée à partir du potentiel dessondes de platine est ainsi en aord qualitatif ave es résultats. Il faut en e�ettenir ompte de l'inertitude de mesure liée à la position de l'életrode de platinedans la ellule. Par la suite, on adopte le rapport de 5 déterminé par la mesureéletrohimique.Modifiation de la réation A1 au ours d'un yleLa Figure 2.36 présente les traés de Kouteky-Levih pour le signal A1 lors dupremier balayage et des suivants. Elle révèle que la ontribution du transfert dematière est 4,6 fois supérieure au ours du seond balayage et des suivants que lorsdu premier. Un tel éart provient de la présene de fer métallique sur l'életrode degraphite à l'issu du premier balayage, qui modi�e la réation (2.2.1). On onsidère parla suite la valeur obtenue lors du premier balayage, plus représentatif de l'équilibreen phase ionique Fe+III/Fe+II du sein de la solution.Il est possible d'évaluer le oe�ient de di�usion orrespondant aux pentes des traésFigures 2.34 et 2.36 pour la réation d'oxydorédution (2.2.1), respetivement dansle sens de la rédution des ions ferriques à 1, 62 · 10−2 mol · L−1 (de 0, 8 · [fer]ions

totale)et de l'oxydation de 2, 9 · 10−3mol · L−1 (de 0, 2 · [fer]ions
totale) d'ions ferreux. Compte
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QC2

de 0,48 estobtenu qui, dans l'hypothèse d'une prodution de fer métallique en onurrene avele dégagement d'hydrogène, implique un rendement faradique de l'ordre de 50%.Comme lors de l'étude d'une solution saturée d'ions en équilibre ave les oxydes,les réations ayant lieu dans la gamme de potentiel de dégagement de l'hydrogèneet de l'életrodéposition du fer métallique sont étudiées par hronoampérométrie.On présente dans le tableau 2.2 les rendements faradiques obtenus, dans l'hypothèsed'une rédution des ions ferreux en fer métallique. Les résultats on�rment les bilansde harge életrique obtenus sur les voltampérogrammes. Ils permettent d'attribuerles signaux C2 et A2 à l'équilibre életrohimique du fer métallique en milieu alalin.L'intermédiaire permettant la prodution du fer métallique peut être envisagé sousla forme d'ions ferreux ompte tenu des onlusions préédentes sur la nature dusignal C1, qui onduit à leur prodution. Ainsi, sur la Figure 2.34 le rapport entrela densité de ourant limite pour C1 et elle obtenue pour l'életrodéposition du feren C2 est de 2, en aord ave le nombre d'életrons éhangés pour la prodution dumétal. On trouvera en annexe 5.4 la justi�ation théorique d'un tel rapport de densitéde ourant dans le as de deux réations suessives en limitations di�usionnelles.



126 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalinPotentiel imposé Densité de ourant moyenne Rendement(mV/ENH) (mA · cm−2) (%)-1090 7 37-1160 16 48-1230 23 67-1290 29 63-1330 38 50Tab. 2.2: Résultats de l'étude hronoampérométrique pour un mélange eau-soude à 50% massique,à 110�C en présene de 1, 9 · 10−2 M d'ions fer. La vitesse de rotation de la athode estde 3500 tr/min. Q ∼ 10 C · cm−2.Le traé de Levih pour C2 en Figure 2.34 onduit, en prenant en ompte uneonentration de 1, 9 · 10−2 mol · L−1, une visosité inématique de νL = 1, 5 · 10−6

m2 ·s−1 et deux életrons éhangés, à un oe�ient de di�usion de 4, 2·10−10 m2 ·s−1pour les ions ferreux. Ce résultat est en aord ave les résultats préédents et euxde la littérature.2.4.3 BilanIl est possible de produire une solution onentrée en ions fer en milieu alalin. Desonditions favorables à l'életrodéposition du fer métallique sont alors obtenues. Unetelle solution ontient un mélange d'ions ferriques et ferreux, ave une majorité d'ions
Fe(OH)−4 . Elle est toutefois métastable vis à vis de la préipitation des oxydes defer. Compte tenu des résultats de la littérature et des aluls thermodynamiques,l'oxyde qui limitera la teneur en ions ferrique dans la solution est l'hydroxyde fer-rique Fe(OH)3, dont la solubilité est importante en milieu alalin. Néanmoins, lapréipitation de la goethite ou de l'hématite n'est pas à exlure, onduisant alorsaux solubilités mesurées dans le paragraphe 2.2 de e hapitre. Cette préipitationest dans le as à l'étude retardée par un environnement réduteur, qui stabilise lesions ferrique et ferreux par l'élimination de l'oxygène. Dans la solution onentréeen ions, le méanisme de prodution du métal fait intervenir deux étapes :1. la rédution des ions ferriques en ions ferreux à partir de -0,95 V/ENH, quidonne naissane à un plateau athodique C1 :

Fe(OH)−4 + e− ⇋ Fe(OH)−3 + OH−2. la rédution des ions ferreux en fer métallique, entre -1,1 et -1,3 V/ENH :
Fe(OH)−3 + 2e− ⇋ Fe + 3OH−Le oe�ient de di�usion pour les espèes ioniques est de l'ordre de 5·10−10 m2 ·s−1.Le dép�t de fer obtenu forme des strutures hexagonales, qui adoptent une formeolonnaire d'une largeur aratéristique de 10µm.



2.5. Conlusion 1272.5 Conlusion : De l'intervention des espèes ioniquesdans le méanisme de rédution des oxydesLe diagramme d'équilibre du fer en milieu alalin en fontion du potentiel et de laonentration en ion a été véri�é en 3 points distints. Cei permet de mieux appré-hender les étapes possibles dans la onversion de l'hématite en fer métallique. Cestrois points sont représentés sur la Figure 2.37, et détaillés dans les trois paragraphessuivants.

Fig. 2.37: Conditions himiques étudiées1. Solubilité des oxydes Cette étude montre que les ions en équilibre ave l'hé-matite ou la magnétite dans des onditions d'oxydo-rédution atmosphériquessont en faibles onentrations, à environ 2 · 10−3 mol · L−1. Il s'agit d'ionsferriques et leur oe�ient de di�usion est de l'ordre de 2 · 10−9m2 · s−1. Cesions sont onvertis en ions ferreux dès -0,95 V/ENH. Ils peuvent être réduitsen fer métallique à un potentiel plus athodique, mais ave une e�aité trèslimitée par le dégagement d'hydrogène. La nature ferrique des ions peut êtreinétiquement responsable de ette onurrene importante de l'hydrogène.2. R�le de la magnétite La magnétite présente e�etivement la apaité deonduire à la prodution de fer métallique. Cette réation est très intense et lesespèes intermédiaires sont di�iles à isoler lors de l'étude d'une életrode mas-sive de magnétite. Les signaux életrohimiques permettent néanmoins d'isolerune étape de onversion FeIII/FeII ainsi qu'une ontribution des éhanges dematière entre l'életrolyte et l'életrode, omme déteté en milieu aide parAllen et al. [141, 142, 143℄.3. De la magnétite au ferMise en évidene des intermédiaires : L'élément fer peut être mis en solution ense plaçant dans des onditions su�samment rédutries, qui limite l'in�uenede l'oxygène sur la formation des oxydes. La onentration en ions fer atteintedans ette étude (1, 9 · 10−2 mol · L−1) permet de produire du fer életrodé-posé ave des inétiques élevées. Dans e as, le degagement d'hydrogène estnettement défavorisé, notamment en raison de la présene des ions ferreux. Cesont vraisemblablement es onditions qui onduisent à la prodution du fermétallique sur une életrode en magnétite massive polarisée.Méanisme invoqué : Le méanisme présenté sur la Figure 2.38 de rédution de



128 Chapitre 2. Eletrohimie des ions fer en milieu alalinla magnétite en fer, via l'intervention des ions ferreux est proposé. Il prend enompte les résultats thermodynamiques et les éléments expérimentaux présen-tés jusqu'à présent dans ette partie. Cette étape (1) peut être limitante pourla dissolution de l'oxyde ar elle implique une déformation du réseau ristallinde la magnétite. Cette transformation est néessaire pour éliminer l'oxygène enexès issu du transfert de harge (étape 1b).

Fig. 2.38: Méanisme de onversion életrohimique de la magnétite en fer métallique.



Chapitre 3Etude expérimentale de la onversionéletrohimique d'une partiule d'oxydede fer

129



130 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.1 IntrodutionLa réation de rédution des partiules d'hématite en suspension dans un életrolytealalin a été étudiée dans de nombreuses on�gurations (f. [24, 29, 169, 170℄) : éle-trodes à disque tournant, ylindre tournant, plaques horizontales parallèles, pâtes degraphite, életrode à goutte de merure ou életrodes vertiales. Les signaux életro-himiques observés ont permis de distinguer une densité de ourant qui augmente enprésene des oxydes et onduit à la prodution de fer métallique. Toutefois, auunméanisme életrohimique n'a jusqu'à présent pu être proposé pour expliquer lestransformations subies par la partiule d'oxyde lors de la formation du métal. Il esten e�et di�ile de maîtriser le transfert de partiules denses, non sphériques et iso-lantes életriques vers l'életrode dans les on�gurations életrohimiques lassiques.L'étude de la rédution d'une partiule en ontat méanique ave une surfae pola-risée athodiquement est don proposée. Un tel a�ranhissement du transfert de ma-tière à l'életrode doit permettre d'évaluer son in�uene sur la réation, et d'établirle mode de onversion physique de l'oxyde en fer. La tehnique utilisée s'inspire destehniques utilisées en életrohimie analytique pour obtenir la omposition miné-ralogique des poudres d'oxydes (Abrasive Stripping Voltammetry [171℄). Dans notreas, une seule partiule marosopique est utilisée pour pouvoir observer et identi�erles produits et réatifs. La première partie de e hapitre dérit le protoole expé-rimental et les tehniques d'analyses appliqués pour étudier la réation. La seondepartie est dédiée à la desription préise des résultats obtenus, dont l'interprétationéletrohimique est proposée dans la dernière partie de e hapitre.3.2 Desription des expérienesCette partie dérit l'installation qui a été onçue pour permettre l'étude de la ré-dution d'une seule partiule d'oxyde marosopique d'une dimension de quelquesmillimètres. Les méthodes d'analyse himique et d'observation utilisées pour erti�erdes produits et réatifs mis en oeuvre sont également présentées. Cette partie relatede plus le déroulement d'une manipulation et les observations visuelles qui peuventêtre faîtes.3.2.1 InstallationL'installation est présentée sur la Figure 3.1 et omporte les éléments suivants :� Le réateur dans lequel est étudiée la réation. Il s'agit d'un béher, en verre ou enPTFE, selon les besoins d'observation vidéo. Son volume dépend de la taille deséletrodes utilisées, et varie entre 100mL pour les manipulations ave une athodede diamètre 3mm et 200mL pour les manipulations ave une athode de diamètre20mm. Le réateur est rempli au 2/3 de son volume total, de façon à immergeren permanene les életrodes. L'életrolyte est un mélange eau/soude à 50%. Latempérature du bain est maintenue à 100�C par une plaque hau�ante située sousle réateur. Auune agitation n'est imposée au bain dans lequel les proessus deonvetion naturelle et de di�usion gouvernent le transfert de matière.� La athode est en nikel ou en aier doux, d'un diamètre allant de 2mm à 25mm.Le nikel se reouvre probablement de fer métallique au ours de la manipulationar l'hématite se dissout à hauteur de 2 ·10−3M en ions ferriques, qui onduisent àl'életrodéposition du fer (f. hapitre 2 de ette partie). On a onstaté qu'une telle



3.2. Desription des expérienes 131évolution du matériau de athode n'in�ue pas sur les résultats. La partie ative del'életrode est un disque délimité par une protetion en PTFE. Les autres partiesde la athode sont reouvertes de PTFE et/ou de gaine thermorétratable évitantle ontat ave l'életrolyte. Le rebord en PTFE est néessaire pour éviter que lapartiule ne quitte la athode.� Dans le as des manipulations ave une athode de diamètre inférieur à 10mm,l'anode est onstituée par un grillage de platine de maille 1mm, de diamètre orres-pondant à elui du réateur et d'une hauteur de 1m. Dans e as, l'anode entourela athode. Lors de l'étude sur une athode de diamètre 25mm, un grillage de ti-tane platiné d'une dimension de 40x40 mm a été plaé au dessus de la athode.� L'életrode de référene est une életrode Hg|HgO (KOH 10M) dont le potentielà 100�C est de 0,016 V/ENH, alulé à partir du potentiel standard du ouple etde la onentration en potasse [163℄.� Un potentiostat Solartron 1286 est utilisé pour ontr�ler le potentiel de la athode,via un programme d'aquisition érit grâe au logiiel Labview. Le potentiel del'anode est enregistré grâe à un osillosope Niolet 4094 C mais l'observationrévèle qu'il est toujours supérieur à 0,2 V/ENH. Un tel potentiel orrespond audégagement d'oxygène et par onséquent, les données onernant l'anode ne sontpas mentionnées dans les résultats.

Fig. 3.1: Con�guration d'étude.3.2.2 Matières premièresDeux types de minerais à phase majoritaire hématite ont été utilisés pour étudier larédution en phase solide. L'un est SABF et l'autre est CARAJAS, dont les ompo-sitions himiques sont dérites dans le tableau 3.1. Ces minerais se aratérisent parle fait que les phases siliates sont distintes en terme minéralogique des phases fer-riques, onférant ainsi une grande pureté à la phase ferrique. Un spetre Mössbauerdu minerai Carajas a été établi pour omparaison, et est présenté en Figure 3.2. Laseule phase présente ontenant l'atome de fer est l'hématite. Les blos de mineraisinitiaux (d'une taille de l'ordre du entimètre) sont divisés en petites partiules àl'aide d'un marteau. Les partiules obtenues sont abondamment lavées puis séhées.Elles sont ensuite plaées dans un béher d'éthanol, lui même situé dans un baà ultrasons, pendant 5 minutes. Les partiules subissent un dernier rinçage à l'eaudistillée avant d'être séhées et onservées dans une étuve à 70�C. Les études sur la



132 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fermagnétite ont été menées grâe à des moreaux de magnétite frittée, déjà présentéedans le hapitre 2 de ette partie.
Tab. 3.1: Composition himique des minerais utilisés.
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Fig. 3.2: Spetre Mössbauer du minerai Carajas utilisé. (Trait plein= spetre alulé, points=résultats mesure).3.2.3 Déroulement d'une manipulationPour établir une di�érene entre les réations ayant lieu à la surfae de la athode (surle disque de nikel ou d'aier) et elles apparaissant sur la partiule, un potentiel estimposé à la athode avant même la mise en plae de la partiule. Ce mode opératoirepermet de onnaître la densité de ourant "de base", orrespondant aux réationsseondaires ayant lieu sur le disque athodique (rédution de l'életrolyte). Une foisle régime permanent établi pour la réation de dégagement de l'hydrogène sur laathode (quelques dizaines de seondes su�sent pour obtenir une densité de ourantonstante, a. 0,03 A · cm−2 à -1,185V/ENH), la partiule est mise en plae surl'életrode. Certaines manipulations ont été réalisées ave un maintien méaniquede la partiule grâe à une garde en té�on entourant la partiule, l'utilisation d'unepine ou d'une tige de verre. Une telle méthode permet de onnaître exatement laposition de la partiule et de maintenir un ontat méanique entre la partiule etla athode. A l'issue de la manipulation, il su�t de retirer la partiule qui est alorsrinée à l'eau bi-permutée, ave entre les rinçages un éventuel essorage à l'aide d'unpapier d'ouate.La quantité de harge passée est alulée par la méthode des trapèzes (intégrale dela ourbe I=f(t)). Pour obtenir un ordre de grandeur d'une onversion théorique enfer métallique, ette harge est omparée à elle orrespondant à la quantité d'oxydeintialement plaée sur l'életrode :
Qo(A · s) =

mparticule

Mhematite
· 6 · F = 3630 · mhematite(g) (3.2.1)



3.2. Desription des expérienes 133suivant la réation (3.2.2) étudiée.
Fe2O3 + 3H2O + 6e− → 2Fe + 6OH− (3.2.2)3.2.4 Tehniques d'analyseMössbauerGrâe à une ollaboration ave le LSG2M (UMR-7584, CNRS-INPL, UHP), et pluspartiulièrement M. Delroix, une analyse Mössbauer des partiules d'oxydes solidesa été réalisée. Les éhantillons solides, onservés à l'issue des manipulations dans dessahets sous azote1, sont tout d'abord broyés dans un mortier en agate, a�n d'obtenirun éhantillon représentatif de la omposition de la totalité de la partiule. Environ30mg de poudre sont déposés sur une plaque adhésive pour observation. Le priniped'analyse onsiste à soumettre l'éhantillon à un rayonnement gamma et à reueillirl'intensité transmise. L'environnement de l'atome de fer modi�e la réponse obtenueselon les lois de la méanique quantique. Un atome de fer dans un réseau hématite

Fe2O3 ne donnera ainsi pas la même réponse qu'un atome de fer entouré de fermétallique. A�n de véri�er la validité de la tehnique, un mélange équimolaire fermétal/hématite a été réalisé arti�iellement à partir de poudres pures, par pesée, etle spetre Mössbauer a été enregistré. Le résultat obtenu est présenté sur la Figure3.3 où le dépouillement permet de véri�er les teneurs en haune des phases à 1%près.

Fig. 3.3: Spetre Mössbauer d'un éhantillon ontenant 50 % d'hématite et de fer métal, dont lateneur respetive est alulée par l'aire sous les pis respetifs. Le spetre est théorique-ment symétrique par rapport à la ligne en pointillés.1Malgré e mode de onservation, une légère oxydation des éhantillons n'est pas exlue, ompte tenude l'életrolyte residuel ontenu dans les partiules.



134 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de ferAnalyse himiqueA�n de véri�er les résultats de l'analyse Mössbauer, une analyse himique a étépratiquée dont les résultats sont regroupés dans le tableau 3.2.
E ch. Technique %m agnétite %hém atite %fer m étal

chim ie 31% 29% 40%

mössbauer 25% 31% 43%

chim ie 2% 98% 0%

mössbauer 0% 98% 2%

chim ie 13% 69% 18%

mössbauer 12% 68% 20%

chim ie 3% 87% 9%

mössbauer 0% 90% 11%

3% -1% -2%M oyenne des écarts

1

2

3

4Tab. 3.2: Comparaison des méthodes d'analyses quantitatives Mössbauer et himique.Il est en e�et possible de quanti�er par analyse himique la quantité de fer métallique,de fer (+II) et de fer total dans des éhantillons d'une masse minimale de l'ordre de100mg. Les résultats onordent à 2 % sur le fer métallique et 3% pour la magnétite.Un tel éart provient notamment du fait que l'éhantillon n'a pas été spéi�quementprotégé d'une possible oxydation entre les deux analyses, et reste dans l'inertitudede mesure pour les deux tehniques.Autres tehniquesDeux autres méthodes ont été tentées pour déteter les phases en présene. La pre-mière est l'étude par sonde EDS d'un éhantillon enrobé et observé en oupe aumirosope életronique à balayage (MEB). Une telle analyse permet d'identi�er lefer métallique par l'absene d'oxygène révélée par le spetre, et d'évaluer le ratioOxygène/Fer des oxydes.Des spetres de di�ration X des poudres préalablement analysées en Mössbauer ontété réalisés. Les résultats permettent de déteter les trois phases d'intérêt dans etteétude, i.e. l'hématite, la magnétite et le fer métallique, mais la quanti�ation resteproblématique. Ayant obtenu des résultats abértants, nous avons renoné à etteméthode.3.2.5 Observation des partiules� A�n de visualiser la progression de la réation, les partiules ont été observéessous binoulaire après réation. Un logiiel d'aquisition d'image nous a permisd'obtenir une mesure des distanes et des surfaes.� Certaines partiules ont été observées au mirosope, en oupe. Pour e faire,les partiules sont imprégnées et enrobées par une résine époxy, tronçonnées puispolies au papier SiC (800 puis 1000). L'étape �nale de polissage est e�etuéesur des draps en présene d'aérosols diamants (3 puis 1 µm) et de solvant. Unetelle démarhe permet d'observer la onversion vers le oeur de la partiule. Unmirosope optique est utilisé pour des lihés jusqu'à un grossissement x50. Grâeà la di�érene de pouvoir ré�eteur entre les di�érents oxydes et entre le fer et sesderniers [172℄, il est possible d'observer les di�érentes phases en présene.� Pour une meilleure observation, le mirosope életronique à balayage a été utilisé,tant pour les partiules massives non enrobées que pour les éhantillons en oupe.L'éhantillon est alors préalablement métallisé par une �ne ouhe de arbone dequelques nm.



3.2. Desription des expérienes 135� La porosité des dép�ts métalliques obtenus a pu être déterminée par analysed'image (Logiiel SionImage 4.0) sur les éhantillons examinés en oupe. Le la-boratoire LEM de Nany (UMR-7569, CNRS-INPL, ENSG), a réalisé les analysesBET, à l'azote après 8h de dégazage à 110�C.



136 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.3 Résultats3.3.1 Desription marosopiqueE�et de la présene d'oxydeA�n de préiser omment se déroule les réations, un �lm a été réalisé pendant l'ap-pliation d'un potentiel de -1,185 V/ENH sur une athode en nikel de diamètre 3mm, dans l'életrolyte préédemment dérit et à 100�C. Sur la Figure 3.4 est présentél'aspet de la athode avant introdution de la partiule. Des bulles d'air issues del'immersion de la athode sont présentes sur les surfaes en PTFE. Un léger �letde bulle d'hydrogène s'éhappe de la surfae életrohimiquement ative de nikel,e �let onduisant par instant à la formation d'une plus grosse bulle qui surplombealors la athode. Cette bulle est visible sur la Figure 3.5 au moment de la mise enplae d'une partiule de 4,35 mg. L'aspet de la surfae de l'életrode et de la parti-

Fig. 3.4: Cathode à -1,185 V/ENH. Fig. 3.5: Mise en plae d'une partiule de 4,35mg.ule est présentée sur la Figure 3.6. Un hapelet de bulle s'éhappe en permanenede la athode. De plus, une ou deux grosses bulles d'hydrogène sont présentes enpermanene à proximité de la surfae athodique et rendent di�ile le maintien dela partiule en ontat méanique ave la athode. A partir de 600s, le hapelet debulle devient plus intense et prend également naissane sur la partiule (lihé à900s). A l'issu de l'expériene, la partiule a subi une transformation qui onduitparfois à la formation de petits moreaux, reupérés sur la surfae de l'életrode(lihé à 1200s). Le signal életrique orrespondant est retransrit en Figure 3.7, et

Fig. 3.6: Evolution de la surfae de la athode au ours du tempsprésente une allure aratéristique ave un maximum de ourant à 750 seondes.A t=785s, la partiule a quitté l'életrode sous l'e�et du gaz et son ontat éle-
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Fig. 3.7: Evolution du ourant au ours dutemps à E=-1,185 V/ENH. Fig. 3.8: Dégagement d'hydrogène sur une par-tiule, sans appliation de potentiel.trique ave la athode a été rompu, provoquant une diminution brutale du ourant.Une fois la partiule replaée sur l'életrode, le ourant reprend sa valeur élevée. Cephénomène onduit à un "bruit" életrique qui perturbe fréquemment l'aspet desourbes intensité - temps. Il est ainsi en permanene néessaire d'observer la surfaede l'életrode pour s'assurer de la bonne réalisation de la réation.Observation après életrolyseLa suite de l'expériene préédente a également été �lmée pendant les quelques ins-tants suédant l'arrêt de l'appliation du potentiel, et est présentée sur la Figure3.8. Un �let de bulles s'éhappe de la partiule alors qu'elle n'est plus en ontatéletrique ave la athode. Il est dû à la dissolution du fer métallique produit quionduit à une oxydation de la partiule (en fer divalent eg. [111℄) et à une rédutionde l'életrolyte (prodution d'hydrogène), phénomène aratéristique de la orrosiondes métaux en milieu aqueux onentré.Les partiules peuvent sembler omplètement onverties en fer métallique à l'obser-vation de leur surfae après életrolyse (Figure 3.9). Toutefois, et 'est le as le plusfréquemment étudié, on arrête généralement l'életrolyse avant que la périphérie en-tière ne soit sous forme de fer métallique, pour étudier la vitesse de progression lelong de la partiule (Figure 3.10).Progression à la surfae de la partiuleDans l'intention d'établir ave préision la manière dont le ourant irule et où sedéroule la réation, une partiule est maintenue grâe à une garde en PTFE. Aprèsune augmentation su�sante du ourant, la partiule est retirée et observée (Figure3.11). La onversion ommene (zones grises sur la �gure) au point de ontat dela partiule ave l'életrode pour produire une surfae d'environ 0,07cm2 sur lafae présentée sur la photographie, determinée par analyse d'image. La partiule estensuite replaée sur l'életrode dont le potentiel est toujours imposé. On remarqueque le ontat életrique est à nouveau établi et que le ourant repart du pointd'arrêt préédent la réupération de la partiule (t=3500 s). Après une augmentationsu�sante du ourant, la partiule est à nouveau réupérée (à t=7000s, Figure 3.12).



138 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer

Fig. 3.9: Vue oté életrolyte d'une partiule de5mm de diamètre. Fig. 3.10: Aspet d'une partiule partiellementréduite après manipulation.
Fig. 3.11: Aspet de la partiule à t=3500s (a-thode 0,13cm2,mp = 1, 3g,Carajas). Fig. 3.12: Evolution du ourant et aspet de la par-tiule à t=7000s.La surfae grise sur la partiule s'est agrandie et représente à présent 0,25cm2. Lavariation de surfae entre les deux étapes est établie à 0, 36cm2 sur la totalité de lapartiule. Connaissant la variation de ourant de 0, 025A entre les points t=3500 et7000s, on peut déduire une densité de ourant moyenne de progression de 0, 069A ·

cm−2.3.3.2 Observations mirosopiquesCas généralLes partiules obtenues suivant le protoole dérit préédemment sont observéesen oupe. Il s'avère que, lorsque le ourant augmente et qu'une surfae grise estprésente sur la surfae de la partiule après manipulation, la périphérie est onvertieen fer métallique, omme l'attestent le lihé et l'analyse par sonde X obtenue aumirosope FEG (Figure 3.13). La ouhe de fer obtenue présente une pénétrationvers le oeur de la partiule maximale de l'ordre de 500µm, et e quelque soit lataille de la partiule ou de l'életrode (f. Figure 3.15).Présene d'une phase intermédiaireComme détaillé en annexe 5.5 et illustré sur la Figure 3.14, une phase magnétite estformée. Elle ne forme pas une ouhe uniforme en vis à vis du fer métallique et sonobservation et sa loalisation sont souvent déliates. Dans un grand nombre d'expé-rienes, réalisées aux faibles avanements ou pour les partiules les plus petites, laphase intermédiaire magnétite est di�ilement observable. A l'inverse, la quantité
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Fig. 3.13: Aspet d'une partiule partiellement réduite, en oupe, au MEB FEG et résultats de lasonde EDS. (athode 0,07cm2 et partiule de masse 2,06 mg (SABF). Charge passée= 7 C).

Fig. 3.14: Exemple de loalisation de la magnétite.de phase intermédiaire est parfois très importante, surtout pour les avanementsélevés, en aord ave l'analyse Mössbauer (f. § 3.3.3 i-après) qui révèle jusqu'à 30% massique de magnétite.
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Fig. 3.15: Observations en oupe de partiules partiellement ou totalement réduites. | a :mp =
10mg(SABF ),Selectrode = 0, 03cm2, Q=13C, Qo = 36C | b :mp = 3, 3mg, Selectrode =
0, 03cm2, Q=7C, Qo = 12C|  :mp = 14mg,Selectrode = 0, 076cm2, Q=134C,
Qo = 50C | d :mp = 130mg,Selectrode = 0, 076cm2, Q=500C, Qo = 472C | e :mp =
400mg,Selectrode = 0, 13cm2, Q=19C , Qo = 1462C| f :mp = 30mg,Selectrode =
0, 076cm2, Q=4C, Qo = 108C



3.3. Résultats 141Porosité du fer produitLe fer métallique obtenu est très poreux (valeur alulée par analyse d'image de 30à 50% de vide, ave une taille des pores de l'ordre de [1-5℄ µm), ontrairement à laphase minerai (5% de porosité d'une taille de 0,5 µm). Un tel résultat orrespondà l'ordre de grandeur de la variation de masse volumique entre la phase oxyde (33 ·
103mol · m−3) et le fer métallique (141 · 103mol · m−3), qui est de 47%. L'analyseBrunauer, Emmett et Teller ne permet pas de déterminer la surfae spéi�que d'unepartiule de minerai, dont la valeur est trop faible. On peut don l'assimiler à elled'une sphère à partir de la masse volumique de l'oxyde (ρoxyde ≃ 5000kg · m−3) etde sa masse initiale (mINI

oxyde) selon (3.3.1) :
Ss

oxyde =

(

6 ·
√

π · mINI
oxyde

ρoxyde

)2/3 (3.3.1)En revanhe, l'analyse BET réalisée sur un éhantillon ayant subi une onversionpartielle sur environ 500 µm, observés en oupe après mesure BET (mFIN
particule =

7, 97g), révèle une surfae spéi�que de 0,31 m2 · g−1 omme présenté sur la Figure3.16. On peut don établir un ordre de grandeur de la surfae spéi�que du fer formésuivant l'équation (3.3.2) :
Ss

depot =
Ss

particule · mFIN
particule − Ss

oxyde · mINI
oxyde

mfer
≃ 5 · 103 m2 · kg−1 (3.3.2)
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mp = 7, 97g.Mode de progression de la réationA l'éhelle de la partiule. La réation est stoppée à di�érents avanementspour déterminer le mode de progression de la phase métallique sur et dans la par-tiule. La Figure 3.17 présente des partiules observées en surfae et en oupe ainsique les épaisseurs moyennes de pénétration à oeur. On onstate qu'un ourant élevéorrespond à un avanement de la réation plus important. La ouhe de fer métal-lique formée ne possède ainsi pas stritement la même épaisseur en fontion de la
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Fig. 3.17: Aspet des partiules à di�érents avanements.



3.3. Résultats 143taille et la forme de la partiule initiale. Elle dépend de plus de l'avanement à lasurfae de la partiule : elle est souvent plus importante à proximité de l'életrodeet plus �ne à l'extrémité opposée (oté anode).



144 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer

Fig. 3.18: Clihés MEB des partiules après életrolyse en életrons seondaires, sauf (h) en éle-trons rétrodi�usés. (a) et (b) présentent la surfae de la partiule tandis que les autreslihés sont réalisés en oupe.



3.3. Résultats 145A l'éhelle mirométrique. La Figure 3.18 reense les lihés obtenus à diversgrandissements, représentatifs des di�érentes zones réationnelles. On note que lasurfae externe (lihés (a) et (b)) présente des morphologies prohes de elles ob-tenues lors la rédution des partiules d'oxydes en suspension, ave une formationde olonnes à symétrie hexagonale. Les lihés () et (d) montrent que la réationprogresse davantage vers le oeur que suivant la périphérie. La progression à oeurs'aompagne d'une modi�ation de la taille des ristallites de fer, qui sont plut�t�ns et allongés prés de l'életrolyte (lihé (e)), plus grossiers au milieu (lihé (f))pour redevenir orientés en diretion du oeur au point de progression oxyde/dép�t(g). Le dernier lihé (h) montre un espae vide à l'observation ex-situ, d'une di-mension aratéristique de moins d'un miron entre l'oxyde et le fer métallique.Cette espae est selon toute vraisemblane rempli d'életrolyte pouvant iruler parla porosité ouverte, visible dans la pelliule de fer. Compte tenu de l'ensemble desobservations expérimentales, le mode de progression de la ouhe de fer sur et dansla partiule orrespond aux diretions présentées sur la Figure 3.19. Les lignes deourant életrique orrespondant à une telle réation életrohimique doivent ainsisatisfaire la réprésentation shématique proposée sur la Figure 3.20.

Fig. 3.19: Mode de progression de la pelliule de fer sur la surfae et vers le oeur de l'oxyde.

Fig. 3.20: Distribution de ourant orrespondant aux observations expérimentales.



146 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.3.3 Conversion en fer métallique : mesure des rendements et dé-termination des phases intermédiairesRemarque liminaireLa partiule d'oxyde initiale est isolante et sa présene sur l'életrode modi�e gran-dement la distribution de ourant. Comme ela a été présenté préédemment, lapériphérie de la partiule est onvertie en fer métallique et devient don ondu-trie életronique. Ainsi, les manipulations destinées à omprendre le méanismeréationnel -au sens large et non uniquement inétique- doivent dans la mesure dupossible être réalisées dans des onditions életriques identiques. Cela inlut donles életrodes et le réateur mais également la taille, la forme et le mode de ontatméanique de la partiule sur l'életrode. Comme observé sur les signaux életriqueset les lihés des partiules après rédution, la grande variété de géométrie des par-tiules de minerai utilisées néessite statistiquement un grand nombre de manipula-tions pour établir des lois phénoménologiques préises et proposer une modélisationapprofondie des phénomènes réationnels. Nous présentons don des résultats per-mettant une évaluation du mode de onversion des oxydes de fer en fer métallique.Cette proposition pourrait être améliorée2 pour permettre une modélisation plus�ne des phénomènes observés lors de la onversion d'une seule partiule de plusieursentaines de mirons. Ce paragraphe présente un bilan életrohimique omplet réa-lisé pour mesurer le rendement faradique de la réation. Par la suite, les résultatsonernant l'évolution de e rendement en fontion de l'avanement de la réationsont présentés. Les rendements et observations e�etuées lors de l'utilisation de ma-gnétite sont �nalement proposés dans le dernier paragraphe.Méthode d'analyse d'une expériene : utilisation de la spetroopie Möss-bauerConsidérons le as d'une partiule réduite jusqu'à obtenir une périphérie métalliquela reouvrant dans sa quasi-totalité (Figure 3.21). Le signal életrohimique orres-pondant est présenté en Figure 3.22, où 753 C ont été passés (la partiule �nale pèse349mg). L'analyse Mössbauer (Figure 3.23) révèle des teneurs de 37% en fer, 34 %en hématite et 29% en magnétite. Converties en masse puis en moles et en�n en ou-lombs, ela signi�e que 89% du ourant a servi à produire du fer métallique à partird'hématite. Les 11% restants sont attribués à la prodution de magnétite (5%) et àdes réations ne permettant pas une onversion de l'hématite (6%). Si l'on retire la"ligne de base" qui orrespond au dégagement d'hydrogène sur l'életrode en nikelnon reouverte (soit 1,7mA) durant la durée de l'expériene, (16000 s), le bilan deharge est véri�é à 2% près. Cette di�érene peut être attribuée à la rédution del'eau en onurrene ave la rédution de l'hématite au ours de la progression enpériphérie.Le rendement de la réation est don élevé, omme le suggèrent les bilans établisgrâe à la mesure de l'épaisseur de fer métallique. En e�et, onnaissant la quantitéde oulombs passés et la taille de la partiule, on peut prédire l'épaisseur de fermétallique produit. Les valeurs obtenues sont en aord ave les mesures expérimen-tales.2Il est ainsi onevable d'utiliser des partiules d'hématite frittée d'une géométrie parfaitement repro-dutible tel que les boulettes de la sidérurgie ou l'hématite fournie en joaillerie. Un système de ontatméanique partiule/athode parfaitement maîtrisé doit en revanhe être onçu.



3.3. Résultats 147La magnétite est présente en forte teneur massique. Un tel résultat n'est pas sur-prenant si l'on se réfère à la réation (3.3.3) de formation de la magnétite à partird'hématite, où l'on onstate que seulement 0,33 életrons sont néessaires par atomede fer. Elle est de plus thermodynamiqument stable dans une environnement alalinlégérement réduteur. La loalisation de ette phase magnétite a déjà été présentéau paragraphe 3.3.2 et en annexe 5.5.
3Fe2O3 + H2O + 2e− =⇒ 2Fe3O4 + 2OH− (3.3.3)

Fig. 3.21: Partiule de minerai Carajas aprèspassage de 753C. (mFIN
p = 349mg) Fig. 3.22: Evolution du ourant lors del'appliation de -1,185V/ENH.(Selectrode = 0, 07cm2)

Fig. 3.23: Spetre Mössbauer obtenu après passage de 753C. (trait plein : référene, points : ré-sultats mesure, en fond : spetre du minerai de départ)



148 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de ferEvolution du rendement faradique en fontion de l'avanement de laonversionDes analyses Mössbauer et himiques de la omposition des partiules ont été réa-lisées après passage d'une quantité onnue de oulombs. L'évolution des diversesvariables d'intérêts (onversions e�etives, teneurs en phases, rendements) peut êtreproposée en fontion du paramètre opératoire "onversion életrohimique théo-rique", dé�nit préédemment (f. § 3.2.3). La Figure 3.24 présente l'évolution dela onversion expérimentale de l'hématite en fer métallique en fontion du taux deonversion életrohimique prévu par la loi de Faraday. Ces résultats sont obtenuspour des partiules de masse initiale similaire, dans des onditions expérimentalesidentiques. On onstate que le rendement est élevé. Une dizaine de partiules ont étéanalysées himiquement (Mössbauer) : la réation prinipale est bien la rédutionhématite/fer. Il n'a expérimentalement pas été possible de onvertir en totalité despartiules d'une masse supérieure à 100 mg (rayon de 2 mm). Or, omme les ana-lyses himiques ne sont possibles que pour une quantité de matière totale supérieureà 0,1 g, les mesures de rendement faradiques sont limitées à une onversion maxi-male des partiules de 60%. Il est possible de onvertir en totalité des partiules,mais d'une taille maximale de l'ordre de quelques entaines de µm, omme prouvésur la Figure 3.25. Pour les petites partiules, le ritère életrohimique Q
Qo

ouplé àune observation en oupe peut être utilisé, omme présenté dans le paragraphe 3.3.4,pour évaluer l'e�aité faradique de l'expériene. Le nombre de partiules ayant étéonverties puis observées, impliquant un rendement faradique de plus de 90%, estde l'ordre de 20.Ayant étudié de nombreux paramètres et on�gurations, des résultats ave rende-ment faradique plus faible ont été obtenus. Parmi les auses de es faibles rende-ments, on peut iter le fait d'utiliser une harge supérieure à la quantité de oulombsnéessaire pour onvertir en totalité la partiule, l'utilisation d'une partiule tropgrosse ou un mauvais ontat partiule/életrode, qui entraîne la redissolution dufer.
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Fig. 3.24: Conversion himique de l'hématite en fer mesurée en fontion de l'avanement életro-himique théorique déduit de la loi de Faraday. En pointillés, la droite orrespondantau rendement faradique unitaire. mINI
p > 0, 1g, Selec = 0, 8cm2.

Fig. 3.25: Clihé au mirosope életronique et en oupe d'une partiule entièrement onvertie.



150 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de ferRédution de la magnétiteL'aspet d'une partiule de magnétite après életrolyse est présenté sur la Figure3.26. La onversion de la surfae externe en fer métallique assez �nement diviséest observée, ave une taille de grain qui varie entre la entaine de nanomètres etquelques mirons. La roissane olonnaire observée dans le as de l'hématite n'estpas notée. Les observations en oupe, sur la Figure 3.27, révèlent que l'épaisseur deonversion atteint quelques 700µm, valeur atteinte �té életrode. C�té életrolyte,l'épaisseur est limitée à 200 µm omme observé sur les vues à fort grossissement.Le détail de l'interfae, en Figure 3.28, démontre la séparation entre les grains demagnétite et de fer métallique, et la similitude géométrique issu de la distributionde ourant : le front de fer autour de l'hexagone de magnétite adopte une formeplut�t hexagonale, en vis à vis de l'oxyde. La pelliule de fer produite semble moinsontinue et du fer metallique est produit dans des porosités très on�nées. Pourla magnétite, le rendement faradique mesuré par analyse himique de la partiuleà l'issu de la manipulation est plus faible que pour l'hématite à 50%, et e mêmepour des avanements faibles (f. § 3.3.4 i-après). Ce résultat est en aord ave lesaluls thermodynamiques qui prévoient un potentiel de rédution de la magnétiteen fer plus négatif que elui pour le dégagement d'hydrogène.

Fig. 3.26: Aspet au MEB (életrons seondaires) d'une partiule de magnétite après életrolyse.
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Fig. 3.27: Aspet d'une partiule de magnétite au MEB, en oupe, après életrolyse. Les 3 lihésà fort grossissement sont réalisés en életrons rétrodi�usés.

Fig. 3.28: Détail de l'interfae magnétite/fer en mirosopie életronique.



152 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.3.4 Desription des signaux életrohimiques mesurés au oursdes expérienesRemarqueLe leteur est invité à onsulter l'annexe 5.6 pour la présentation des ourbes d'évo-lution du ourant en fontion du temps pour diverses partiules. La Figure 3.29illustre l'évolution du ourant en fontion du temps représentative de es résultats.
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Fig. 3.30: Evolution du ourant en fontion de laharge életrohimique.Trois régimes peuvent être distingués :1. Phase de latene (I) : le ourant semble rester onstant durant ette phase.La durée de ette étape est très variable. C'est l'instant où l'expérimentateurdélenhe la phase (II), en forçant le ontat entre la partiule et l'életrode quilimite sa durée. Cette opération est notamment destinée à vainre la résistaneo�erte par les bulles d'hydrogène qui saturent la surfae.2. Phase de roissane (II) : le ourant roît alors de façon régulière. Le débutde ette phase est délenhé par l'opérateur en forçant/modi�ant le ontatpartiule/életrode.3. � Phase de desente (IIIa) : Cette phase est le orollaire de la phase (II). Ellen'est pas observée pour toutes les partiules/on�guration d'életrode et estl'alternative de la Phase maximale (IIIb).� Phase maximale (IIIb) : le ourant a atteint son maximum est reste à ettevaleur. Cette phase n'est pas observée dans tous les as. Elle se aratérisepar de grandes �utuations de ourant.Une manipulation peut être aratérisée par ses paramètres opératoires :� Qo,� Sp

Selectrode
ave Sp est la surfae projetée de la partiule :

Sp =
3

4

2/3

· (π)1/3 · mp

ρhematite

2/3et Selectrode la surfae de la athode.



3.3. Résultats 153Le traé de la Figure 3.29 est alors au modi�é tel que présenté de la Figure 3.30.La réponse expérimentale peut ainsi se traduire en terme de Imax, valeur maximaleatteinte par le ourant, et ( Q
Qo

)MAX qui est l'avanement orrespondant à e maxi-mum. On note également que la partie asendante (phase II) suit une loi linéairequi aboutit à deux paramètres, α et β selon la relation (3.3.4). La signi�ation phy-sique de α est simple puisqu'il orrespond au ourant qui traverse l'életrode surla surfae non reouverte par l'oxyde, en raison de la rédution de l'életrolyte (dé-gagement d'hydrogène). Si sa signi�ation est établie, sa quanti�ation est déliateétant donnée la grande hétérogénéité de surfae des partiules utilisées et de leurpositionnement variable sur l'életrode.
I = β · t + α (3.3.4)



154 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de ferE�et du potentiel imposé sur la rédution de l'hématitePour une même életrode de diamètre 0,13cm2 et des partiules de taille similaire(≈ 190mg), di�érents potentiels ont été imposés. Les résultats obtenus sont présen-tés sur la Figure 3.31. On notera que la onversion orrespondant au maximum deourant (f. modèle) n'a pas été atteinte puisque nous nous sommes limités à unavanement de 10% pour ertaines partiules. Pour un potentiel supérieur à -1,19V/ENH, le ourant augmente au ours du temps, suivant le shéma établi préé-demment. Le plateau de ourant est atteint pour un rapport Q
Qo

de 0,2 environ,ette valeur diminuant pour un potentiel imposé plus athodique. La valeur Imax duplateau augmente ave le potentiel. La pente dérivant l'augmentation du ouranten fontion de Q
Qo

augmente ainsi ave le potentiel. Les rendements faradiques dé-terminés par analyse Mössbauer sont présentés sur la Figure 3.32. Hormis les pointsprohes de zéro, qui s'expliquent par une perte de masse de fer lors de la rédution(la partiule s'est désintégrée), les rendements restent élevés. Cei tend à indiquerque la réation de dégagement d'hydrogène est plut�t favorable à la rédution del'hématite, puisqu'on peut a�rmer qu'à des potentiels supérieurs à -1,3 V/ENH (f.hapitre 5 de la partie I ou les résultats expérimentaux du hapitre 2), la rédutionde l'életrolyte n'est plus négligeable. On visualise d'ailleurs un �let de bulle lors dela rédution des partiules, d'autant plus intense que le potentiel est athodique.
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156 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.4 Interprétation3.4.1 Augmentation du ourant en présene d'une partiule d'oxydeLes expérienes débutent par l'appliation d'un potentiel à -1,185 V/SHE, en l'ab-sene d'oxyde de fer. Il se produit alors la réation de rédution de l'életrolyte.On onstate que la présene de la partiule d'oxyde provoque une augmentation duourant (Figure 3.7). Une telle augmentation, observée sans dissolution omplètede la partiule, sans agitation, sans modi�ation de température, de pression et depotentiel s'interprète suivant trois hypothèses (non néessairement alternatives) :1. Augmentation de la onentration en réatif : dans le as présent, ils'agit d'évaluer la possibilité d'une augmentation de la onentration en eau(ou de la diminution de sa surtension) qui permet la réation (3.4.1) observéeen l'absene de partiule :
2H2O + 2e− → H2 + 2OH− (3.4.1)2. Réalisation d'une autre réation himique : la réation (3.4.1) serait alorsmoins favorisée qu'une autre réation apparaissant grâe à la présene de lapartiule d'oxyde.3. Augmentation de la surfae d'életrode : une surfae ondutrie ap-paraît sur l'életrode de départ, augmentant la surfae életrohimiquementative. Bien qu'il se produise himiquement toujours la même réation, i.e. lavaleur de densité de ourant j est identique, la quantité d'ampère augmenteproportionnellement à l'augmentation de surfae.Hypothèse de l'augmentation de la onentration en réatifIl est di�ile de onevoir une augmentation de la onentration en eau du fait dela présene de la partiule d'oxyde. L'eau est un élément qui est onsommé lorsquel'on réalise son életrolyse (as d'une életrolyse du fer en milieu alalin ave unrendement nul) et ette hypothèse n'est pas envisageable.Hypothèse de la réalisation d'une autre réation himiqueIl s'agit dans e as d'évaluer la possibilité d'une rédution d'espèes apportées parla partiule d'oxyde et/ou la prodution d'une espèe di�érente de elles produitespar la réation (3.4.1). Les résultats présentés préédemment on�rment ette hypo-thèse puisque du fer métallique est formé à la surfae de la partiule (f. par exempleFigure 3.13 pour l'observation ou 3.24 pour l'analyse).L'observation des partiules durant l'életrorédution (Figure 3.6) et après életro-lyse (Figure 3.15) on�rment que la forme de la partiule est onservée et qu'il n'y apas de dissolution totale de l'oxyde dans le sein de la solution. Il faut alors onsidérerla réation (3.4.2) et l'apport de réatif par la partiule solide.

Fe2O3 + 3H2O + 6e− → 2Fe + 6OH− (3.4.2)Il n'y a ependant pas apport progressif d'oxyde solide à l'életrode puisque sonreouvrement est élevé aux premiers instants. La quantité de réatifs est don maxi-male dès le début et devrait onduire à une intensité élevée. Cei ne orrespond pasaux observations expérimentales au ours desquelles le ourant augmente seulementprogressivement (Figure 3.7).



3.4. Interprétation 157Hypothèse de l'augmentation de la surfae d'életrodeOn onstate que le fer métallique produit devient életrode (Figures 3.11 et 3.12).La surfae de l'életrode augmente ar à la surfae de athode initiale vient s'ajouterelle du fer produit, qui réagit sur l'oxyde non onverti, situé dans l'environnementimmédiat. Le ourant augmente en onséquene mais la relation entre la surfaeative et le ourant dépend du mode de progression de la périphérie de fer métal-lique, omme présenté plus loin. La porosité du fer obtenu onduit également à uneaugmentation de la surfae d'életrode.Couplage des phénomènesLe ouplage entre les phénomènes 1 et 3 n'est pas prépondérant dans notre as, toutdu moins pour la première partie de roissane du ourant, puisque le rendementéletrique de prodution de fer métallique reste très élevé au ours de ette phase.En revanhe, le ouplage entre 2 et 3 est on�rmé par les observations de la Figure3.17. La prodution de fer métallique ommene au ontat de l'életrode puis pro-gresse sur l'oxyde à sa périphérie. La réation a don lieu à la surfae d'une alottesphérique d'épaisseur e et de rayon initial Rp, omme présenté en Figure 3.35, maisvers le haut de la sphère. Au ours de la phase de roissane du ourant, il y aune parfaite adéquation entre la surfae d'életrode formée et l'oxyde de fer, et laquantité de réatif pour la réation (3.4.2) est maximale à tout instant.

Fig. 3.35: Pelliule de fer produite sur la partiule.Condution életrique sur la partiuleLa présene de magnétite est détetée, même lorsque les rendements faradiques sontunitaires : la magnétite est formée omme intermédiaire au ours de la rédution del'hématite en fer métallique. Cet oxyde, onduteur életronique, permet un passagedu ourant dans la partiule au même titre que le fer métallique. Cei est parti-ulièrement notable lorsque la rédution d'une partiule de magnétite est réalisée(f. § 3.3.4 préédent), au ours de laquelle le ourant atteint très rapidement sonmaximum. Il est ainsi onevable d'imaginer que la phase de latene observée auours de la rédution de l'hématite orrespond à la formation de magnétite, réationqui permet d'initialiser la ondution életrique de la partiule.



158 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.4.2 Rendement élevé pour la rédution de l'oxyde : omparaisonthermodynamique ave la rédution de l'eauAu ours de la phase de roissane, on remarque que le rendement est très élevé enfaveur de la réation (3.4.2). Une telle observation revient à dire que l'évolution del'hydrogène est di�ile au potentiel de -1,185 V/ENH. Les potentiels thermodyna-miques respetifs pour la rédution globale de l'hématite en fer et de l'hydrogèneont été évalués dans le hapitre 1 à respetivement -1,209 et -1,22 V/ENH, en pre-nant en ompte les ativités de l'eau et du proton. Il est ainsi ohérent de mesurerdes rendements faradiques élevés. Le as de la magnétite est plus disutable ar lepotentiel pour sa rédution direte en fer métallique est de -1,27 V/ENH, don assezprohe de elui de la rédution de l'eau. Cette onstatation thermodynamique estpar ailleurs on�rmée par les résultats expérimentaux obtenues lors de l'étude de larédution d'une partiule de magnétite (f. §3.3.4).3.4.3 Conversion en fer métallique à oeur : problème de la distri-bution du ourantEn terme életrique, le shéma 3.20, rappellé i-dessous (Figure 3.36), orrespond auxobservations expérimentales. Ce paragraphe a pour objetif d'évaluer dans quelle me-sure la théorie de la distribution primaire de ourant peut justi�er les observationsexpérimentales. Une interprétation originale permettant de retrouver qualitative-ment une telle distribution de ourant est proposée par la suite. Les distributions deourant ont été obtenues grâe au logiiel Comsol Multiphysis basé sur la méthodede résolution des éléments �nis.

Fig. 3.36: Distribution de ourant orrespondant aux observations expérimentales.Distribution de ourant primaire à l'életrodeCathode seule. En modélisant la on�guration életrohimique à l'étude de façonà limiter l'in�uene de l'anode sur la distribution de ourant (anode éloignée de laathode, dimension de l'anode très supérieure à elle de la athode), il est possibled'obtenir les lignes de ourant en l'absene de partiule d'oxyde par la résolution del'équation de Laplae, ave les onditions aux limites suivantes :1. le potentiel sur l'anode est nul,2. le potentiel sur la athode est de -1V,3. l'életrolyte possède une ondutivité de 1 S/m,4. toutes les autres frontières du système sont isolées életriquement.



3.4. Interprétation 159Le entre de la athode est à la oordonnée xo = (0, 0), son rayon est ro et la densitéde ourant maximale est jm. La Figure 3.37 présente une modélisation des lignes deourants, en prenant en ompte l'axisymmétrie selon l'axe orthogonal passant par lemilieu de la athode.
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Fig. 3.37: Distribution primaire de ourant et de potentiel en l'absene de partiule. (à gauhe,valeurs le long de la athode)Cathode en présene d'une partiule isolante. L'ajout d'une sphère isolantesur la athode peut être pris en ompte, en ajoutant une ondition au limite quionsiste à imposer une isolation életrique de la partiule. La Figure 3.38 montre queles lignes de ourant évitent soigneusement de touher la partiule. Ce as orrespondaux premiers instants des expérienes présentées dans e hapitre, lorsque la partiuled'hématite est plaée sur la athode.
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Fig. 3.38: Distribution primaire de ourant et de potentiel en présene d'une partiule isolante.(à gauhe, valeurs le long de la athode)Cathode en présene d'une partiule ondutrie. Si la partiule est ondu-trie, elle adopte le même potentiel que la athode et la distribution de ourant pré-sente l'aspet de la Figure 3.39. Le haut de la partiule (la distribution de ourant ausein de la partiule n'a pas été onsidérée) attire la majorité des lignes de ourants.Sur l'életrode, un e�et de bord est toujours observé et il n'y a pas de lignes deourant qui rejoignent le point de ontat partiule/életrode.
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Fig. 3.39: Distribution primaire de ourant et de potentiel en présene d'une partiule ondu-trie.Bilan. La distribution de ourant primaire ne peut justi�er la loalisation des réa-tions életrohimiques observées, notamment leur détournement au point de ontatentre la partiule est l'életrode.Modi�ation de la distribution de ourant par un ouplage galvaniqueHypothèses. La présene de magnétite, onduteur életrique, à l'interfae réa-tionnelle et à quelques mirons du fer métallique, peut donner naissane à un phé-nomène de ouplage. La réation athodique est la rédution de la magnétite enions ferreux, Fe(OH)−3 selon (3.4.3). La "réation" anodique est l'oxydation du fersuivant (3.4.5). Les potentiels sont alulés pour un mélange eau-soude à 50 % etune température de 110�C.
Fe3O4 + 4H2O + OH− + 2e− ⇐⇒ 3Fe(OH)−3 (3.4.3)

E = −1, 66 − 0, 076 · log(aFe(OH)−3
)3/2 (3.4.4)

Fe + 3OH− ⇐⇒ Fe(OH)−3 + 2e− (3.4.5)
E = −1, 07 + 0, 076 · log(aFe(OH)−3

)1/2 (3.4.6)Dans le as d'une onentration en ions fer (+II) en équilibre ave la magnétitede 4, 8 · 10−5M (f. partie II, hapitre 2), le potentiel sur la magnétite est de -1,16 V/ENH. Pour une onentration en fer (+II) à l'életrode de fer de 10−6M , lepotentiel de l'életrode de fer est de -1,30 V/ENH. La di�érene (∆E) peut donthéoriquement atteindre ∆E = 0, 038V .La Figure 3.40 présente les résultats d'un alul e�etué en imposant un éart de
∆E = 1mV à la demi-ironférene inférieure de la partiule, onsidérée ommeétant de la magnétite, en ontat ave la athode en fer.Le traé obtenu présente e�etivement une déviation des lignes de ourant versla magnétite. Les valeurs à l'életrode on�rment que la totalité du ourant passeau point de ontat entre la partiule et l'életrode en x−xo

ro
. La Figure 3.41 estun grossissement à l'éhelle de la partiule, sur laquelle la déviation des lignes deourant sous l'e�et d'un très faible éart de potentiel thermodynamique est visible.Si la loalisation des lignes de ourant représente e�etivement les observations ex-périmentales, l'ordre de grandeur des densités ourant totales alulées sont physi-quement impossibles (106A ·m−2). Un tel résultat implique que, dans l'espae entre
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Fig. 3.40: Distribution primaire de ourant et de potentiel en présene d'une partiule partielle-ment reouverte de magnétite. (à gauhe, valeurs le long de l'életrode)
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Fig. 3.41: Détail des valeurs de ourant à l'életrode.le fer et la magnétite de l'ordre du miron observé expérimentalement, tout éartde potentiel entre les deux onduteurs életriques sera ompensé par une mise ensolution des ions ferreux telle que le potentiel soit égal à elui imposé par le poten-tiostat, 'est-à-dire elui du fer. A -1,2V/ENH, ela signi�e que la onentration enéquilibre entre le fer et la magnétite est de l'ordre de 2 · 10−4mol · L−1 selon nosaluls thermodynamiques.BilanLa présene de magnétite et de fer métallique à une distane mirométrique, etles propriétés thermodynamiques de es deux onduteurs életriques impliquentun bouleversement du omportement életrique de l'ensemble életrode - partiule.Les réations életrohimiques ont lieu non pas sur la pointe de la partiule ou surl'életrode, mais au point de ontat entre le fer et la magnétite. Les autres surfaeséletriques peuvent, en première approhe, être ignorées et le phénomène majeur estla réation à l'interfae entre les deux matériaux. Ce résultat justi�e les hypothèses



162 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de ferutilisées par la suite dans le modèle proposé, où seule une progression géométriqueselon une alotte sphérique est envisagée.3.4.4 Modèle d'évolution du ourant : modèle simpleEn prenant en ompte les observations onernant le mode de progression, on proposeun modèle d'évolution du ourant lié à l'augmentation de la surfae d'életrodeissue de la prodution de fer métallique. On fait l'hypothèse que seule la réationde prodution de fer métallique donne lieu à l'augmentation de surfae, suivant laréation (3.2.2).Détermination géométrique de la surfae et du volumeSurfae La réation ommene au point de ontat de la partiule et de l'életrode.Le modèle proposé prend uniquement en ompte une progression de la réation lelong de la surfae de la partiule. La pénétration vers le oeur est supposée onstante.Il s'agit de dérire l'évolution de la surfae Sa en fontion de la position sur unesphère de rayon R et de l'épaisseur e. (f. Figure 3.42).

Fig. 3.42: Dé�nition géométrique de la surfae ativeIl est possible établir la surfae selon (3.4.7).
Sa =

∫ b

a
2 · π · r · dr

sinθ
=

π

sinθ
[r2]R sin θ

(R−e)sinθ = π · sinθ · (2 · R · e − e2) (3.4.7)



3.4. Interprétation 163La surfae élémentaire est ainsi alulée par :
dSa = π · (2 · R · e − e2) · cosθ · dθ (3.4.8)Volume Il s'agit de déterminer le volume situé entre deux alottes sphériques,l'une de rayon R (oxyde et fer) et l'autre de rayon R-e (oxyde).On établit tout d'abord pour une alotte de rayon R :

dV = π · (R · sinθ)2 · R(1 − cosθ) · dθLe volume de la alotte s'érit pour tout angle θ :
V calotte

θ = π · R3 · (2
3

+
1

3
· cos3θ − cosθ) (3.4.9)Le volume élémentaire d'un �ne situé sous l'angle solide θ (f. Figure 3.43) est dé�nipar :

dV = π · r2 · dr

tanθOn alule alors le volume omplet du �ne en fontion de θ :
V cne

θ =
π

tanθ
·
∫ R·sinθ

0
r2dr =

π

3
· R2sin3θ

tanθ
=

π

3
· R3sin2θcosθ (3.4.10)La somme des volumes 3.4.9 et 3.4.10 s'érit après simpli�ation :

V =
2π

3
· R3 · (1 − cosθ)Ce résultat est utilisé pour déterminer le volume de matière situé entre les deuxalottes de rayons R et R-e :

V =
2π

3
·R3 · (1− cosθ)− 2π

3
· (R− e)3 · (1− cosθ) =

2π

3
· (1− cosθ) ·

[

R3 − (R − e)3
](3.4.11)Le volume élémentaire ontenu entre les deux alottes est �nalement alulé suivant :

dV =
2π

3
· sinθ · [3eR2 − 3Re2 + e3]dθ (3.4.12)Appliation életrohimiqueGrâe à (3.4.8), le ourant qui traverse la surfae présente sur la partiule est expli-ité :

I = j · ǫ · π · (2 · R · e − e2) · sinθ (3.4.13)
ǫ est un fateur de rugosité qui permet de prendre en onsidération la surfae réelled'életroativité, qui est supérieure à la surfae géométrique dé�nit mathématique-ment. j est la densité de ourant traversant la surfae ative, et est onsidérée iiomme uniquement liée à la prodution de fer métallique :

Fe2O3 + 3H2O + 6e− → 2Fe + 6OH−
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Fig. 3.43: Dé�nition géométrique du volume de solideUne deuxième équation est fournie par la loi de Faraday érite pour la onversionde l'hématite en volume suivant :
dV =

I · dt

6 · F · Mhematite

ρhematite
=

2π

3
· sinθ · [3eR2 − 3Re2 + e3]dθ (3.4.14)Cette équation onduit, ompte tenu de I déterminée préédemment (3.4.13) à :

θ =
j · ǫ · π · (2 · R · e − e2) · Mhematite

6 · F · ρhematite
· 3 · t
2 · π · [3eR2 − 3Re2 + e3]

θ =
j · ǫ · Mhematite · (2 · R · e − e2)

4 · F · ρhematite · [3eR2 − 3Re2 + e3]
· t (3.4.15)L'évolution du ourant est ainsi dérite suivant :

I = j · ǫ · π · (2 · R · e − e2) · sin
[

t · j · ǫ · Mhematite · (2 · R · e − e2)

4 · F · ρhematite · [3eR2 − 3Re2 + e3]

] (3.4.16)Un développement limité au premier ordre aux premiers instants de la fontion sinusonduit à :
I ∼ π · (j · ǫ)2 · M

4F · ρhematite
· (2 · R · e − e2)2

[3eR2 − 3Re2 + e3]
· t (3.4.17)Dans l'hypothèse simpli�atrie d'une épaisseur e onstante au ours du temps,négligeable devant R et indépendante de la taille de la partiule, on établit :

I ∼ 4

3
· e · π · (j · ǫ)2 · M

4F · ρhematite
· t (3.4.18)



3.4. Interprétation 165Si e=R, on aboutit à :
I ∼ π · (j · ǫ)2 · M

4F · ρhematite
· R · t (3.4.19)Le maximum du ourant a don lieu pour un temps tel que le terme dans le sinusest égal à π/2, soit :

Imax = j · ǫ · π · (2Re − e2) (3.4.20)
tmax =

2 · π · F · ρhematite · [3eR2 − 3Re2 + e3]

j · ǫ · Mhematite · (2Re − e2)
(3.4.21)Pour e négligeable devant R, il est possible d'établir :

Imax ∼ j · π · ǫ · R · e (3.4.22)
Si e = R , Imax ∼ j · π · ǫ · R2 (3.4.23)La harge totale se alule selon Q =

∫ t
0 I · dt soit :

Q = π·4 · F · ρhematite · [3eR2 − 3Re2 + e3]

Mhematite

·
(

1 − cos

[

t · j · ǫ · Mhematite · (2 · R · e − e2)

4 · F · ρhematite · [3eR2 − 3Re2 + e3]

])(3.4.24)L'équation (3.4.24) permet d'évaluer la valeur de l'avanement en introduisant :
Qo = π · R3

p ·
8 · F · ρhematite

Mhematiteselon :
x =

Q

Qo
=

[3eR2 − 3Re2 + e3]

2 · R3
p

·
(

1 − cos

[

t · j · ǫ · Mhematite · (2 · R · e − e2)

4 · F · ρhematite · [3eR2 − 3Re2 + e3]

])(3.4.25)L'avanement orrespondant à Imax, moment pour lequel le osinus s'annule, estétabli selon :
(

Q

Qo
)
MAX

=
[3eR2 − 3Re2 + e3]

2 · R3
p

(3.4.26)Pour le as où l'épaisseur de pénétration est négligeable devant le rayon de la par-tiule, une valeur
(

Q

Qo
)
MAX

≃ 3

2
· e

Rest obtenue. Si l'épaisseur de pénétration est égale au rayon de la partiule, le ratio
( Q

Qo
)
MAX

tend vers 1/2.



166 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.4.5 Véri�ation du modèleEvolution sinusoïdale du ourantL'augmentation du ourant au ours de la onversion en périphérie de l'oxyde prévuepar le modèle orrespond de façon satisfaisante aux résultats expérimentaux (Figures5.112 ou 5.113). La Figure 3.44 illustre plus préisément ette a�rmation en présen-tant les résultats d'une optimisation à deux paramètres, l'épaisseur de pénétration
e et le produit ǫ · j, pour deux partiules de masses très di�érentes. Les paramètres
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Fig. 3.44: Véri�ation du modèle pour des partiules de 2,5 mg (R = 480µm) à gauhe et de110mg (R = 1720µm) à droite.optimisés pour la partiule la plus petite onduisent à un produit j · ǫ = 3A · cm−2et une épaisseur de pénétration de e = 120µm tandis que es paramètres atteignent
j · ǫ = 0, 8A · cm−2 et e = 1700µm dans le as d'une partiule plus massive. Cesdeux paramètres dépendent don de la taille de la partiule. Les valeurs obtenuespour l'épaisseur de pénétration dans la partiule sont en aord ave des onversionsélevées de la partiule, puisque e tend e�etivement vers R.Maximum de ourant et avanement orrespondantLes données présentées préédemment ainsi que elles obtenues au ours d'autresexpérienes ont été ompilées et représentées i-après à l'aide des grandeurs Imax et
( Q

Qo
)
MAX

. L'épaisseur de onversion en fer métallique (e), lorsque sa déterminationa été réalisée, a été prise en ompte dans le modèle. Dans le as ontraire, l'épais-seur est �xée à 0,03 m. Dans le modèle, la valeur du paramètre j · ǫ a été �xée à
1A · cm−2, valeur établie à partir des résultats préliminaires obtenus sur les parti-ules entiérement onvertie, et ohérente ave les ordres de grandeurs des densitésde ourant mesurées par ailleurs (f. par exemple la partie III).Données brutes. Un maximum de ourant est e�etivement observé (f. Figure5.112 et 5.113), même si il est, pour les partiules les plus massives, suivi d'unplateau de ourant. La Figure 3.4.5 présente la omparaison entre les résultats ex-périmentaux et eux obtenus ave les équations 3.4.20 et 3.4.26. L'erreur entre lemodèle et l'expériene est de 0,5 en moyenne (Eart-type de l'erreur, σ = 1) pourle ourant maximum et de 0,1 pour la onversion maximale ( Q

Qo
)
MAX

(σ = 0, 5). La
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Fig. 3.45: Imax, alulée par le modèle.
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, déterminée grâe au modèle.quali�ation de maximum ainsi que la détermination quantitative des valeurs Imaxet ( Q
Qo

)
MAX

sont ainsi sujets à aution.Influene de la taille de partiule. Les Figures 3.48 et 3.47 présentent laomparaison entre le modèle et les résultats expérimentaux a�n de véri�er l'in�uenede la taille de partiule, R. Le modèle est assez bien représentatif pour Q
Qo MAXpuisque e rapport est e�etivement une fontion déroissante du rayon en Figure3.48. Comme présenté sur la Figure 3.48, l'avanement à ourant maximum tende�etivement vers 0,5, mais pour les partiules les plus petites. La di�ulté dansla quanti�ation de l'instant où Imax est atteint peut en partie expliquer une telledivergene. Ainsi, la prévision de la valeur de Imax pour haque rayon (Figure 3.47)est peu onforme au modèle même si on onstate qu'un rayon de partiule plusimportant onduit en e�et à une augmentation de la valeur de ourant maximale.
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168 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de ferE�et du potentielLe potentiel a un e�et sur la densité de ourant observée suivant une loi inétiqueque nous ignorons. Ainsi, les paramètres faisant intervenir j sont modi�és par l'aug-mentation du potentiel de l'életrode. Les paramètres physiques ǫ, e et R ne sontthéoriquement pas modi�és par le potentiel et on peut ainsi espérer, moyennant laonnaissane du rendement életrique de la réation, déterminer une loi inétique. Ilfaut remarquer que β et Imax sont deux paramètres très diretement liés à la densitéde ourant j (Equations 3.4.17 et 3.4.20 respetivement). On établit en e�et :
logβ = 2 · logj + log

ǫ2 · π · M
4 · F · ρhematite

· g(R, e) et ainsi
∂logβ

∂E
= 2

∂logj

∂E
(3.4.27)

logImax = logj + log
(

ǫ · π · (2 · R · e − e2)
)

et ainsi
∂logImax

∂E
=

∂logj

∂E
(3.4.28)Les deux grandeurs peuvent être représentées par une loi logarithmique de typeTafel, sur la Figure 3.49, en aord ave la desription lassique de inétique éle-trohimique.
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ǫ =

Sdepot

Soxyde
(en

m2
depot

m2
oxyde

) (3.4.29)



3.4. Interprétation 169Le numérateur orrespond à la surfae du fer e�etivement produite, mesurée parBET (Sspec.
depot), en prenant en ompte la quantité d'oxyde dV ayant réagie. Cetteréation permet la réation d'une surfae de fer onnue par stoehiométrie et mesureBET :

Sdepot(m
2
depot) =

2 · dV · ρhematite

Mhematite
· MFe · Sspec.

depotLa surfae géométrique orrespondant à ette même quantité de matière est établieen onsidérant la surfae d'oxyde initiale ayant réagi. La surfae géométrique sealule simplement par :
Soxyde(m

2
oxyde) = 4 · π · R2

pLe fateur ǫ peut être évalué selon :
ǫ =

2·dV ·ρhematite

Mhematite
· MFe · Sspec.

depot

4 · π · R2
p

(3.4.30)En prenant en ompte le as extrême où θ = π/2, et Rp >> e, on établit dVMAX ≃
2π · R2

p · e. Le alul de la rugosité se simpli�e don en :
ǫ =

ρhematite · MFe · e
Mhematite

· Sspec.
depotCompte tenu de la densité de l'oxyde de fer de 5160 kg ·m−3, d'une surfae spéi�quedu dép�t de 5000 m2 · kg−1 (f. mesure BET), et d'une pénétration e = 100µm, onévalue ǫ = 900. A partir de ette valeur et de elles de β, il est possible d'estimer ladensité de ourant j grâe à la formule (3.4.17) :

I ∼ π · (j · ǫ)2 · M
4F · ρhematite

· (2 · R · e − e2)2

[3e · R2 − 3R · e2 + e3]
· tLa loi inétique marosopique obtenue s'érit :

j(A · m−2) = 51, 3 · exp3,94·ηLa densité de ourant d'éhange est relativement élevée(0, 005A · cm−2) tout ommela pente dite de Tafel (800mV/de env.). Un tel résultat provient du aratère trèsmarosopique des données utilisées pour établir ette loi et également des inerti-tudes dans la détermination de ǫ. L'in�uene de la hute ohmique n'a également pasété prise en ompte, e qui onduit à une surestimation des valeurs de surtension.



170 Chapitre 3. Conversion életrohimique des oxydes de fer3.5 ConlusionUn mode de onversion életrohimique volumique inéditLa on�guration expérimentale développée pour étudier la rédution des partiulesmassives a permis de produire du fer métallique à partir de partiules d'oxydes dedimensions jamais étudiées auparavant. Ces expérienes permettent d'observer etde mieux omprendre le mode de onversion d'une partiule solide isolante életri-quement. Les inétiques réationnelles en régime "életrohimique", 'est-à-dire enfaisant abstration du transfert d'une partiule à l'életrode ont été mesurées. Cesvitesses de réation sont rapides par rapport à elles usuellement observées en phaseaqueuse : il s'agit de onvertir quelques 100mg (360C) en environ 10 000 s, soit 0,04Ampères sur une surfae d'életrode de 0,13 cm2... La densité de ourant équivalenteest de 0,3 A · cm−2. Les transformations géométriques et himiques de l'oxyde solideet la loalisation du fer métallique établies justi�ent l'obtention de telles vitesses dansdes onditions de température et de pression raisonnables. La vitesse réationnelleest arue en raison de l'augmentation de la surfae életriquement ative autour duréatif au ours de la rédution : une életrolyse volumique est réalisée. Cette spéi�-ité, inonnue jusqu'à es travaux, doit être prise en ompte dans la oneption d'unréateur industriel et augure de produtivités élevées. L'étude proposée montre quele transfert de matière de la partiule vers l'életrode doit assurer un ontat méa-nique et életrique entre l'oxyde et la partiule. Une fois ette ondition remplie, laréation a lieu de façon très e�ae, sans onditions partiulières de transfert entrel'életrolyte et l'életrode .Méanisme à l'éhelle mironique et phases intermédiairesCes résultats montrent que la phase magnétite est formée au ours de la rédution del'hématite, et e quel que soit le rendement faradadique global. Un méanisme fondésur l'équilibre de la magnétite en vis-à-vis du fer métallique, en présene d'életrolyte,peut être proposé à partir des observations des fronts de onversion. L'interfaeshématique onsidérée omme représentative des observations est illustrée sur laFigure 3.50. La loalisation des réations életrohimiques à l'éhelle de l'életrode,notamment vers le oeur isolant de l'oxyde omme shématisée sur la Figure 3.51,doit être justi�ée par e méanisme.

Fig. 3.50: Interfae réationnelle entre l'hématiteet le fer métallique. Fig. 3.51: Lieu du transfert életronique a-thodique à l'éhelle des életrodes.En l'ourene, les lignes de ourant életriques observées peuvent être justi�ées parla desription thermodynamique des équilibres magnétite/fer et la prise en ompte



3.5. Conlusion 171d'un phénomène de ouplage galvanique. La géométrie de l'interfae oxyde/fer etla struture du fer métallique obtenues sont en aord ave une étape de mise ensolution. En�n, les résultats des expérienes préédentes de prodution de métal àpartir des espèes ioniques (f. hapitre 2) justi�ent la prise en onsidération d'uneétape de rédution des ions fer (+II).
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Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspension 175IntrodutionObjetifsL'étude sur des ellules d'életrolyse de laboratoire a été onduite ave deux obje-tifs prinipaux. Le premier est de mieux omprendre le méanisme de rédution desoxydes de fer en milieu alalin. Le seond est d'évaluer la possibilité de développerun proédé industriel basé sur ette réation. Les ellules étudiées permettent deproduire des dép�ts de fer d'une masse allant de 200 mg à 1,5 kg. Leur étude estsuseptible de fournir des éléments lefs sur le fontionnement et la on�gurationd'une ellule industrielle d'életrolyse des oxydes de fer en suspension. L'observationdes dép�ts obtenus dans diverses onditions opératoires doit également permettrede relier le méanisme életrohimique envisagé au mode de roissane du fer mé-tallique. Ces deux éléments doivent permettre d'apporter une pierre supplémentaireà l'édi�ation d'un méanisme omplet d'életrodéposition, tout en avançant dansla proposition d'un proédé alternatif de prodution de fer basé sur l'utilisation del'életriité.ContexteLa prodution de dép�t de fer à partir d'une suspension d'oxyde en milieu alalina déjà été réalisée par le passé (f. partie I, hapitre 6). Les éléments hérités de esétudes antérieures ont été mis à pro�t pour onevoir les ellules étudiées. Parmis eséléments, non évalués au ours de e travail, on peut iter la nature des matériauxde ellule, la onentration en soude ou enore la température.ContenuLes travaux antérieurs ont permis d'aboutir rapidement à la réalisation d'éhan-tillons de fer. Cependant, un manque de préision dans les paramètres opératoireset onstats expérimentaux antérieurs nous a onduit à un grand nombre d'inter-rogations, nous orientant souvent vers de fausses interprétations. A�n d'éviter etéueil aux futurs herheurs, le présent travail essaie de relater dans le détail lesobservations et onditions expérimentales. Le premier hapitre est ainsi dédié à ladesription préise des dispositifs expérimentaux. Le seond hapitre énumère lesrésultats obtenus, regroupés par grands thèmes et omparant, dans la mesure dupossible, les di�érentes on�gurations :1. matériaux d'életrode2. propriétés himiques et ristallographiques des dép�ts3. morphologie des dép�ts de fer4. étude de la séletivité du proédé5. in�uene du transfert de matière6. r�le de la densité de ourant7. in�uene de la taille de partiulesL'interprétation des résultats est intégrée au �l des paragraphes, ar les sujets abor-dés sont vastes et haun néessite une étude à part entière. La onlusion tente dedresser un bilan de l'ensemble de es résultats.



176 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspension3.1 Dispositifs expérimentaux dédiés à la rédution desoxydes de fer en milieu alalin3.1.1 Conditions opératoires, produits himiques et matériauxConditions opératoires optimalesGrâe aux expérienes des années 70 et elles plus réentes (f. partie I, hapitre 1),les onditions opératoires permettant d'obtenir un rendement faradique supérieur à0,8 sur une életrode à disque tournant (diamètre 1m) sont onnues :1. Température de 110�C2. Mélange eau-soude à 50 % massique3. Hématite "Prolabo" (� < 10µm) à 1 kgFe2O3 pour 1 kg de d'eau et 1 kg desoude4. Densité de ourant de 0,1 A · cm−2Tout éart à es onditions sera signalé dans la suite de ette partie.ProduitsLes aratéristiques des produits himiques utilisés sont les suivantes :� L'eau est déminéralisée, d'une résisivité supérieure à 2 MΩ · m.� Le mélange eau-soude est obtenu par dissolution de ristaux de soude solide pro-venant des fournisseurs de produits himiques de laboratoire, et ontenant jusqu'à2% de arbonate de sodium.� Les oxydes purs de phase hématite sont également obtenus auprés des fournisseursde laboratoire. Il s'agit de poudres synthétisées himiquement à partir de sulfatesde fer qui subissent une désulfuration (olothar). La distribution de taille departiules déterminée par granulomètrie laser pour es poudres est proposée surla Figure 3.52 (ourbe "Prolabo"). Un granulomètre Malvern Mastersizer Insite(référene MAL0876 D1053) est utilisé pour les poudres Carajas tandis que lesdistributions de taille de partiules pour les autres minerais sont obtenues sur unappareil du même fournisseur, Mastersizer type S. Comme le prinipe physique(granulométrie laser) est similaire pour toutes les mesures, les spéialistes estimentqu'une préision de l'ordre du pourent est obtenue. L'analyse himique, présentéeen Figure 3.53, on�rme la pureté de es oxydes.� Les minerais utilisés sont de trois origines : Carajas (Brésil), Mount Wright (Ca-nada) et LKAB-MHPC3 (Suède). Leur granulométrie est présentée sur la Figure3.52. L'analyse himique de es minerais, en Figure 3.53, on�rme leur forte teneuren fer au degré d'oxydation (+III).MatériauxLes matériaux utilisés, adaptés aux onditions d'alalinité et de température, sontreensés i- dessous :� Les parties méaniques (uves, vannes) en ontat ave la soude sont en inox 316L.� Les porte-életrodes sont en PTFE, e dernier étant hargé de verre dans le asde la ellule à reirulation.3Malmberget Hematite Pelletizing Conentrate
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Fig. 3.52: Analyse granulométrique pour les di�érents oxydes de fer.
Total Fe Fe ++ SiO2 Al2O3 CaO MgO P Mn Na2O K2O TiO2 V2O5 S

CARAJAS 67.35 1.20 1.08 0.98 0.06 0.03 0.025 0.280

LKAB-MHPC 66.5 0.77 0.64 0.4 0.12 0.15 0.028 - 0.033 0.029 0.27 0.13 0.004

Mount Wright 65.72 1.1 4.76 0.3 0.088 - 0.012 0.018 0.2 0.018

PROLABO 69.6 0 0.088 0.08 0.088 0.006 0.013 0.202 - - 0.026 - 0.013Fig. 3.53: Composition himique en % massique des minerais et oxydes.� Le matériau de athode adopté pour les pilotes est un graphite à très faible porositéet très pur (nuane EL+50 PT de Carbone Lorraine)� Le matériau d'anode est du nikel, qui est soudé sur un support en inox dans leas du ylindre tournant.� Les étanhéités sont assurées par des joints en Viton.3.1.2 Cellule à disque tournantLa on�guration életrohimique à disque tournant est très utilisée ar elle permetde maîtriser les onditions de transfert de matière à l'életrode, et e grâe à larésolution analytique du bilan matière proposée par Levih [173℄. Dans notre as,la ellule a été spéi�quement onçue pour étudier la réation de prodution du fermétallique à partir d'une suspension [24℄ .Réateur� Le réateur utilisé est une uve en inox 316L d'une apaité de 0,6L (� 9 cm,hauteur de 10 m), présentée sur la Figure 3.54. La uve est équipée d'une doubleparoi dans laquelle irule de l'huile silione thermostatée par un bain externe. Latempérature de l'életrolyte est ainsi maintenue à 110�C.� La uve repose sur un agitateur magnétique hau�ant dont la fontion est double :assurer la température de 110�C au fond du réateur et la mise en suspension despartiules d'hématite. Un barreau aimanté d'une longueur de 5 m tournant à 200tr/min est utilisé pour ette opération.



178 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspension

Fig. 3.54: Eléments de la on�guration à disque tournant.Con�guration életrohimiqueL'étude életrohimique est réalisée à l'aide des éléments suivants :� L'életrode de travail est un disque (� 1 cm) maintenu dans un porte éhantillon.L'ensemble est mis en rotation et en ontat életrique ave le potentiostat par unsystème ommerial, utilisé à des vitesses variant de 0 à 5 000 tr/min. Le ontatentre le disque életrohimiquement atif et l'amenée de ourant est assuré grâeà un ressort. L'ensemble est présenté sur la Figure 3.54.� La ontre életrode est un ylindre de nikel (� 8 cm, hauteur de 5 m) qui entourel'életrode de travail, permettant ainsi d'obtenir une distribution de ourant surla athode non perturbée par l'anode.� Une életrode de référene Hg|HgO dans une allonge remplie de KOH 10M estplaée entre les deux életrodes pour véri�er les valeurs des potentiels.� Un potentiostat Solartron 1286 ontr�lé par un logiiel développé au laboratoireest utilisé en mode intentiostatique (hronopotentiométrie) pour réaliser des dé-p�ts à diverses densités de ourant.Constats expérimentauxConditions opératoires. L'életrolyte ontient 0,3 kg de partiules d'oxydes defer hématite, de soude et d'eau. On réalise des dép�ts d'une durée de 5 heures, equi onduit à 200mg de fer déposé, soit une épaisseur de quelques 300 µm. Il a étéonstaté que d'un jour à l'autre, il est possible de réutiliser l'életrolyte sans a�eterle rendement. L'életrolyte est ainsi onservé 3 jours d'a�lée en moyenne. De l'eau,perdue par évaporation (environ 10% du volume en une journée), est ajoutée réguliè-rement. Le rendement est mesuré par pesée de la athode, avant et après déollementdu dép�t de son substrat. La masse de fer e�etivement réupérée du substrat est



3.1. Dispositifs expérimentaux 179également pesée pour véri�ation.Mise en éoulement de l'életrolyte. La ellule à disque tournant a été étu-diée par J. Elias [24℄ qui a montré l'in�uene de la température, de la onentrationen partiule et de la vitesse de rotation de l'életrode sur le rendement faradique. Cedernier r�le est partiulièrement important pour la ompréhension du méanisme etla oneption d'une ellule industrielle. A�n de on�rmer l'in�uene du transfert dematière, une manipulation de véri�ation par ourbe intensité-potentiel a été réaliséeselon trois as extrêmes :1. ave agitateur magnétique (200 tr/min) de mise en suspension et disque tour-nant (2000 tr/min)2. sans agitateur magnétique et ave rotation de la athode (2000 tr/min)3. ave agitateur magnétique (200 tr/min) et sans rotation de l'életrodeLe résultat obtenu est présenté sur la Figure 3.55. La somme des ontributions éle-
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180 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionmagnétique n'est pas apte à mettre en suspension des partiules aux propriétés ma-gnétiques su�santes pour subir une attration par un aimant.Une mise en suspension des partiules est néessaire pour pouvoir réaliser l'életro-lyse des oxydes de fer et observer le transfert de réatifs solides à l'életrode. Ceijusti�e les hoix tehniques e�etués pour les autres ellules en éoulement.3.1.3 Pilote à plaques parallèles horizontalesCette ellule a été onstruite et utilisée au Laboratoire des Sienes du Génie Chi-mique à Nany. Il s'agit d'un pilote permettant d'étudier la prodution de fer mé-tallique dans une on�guration totalement inédite puisque l'életrode est immobile,et le transfert de matière est réalisé par l'éoulement du liquide grâe à un systèmede pompage. Une vue d'ensemble du pilote est proposée sur la Figure 3.56.

Fig. 3.56: Pilote à plaques parallèles horizontales onstruit au LSGC.Réateur himique� L'életrolyte onstitué du mélange eau-soude-partiules d'oxydes est introduitdans un réateur de mélange (1 sur la Figure 3.56) maintenu à une tempéra-ture su�sante pour assurer 100�C dans la ellule, grâe à une hemise hau�anteet un système de régulation. Le iel de e réateur est équipé d'une arrivée d'azote,permettant une légère sur-pression dans le pilote (1,1 bars) et une irulation desgaz. Le gaz s'éhappe du pilote par le iel, via un déverseur qui permet de régulerla pression amont via un apteur de pression.� Une pompe entrifuge antiorrosive (Some�u, série HMI-DE) est plaée en amontde la ellule d'életrolyse pour assurer la irulation de l'életrolyte (2 sur la Figure3.56).� En sortie de la pompe est plaé un débitmètre életromagnétique (3 sur la Figure



3.1. Dispositifs expérimentaux 1813.56) (Rosemount) également résistant à la orrosion, qui permet une mesure desdébits entre 0 et 400 l/h. L'avantage de ette tehnologie est de permettre unedurée de vie prolongée du système puisque les partiules et l'életrolyte n'ont au-un ontat ave le système de mesure. Les interations débitmètre/éoulementsont ainsi limitées. Une des aratéristiques de ette tehnologie est sa sensibilitéaux partiules présentant des suseptibilités magnétiques, omme le fer. Cei per-met dans notre as de déteter qualitativement la présene de fer métallique ensuspension. Une vanne permettant de ontr�ler �nement le débit a été plaée enamont de la ellule d'életrolyse. Pour la plupart des manipulations, la vanne estfermée à 1/4 (une perte de harge supérieure, gage d'une meilleure stabilité defontionnement de la pompe, est ainsi obtenue) et le débit de la pompe est réglééletroniquement.� En aval de la ellule d'életrolyse, l'éoulement entre dans une setion plus largequi permet la formation d'un �lm liquide aidant à la séparation entre le gaz formédans la ellule et l'életrolyte. Un by-pass a également été installé (non présentésur la �gure) entre la sortie de la pompe et le réateur de mélange, notammentpour pouvoir isoler la ellule d'életrolyse tout en onservant la irulation del'életrolyte. La tuyauterie utilisée a un diamètre interne de 12mm.Con�guration életrohimique� La ellule d'életrolyse est également présentée sur la Figure 3.56. Sa setion depassage est de 8 cm2 et son diamètre hydraulique, dh est de 1, 7·10−2m (dh = 2·h·l
l+h ).Les életrodes sont en position entrale dans la ellule pour diminuer l'in�uenedes e�ets de bords sur les parties életrohimiquement atives.� La athode, en graphite4, est plaée en bas et a�eure dans la ellule. L'anodeen nikel est plaée en haut et émerge également au ras de la ellule. La surfaeexposée est de 21 cm2 et la distane entre les életrodes de 1 cm. Les életrodessont amovibles ar solidaires d'un orps en PTFE et les amenées de ourant sontréalisées grâe à une tige �letée vissée dans la masse des matériaux életroatifs.� Un potentiostat Taussel type PRT 10-20X permet d'imposer une densité de ou-rant onnue entre les életrodes. Un système d'aquisition mesure le ourant auxbornes d'un shunt (0,15 Ω) et la di�érene de potentiel entre les életrodes.Considérations expérimentalesConditions opératoires. Le pilote a une apaité de 2 litres d'életrolyte. Envi-ron 1,3 kg d'eau, de soude et de partiules d'oxydes sont introduits. Il est importantd'éviter la stagnation de l'életrolyte dans le pilote ar la sédimentation des partiulesentraîne une aumulation dans les parties inférieures, et rend di�ile la remise enfontionnement de la pompe. Auune di�ulté partiulière n'a été renontrée quantau ontr�le de la température et de la pression du système. Le rendement est deter-miné soit par di�érene de masse de la athode (as de la athode en aier et desdép�ts les plus massifs), soit par réupération du dép�t puis pesée.Eoulement. Le pilote fontionne sans enombres et permet de produire, lorsd'un fontionnement en routine pendant 2 heures, des dép�ts d'environ 3 grammes,'est-à-dire possédant une épaisseur voisine de 200 µm. Toutefois, pour étudier l'in-�uene des paramètres opératoires, on se limite à des manipulations plus ourtes4Des manipulations ont été onduites sur une athode en aier pour pouvoir réupérer la totalité desdép�ts, quelque soit leur ompaité, et ainsi évaluer le rendement faradique de façon plus préise.
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qui onduisent à des dép�ts d'une épaisseur de quelques 100 µm. Lors de ertainesmanipulations, le dép�t obtenu n'adhère pas su�samment sur l'életrode et desmoreaux de fer irulent dans le pilote. Cei est notable sur la mesure de débitqui devient instable, omme présenté sur la Figure 3.57 à partir de 2000 seondes.A partir de et instant, la mesure de débit osille et la tension de ellule diminue :une partie du dép�t a quitté la athode, e qui diminue la résistivité de l'interfaegraphite/életrolyte. Dans e pilote, la athode est en permanene reouverte departiules omme le montre le lihé présenté Figure 3.58, realisé à l'issu d'une ma-nipulation. Pour mesurer la masse de dép�t, ette pelliule d'életrolyte est éliminéepar rinçage à l'eau déminéralisée, en prenant garde à ne pas perdre des moreauxde fer.Le système de pompage permet une irulation de l'életrolyte diphasique mais laprésene des partiules très �nes (< 1µm) ou trop grosses (moreaux de dép�ts)entraîne parfois des bloages de la pompe et l'usure de sa garniture.La tension de ellule obtenue pour une densité de ourant de 0,1A · cm−2 est faible,omme illustré sur la Figure 3.57, à environ 1,75V. Ce résultat, très important pourl'évaluation tehnio-éonomique du proédé, orrespond, dans le as d'un rende-ment faradique de 0,9, à une onsommation életrique de 2800 kWh ·t−1
Fe.

3.1.4 Pilote à ylindre tournantLa on�guration d'életrolyse à életrode ylindrique en rotation est une tehniquetrès utilisée en életrodéposition pour évaluer les performanes d'un proédé, no-tamment les relations entre le transfert de masse et la morphologie des dép�ts. Dansle as à l'étude, ette on�guration présente également l'avantage d'o�rir une sur-fae de athode importante pour un enombrement limité. L'ensemble du pilote estprésenté sur la Figure 3.59.



3.1. Dispositifs expérimentaux 183CelluleLa uve ontenant l'életrolyte et les életrodes est similaire à elle utilisée pourla on�guration à disque tournant, ave une apaité multipliée par 10. Sa hauteurest ainsi de 25 m et son diamètre de 20 m (Figure 3.59a). Elle est équipée d'unedouble paroi pour la irulation d'huile thermostatée. L'agitation de l'életrolyte estassurée par la rotation de la athode qui est équipée d'une pale d'agitation, destinéeà mettre en suspension les partiules. Auune irulation de gaz n'est réalisée.Con�guration életrohimiqueLes éléments suivants aratérisent la on�guration életrohimique utilisée :

Fig. 3.59: Pilote à ylindre tournant.� La athode est un ylindre tournant (Figure 3.59b) d'un diamètre et d'une hauteuréletriquement ative de 12 m. La surfae ative est ainsi de 452 cm2. Il est onçupour être mis en rotation par un moteur (Ge-Alsthom) solidaire du ouverlede la ellule. Des gardes en PTFE reouvrent les parties du ylindre non utileséletriquement et une anre est vissée sur la garde inférieure, omme présentésur la Figure 3.59b. L'amenée de ourant est réalisée sur l'axe de rotation del'ensemble moteur-ylindre par frottement de quatre harbons. Compte tenu desourants imposés (45 A), la tension de ellule mesurée est grandement augmentéepar e mode de ontat életrique sur la athode.� L'anode (Figure 3.59) est un ylindre de diamètre 14,1 m, entourant le ylindreathodique, d'une hauteur légérement supérieure à elle de la athode pour per-mettre une distribution de ourant plus homogène. Deux formes de nikel ont ététestées, en grillage ou en t�le pleine, la seonde a été retenue en raison de la plusfaible quantité de mousse générée dans ette on�guration.� L'alimentation életrique est assurée par un redresseur de ourant d'une apaitéde 100 A et 15V (type RGT 172 Aore). Le ourant est mesuré via une résistaneet le potentiel des életrodes sur les amenées de ourant, es deux informationsétant enregistrées simultanément par une entrale d'aquisition.



184 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionFontionnementConditions opératoires. Ce pilote néessite 4 kilogrammes de haque onsti-tuant pour obtenir un taux de remplissage assurant l'immersion des életrodes. Lemélange himique est réalisé in-situ grâe à un agitateur méanique, en ommençantpar le mélange eau-soude puis en ajoutant les partiules. Une fois la températureoptimale atteinte, l'ensemble moteur-életrode est rapidement plaé dans la uvepuis mis en rotation. La mise en rotation est réalisée immédiatement a�n d'éviter lasédimentation des partiules. Une ompensation du volume de liquide évaporé et dela masse d'oxyde onsommée (dans l'hypothèse d'un rendement faradique unitaire)est e�etuée à l'issue de haque journée.R�le de l'épaisseur du dép�t et détermination du rendement. Des ma-nipulations à diverses épaisseurs ont été onduites, en onservant le dép�t de ferpréedemment obtenu sur la athode, d'un jour sur l'autre. Les rendements sontalors déterminés par pesée de la athode. En routine, 100 grammes de fer sont dé-posés par jour, e qui est su�sant pour quanti�er l'e�aité faradique. A l'issuede 3 jours de manipulation (300g grammes de dép�t soit 1 mm d'épaisseur) desontraintes méaniques permettent, si néessaire et moyennant l'utilisation d'un ou-til de pression entre le dép�t et la athode, de réupérer le fer métallique. L'épaisseurdu dép�t peut néanmoins être augmentée (f. paragraphe 3.2.3).3.1.5 Cellule à lit �xeDans ette on�guration, étudiée à l'éhelle du béher, auun éoulement n'est réa-lisé. Ce hoix est issu des manipulations dédiées à l'étude de méanisme réationnelà l'éhelle mironique présentée au hapitre 3 de la partie II : la gravité semble suf-�sante pour assurer le ontat partiule/életrode et il est ainsi possible de produiredu fer métallique.

Fig. 3.60: Cellule à lit �xe.RéateurLe réateur himique utilisé est un tube de diamètre 1 m, en verre pour permettrel'observation du omportement des partiules. Le tube est fermé en bas par la a-thode et le hau�age est assuré par une soure radiative externe (Figure 3.60).



3.1. Dispositifs expérimentaux 185Con�guration életrohimiqueCompte tenu de la taille du réateur, la ellule est utilisée en mode intentiostatique(ourant imposé) grâe à un potentiostat. La athode est une tige de graphite quiassure également l'étanhéité en bas du réateur. L'anode est une pièe en nikel ouen titane platiné, plaée à plusieurs entimètres de la athode.FontionnementL'életrolyte est plaé dans le tube à essai jusqu'à une hauteur su�sante pour im-merger l'anode, puis les partiules sont introduites dans le tube et sédimentent surla athode. En�n, l'anode est mise en plae et le ourant est imposé. Un problèmefondamental apparaît lorsque le lit de partiule n'est pas assez lourd ar l'hydrogèneformé à la athode soulève les partiules qui retombent progressivement. Un éoule-ment est ainsi réalisé, et les partiules ne sont plus en ontat méanique et életriquepermanent ave la athode. Ce phénomène a des onséquenes importantes sur lerendement et doit être onsidéré dans l'interprétation des résultats. Compte-tenu del'expériene aquise pour la rédution des partiules massives, il semble préférablede réaliser l'expériene à potentiel et non ourant imposé, e qui n'a matériellementpas été possible dans ette étude.



186 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspension3.2 Résultats et interprétations3.2.1 Matériaux d'életrodesLe hoix des matériaux d'életrodes utilisés dans un proédé d'életrolyse à éhelleindustrielle est très important. Ces matériaux doivent non seulement présenter unefaible résistivité életrique, pour diminuer les pertes par e�et joule mais également,omme détaillé au hapitre 5 de la partie I, posséder des propriétés életroataly-tiques béné�ques pour les réations souhaitées. Les interations méaniques entrele métal produit et la athode doivent être adaptées à une réupération du produitathodique, tandis que l'anode doit présenter une bonne résistane aux onditionsd'oxydation qui régnent à sa surfae. Ces ritères ont été évalués expérimentalementet la synthèse de es résultats est présentée dans e qui suit.Matériaux possibles pour réaliser une athode non onsommableLa athode est le lieu de prodution du dép�t de fer métallique et doit présenter unea�nité méanique su�sante ave e dernier pour permettre son adhésion au oursde l'életrolyse. Néanmoins, à l'issu de l'expériene, les interations substrat-dép�tdoivent être rompues pour permettre la réupération du dép�t, sans perte ni usurede la athode.Résultats expérimentaux. L'étude a été onduite grâe à la on�guration àdisque tournant, dans les onditions opératoires optimales déjà présentées (§ 3.1.1).La Figure 3.61 fournit la synthèse des résultats obtenus et les détails opératoires sontdisponibles par ailleurs5. Trois dép�ts ont en moyenne été réalisés avant d'établires résultats. Le rendement faradique est mesuré en pesant l'ensemble matériaux deathode et dép�t de fer, tandis que le taux de réupération ompare la masse defer e�etivement retirée du matériau à elle présente à la �n de la manipulation.Le rendement faradique obtenu par pesée varie beauoup entre les matériaux toutomme le taux de réupération. En réalité, les deux ritères sont liés ar un dép�taisément réupérable à davantage loisir de tomber dans l'életrolyte au ours del'életrolyse, sous l'e�et de l'arrivée des partiules par exemple, et diminue d'autantle rendement faradique alulé par pesée. Ce fait est attesté par les lihés réaliséspour les deux as extrèmes (arbone vitreux et platine), présentés sur la Figure3.62. Les matériaux possédant un réseau ristallin du type ubique (nikel, aieret inox) ne permettent pas de réupérer le fer métallique en raison des relationsd'épitaxies ave le fer. Au ontraire, les matériaux amorphes (arbone vitreux) ou lesmétaux qui ristallisent dans un autre système (titane ou graphite) permettent uneréupération aisée du fer. Le as du platine est partiulier ar la dutilité de e métal[174℄ permet de le déformer su�samment pour déoller le dép�t de fer, opérationimpossible à réaliser ave les autres métaux étudiés. On remarque que l'utilisationd'un matériau favorisant la reombinaison de l'hydrogène et son dégagement gazeuxest très e�ae pour réaliser la rédution des oxydes de fer. Ce résultat est en aordave les onlusions des études préédentes [22℄.Conlusion. Compte tenu des résultats, seuls trois matériaux sont suseptiblesde répondre au ritère premier que doit remplir la athode qui est de permettrela réupération du dép�t de fer. Du point de vue éonomique, il est raisonnablede retenir le graphite, ompte-tenu de la rareté du platine et du oût du titane (5dollars par kilogramme d'éponge [175℄). Le graphite peut néanmoins s'user et doit5(Rapport ULCOS/2005/SP-5/D5-5)
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Fig. 3.61: Variation du rendement faradique et du taux de réupération du fer métallique ave lematériau de athode [Eletrode à disque tournant, j=0,1A · cm−2, ω = 1000tr/min℄.
être manipulé ave préaution. Ainsi, ertaines usines d'életrodéposition de nikelutilisent des athodes revêtues de titane. Un tel hoix dans le as du fer demandeune étude tehnio-éonomique approfondie, ar on onsidére une prodution troisordres de grandeurs supérieure à elle du nikel. On note également qu'il est possibled'utiliser de �nes ouhes de métaux déposés sur un substrat peu oûteux (aier parexemple) pour limiter les investissements en matériaux életroatif.

Fig. 3.62: Surfae du dép�t obtenu sur du arbone vitreux (à gauhe) et du platine (à droite).



188 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionMatériaux d'anodeComme le montre l'abondante littérature sur le sujet (f. partie I, hapitre 5), unertain nombre de matériaux sont suseptibles d'être mis en oeuvre omme anodeen milieu aqueux pour réaliser le dégagement d'oxygène :
4OH− −→ O2 + 4e− + 2H2OL'étude des plus ourants est proposée ii, pour permettre une première évaluationde l'énergie néessaire à la réalisation de la synthèse de l'oxygène dans le proédéd'életrolyse du fer en milieu alalin.Résultats expérimentaux. La provenane des matériaux étudiés, les onditionsopératoires détaillées et l'intégralité des résultats sont reensées dans des doumentsinternes 6, et la Figure 3.63 présente le bilan de l'étude par voltampérométrie, réa-lisée en présene ou non de partiules de fer, dans la on�guration à disque tour-nant. Dans la partie droite de la Figure est proposée la perte de masse observée
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Fig. 3.63: Surtension anodique (en mV) et perte de masse lors de l'étude du dégagement d'oxygènepour di�érents matériaux étudiés sur une életrode à disque tournant.lors de l'étude à ourant imposé durant 6 heures dans la même on�guration. Lessurtensions mesurées, alulées sans orretion de la hute ohmique et en onsidé-rant E�H2O/O2
= 0, 09V/ENH , on�rment le aratère életroatalytique du nikel,des oxydes de métaux préieux (iridium) et des perovskites. Ces résultats, obtenusdans une on�guration qui ne favorise pas l'évauation du gaz produit à l'életrode(f. Figure 3.54 où l'on remarque le rebord du porte-életrode à disque tournant),montrent que la présene des partiules diminue la surtension pour le dégagementd'oxygène. L'amélioration de l'évauation des bulles par l'impat des partiules àl'életrode ainsi que les propriétés életroatalytiques des ions fer dissous (f. par-tie I, hapitre 5) justi�ent es di�érenes par rapport au as de la soude seule. Lestests sur des durées plus longues permettent de préiser les matériaux intéressants,puisqu'ils on�rment l'instabilité himique des oxydes de métaux préieux et desperovskites. Les �lms de platine reouvrant le titane disparaissent de la surfae del'életrode sous l'e�et de l'abrasion des partiules. Les seuls matériaux stables sont6Rapport ULCOS/2005/SP-5/D5-5



3.2. Résultats et interprétations 189�nalement les métaux nikel et platine.Conlusion. Le nikel s'avère partiulièrement adapté à l'oxydation des ions hy-droxyle en oxygène en milieu alalin. On évalue expérimentalement le potentiel del'anode en nikel à 0,6 V/ENH dans le mélange eau-soude à 50% et en présene departiules d'oxyde. Les deux avantages du proédé de rédution des oxydes de fer ensuspension en égard au dégagement d'oxygène sont la présene des ions fer, életro-atalytiques pour la réation, et l'e�et béné�que des partiules sur l'évauation desbulles de gaz. L'utilisation d'une életrode à la rugosité ontr�lée peut être envisagéemême si le risque que les pores soient obstrués par les partiules d'oxydes doit êtreonsidéré ave attention.3.2.2 Caratérisation himique et ristallographique des dép�tsLe méanisme de rédution envisagé par le passé (f. partie I, hapitre 6), qui pré-voit une rédution "en phase solide", laisse entrevoir un grand nombre d'inertitudesquant à la pureté des dép�ts, la nature des phases oxydes inorporées ou le degré demétallisation. A�n de mieux dé�nir la qualité métallurgique du fer obtenu par éle-trolyse en milieu alalin, une étude des propriétés ristallographiques et himiquesdes dép�ts a été menée. Il est important de rappeler que les résultats présentés danse paragraphe sont obtenus par rédution de partiules d'oxyde pur en suspension.Di�ration des rayons XDes spetres de di�ration X ont été réalisés sur un dép�t obtenu dans la on�gu-ration à disque tournant. La Figure 3.64 présente les spetres obtenus sur les deuxfaes du dép�t, �té életrode ("fae lisse" ) et �té életrolyte ("fae rugueuse").Ces analyses on�rment le aratère métallique du dép�t, qui est du fer ristallisé
spectre face lisse

spectre face rugueuse

pics principaux

pics supplémentaires

spectre face lisse

spectre face rugueuse

pics principaux

pics supplémentaires

Fig. 3.64: Spetres de di�ration X de la surfae du dép�t, �té athode et �té életrolyte.dans la forme α-Ferrite, réseau ubique entré. Auune autre phase n'est détetéeà plus de 1% à la surfae �té athode. Sur la fae exposée à l'életrolyte, lieu de



190 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionroissane du dép�t, une faible quantité de magnétite est détetée. L'analyse réa-lisée sur un dép�t obtenu dans la ellule à plaques parallèles horizontales fournieles même résultats. La magnétite peut être issue de la passivation du fer métalliqueaprès életrolyse ou de la formation de et intermédiaire à la surfae athodique auours de la rédution. Une analyse de la texture des dép�ts a été réalisée sur la faerugueuse d'un éhantillon produit ave le pilote à plaques parallèles. Une orientationpréférentielle suivant la diretion <1 1 1> des ubes, perpendiulaire au substrat, estdéterminée. Le ristal ubique s'oriente don de sorte que sa diagonale soit normaleà la athode, e qui orrespond au shéma présenté sur la Figure 3.65. Li et Szpunar

Fig. 3.65: Illustration de la diretion <1 1 1> dans le ube (1) et de l'orientation ristalline dufer életrodéposé (2).[176℄ proposent une simulation de la texture des dép�ts de fer életrolytique (pour lesmilieux aides) à partir de la minimisation des énergies de surfae. Ils montrent quela texture attendue en l'absene d'impuretés ou d'une autre réation est la diretion
<1 1 0>. Grâe à la prise en ompte de l'adsorption préférentielle de l'hydrogènesur ertains plans ristallins et de la modi�ation de l'énergie de surfae résultante,ils établissent une évolution de la texture des dép�ts en fontion de la quantité d'hy-drogène adsorbé. L'orientation préférentielle évolue alors vers les diretions <1 11> (onentration en hydrogène atomique adsorbé de 3 à 6 mol · L−1) puis <3 11> à forte onentration en hydrogène. Ils on�rment leurs aluls par une étudeexpérimentale en milieu sulfate, en faisant varier la densité de ourant ou la tempé-rature. Dans notre as, la onentration hydrogène n'est jamais nulle (le rendementfaradique est au mieux de l'ordre de 0,95) et peut justi�er l'orientation observée.Analyse SDLLa SDL (Spetrométrie à Déharge Luminesente), nommée en anglais Glow Di-sharge Optial Spetrometry, onsiste shématiquement à éroder la surfae à ana-lyser par une déharge életrique et à quanti�er les éléments expulsés de la surfae.La Figure 3.66 présente les résultats obtenus pour haune des faes du dép�t, qui estelui analysé par di�ration X au paragraphe préédent. Sur la fae lisse, la présenede sodium et de arbone sur une épaisseur d'environ 5 µm est onstatée. Il y a doninorporation de sodium dans le dép�t, e qui est quanti�é plus préisément aved'autres tehniques (f. i-après). Le arbone provient de l'arrahement de quelques
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OFig. 3.66: Composition élémentaire en fontion de l'épaisseur du dép�t �té életrolyte (en haut)et �té athode (en bas)(0,01µm · s−1).ouhes atomiques de graphite lors du déollement du dép�t de la athode. Sur lafae rugueuse, le arbone peut provenir de la arbonatation du sodium. L'oxygèneest déteté, mais dans des proportions très faibles. L'analyse est perturbée par lepro�l de rugosité de la surfae qui rend déliate la déonvolution des signaux.Analyse himiqueGrâe au broyage de quelques entaines de milligrammes de dép�t, il est possibled'en réaliser une aratérisation himique. Celle-i est présentée sur la Figure 3.67.Cette �gure ne fait pas apparaître les éléments arbone et sodium, mesurés à 0,13et 0,2 % massique pour le dép�t obtenu sur ylindre tournant. Les résultats obtenus

Fig. 3.67: Teneur en fer et en oxydes de fer des dép�ts. La valeur en mirons est l'épaisseur dudép�t obtenu, dont quelques 100 mg ont été analysés.



192 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionpar di�ration X sont on�rmés puisque les dép�ts ontiennent à 99 % l'élément fer,parmis lesquels quelques % sont à l'état oxydé. Cette teneur en oxyde orrespondà quelques mirons d'oxydes, qui peuvent être soit présents en surfae, malgré lerinçage poussé, soit inorporés dans l'épaisseur du dép�t. L'analyse SDL tend àon�rmer la première hypothèse, puisque la quantité d'oxygène dans le dép�t devientnégligeable au delà de 10µm d'épaisseur.BilanLe dép�t de fer obtenu par életrolyse d'une suspension d'oxydes purs onduit àla phase ristalline stable à température ambiante α-Ferrite, omme déterminé pardi�ration des rayons X. Le dép�t possède une orientation préférentielle, vraisembla-blement héritée de la présene d'hydrogène sur la surfae en ours de roissane. Lesphases oxydes sont présentes à hauteur de quelques pourents ave le fer métallique.Ces oxydes sont l'hématite ou la magnétite et on ne détete pas de phases hydratées(goethite, hydroxyde ferrique) ou rihes en sodium (NaFeO2).



3.2. Résultats et interprétations 1933.2.3 Morphologie des dép�ts de ferLes dép�ts de fer ont été en grande majorité réalisés dans des onditions opératoiressimilaires, dé�nies au paragraphe 3.1.1. Les résultats obtenus dans les di�érenteson�gurations de ellules sont expliités dans e paragraphe. Ils re�ètent l'in�uenede l'éoulement de la suspension, seul paramètre qui di�ère dans les résultats. Néan-moins, les onséquenes d'une modi�ation des paramètres opératoires sur la mor-phologie sont également reensés.Observations à l'éhelle marosopiqueLe r�le de l'épaisseur du dép�t et ses propriétés méaniques. Commedans le as de toutes les roissanes ristallines à basse température, l'aspet super-�iel du dép�t dépend de son épaisseur. Dans le as du fer életrodéposé en milieualalin, la rugosité évolue omme présenté sur la Figure 3.68 où les dép�ts ont étéréalisés sur l'életrode à ylindre tournant durant 5 jours suessifs. L'évolution de

Fig. 3.68: Surfae du dép�t de fer obtenu sur ylindre tournant au ours de sa roissane. Ladistane en millimètres est l'épaisseur du dép�t. (j = 0, 1A · cm−2, ω = 80tr/min,rendement ≃ 0, 8).la rugosité est notable puisque visible à l'oeil nu à partir d'une épaisseur de dé-p�t de 3mm environ. La surfae présente un aspet nodulaire à ette éhelle et neprésente pas d'exroissanes dendritiques. Ce résultat a été également observé pourles dép�ts obtenus dans les autres on�gurations, même si dans les manipulationsde routine seules quelques entaines de mirons ont été déposées. En on�gurationylindre tournant, les propriétés méaniques du dép�t, illustrées sur la Figure 3.69sont remarquables, puisqu'elles permettent une onservation de la forme initiale dela athode, y ompris après avoir retiré la athode en graphite. Les dép�ts produitssur une életrode sans ourbure (disque ou plaque) sont moins résistants méani-quement en raison de l'absene de ontraintes méaniques. Les dép�ts ne se délitenttoutefois pas en poudres et reproduisent les dimensions de la athode, dans la mesure



194 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspension

Fig. 3.69: Dép�t de fer obtenu sur ylindre tournant après 5 jours de manipulations. m = 1, 560kg.( j = 0, 1A · cm−2, ω = 80tr/min, rendement faradique ≃ 0, 8).où ils sont manipulés ave préaution.Aspet en oupe des dép�ts. Des observations à faible grossissement en oupedes dép�ts obtenus dans les trois on�gurations sont proposées sur la Figure 3.70.Les dép�ts sont alors enrobés dans une résine époxy, tronçonnés puis polis au papierSiC (800 puis 1000). L'étape �nale de préparation de la surfae est réalisée sur desdraps de polissage en présene d'aérosols diamants (3 puis 1 µm) et de solvant. Ces

Fig. 3.70: Observations en oupe des dép�ts obtenus sur a- disque tournant (MEB), b- ylindretournant (optique), - plaques parallèles (MEB) et d- lit �xe (optique).lihés révèlent la di�érene de rugosité du �té de la athode (en bas sur les photo-graphies) entre les pilotes ave rotation de l'életrode (lihés a et b) et les pilotesave un éoulement limité de la phase liquide (plaques parallèles et lit �xe, respeti-



3.2. Résultats et interprétations 195vement lihés  et d). La rugosité �té életrolyte est également très di�érente, avedans l'ordre de rugosité roissante : plaques parallèles > disque tournant > ylindretournant. La on�guration à lit �xe est lassée à part ar le mode de roissane dudép�t est très di�érent. Les di�érenes de ompaité sont visibles à ette éhelle, etsuivent le lassement présenté pour la rugosité.Observations mirosopiques des dép�tsSurfae à l'éhelle mirosopique. La Figure 3.71 illustre l'aspet du dép�tà faible grandissement pour le disque tournant et à l'éhelle de 100 µm pour lesautres on�gurations. A l'éhelle marosopique, le dép�t possède une rugosité vi-

Fig. 3.71: Observations MEB de la surfae des dép�ts obtenus sur a- disque tournant (e=250µm),b- ylindre tournant (e=1 mm), - plaques parallèles (e=100µm) et d- lit �xe(e=80µm).sible à l'oeil nu (Figure 3.71a). A l'éhelle de la entaine de mirons, il est omposéd'aggégats de grains de fer pour les pilotes en éoulement (ylindre et plaques pa-rallèles), es aggrégats étant su�samment prohes les uns des autres pour donnerune ertaine ompaité au dép�t (f. Figure 3.71b et  respetivement). Ils ont unedimension aratéristique de 50 à 80 µm, mais leur forme di�ère d'une on�gura-tion à une autre. Ce phénomène de roissane par amas n'est pas visible dans laon�guration statique (Figure 3.71d), pour laquelle le dép�t, en surfae, est très peuompat et ne présente pas, à ette éhelle, la même morphologie que pour les autreson�gurations.A une éhelle enore inférieure, omme en Figure 3.72, le mode de roissane dudép�t est similaire dans toutes les on�gurations, ave des olonnes à 6 arêtes, qua-



196 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionli�ées de dendrites faétées. La taille aratéristique de haque olonne est de 10 µmenviron. La Figure 3.73 illustre l'aspet à fort grandissement des olonnes émergentes

Fig. 3.72: Observations détaillées (MEB) de la surfae des dép�ts obtenus sur : a - disque tournant(e=250µm), b - ylindre tournant (e=1 mm),  - plaques parallèles (e= 100µm) et d- lit �xe (e=80µm).du dép�t. On onstate sur la photo du haut que les olonnes ne sont sans doute pasdes monoristaux puisque deux olonnes �lles ommenent à roître, l'une sur undes �ans de la olonne mère et l'autre sur l'arête de elle-i. On remarque, toujourssur la même photographie, la présene d'un ube prohe de la olonne �lle, orientésuivant sa diagonale. Le aratère polyristallin est on�rmé sur la photographie dubas où les strates de fer qui omposent une olonne sont visibles.

Fig. 3.73: Observations (MEB) du mode de roissane du fer életrodéposé. (Cylindre tournant,e=1 mm).Observations en oupe. La roissane olonnaire est on�rmée par les observa-



3.2. Résultats et interprétations 197tions de dép�t fraturé, omme par exemple sur la Figure 3.74. Les pointes olon-

Fig. 3.74: Observation au MEB d'un dép�t fraturé obtenu sur életrode à disque tournant.naires ne dépassent que de quelques dizaines de mirons de l'épaisseur du dép�t. Uneattaque métallographique (nital), présentée en Figure 3.75, permet de visualiser lanature polyristalline des olonnes. Des joints de grain (parties sombres sur le lihé

Fig. 3.75: Observation au mirosope optique d'un dép�t en oupe, obtenu sur életrode à disquetournant, après attaque nital. - a - Vue omplète (e= 150 µm) - b - C�té életrolyte - - Exemple de partiule inorporée - d- Détail d'une olonne.-b- par exemple), visibles au milieu des olonnes, montrent que es dernières sontonstituées de plusieurs ristaux. Le mode de roissane faétée est ainsi on�rmé.Quelques très rares partiules d'oxydes inorporées dans le dép�t sont visibles (--sur la Figure 3.75). Elles présentent les mirostrutures propres aux oxydes et sontséparées de la phase fer. On remarque la forte porosité qui les entourent. Grâe àune analyse d'image des lihés en oupe, il est possible d'évaluer la porosité desdép�ts. Comme suggéré par les lihés présentés Figure 3.76, pour le dép�t obtenusur plaques parallèles, la porosité atteint 10 % et une taille des pores de 5µm. Dansle as du ylindre tournant, on détermine une porosité de 3 % ave des pores d'un



198 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensiondiamètre moyen de 3 µm. La porosité obtenue ne orrespond pas à un empilement

Fig. 3.76: Exemple de traitement d'image e�etué pour déterminer la porosité des dép�ts. -a-Plaques parallèles. -b- Cylindre tournant.de partiules d'oxydes solides qui se tranformeraient dans leur volume : on obtien-drait une porosité interpartiulaire de l'ordre de 26 % (empilement de sphères) danstoutes les on�gurations de ellule. On observe don une réorganisation ristalline àl'éhelle d'une partiule, qui entraîne une diminution de la porosité. Cette observa-tion est à relier au méanisme détaillé de rédution des oxydes, illustré au hapitre3 dans la partie II, qui suggère une étape �nale d'életroristallisation lassique.



3.2. Résultats et interprétations 199In�uene des paramètres opératoiresDensité de ourant. La variation de la densité de ourant entraîne une perturba-tion du rendement faradique (f. paragraphe 3.2.6 ) mais également des modi�ationsde la morphologie des dép�ts, omme exposé en Figure 3.77, pour la on�gurationà disque tournant. Aux faibles densités de ourant (Figure 3.77a), la surfae n'est

Fig. 3.77: In�uene de la densité de ourant sur la morphologie des dép�ts. ω = 1000tr/min.Charge passée de 40 C · cm−2 environ.pas totalement reouverte par le dép�t. Celui-i est omposé de deux formes dis-tintes : des petits grains d'une dimension mirométrique, qui forment plus d'unemonoouhe loalement et des grains épars de grandes dimensions (environ 20 µm)qui présentent la morphologie observée pour les onditions optimales de déposition.L'augmentation de la densité de ourant augmente le reouvrement de la surfae etla taille des petits grains (Figure 3.77b). A forte densité de ourant, tous les grainsadoptent la morphologie à 6 arêtes, ave une taille des grains qui atteint 5 à 10
µm. Des partiules d'oxydes sont présentes à la surfae du dép�t (Figure 3.77). Laprésene de deux morphologies distintes aux faibles densités de ourant est assezinédite. Dans es onditions, et selon les shémas établis lors de l'életrodéposition àpartir des espèes ioniques (f. Fisher [177℄), on s'attend à obtenir uniquement desdép�ts formés de ristaux larges et ohérents, tels que eux observés de façon éparseà la surfae (Basis Reprodution type, BR). Les petits grains peuvent être dus à larédution de partiules de petites tailles. Lors de l'augmentation de la densité deourant, les dép�ts doivent en théorie adopter une forme plus �ne, dendritique, etonduire à un dép�t poudreux et fragile (Field oriented Isolated rystals, FI). Cen'est pas le as ii puisque tant à 0,1 (Figure 3.72) qu'à 0,13 A · cm−2, le dép�tpeut être vu omme omposé de polyristaux allongés mais ohérents, qui poussent



200 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionperpendiulairement à la athode (Field oriented Texture type, FT) 7. Cette mor-phologie, selon Fisher, apparaît lorsqu'un élément étranger au ation métalliqueinhibe la roissane ristalline. En dé�nitive, une légère diminution de la taille desristaux est observée lorsque la densité de ourant augmente.Combinaison de paramètres. L'életrodéposition a été réalisée en faisant va-rier la onentration en partiules et la densité de ourant dans la on�guration àplaques planes parallèles. La Figure 3.78 reense l'in�uene de es paramètres sur lamorphologie des dép�ts à 13 % massique de partiules par kilogramme d'eau et desoude. La diminution par un fateur prohe de 3 de la onentration provoque unemodi�ation importante de la morphologie. A 0,1 A · cm−2 (Figure 3.78a), quelquesgrains de struture hexagonale aratéristique, d'une dimension semblable à elledéterminée dans les autres on�gurations (quelques dix mirons) sont remarqués.La présene de dendrites allongées horizontalement sur le dép�t, aratéristique desdép�ts poudreux (FI dans la lassi�ation de Fisher) est notée. L'augmentation dela densité de ourant, Figure 3.78, on�rme la transition vers e mode de roissanepuisque le dép�t est alors uniquement onstitué de dendrites entrelaées, et s'ap-parente à une poudre. Ce résultat, en aord ave les observations de Fisher dansle as d'une faible onentration en réatif, est on�rmé par l'observation en oupeprésentée sur la Figure 3.79. Il semble don que les règles générales de prévision dela morphologie des dép�ts életrodéposés soit qualitativement véri�ées, dans le asd'un e�et inhibiteur important : la gamme de densité de ourant aeptable avantde produire des dép�ts poudreux est large, dans la mesure où la onentration enréatif reste su�sante.

7On présente ii une intérprétation de phénomènes qui méritent une étude spéi�que : on peut aussi voirle dép�t omme omposés de ristaux très petits, irréguliers mais en arrangement ompat. Ils sont alorsdans la atégorie unoriented dispersion type ,UD, aratérisée par une nuléation en trois dimensions)
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Fig. 3.78: In�uene de la densité de ourant à faible onentration en partiules sur le pilote àplaques planes parallèles.
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Fig. 3.79: Vue en oupe du dép�t obtenu dans la ellule à plaques parallèles, à faible onentrationen partiule. (13 % d'oxyde, 0,2 A · cm−2, Ql = 150l/h)



3.2. Résultats et interprétations 203Utilisation de minerai et taille de partiules. Les dép�ts obtenus lors dela rédution de minerais dans les onditions optimales ont été observés. La matièrepremière est onstituée de minerais broyés (f. paragraphe 3.1.1), l'un d'une taillede partiules inférieure à 10 µm (Carajas) et l'autre à 80 µm (LKAB-MHPC).La Figure 3.80 présente la surfae des dép�ts pour les deux on�gurations danslesquelles ont été réalisés les essais. Dans tous les as, l'utilisation de minerai �n

Fig. 3.80: Surfae des dép�ts (MEB), obtenus à partir de minerai -1- inférieur à 10µm et -2-inférieur à 80µm sur la on�guration à ylindre tournant (RCE) et à plaques parallèles(PP).(< 10µm) modi�e l'aspet de la surfae des dép�ts (RCE 1-a et PP 1-a sur la Figure3.80) : des avités, d'une dimension de 10 µm environ, apparaissent réparties defaçon régulière à la surfae. La porosité en surfae semble ainsi supérieure au as desdép�ts obtenus à partir d'oxyde pur. A l'éhelle mirométrique (lihés nommés 1-b),



204 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionles strutures ristallines ouramment renontrées sont visibles mais leur dimensionaratéristique a onsidérablement diminuée (quelques miromètres). Le vide entreles grains est plus important et le dép�t paraît, à ette éhelle, assez peu ompat.Lors de l'utilisation d'une soure d'oxyde de fer de diamètre plus important (LKAB-MHPC, 80 µm), on obtient un dép�t qui onsiste en une agglomération de partiulesde fer d'une entaine de mirons (RCE 2-a), elles-même formées par un grand nombrede grains assez �ns (RCE 2-b en Figure 3.80). Le dép�t obtenu dans la on�gurationà plaques parallèles horizontales onduit à une surfae très rugueuse, onstituéeégalement de partiules agglomérées de 100 µm, sans exroissane prononée. Ledép�t ontient par ailleurs également des partiules d'oxydes non réduites, ommeprésenté sur le lihé PP 2-b. L'observation en oupe d'un dép�t obtenu à partirde minerai, présenté sur la Figure 3.81, ne orrespond pas à l'image que l'on peutse faire suite à l'observation de la surfae : le dép�t est très ompat et seuls lesderniers miromètres présentent une rugosité importante. On remarque un mode deroissane ristalline identique à elui obtenu à partir des oxydes purs, même si lataille des pointes olonnaires est sensiblement diminuée. L'in�uene de la taille de

Fig. 3.81: Observations en oupe au MEB ((a) après enrobage et (b) et () après frature), d'undép�t obtenu à partir de minerai Carajas < 10µm.partiules a également été étudiée dans la on�guration à lit �xe. Les résultats sontprésentés sur la Figure 3.82, dans laquelle EFF. représente le rendement faradique.Il a été estimé par analyse himique des partiules réupérées et évaluation de lamasse présente sur l'életrode à partir de l'épaisseur moyenne de dép�t. Dans etteon�guration, l'augmentation de la taille de partiule hange la loalisation du dép�tde fer : pour les partiules de grandes dimensions (> 200µm), on ne retrouve plusde fer métallique à la surfae de la athode. De façon générale les dép�ts formés sontgranuleux et peu ompats. La meilleure ompaité est obtenue ave les partiulesles plus �nes. Les dép�ts obtenus en lit �xe pour des tailles de partiules entre 50et 100 µm sont similaires à eux réalisés dans la on�guration à plaques parallèleshorizontales, ave les mêmes tranhes granulométriques. Le rendement faradique estgrandement a�eté par l'utilisation de ette on�guration, et de façon surprenante,les meilleurs rendements faradiques sont obtenus ave les partiules les plus massives.Le lit de partiules isolantes présente une résistane très importante au passage duourant, néfaste au transfert de harge, qui est sans doute plus marquée pour lespartiules les plus �nes. La réation a alors lieu au plus prohe de la ontre életrode,sur les partiules ondutries produites, qui agissent omme des pointes. La partiedu lit inférieure est ainsi inative et très peu de dép�t est reupéré sur l'életrode.
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Fig. 3.82: Observations en surfae et en oupe au MEB des dép�ts obtenus dans la on�gu-ration à lit �xe pour diverses tailles de partiules. Minerai Mount Wright sauf
< 10µm(Prolabo) et < 70µm (LKAB MHPC). Densité de ourant de 0, 1A · cm−2-Epaisseur du lit de 1 m.



206 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspensionBilansLe dép�t omme signature du méanisme de rédution des oxydes defer ? Le mode de roissane des dép�ts mis en évidene par l'ensemble des résul-tats présentés n'est pas propre à un méanisme de onversion en phase solide d'unoxyde en métal. On onstate que les grains de fer sont formés de façon régulière,par aumulation de strates de ristaux suivant une géométrie très aratéristique,sans que l'on puisse déeler la morphologie de la partiule d'oxyde initiale. Cetteforme ristalline est identique à elle notée lors de l'életrodéposition à partir d'unesolution ionique, au hapitre 2 de la partie II. L'inorporation des partiules estnégligeable et la porosité est très faible. Une augmentation de la taille des grains defer ave l'épaisseur du dép�t est notée, en aord ave les lois lassiques d'életrodé-position. De plus, l'augmentation du rapport densité de ourant/ onentration enréatif onduit à des dép�ts dendritiques et poudreux, omme dans le as de l'éle-trodéposition des ions. En dé�nitive, la struture du fer métallique életrodéposé enmilieu alalin, aratérisée par une forme olonnaire, est très prohe de elle observéepour d'autres métaux tels que le uivre, le zin ou l'étain à partir de solution aide(sulfate ou �uroborate), sans additifs [178℄.Influene du mode de transfert des partiules sur la morphologie.Les résultats obtenus sur les di�érents pilotes montrent que la ompaité du dép�taugmente ave l'intensité du transfert de matière �té liquide, puisque le ylindretournant onduit à des dép�ts de porosité plus faible que la on�guration en lit �xe.Si le mode de ristallisation est similaire dans toutes es on�gurations, la morpho-logie est très di�érente, notamment dans les onditions extrêmes de fontionnement(faible onentration ou forte densité de ourant). Des poudres de fer sont ainsiproduites, omposées de ristallites �nes (quelques mirons) et allongées, dans leson�gurations statiques et plaques parallèles tandis qu'un dép�t ompat, aux grainslarges et agglomérés, est obtenu dans le as du disque tournant. On peut supposerque le temps de ontat des partiules, plus long dans les deux premiers as, onduitplut�t à des dép�ts dendritiques (f. manipulations statiques de rédution d'une seulepartiule, hapitre 1, partie II) : il y a aumulation du réatif isolant életrique surl'életrode. Au ontraire, dans le as des manipulations ave un renouvellement dela surfae (par rotation de l'életrode), 'est la fréquene de ontat qui apporte depetites quantités de réatif par seonde. Le métal ristallise dans les positions lesplus favorables énergétiquement et onduit à une dép�t plus ompat et régulier.R�le de la nature himique de l'oxyde et de sa granulométrie. L'uti-lisation de minerai à la plae d'un oxyde pur onduit à une surfae de dép�t trèsdi�érente, sur laquelle apparaîssent des avités. L'utilisation d'une granulométrieplus importante mène à un dép�t onstitué d'aggrégats de fer, qui présente un déve-loppement en trois dimensions. Ces dépots aumulent des impuretés (oxydes, soude)et ne possèdent pas la même rugosité que eux obtenus à partir des oxydes purs.Pourtant, l'observation en oupe révèle un mode de roissane et une ompaité toutà fait similaires. L'utilisation de minerai, éventuellement d'une taille supérieure à 10
µm, n'est �nalement pas dommageable aux propriétés du dép�t dans son ensemble.Cette onlusion n'est valable que pour les on�gurations en éoulement puisquedans la on�guration à lit �xe, le dép�t produit est très dendritique et poudreux, nedonnant pas naissane à une ouhe de métal életrodéposé. Si les partiules utiliséesdans ette on�guration sont trop grosses, le dép�t n'est plus produit à la surfaede la athode et une rédution des partiules dans leur volume a lieu.



3.2. Résultats et interprétations 2073.2.4 Etude du rendement faradiqueLes études sur disque tournant ont permis de dé�nir les onditions d'obtention d'unrendement élevé, rappellées au paragraphe 3.1.1. Ces onditions ont été appliquéesdans les on�gurations à plaques parallèles et à ylindre tournant.Con�guration à plaques parallèlesLes résultats suivants ont été obtenus dans ette on�guration :� les onditions optimales appliquées pour une vitesse de passage de 14 cm · s−1onduisent à des rendements faradiques, déterminés par pesée du dép�t de fer,supérieurs à 80 %. Au ours d'une manipulation dans es onditions, une ana-lyse quantitative du gaz de sortie du réateur, aumulé pendant 15 minutes dansune ampoule, a été onduite par hromatographie en phase gazeuse. Elle révèleune quantité d'hydrogène orrespondant à 10 % du ourant utilisé au ours de lamanipulation. Bien que onduisant à une somme des rendements pour le fer etl'hydrogène égale à 90%8, e résultat qualitatif on�rme que dans ette on�gu-ration, la fration du ourant non utilisée pour onvertir l'oxyde hématite en fermétallique sert à réduire l'eau.� Des manipulations à faibles onentrations en partiules en suspension ont étéréalisées. L'évolution du rendement faradique déterminé par pesée est présentésur la Figure 3.83. Le rendement diminue pour une onentration en partiulesplus faible. Ce résultat, déjà mentionné par le passé, peut être interprété grâeaux observations présentées au paragraphe 3.2.3, Figure 3.79 : le dép�t obtenu estpulvérulent et onduit à un détahement du fer.Grâe aux manipulations sur le pilote à éoulement laminaire horizontal, il est pos-sible d'a�rmer que le dégagement d'hydrogène est la réation életrohimique quiintervient lorsque le rendement n'est pas unitaire pour la onversion hématite/fer.Les résultats obtenus révèlent également que, dans des onditions éloignées de l'opti-mum onnu, le dép�t peut quitter l'életrode et ainsi diminuer le rendement faradique"marosopique" déterminé par pesée, sans pour autant signi�er un dégagementd'hydrogène plus important.Con�guration à ylindre tournantDans ette on�guration, des manipulations pour des taux de onversion élevés despartiules d'oxydes ont été réalisées. Les mesures de rendement obtenues au ours dela roissane du dép�t sont ompilées dans la Figure 3.84. Une diminution du ren-dement faradique est observée d'une manipulation à l'autre, bien que de l'oxyde soitajouté pour maintenir une omposition onstante dans l'életrolyte. Trois hypothèsessont évoquées pour expliquer une telle évolution. Elles ont été testées expérimenta-lement et on présente ii les onlusions obsenues :1. La omposition de la phase liquide évolue au ours du temps de manipulation,sous l'e�et des quelques pourents de ourant qui ne servent pas à produire dudép�t de fer. La présene d'ions hrome a par exemple été détetée (jusqu'à
10−4M), issus de la orrosion de la pale d'agitation. Les ions ferreux peuventégalement s'aumuler. En�n, le pH de la solution peut être modi�é (alalinisa-tion) sous l'e�et du dégagement d'hydrogène. Les véri�ations expérimentales,8La fugaité de l'hydrogène dans l'ampoule de prélèvement est responsable d'une sous estimation de laquantité d'hydrogène.
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Fig. 3.83: Evolution du rendement faradique en fontion de la onentration de partiule en sus-pension pour la on�guration à plaques parallèles horizontales [j = 0, 1A · cm−2℄qui onsistent à mesurer le pH au ours des manipulations, ajouter des ionsferreux, du peroxyde d'hydrogène (oxydant) ou des ions hromes, ont montréqu'auune modi�ation de l'életrolyte support ne justi�e une diminution durendement jusqu'à 60 %. La présene des ions ferreux, obtenus par ajout de fermétallique à 2 · 10−2 mol/L [179℄, a permis au ontraire d'atteindre 92 % derendement, on�rmant les résultats présentés en partie II, hapitre 2.2. La omposition de la phase solide, dont la majorité reste sans réagir dans l'éle-trolyte ompte tenu des faibles onversions étudiées, serait modi�ée au ours dutemps. On formerait de la magnétite, de la goethite ou des ferrites de sodium,qui ne pourraient être réduits életrohimiquement en fer métallique. Des prélè-vements de quelques grammes de partiules, séparées par entrifugation, ont étéréalisés au ours de manipulations pour lesquelles le rendement diminue. Leuromposition himique et leur phase ristalline ont été analysées, respetivementpar analyse himique du fer 3 états et analyse Mössbauer. Une augmentationde la teneur en soude des partiules solide est notée (jusqu'à 1 %, résultantprobablement d'un rinçage insu�sant) mais auune modi�ation de leur degréd'oxydation ou de leur phase (hématite) n'est détetée.3. L'épaisseur du dép�t in�ue sur le rendement de la réation. Pour véri�er unetelle possibilité, une manipulation de 3 heures sur un ylindre de graphite estréalisée, et le rendement �nal determiné. Ce dernier est omparé à elui obtenulorsque 3 manipulations d'une heure sont e�etuées, ave réupération du dép�tentre haque manipulation. Le résultat, présenté sur la Figure 3.85, est très si-
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Fig. 3.84: Evolution du rendement faradique, mesuré haque jour, en fontion du temps pour laon�guration à ylindre tournant. Le dép�t a été réupéré et l'életrolyte entièrementrenouvellé à t=2800 min.[j = 0, 1A · cm−2, ω = 80tr/min℄.gni�atif puisque le rendement est amélioré de presque 10 % lors de l'életrolysesur du graphite nu. Le rendement mesuré pour les manipulations est répétableà 3% près, e qui donne un sens ertain au résultat de la Figure 3.85. Ceion�rme par ailleurs les résultats préédents pour les manipulations de longuedurée, au ours desquelles une amélioration du rendement immédiatement aprèsréupération du dép�t a été remarquée.BilanLes analyses himiques des phases solides et liquides permettent d'éliminer l'hypo-thèse d'une modi�ation de la omposition de la suspension au ours de la rédutiondes oxydes de fer en suspension. C'est un point fondamental pour la ompréhensiondu proédé et son extrapolation à plus grande éhelle. Ces résultats vont à l'en-ontre de eux obtenus par le passé qui mentionnaient la formation de magnétite oude ferrite de sodium. Dans nos onditions expérimentales, ertes di�érentes, les limi-tations de rendement faradique sont d'une autre origine. On a également démontréque la réation parasite majeure est le dégagement d'hydrogène et non la formationd'un oxyde intermédiaire ou la réation des espèes ioniques. On établit �nalementdeux soures de perte de rendement lors de la rédution des partiules d'oxydes purs"prolabo", d'une taille inférieure à 10 µm :� le détahement d'une partie du dép�t : ei est un épiphénomène hérité d'unemauvaise ompaité du dép�t, et n'implique pas diretement le méanisme de
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Fig. 3.85: Evolution du rendement faradique en fontion du temps pour la on�guration à ylindretournant, selon les deux proessus de réupération du dép�t.rédution des oxydes,� une modi�ation de la surfae : ette dernière inhibe la rédution des partiules,soit en modi�ant la qualité du transfert et du ontat des oxydes ave la athode,soit par formation d'une espèe adsorbée qui bloque la réation.



3.2. Résultats et interprétations 2113.2.5 R�le du transfert de matièrePour réaliser l'extrapolation d'un proédé, l'in�uene du transfert de matière sur l'ef-�aité de la réation doit être évaluée. Les trois on�gurations étudiées permettentla réalisation de dép�ts dans des onditions de transfert de matière, établies pourdes liquides, très variées :1. Pour une életrode à disque tournant, la résolution des équations de Navier-Stokes est possible analytiquement, omme réalisé par Levih [173℄, et onduità l'équation du transfert de matière à l'életrode :
kd = 0, 62 · D2/3 · ν−1/6

L · ω1/2 (3.2.1)2. Dans le as d'une életrode à ylindre tournant de rayon interne R1 tournantà une vitesse ω et entourée d'une anode de rayon R2, Gabe and Robinsonétablissent pour les deux régimes d'éoulement laminaire [180℄ et turbulent[181℄9 :
kd = 0, 807 · D2/3 · (R1)

−1/3 · ω1/3 · ν−1/3
L

(

1 + (R1/R2)
2

1 − (R1/R2)2

)1/3

(laminaire) (3.2.2)
kd = 0, 0791/3 · D2/3 · ω2/3 · R1/3

1 · ν−1/3
L (turbulent) (3.2.3)3. Dans la on�guration à plaques planes parallèles, en onsidérant un régimed'éoulement laminaire établi à une vitesse moyenne uL sur une életrode delongueur L, l'équation de Lévèque [159℄ peut être appliquée10 :

kd = 1, 85 · D2/3 · u1/3
L · d−1/3

h · L−1/3 (3.2.4)Dans tous les as, la densité de ourant maximale permise par la quantité de réatifde onentration C dans le sein de la solution (densité de ourant limite jl) est :
jl = ne− · F · C · kd (3.2.5)Résultats expérimentauxLes rendements faradiques, déterminés par pesée, obtenus dans les trois on�gura-tions pour lesquelles diverses vitesses du �uide ont été appliquées, sont présentés surla Figure 3.86. Les résultats sont obtenus pour une même densité de ourant (0,1

A ·cm−2) et les mêmes onditions dans les trois pilotes, notamment la onentration(33%) et la nature des partiules d'oxydes (hématite pure Prolabo).InterprétationL'appliation de la théorie lassique du génie életrohimique, qui onsiste à évaluerune densité de ourant limite à partir des onentrations en réatifs et du oe�-ient de transfert de matière est mise en défaut. Bien qu'obtenues pour une même9Dans notre as, les manipulations sont réalisées pour un nombre de Taylor supérieur à 40, e quiorrespond à un régime turbulent.10Les manipulations sont réalisées pour des vitesses inférieures à 0,14 m · s−1, e qui orrespond à unnombre de Reynolds de 1560, bien inférieur à 2000. L'hydrodynamique n'est néanmoins pas parfaite à ausede l'élargissement trop brusque entre le tube d'injetion et la ellule.
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Fig. 3.86: Evolution du rendement faradique en fontion du oe�ient de transfert de matière�té liquide, dans les trois on�gurations en éoulement à 0, 1A · cm−2.onentration en partiules, les densités de ourant limite expérimentales (qui or-respondent au point pour lequel le rendement diminue) varient selon les pilotes.Ces résultats montrent la faible ontribution de la phase liquide dans la prodution.Ainsi, si l'on évalue la densité de ourant limite orrespondant au réatif ionique dusein de la solution (Cions
fer = 2 · 10−3mol ·L−1), grâe à (3.2.5), on obtient une valeurd'un ordre de grandeur inférieure à elle appliquée expérimentalement dans la on�-guration à disque tournant par exemple. La soure de fer à l'état ferrique provientdon à plus de 90% des partiules transférées sur l'életrode. Le r�le di�érent dutransfert de matière, observée entre les di�érents pilotes, peut être qualitativementexpliqué par l'in�uene de la gravité : la on�guration à plaques parallèles horizon-tales ave la athode en position basse est favorable à un transfert des partiules àl'életrode, sous l'e�et de leur poids (f. lihé de la Figure 3.58).PerspetivesLes résultats montrent que le proédé peut être onduit dans des on�gurationstrès di�érentes. La ontribution de la phase ionique est négligeable dans l'installa-tion, du moins au delà d'une distane d'une entaine de mirons de l'életrode. Cesonlusions sont importantes pour pouvoir envisager une extrapolation du proédé.Néanmoins, la quanti�ation du transfert de matière �té liquide ne su�t pas pourinterpréter les résultats obtenus sur pilote. La desription des interations entre laphase solide, l'életrolyte support et l'életrode requiert une approhe spéi�que quidoit se fonder sur des faits expérimentaux, obtenus dans des onditions parfaitementmaîtrisées. Dans le as présent, la grande polydispersité des partiules d'oxyde uti-lisées (f. granulométrie §3.1.1) augmente la omplexité du problème : les vitessesterminales de hute ou la di�usivité pour des partiules de 0,1 ou 10 µm varientd'un fateur 100. Ainsi, si les propriétés d'interations olloïdales peuvent intervenir



3.2. Résultats et interprétations 213pour les partiules les plus �nes, les plus massives présenteront une tendane à lasédimentation.3.2.6 E�et de la densité de ourantCe paramètre a été étudié dans la on�guration à disque tournant et à plaques pa-rallèles horizontales. La Figure 3.87 rassemble les résultats obtenus pour les deuxon�gurations. Les autres paramètres opératoires (vitesse d'éoulement, onentra-tion, température...) ont été maintenus à leur valeur optimisée. La di�érene de
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Fig. 3.87: Evolution du rendement faradique en fontion de la densité de ourant pour les deuxon�gurations disque tournant et plaques parallèles (357 C · cm−2 ie 100 µm).densité de ourant "limite" est signi�ative : il est possible de réaliser des dép�tsave une e�aité faradique élevée à 0,6 A ·cm−2 dans la on�guration à plaques pa-rallèles tandis que les rendements hutent brutalement au delà de 0,1 A · cm−2 pourla on�guration à disque tournant. La di�érene d'e�aité de transfert des parti-ules solides entre les deux on�gurations peut être invoquée, tout omme la pertede dép�t dans le réateur dû à la prodution de poudres (f. §3.2.4). Il s'agit d'unrésultat très important qui remet à nouveau en question l'appliation des démarheslassiques d'életrohimie : le transfert de matière des partiules, qui doit permettrede dé�nir la quantité de partiules solides (réatifs) à l'életrode, n'est pas direte-ment orrélé au transfert de matière de la phase liquide. Le ritère "onentration enréatif" n'étant pas stritement identique d'une on�guration à une autre, la valeurde la densité de ourant limite ne peut être diretement alulée suivant les orréla-tions lassiques. Du point de vue du développement du proédé, dont la produtivitéest diretement proportionnelle à la densité de ourant, une multipliation par 6 deette dernière a un impat onsidérable pour l'évaluation tehnio-éonomique.
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LKAB MHPC 80 µmFig. 3.88: Evolution du rendement faradique (pour haque expériene à droite et umulé à gauhe)dans la on�guration à plaques planes, pour trois minerais de granulométries di�é-rentes, en fontion du taux de onversion de la suspension.3.2.7 In�uene de la taille de partiulesL'in�uene de la taille de partiules sur le rendement faradique dans la on�gura-tion à plaques parallèles horizontales est présentée sur la Figure 3.88, pour diverstaux de onversion de la suspension. La Figure 3.89 présente la synthèse des ré-sultats obtenus dans la on�guration à ylindre tournant et à plaques parallèles àtitre omparatif. L'utilisation de minerai, même très �nement broyé (§3.1.1), in�uebeauoup sur les rendements faradiques, y ompris pour des faibles taux de onver-sion. Une baisse d'environ 20 % est observée, ette tendane aux premiers instantsétant identique pour les trois granulométries et les deux on�gurations. La raison deette diminution est inonnue, même si l'observation des avités sphériques et régu-lières présentes à la surfae des dép�ts suggère que le dégagement d'hydrogène a lieuplus failement que dans le as des oxydes purs. On peut avaner l'hypothèse d'unnombre de partiules très �nes moins importantes dans le as des minerais obtenuspar broyage, qui onduirait à une moins grande e�aité. Il est également possibled'envisager une in�uene de la gangue présente dans le minerai (SiO2, Al2O3) quipeut modi�er les propriétés interfaiales des partiules (f. partie I, hapitre 4).



3.2. Résultats et interprétations 215

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0.10% 1.00% 10.00%

Taux de conversion (en %)

R
e

n
d

e
m

e
n

t 
In

s
ta

n
ta

n
é

Prolabo_LSGC 10 µm_LSGC 80 µm_LSGC

Prolabo_Maizières 10 µm_Maizières 80 µm_Maizières
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216 Partie 3 : Etude du proédé d'életrolyse d'une suspension3.3 ConlusionDéveloppement d'une ellule d'életrolyseNouveaux résultatsLe nikel et le graphite onstituent les matériaux d'életrodes, respetivement pourl'anode et la athode, adaptés à une ellule de prodution de fer par életrolysedes oxydes de fer en milieu alalin. Le nikel permet une faible surtension pour ledégagement d'oxygène et résiste aux onditions sévères d'oxydation, tandis que legraphite permet la prodution d'un dép�t homogène et aisément réupérable.Les dép�ts obtenus par e proédé ont une omposition himique adaptée à l'intégra-tion dans un proédé sidérurgique de fusion et mise en nuane de l'aier, puisqu'ilsontiennent du fer et quelques pourents d'oxydes. Leurs propriétés méaniques per-mettent d'envisager une manutention aisée. En�n, leur faible porosité est un gagede faible onsommation d'életrolyte par inorporation.Quelles que soient les on�gurations de ellule et les onditions expérimentales, lesrendements faradiques sont élevés. Dans des onditions optimisées, le rendementdépasse 90%, valeur ible pour un proédé d'életrolyse des métaux. La densité deourant peut être augmentée jusqu'à 0, 6A · cm−2, même si une modi�ation impor-tante de la morphologie des dép�ts est observée dans es onditions.Les besoins énergétiques dans les onditions optimales, déterminés sur la ellule pi-lote à plaques parallèles, onduisent à 2800kWh · t−1
Fe à 0, 1A · cm−2, e qui est trèsprometteur pour une prodution intensive de fer par életrolyse.Les études menées sur deux on�gurations aux onditions d'éoulement très dif-férentes ne permettent pas de séletionner de façon évidente le mode de mise enmouvement de l'életrolyte le mieux adapté à la réation. Compte-tenu des foresrégissant le mouvement des partiules, la gravité doit être utilisée pour réaliser letransfert des partiules, e qui signi�e que la on�guration à plaques parallèles ho-rizontales est mieux adaptée. Le as extrême d'une on�guration statique n'est pasadapté à la rédution de suspensions d'oxyde, mais un proédé fondé sur la rédutionde partiules massives (1mm), dans leur volume pourrait être envisagé. L'amas departiules de plusieurs entaines de mirons pourraient alors être réupéré à l'issude la réation sous forme de fer métallique. Les bilans matières liés au rinçage età la onsommation d'életrolyte au ours d'un tel proédé sont alors déterminantsquant à la viabilité d'une telle on�guration.PerspetivesSi la nature himique des matériaux d'életrode est identi�ée, la oneption géomé-trique et méanique des életrodes est enore à e�etuer. Ainsi, l'anode doit per-mettre une évauation e�ae des bulles d'oxygène de l'espae inter-életrode, pourpermettre une diminution de la hute ohmique. C'est e qui est réalisé par exempledans l'industrie hlore-soude où ette distane atteint 3 mm dans les ellules à mer-ure. Le matériau de athode est séletionné mais sa mise en oeuvre peut être mul-tiple. Il est par exemple possible de onevoir un simple revêtement en graphite quireouvre un substrat moins onéreux et plus résistant méaniquement.La densité de ourant optimale doit être determinée en fontion de la quantité de ré-atifs apportés à l'életrode et des limitations inétiques intrinsèques au méanisme.Peu d'éléments ont pu être déduits de notre étude, ompte tenu notamment de ladi�ulté à quanti�er le �ux de partiules à l'életrode.



3.3. Conlusion 217Cette di�ulté est l'obstale majeur au dimensionnement d'une ellule dédiée à laréation étudiée. En e�et, les lois hydrodynamiques permettant la prévision du �uxde solide en suspension dans un liquide ne sont pas diretement aessibles et dé-pendent d'un grand nombre de paramètres (taille de partiules, onentration, typed'éoulement). L'utilisation de partiules très �nes en forte onentration est la "loi"empirique qui a été démontrée par le passé, mais ette approhe est limitée : il n'estpas néessaire d'avoir une onentration très importante pour transférer quelquespartiules vers une surfae. De même, si le transfert est plus aisé pour des partiulestrès �nes, la grande di�érene de masse volumique entre le solide et l'életrolyte doitêtre mise à pro�t dans l'éoulement.La desription des modes de ontat entre la partiule et l'életrode fait toujoursdéfaut. Il n'est pas possible d'établir ave ertitude la nature de l'interation parti-ule/életrode : la partiule adhére-t-elle sur la athode pour y subir une rédutionomplète ou peut-elle quitter l'életrode en laissant une quantité de fer sur elle-i,orrespondant à sa onversion partielle ? Les propriétés interfaiales entre l'életro-lyte, l'hématite et l'életrode de fer doivent don être évaluées pour dé�nitivementpermettre une desription de l'ensemble des étapes de onversion de la partiuled'oxyde en métal dans le proédé.Desription du méanismeLe fait de pouvoir obtenir des rendements élevés sur des athodes en platine, nikelou fer laisse penser que le dégagement d'hydrogène n'est pas omplètement défavo-rable au méanisme. Cei est en aord ave la possibilité d'augmenter la densité deourant, don le potentiel, sans entraîner une hute brutale du rendement faradiquedans es onditions favorisant pourtant le dégagement d'hydrogène.Le mode de roissane ristalline du dép�t est très prohe de elui observé pour lesautres métaux en milieu aqueux, ave un e�et probable de l'hydrogène sur l'orien-tation ristalline des dép�ts. L'utilisation de minerai, d'une omposition himiquepourtant di�érente de l'oxyde pur, ne modi�e pas e mode de roissane. Ces deuxobservations laissent penser que l'étape de ristallisation est obtenue à partir d'in-termédiaires relativement failes à produire, et est peu perturbée par la struture oula omposition de la partiule solide. L'hypothèse de l'intervention d'intermédiairesioniques est ainsi grandement soutenue par l'observation des dép�ts métalliques. Fi-nalement, les onditions d'éoulement ne modi�ent pas le mode de roissane, e quisigni�e que ette dernière étape n'est pas fontion de la onentration en partiulesà l'életrode, dans les limites étudiées ii (au minimum 13% mass. de partiules).La morphologie des dép�ts est en revanhe très di�érente en fontion des on�gu-rations, et le lien entre le mode de transfert des partiules, le méanisme et esobservations n'est pas diret.Les limitations de rendement faradique observées au ours de l'avanement ou lorsde l'utilisation de minerai n'ont pas d'interprétations manifestes. Il semble que letransfert et les interations des partiules les plus �nes soit favorables et aisés lorsde la prodution de fer dans les premières heures de l'életrolyse. Au ours de laonversion, il est envisageable d'observer un transfert et un ontat des partiulesles plus grosses vers l'életrode plus di�ile. Cei peut apparaître soit en raison d'unesurfae de dép�ts moins propie à la réation (plus rugueuse par exemple), soit pourdes raisons hydrodynamiques.
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Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une ellule 221IntrodutionCette partie propose une synthèse des éléments sienti�ques issus de la littérature,ainsi que eux aquis à la suite du travail de thèse sur la réation de prodution defer par életrolyse en milieu alalin. Ces éléments sont présentés dans la perspetivede fournir des ritères de oneption d'une ellule d'életrolyse industrielle.L'objet de la première partie est de proposer un méanisme réationnel expliquant laprodution de fer métallique à partir de l'oxyde hématite, par életrolyse en milieualalin. Les onséquenes de e méanisme sur le proédé tel qu'il a été étudié dansla partie III sont proposées dans la seonde partie.Les résultats expérimentaux ont onduit à dé�nir les aratéristiques prinipales dela réation de rédution d'une partiule d'hématite en milieu alalin :� la réation de rédution progresse de prohe en prohe à partir du point de ontatéletrique entre la athode et la phase oxydée,� ette réation donne naissane à une phase intermédiaire magnétite, qui peut seformer dans le volume de l'hématite, en phase solide,� les phases ondutries remplaent progressivement la phase hématite, donnantlieu à une augmentation de la surfae életriquement ative,� il existe une distane mirométrique entre les phases oxydées et le fer métallique,� les ions du sein du réateur ne sont pas en onentration su�sante pour onduireaux inétiques réationnelles mesurées,� dans des onditions rédutries (absene d'oxygène, présene d'hydrogène, surfaepolarisée athodiquement), les ions fer issus de la dissolution de la magnétitepeuvent être réduits en fer métallique,� la magnétite est életrohimiquement instable en milieu réduteur, et peut êtreonvertie en fer métallique par polarisation athodique.Compte-tenu de l'ensemble de es éléments, le méanisme omplet de rédution del'hématite en fer néessite la desription de deux étapes :1. la rédution de l'hématite en magnétite,2. la prodution de fer métallique à partir de la magnétite.4.1 Réation de onversion de l'hématite en magnétite4.1.1 Remarques liminairesRéation életrohimiqueLa réation stoehiométrique globale en milieu alalin s'érit :
3Fe2O3 + 2e− + H2O −→ 2Fe3O4 + 2OH− (4.1.1)Les aluls thermodynamiques (f. hapitre 1 de la partie II) montrent que la réationest possible à un potentiel de -0,89 V/ENH à 110�C dans le mélange eau-soude à50 %, mais ne permettent pas d'expliiter davantage le oût énergétique des étapesélémentaires.Observations expérimentales et onséquenes physiquesConstats expérimentaux. Des épaisseurs de plusieurs dizaines de mirons de ma-gnétite ont été observées expérimentalement dans les partiules d'hématite (f. partie



222 Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une elluleII, hapitre 3 et annexe 5.5), e qui amène à onsidérer un mode réationnel avemodi�ation de la struture ristalline de l'oxyde dans le volume. D'un point de vueristallographique [182℄, des relations d'épitaxie existent, par exemple entre l'axe[1 1 1℄ de la magnétite et l'axe [0 0 1℄ de l'hématite. Néanmoins, la di�érene delongueur de es axes rée des ruptures du réseau tous les 25nm environs. Ainsi, lamagnétite formée à basse température présente des mirotunnels de diamètre 6nm,perpendiulaires au front de onversion hématite/magnétite. Par exemple, des poresde 0,03 mirons apparaissent dans la magnétite obtenue par rédution gazeuse del'hématite à 600�C. L'existene de ette porosité est préieuse pour envisager unepénétration d'éléments réduteurs ou une évauation des produits réationnels. Il esttoutefois fondamental d'évaluer la vitesse des phénomènes de transport permettantd'obtenir les inétiques mesurées expérimentalement.Calul liminaire. En onsidérant une onversion volumique de l'hématite en ma-gnétite, il est possible d'envisager le shéma proposé en Figure 4.90. Le temps tfin,

Fig. 4.90: Modèle d'avanement de la onversion hématite/magnétite.néessaire à une onversion omplète de l'hématite d'une longueur aratéristique
dp, peut être alulé en fontion de la densité de ourant jhem/mag selon :

tfin =
2 · F · ρhem

3 · Mhem
· dp

jhem/mag
(4.1.2)On propose d'évaluer le oe�ient de di�usion des espèes réatives néessaire pourpermettre l'édi�ation du réseau de magnétite. Il est possible, dans l'hypothèse d'unrégime inétique de limitation par la di�usion dans l'oxyde, d'utiliser la résolutionde la deuxième loi de Fik, ii dans le as monodimensionnel :

∂C

∂t
= D · ∂2C

∂x2
(4.1.3)La onentration C peut représenter indistintement l'eau, les éléments réduteurs(gaz) ou l'életrolyte. La résolution de ette équation fournit un abaque de la onen-



4.1. Réation de onversion de l'hématite en magnétite 223tration adimensionnelle restant dans le solide en fontion du nombre de Fourier [183℄ :
4 · D · t

d2
pPour une onversion de 90 %, e nombre est établi à 0,7. La valeur du oe�ient dedi�usion est alors alulée en fontion de la densité de ourant et de la taille de lapartiule suivant :

D = 0, 7 · 3 · Mhem

8 · F · ρhem
· dp · jhem/mag = 1, 2 · 10−10 · dp · jhem/mag (4.1.4)On se plae dans l'hypothèse où la réation hématite/magnétite préède la rédutionde la magnétite en fer métallique suivant le méanisme omplet :

3

2
Fe2O3 + e− +

1

2
H2O −→ Fe3O4 + OH− (4.1.5)

Fe3O4 + 8e− + 4H2O −→ 3Fe + 8OH− (4.1.6)On onsidère une vitesse globale de rédution hématite/fer11 de 0,1 A · cm−2. Il estpossible d'estimer, dans le as le plus favorable, une densité de ourant de
jhem/mag =

1

9
· 0, 1 = 0, 011A · cm−2Pour une épaisseur de réation de 1 µm, on aboutit à un oe�ient de di�usion de

1, 3 · 10−14m2 · s−1. Le méanisme proposé devra justi�er ette inétique "maroso-pique" via e oe�ient de di�usion apparent, qui est très élevé pour un solide à unetempérature de 100�C. L'ensemble des onsidérations présentées i-après néglige laporosité de la phase hématite initiale, e qui est une hypothèse restritive.Voies réationnelles possiblesEn onsidérant l'ensemble des espèes présentes dans l'environnement athodique, ilest possible d'envisager deux grands prinipes physiques de rédution, illustrés surla Figure 4.91 :1. Voie direte : rédution életrohimique direte des atomes de fer au degréd'oxydation (+III) présents dans l'oxyde hématite,2. Voie indirete : réation himique des atomes de fer (+III) ave un élémentréduteur issu d'une réation életrohimique à la athode.Cette partie reense les réations suseptibles d'intervenir suivant les deux grandesvoies présentées. Les onsidérations physiques mises en jeu pour haunes d'ellessont également évaluées.
11On onsidère ii la densité de ourant appliquée de façon ourante pour le proédé alalin, lors de larédution de partiules de 10 µm, onduisant à des rendements faradiques prohes de l'unité.
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Fig. 4.91: Voies réationnelles possibles pour la formation de magnétite sur l'hématite.



4.1. Réation de onversion de l'hématite en magnétite 2254.1.2 Voie direteCette voie onsiste à imaginer un transfert d'életrons à un ristal d'hématite simul-tanément à une onversion en magnétite. C'est le méanisme par rédution direteévoqué par le passé (f. partie I, hapitre 6), présenté shématiquement sur la Figure4.92.

Fig. 4.92: Méanisme de rédution direte de l'hématite en magnétite.Desription élémentaireLe méanisme fait intervenir trois phénomènes physiques distints :� Le premier est le transfert d'életrons à un atome de fer trivalent au sein de la par-tiule. Une telle mobilité des életrons, dans un oxyde semi-onduteur isolant àtempérature ambiante, est par exemple mentionnée dans le phénomène d'adsorp-tion himique des gaz réduteurs à haute température. Dans e as, la moléuleadsorbée met en ommun son életron ave la surfae de l'oxyde [154℄.� Dans l'hypothèse de la présene des életrons au sein du réseau, la rédution n'este�etive que si l'oxygène peut se reombiner ave l'eau pour permettre un équilibredes harges. C'est ette étape qui détermine la possibilité de la rédution direte :l'oxygène doit posséder une plus grande a�nité pour l'eau que pour l'atome defer trivalent dans le réseau hématite. L'élimination de l'oxygène s'érit alors :
[

[2Fe2O3 − 2FeO]O2−
crist.

]2−
+ H2O −→ 2OH− + [[2Fe2O3 − 2FeO]crist.](4.1.7)� La troisième étape est l'édi�ation du réseau ristallin de magnétite via la di�usiondu fer divalent produit au sein du réseau trivalent.Evaluation inétiqueLe transfert d'életron, qui suppose un ontat életrique entre l'életrode et lapartiule, est di�ile à onevoir du fait de l'absene de ondutivité életroniquede l'hématite (résistivité de 106Ω · m). Un tel ontat impliquerait une pressionméanique et des onditions très spéi�ques, notamment l'absene d'eau libre, iso-lant életrique. Si le aratère semi-onduteur peut être envisagé, il est néessairede onsidérer une soure extérieure qui délenhe la mobilité életronique, ommel'énergie photoéletrique ou la présene d'impuretés [184℄. Ce n'est pas le as desexpérienes onduites dans ette étude. De plus, pour avoir lieu, la réation hi-mique néessite dans la zone de ontat életrique la présene d'eau et une faibleonentration en ions hydroxyles OH−, omme fores motries pour l'évauationde l'oxygène. Le oe�ient de di�usion (équation 4.1.4) équivalent néessaire pour



226 Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une elluleobtenir les inétiques réationnelles est de 10−14m2 · s−1. Comme reensé dans lehapitre 6 de la partie I, un tel ordre de grandeur orrespond aux vitesses de di�u-sion du fer divalent dans la magnétite à 500�C, mais n'a jamais été observé à 100�C.La di�usion des launes, observée dans les ouhes passives à température ambiante,onduit à un oe�ient de di�usion de l'ordre 10−20m2 · s−1, e qui est très oxygèeà elui néessaire pour onduire aux réations observées en milieu alalin.4.1.3 Voie indireteUne telle voie onsiste à envisager la prodution d'une espèe rédutrie à la athode,qui présente la apaité de modi�er le degré d'oxydation de l'hématite. Les deuxéléments identi�és suseptibles de onduire à une telle modi�ation sont l'hydrogèneet les ions fer (+II).Rédution de l'hématite par l'hydrogèneCompte-tenu du méanisme de dégagement de l'hydrogène en milieu alalin (f.partie I, hapitre 5), il est néessaire de onsidérer deux espèes réduites distintes,omposées de l'élément hydrogène : la moléule de gaz H2 et le radial monoatomique
H· :

2H2O + 2(M)e− −→ 2(M)H · +2OH− (4.1.8)
2(M)H· −→ 2(M) + H2 (4.1.9)Cas de l'hydrogène gazeux. Le méanisme onsiste à imaginer un ontat entrela moléule d'hydrogène et l'hématite, à une distane dH de la athode, ommeillustré dans la Figure 4.93. Un tel méanisme implique un dégagement d'hydrogène

Fig. 4.93: Rédution de l'hématite par l'hydrogène gazeux issu de la athode.important, ave une reombinaison aisée (étape de Tafel), e qui est obtenu sur leplatine par exemple. Le fer n'est pas un matériau sur lequel ette étape est aisée,ar l'hydrogène présente alors une tendane à l'adsorption à la surfae athodiqueet à une perméation dans le métal. La réation envisagée a lieu en phase gazeuse,



4.1. Réation de onversion de l'hématite en magnétite 227et est disutée au hapitre 6 de la partie I. Les inétiques de réations prévues parextrapolation des résultats aux températures élevées à 100�C sont 2 fois plus lentesque elles mesurées expérimentalement dans ette étude. Compte-tenu des rende-ments faradiques expérimentaux de plus de 90%, la réation doit être extrêmemente�ae et aisée, et ne doit pas néessiter de onditions partiulières de transfertde matière entre le gaz de la athode et la partiule d'hématite. Ces hypothèses neorrespondent pas aux expérienes de rédution des oxydes de fer par l'hydrogène,toujours onduites à des températures de plus de 500�C [185℄. Si une telle réationest le mode de rédution prinipal de l'hématite en magnétite, la mise en oeuvre dela rédution des oxydes de fer en milieu alalin peut être simpli�ée : 'est la bulled'hydrogène qui doit être venir au ontat de l'hématite et non l'oxyde qui doit êtreapporté à la athode.Cas de l'hydrogène radialaire. La prodution de l'hydrogène radialaire à l'étatadsorbé sur la athode, omme intermédiaire dans la réation de dégagement de l'hy-drogène est un fait bien établi. Il est ainsi onevable d'envisager la réation de etteespèe sur l'hématite. Le méanisme réationnel orrespond alors au shéma pro-posé sur la Figure 4.94. Les diverses études publiées sur l'espèe monoatomique H·

Fig. 4.94: Rédution de l'hématite par l'hydrogène radialaire présent sur la athode.suggèrent que sa durée de vie en solution est extrêmement ourte. Il faut ainsi onsi-dérer une prodution de H· à proximité de la surfae d'hématite, 'est-à-dire à unedistane dH très ourte. Il est également important d'obtenir une grande onentra-tion d'hydrogène adsorbé sur la surfae athodique. Cei impose l'utilisation d'unmatériau d'életrode défavorable à la reombinaison, omme le fer. Il s'agit dond'un méanisme qui implique des propriétés fondamentalement di�érentes de ellesnéessaires à la rédution par l'hydrogène gazeux.La problématique de la onversion sur plusieurs mirons. Comme présentépour la voie direte, la formation de plusieurs mirons de magnétite, ave pénétra-tion vers le oeur de l'hématite, implique des phénomènes de di�usion de l'élémentréduteur et d'évauation de l'oxygène. Les aluls de oe�ients de di�usion pro-



228 Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une elluleposés (§ 4.1.1) sont également valables dans le as de la rédution par l'hydrogène,et impliquent D ≃ 10−14m2 ·s−1. Un tel oe�ient de di�usion est tout à fait one-vable pour l'hydrogène radialaire, puisque les valeurs déterminées par perméationonduisent à 10−9 et 5 · 10−10 m2 · s−1 respetivement dans le fer-α et les ouhespassives (f. partie I, hapitre 5). De plus, il faut mentionner le fait que l'hydrogèneadsorbé peut présenter une sursaturation importante lors de sa génération életrohi-mique, et des pressions de sursaturation équivalente de plus d'une atmosphère sontsouvent mentionnées [186, 187℄. De telles suronentrations loale peuvent entrainerla rupture du réseau d'hématite et ainsi favoriser la progression de la réation.Préipitation de la magnétite par enrihissement en fer (+II) de l'héma-titeComme présenté dans le hapitre 1 onsaré à la thermodynamique, l'hématite estinstable vis-à-vis de la magnétite en présene d'une solution ontenant des ionsferreux Fe(OH)−3 , à une onentration supérieure à 4, 8 · 10−5mol · L−1. Il est ainsipossible de onevoir un méanisme de préipitation de la magnétite à la surfae del'hématite, suivant le shéma présenté sur la Figure 4.95. La réation s'érit alors :
Fe2O3 + Fe(OH)−3 −→ Fe3O4 + OH− + H2O (4.1.10)Comme mentionné dans la revue bibliographique, ette réation est fréquemment

Fig. 4.95: Formation de magnétite sur l'hématite à partir des ions ferreux.observée même si la struture de la magnétite produite ou l'in�uene des para-mètres opératoires sont mal onnus (f. partie I, hapitre 6). Dans l'hypothèse d'uneprogression du front de onversion hématite/magnétite vers le oeur de l'oxyde, eméanisme implique une perpétuelle imprégnation de l'oxyde par l'életrolyte et unéquilibre rapide de dissolution des oxydes en espèes ioniques. Les aluls à l'éhelled'une épaisseur de pénétration mirométrique onduisent alors à une oe�ient dedi�usion de l'életrolyte au sein de l'oxyde de D ≃ 10−14m2 · s−1. Ce méanisme estaratérisé par la présene de sodium et d'ions hydroxyde à l'intérieur du volume desolide, dans les miro-porosités, e qui orrespond aux observations (f. annexe 5.5).



4.1. Réation de onversion de l'hématite en magnétite 2294.1.4 BilanLes expérienes de rédution d'une partiule solide unique ou d'une suspension, nefournissent pas beauoup d'éléments pour établir le mode de rédution de l'hématiteen magnétite.Les aluls d'ordre de grandeurs des oe�ients de di�usion des launes au sein d'unréseau ristallin d'oxyde de fer ne permettent pas de onsidérer la possibilité d'unerédution par voie direte.Lors de la rédution d'une partiule unique, le fait que la magnétite obtenue soitrihe en sodium est le signe d'une pénétration de l'életrolyte. Compte tenu de la dis-tane observée entre la surfae externe de ontat életrolyte/solide (parfois quelquesents mirons), de la loalisation et de la quantité de magnétite produite, il sembledéliat d'envisager une rédution életrohimique au point triple de ontat életro-lyte/hématite/magnétite, qui produirait des ions ferreux permettant la onversionde l'hématite. En e�et, la di�usion des ions ferreux dans les miroporosités d'unedimension de 0, 5µm dépend de la pénétration de l'életrolyte, pour permettre laonversion aux joints de grains de l'hématite. Une telle imprégnation au sein del'oxyde sur plusieurs entaines de mirons semble di�ile.En dé�nitive, le méanisme ave di�usion d'hydrogène radialaire reste la piste laplus apte à justi�er les observations expérimentales, ompte tenu notamment desvitesses de migration de ette espèe dans un réseau ristallin. L'eau produite nereprésente que quelques 4 % massique de la masse d'oxyde onvertie, e qui justi�equ'elle soit di�ile à déteter. La réation s'érit alors :
2H2O + 2(M)e− −→ 2(M)H · +2OH− (4.1.11)

2(M)H· ⇔ 2(M ′)H · (4.1.12)
2(M ′)H · +2Fe2O3 −→ 3Fe3O4 + H2O (4.1.13)où M et M' représentent les omposés solides fer métal, fer(+II) ou fer(+III), surlesquels l'hydrogène migre au sein de la partiule pour atteindre la zone de réationhématite/magnétite.



230 Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une ellule4.2 Réation de prodution du fer à partir de la magné-titeLa réation globale orrespondant à la transformation de la magnétite en fer métal-lique s'érit :
Fe3O4 + 8e− + 4H2O −→ 3Fe + 8OH− (4.2.1)Le potentiel thermodynamique pour une telle réation est de -1,27 V/ENH dans lasoude à 50 % et 110�C. Cette réation se produit dans un espae où l'életrolyteest on�né (distane entre l'oxyde et le fer de l'ordre du miron), entre la athodeet la surfae de magnétite. De plus, l'oxyde magnétite est onduteur életrique,e qui modi�e beauoup les modes de rédution possibles. Les deux grandes voiesproposées pour la onversion de l'hématite en magnétite sont toujours envisagées,mais la loalisation des réations életrohimiques peut être double : sur la athode,et/ou sur la surfae de magnétite, si ette dernière est en ontat életrique ave laathode :1. Voies diretes : les életrons issus de la athode transitent dans la magnétite,qui subit une rédution direte ou partielle (dissolution) ,2. Voie indirete : les életrons servent à produire de l'hydrogène, qui réduithimiquement la magnétite4.2.1 Voies diretes de rédution de la magnétiteDeux grands prinipes physiques peuvent être imaginés : la rédution direte ou unemise en solution du fer.Rédution diretePour l'ensemble de es as, la magnétite est supposée être en ontat életrique avela athode, adoptant ainsi son potentiel. Le shéma réationnel est alors similaire àelui proposé pour la rédution de l'hématite, omme présenté sur la Figure 4.96. La

Fig. 4.96: Etapes suessives lors de la rédution direte de la magnétite en fer métallique.loalisation des réations par rapport à la athode est proposée sur la Figure 4.97. Ceméanisme onsiste à imaginer une rédution des atomes ferriques puis ferreux du



4.2. Réation de prodution du fer à partir de la magnétite 231

Fig. 4.97: Loalisation des réations lors de la rédution direte de la magnétite en fer métallique.réseau ristallin (étapes 1a et 1b, réversibles), suivie d'une hydratation des atomesd'oxygène en exès (étape 2, irréversible).Rédution en ions ferreuxComme prévu par la thermodynamique, il est possible de réduire la magnétite pré-férentiellement sous forme ferreuse, suivant l'équation (4.2.2) :
Fe3O4 + 4H2O + OH− + 2e− −→ 3Fe(OH)−3 (4.2.2)Cette réation est thermodynamiquement possible à un potentiel de -1,01 V/ENH(onentration en ions ferreux de 4, 8 · 10−5 mol · L−1, mélange eau-soude à 50%et 110�C) et onduit à une onentration en ions ferreux Fe(OH)−3 d'autant plusimportante que le potentiel de la magnétite est athodique. A 1, 2 · 10−4M d'ionsferreux et -1,22 V/ENH, la prodution du fer métallique est thermodynamiquementspontanée. La réation (4.2.3) onduit alors à l'életroristallisation du métal :

Fe(OH)−3 + 2e− −→ Fe + 3OH− (4.2.3)Le shéma réationnel orrespondant est présenté sur la Figure 4.98.

Fig. 4.98: Rédution de la magnétite en ions ferreux, puis életrodéposition du fer métallique.



232 Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une ellule4.2.2 Rédution indirete par l'hydrogèneCe mode de onversion est similaire à elui présenté préédemment pour l'hématite,suivant la réation himique :
8H2O + 4e− −→ 4H2(g) + 4OH− (4.2.4)

4H2(g) + Fe3O4(s) −→ 3Fe(s) + 4H2O (4.2.5)Comme dans le as de l'hématite, l'hydrogène réduteur peut être soit sous formemonoatomique, soit sous forme gazeuse. La grande di�érene est la loalisation del'hydrogène, qui peut être produit diretement à l'interfae magnétite/életrolyte,omme illustré sur le shéma en Figure 4.99. On ne représente pas les as orres-

Fig. 4.99: Rédution de la magnétite par l'hydrogène gazeux généré à l'interfae magné-tite/életrolyte.pondants à la rédution par l'hydrogène monoatomique ou l'hydrogène produit surla athode, qui ne di�èrent pas des shémas déjà présentés pour la rédution del'hématite (Figure 4.93 ou Figure 4.94). Les onditions inétiques et thermodyna-miques pour une telle réation ont déjà été présentées, respetivement aux hapitres6 (partie I) et 1 (partie II).4.2.3 BilanLes aluls thermodynamiques ont permis de dé�nir les onditions permettant uneonversion de la magnétite en ions ferreux et en fer métallique. Cette réation a étéde plus expérimentalement étudiée de façon systématique et préise, tant à l'éhellemarosopique (partie II, hapitre 3) qu'à l'éhelle mirosopique (partie II, ha-pitre 2), en tentant dans e dernier as d'isoler les intermédiaires ioniques possibles.L'ensemble des résultats onordent pour proposer un méanisme dans lequel unouplage galvanique entre la magnétite et le fer métallique s'opère, s'ils se trouventà proximité. Une prodution massive d'espèes ioniques peut avoir lieu, es der-nières étant suseptibles de ristalliser sous l'e�et du potentiel életrique. Les étapesélémentaires de la onversion sont alors :
Fe3O4 + 4H2O + OH− + 2e− −→ 3Fe(OH)−3 (4.2.6)

Fe(OH)−3 + 2e− −→ Fe + 3OH− (4.2.7)



4.3. Méanisme omplet et appliation au as des ellules pilotes 2334.3 Méanisme omplet et appliation au as des ellulespilotesLa séquene d'étapes réationnelles proposées onduisant de l'hématite au fer est :
2H2O + 2(M)e− −→ 2(M)H · +2OH− (4.3.1)

2(M)H· ⇔ 2(M ′)H· (4.3.2)
2Fe2O3 + 2(M ′)H · + −→ 3Fe3O4 + H2O (4.3.3)

Fe3O4 + 4H2O + OH− + 2e− −→ 3Fe(OH)−3 (4.3.4)
Fe(OH)−3 + 2e− −→ Fe + 3OH− (4.3.5)Compte tenu de es réations, il est possible de onstruire un sénario qui relate lesdi�érents proessus intervenant lors de la rédution d'une partiule en suspension.Le sénario imaginé est résumé sur la Figure 4.100, dans laquelle 4 étapes sontproposées :� I : Transfert du réatif solide à l'életrode� II : Conversion himique de l'hématite en magnétite� III : Conversion életrohimique de la magnétite en fer� IV : Disparition du réatif à ause d'une onversion omplèteou d'une perte du ontat du solideChaune d'elles est détaillée par la suite, ainsi que les onséquenes attendues pourleur mise en oeuvre à l'éhelle d'une ellule d'életrolyse.
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Fig. 4.100: Etapes suessives dans la prodution du fer métallique à partir d'une partiule.



4.3. Méanisme omplet et appliation au as des ellules pilotes 2354.3.1 I : Etape de transfert du réatifDesriptionDeux phénomènes physiques sont à l'oeuvre au ours de ette phase.Etape 1a : Transfert du réatifLa partiule doit rejoindre l'életrode pour réagir à son ontat. Ce omportementsingulier de la partiule est, au delà de la ouhe limite hydrodynamique, hérité del'éoulement de la suspension, symbolisé par la vitesse moyenne u. Au sein de laouhe limite hydrodynamique, le parours de la partiule et son arrivée en ontatave la athode sont déterminés par d'autres fores telles que les interations éle-tromagnétiques ou életrostatiques entre la surfae de l'életrode et la partiule.Etape 1b : Prodution de radiaux H·La surfae athodique doit produire des atomes d'hydrogène adsorbés à la surfaede la athode pour permettre la réation (4.3.3). La quantité d'atomes adsorbés dé-pend du domaine de surtension pour la réation de prodution d'hydrogène et dela surfae de athode. L'in�uene de ette dernière semble importante, tant par sanature himique (présene d'espèes adsorbées) que par sa forme, qui peut loale-ment modi�er la distribution de ourant et ainsi la inétique pour la réation dedégagement d'hydrogène.Conséquenes sur une ellule d'életrolyseHydrodynamique dans la elluleEoulement La relation entre les onditions hydrodynamiques qui régnent dans laellule et la quantité de partiules qui atteint l'életrode n'est pas aisément évaluéegrâe aux onsidérations usuelles de méanique des �uides. Cette relation dépend defaçon très importante du diamètre des partiules, de leur forme, et de leur onentra-tion. Comme rappelé dans la partie I, au hapitre 4, si des partiules d'un diamètresupérieur à une dizaine de mirons possèdent une omposante de vitesse très im-portante due à leur sédimentation, les partiules mironiques peuvent suivre, sansomportement hydrodynamique propre, l'éoulement dans la ellule. Dans la mesureoù l'utilisation de partiules mironiques est une ontrainte tehnio-éonomique im-portante, il est souhaitable de développer une ellule qui permettent de tirer pro�tde l'in�uene de la gravité à moindre oût, par exemple ave une athode horizon-tale. En tout état de ause, les lignes de vitesses du �uide doivent agir dans le sensde la gravité et vers l'életrode pour optimiser la dépense énergétique d'agitation.Des aluls et observations préis sont souhaitables pour établir l'interdépendaneentre le diamètre des partiules, le hamp de vitesse du �uide et la onentration enpartiules dans les di�érentes on�gurations possibles.Conentration en partiules La quantité de partiules peut être élevée, mais le méa-nisme évoqué ne justi�e pas l'utilisation d'une onentration très élevée en partiules,dans la mesure où la onentration en fer (+III) dans le sein de la solution exède lasolubilité de l'oxyde à 1, 2 · 10−4 mol · L−1. Au ontraire, il semble qu'une aumu-lation des partiules isolantes à la surfae de l'életrode puisse perturber le passagedu ourant et la prodution du dép�t métallique.Diamètre des partiules Le diamètre des partiules n'est pas limitant d'un stritpoint de vue méanisme réationnel, puisque des partiules individuelles de plu-sieurs entaines de mirons ont pu être réduites en fer métallique. Cependant, dansles on�gurations testées, il a été noté que dans le as de partiules d'un diamètre su-



236 Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une ellulepérieur à quelques dizaines de mirons, le fer est produit non plus sur la athode maissur la partiule, e qui implique des modi�ations du fontionnement de la ellule.Ces onséquenes doivent être évaluées d'un point de vue tehnio-éonomique12 .Prodution d'hydrogène adsorbéLa oneption de la ellule d'életrolyse doit permettre une distribution de ourantla plus homogène possible. Cei est néessaire pour assurer des onditions életrohi-miques identiques sur la athode et éviter les phénomènes életriques partiuliers dusaux aspérités du dép�t. Ce problème n'est pas propre à l'étape 1b, mais est valablepour l'ensemble des proédés d'életrodéposition des métaux. Le r�le du matériaude athode est important pour ette étape :� au ours des premiers instants de prodution du fer métallique (jusqu'à 0, 3µmd'épaisseur, valeur au delà de laquelle on onsidère que l'interation életrohi-mique ave l'életrolyte est négligeable), 'est le substrat athodique qui fournitl'hydrogène adsorbé,� au délà de 0, 3µm de métal, si le substrat athodique est une barrière ou un puitspour la perméation de l'hydrogène.Il est ainsi important de valider le méanisme de prodution de l'hydrogène ato-mique et son omportement à l'interfae életrolyte-dép�t, dans le dép�t et à l'in-terfae dép�t-substrat avant de pouvoir formuler les ritères importants ditant laon�guration de la athode. Dans les expérienes menées, il a été possible de pro-duire des dép�ts d'épaisseurs variables ave des rendements faradiques élevés, bienque du graphite ait toujours été utilisé omme substrat. L'in�uene du substrat deathode sur le méanisme réationnel est don probablement du seond ordre dansles ritères lefs d'extrapolation du proédé.4.3.2 II : Etape de prodution de magnétiteDesriptionLa réation s'apparente à une réation en phase gazeuse, à la di�érene près que lesradiaux H· ne peuvent pas di�user dans l'életrolyte. Ils doivent migrer de proheen prohe sur les atomes de fer. Ainsi, la distane entre la partiule et la athode lpest probablement faible (inférieure au miron), mais peut fortement dépendre de lagéométrie de la partiule. A l'éhelle de la partiule, la réation peut d'autant plusprogresser dans le volume que la porosité de l'oxyde est importante.ConséquenesCompte tenu de la quantité de magnétite qu'il est possible de former lors de la rédu-tion d'une seule partiule solide, ette réation ne semble pas néessiter de onditionspartiulièrement drastiques si e n'est la distane entre l'oxyde et l'hydrogène. Cepoint, déjà abordé préédemment, ne doit pas masquer le fait que les phénomènesdi�usionnels à 100�C sont lents. Cette réation, néessaire à la réalisation des réa-tions életrohimiques du solide, est ainsi vraisemblablement l'étape qui déterminela vitesse globale de rédution de l'hématite en fer.12Une diminution des oûts de broyage des réatifs est un élément intéressant. Néanmoins, l'utilisationd'un tel mode de prodution du fer métallique impliquerait un investissement dans des systèmes de manu-tention et de rinçage des partiules de fer produites. Ce suroût peut être ontrebalané par l'intérêt d'unproédé à évauation ontinu des produits.



4.3. Méanisme omplet et appliation au as des ellules pilotes 2374.3.3 III : Rédution életrohimique de la magnétite en ferDesriptionCette étape onsiste à détourner une partie de la loalisation des réations életro-himiques grâe aux propriétés ondutries de la magnétite.Etape 3a : Contat életrique. Pour débuter, un ontat életrique entre lamagnétite et la athode est néessaire.Etape 3b : Conversion de la magnétite. Il s'agit de la mise en solution dela magnétite sous forme d'ions ferreux. Cette réation néessite la polarisation de lamagnétite, à une valeur d'autant plus athodique que la onentration en ions estimportante. En termes de transfert de réatif, un apport d'eau destinée à hydraterles espèes ferreuses est néessaire.Etapes 3C et D : Prodution de fer. Les ions ferreux peuvent alors rejoindre lesein de l'életrolyte (3C) ou rejoindre la athode (3D) pour subir une rédution en fermétallique. Compte tenu des analyses himiques du sein de la solution des pilotesétudiés au hapitre III, l'éhange ave le sein de l'életrolyte (3C) est négligeabledans les onditions étudiées. Les analyses de la omposition des dép�ts montrentque la quantité de magnétite résultante est négligeable. Finalement, ette étape estrapide et ne onduit pas à l'aumulation d'intermédiaires. Il est possible, à partirde la onentration en ions ferreux en équilibre ave la magnétite au potentiel de-1,2V/ENH, d'évaluer les densités de ourant limites atteignables pour la réation(4.3.4) en fontion de l'épaisseur du �lm de Nernst δ suivant :
jlim
mag/fe(II) =

3

2
F · CFe(II) ·

DFe(II)

δ
(4.3.6)De façon similaire, pour la réation (4.3.5), on établit :

jlim
fe(II)/fe = 2 · F · CFe(II) ·

DFe(II)

δ
(4.3.7)L'épaisseur de ouhe limite δ est estimée grâe aux orrélations de transfert dematière dans des anaux de diamètre mirométrique lm suivant [188℄ :

Sh =
km · lm

D
= 2, 78Un tel alul onduit à δ d'une longueur inférieure au miron et à des densités deourant de l'ordre de 1000A ·m−2 pour une onentration en ions ferreux de 2 · 10−3

mol ·L−1. On onstate que grâe à la dimension mirométrique des phénomènes, desprodutivités très élevées peuvent être atteinte malgré une faible quantité de réatifsen solution.ConséquenesLes onsidérations i-dessous peuvent être appliquées à l'éhelle de la ellule d'éle-trolyse, si la partiule est en ontat ave la athode. Dans e as, la notion deontat est elle du ontat életrique, qui impose des onditions méaniques plusdrastiques que dans le as de l'étape II. Hormis et impératif, le méanisme proposéimplique une étape III aisée, ompte tenu notamment du phénomène de ouplagegalvanique présenté dans le hapitre 3 de la partie II. Cette réation est favoriséepar une faible onentration en ions ferreux dans le sein de la solution, e qui peut



238 Partie 4 : Méanisme réationnel et éléments de oneption d'une elluleêtre atteint en on�nant les réations himiques et életrohimiques à l'életrode.Le transfert de matière en phase liquide entre le sein de la solution et l'életrodepeut ainsi intervenir, e qui pourrait être quanti�é grâe à un modèle omplet dedistribution de ourant tertiaire à l'éhelle d'une partiule.4.3.4 IV : Fin de la réationDesriptionIl est possible d'envisager un arrêt de la réation suivant deux proessus :1. IV-1 : la partiule quitte la athode, sous l'e�et de l'hydrodynamique du seinde l'életrolyte ou d'une bulle d'hydrogène produite à l'életrode. Une onsom-mation partielle de la partiule est alors observée. Cei implique une perte dela magnétite qui rejoint le sein du réateur, à la surfae de la partiule. Ceproessus n'a pas été observé sur les pilotes utilisés, mais est à l'oeuvre lors dela rédution d'une partiule individuelle de quelques millimètres.2. IV-2 : la partiule est onsommée dans son volume en restant adhérente surla athode. Ce mode n'est pas diretement observé, puisque l'on ne retrouvepas de partiules d'oxyde partiellement onverties sur ou dans les dép�ts. Il estpossible que, pour des partiules partiulièrement petites (quelques mirons),e mode de onversion soit à l'oeuvre et onduise à une dissolution omplètede la partiule à l'éhelle de la ouhe limite di�usionnelle (quelques dizainede mirons). On observe alors marosopiquement uniquement un dép�t de fermétallique très ompat et auunes partiules partiellement réduites.ConséquenesLa relation entre la taille des partiules, l'hydrodynamique dans la ellule et laloalisation du dép�t ionique n'est pas établie ave préision suite aux études surpilote et les deux sénarii sont en e�et possibles. Dans les deux as (IV-1 ou IV-2), l'utilisation de partiules mironiques semble assurer la prodution d'un dép�tompat ave onversion des partiules en une passe : on a observé que la distanequi sépare la magnétite du fer est de l'ordre du miron. Si la partiule est d'une tailleinférieure, il est fort probable que les phénomènes di�usifs pour les ions ferreux soientsu�samment rapides pour permettre une életroristallisation sur la athode. Lespetites partiules (1µm) ontiennent en e�et 1, 7 · 10−14 moles d'hématite qui, pourune densité de ourant globale de 0,1 A·cm−2 appliquée sur la surfae projettée de lasphère (7,8 ·10−9 cm2), sont onsommées en 12 seondes. La relation entre le tempsde onsommation et le rayon des partiules étant linéaire, on onstate ombien lerayon de la partiule est un ritère lef pour onnaître le fateur limitant le modede onsommation des partiules. Des études ave des partiules monodisperses etl'étude du temps de ontat entre les partiules et l'életrode pourrait permettre dedéterminer l'in�uene de e ritère.4.4 Conlusion4.4.1 Méanisme réationnelLes observations expérimentales ont permis de préiser les proessus de modi�ationde la omposition et de la struture de la partiule d'oxyde hématite au ours de sa



4.4. Conlusion 239onversion en fer métallique.Pour la première étape de onversion de l'hématite en magnétite, les aluls d'ordrede grandeur des vitesses des phénomènes de transport dans les solides à 100�C et lesobservations mirosopiques permettent d'éliminer l'hypothèse d'une réation pardi�usion des atomes au sein des partiules. Il y a bien une onversion himique àpartir des joints de grains et en présene d'életrolyte. L'espèe responsable de etteréation semble être l'hydrogène radialaire H·. Cette réation reste toutefois à dé-tailler davantage. Une étude spéi�que de la réation de dégagement d'hydrogène etdu omportement de l'hématite dans es onditions de rédution himique permet-trait de mieux dé�nir les méanismes intimes de réation.Pour la seonde étape de prodution du métal, la struture des dép�ts de fer métal-lique, les observations de l'interfae oxyde/métal et l'étude des équilibres des ionsont permis de progresser dans sa desription. Cette étape fait intervenir un proes-sus de mise en solution et d'életroristallisation des ions fer en milieu alalin. Cetteétape est don mieux dérite que la première, et le méanisme proposé est ohérentave les résultats expérimentaux. Une étude systématique et omplète de l'életro-himie de la magnétite en milieu alalin pourrait permettre d'évaluer les proessusqui ontr�lent et limitent ette étape.4.4.2 Développement d'une ellule d'életrolyseL'identi�ation de la partiule d'hématite solide omme réatif permet d'orienter laoneption d'une ellule d'életrolyse : il est néessaire d'amener en ontat életriqueles réatifs solides à l'életrode. A l'éhelle d'une ellule industrielle, il s'agit duritère premier de oneption. Le �ux optimal de partiules à l'életrode peut êtredéterminé par un simple bilan matière grâe à la loi de Faraday. Il s'agit de maîtriserle nombre de partiules qui atteint la surfae athodique par seonde et par mètrearré, de sorte qu'un minimum d'aumulation soit observé. Cet apport doit êtreuniforme sur la surfae et être réalisé ave le minimum d'énergie possible. Le r�le de lagravité est ainsi fondamental, ontrairement au as des autres proédés d'életrolysequi ne mettent en jeu que des réatifs à l'état dispersé.D'autres ritères sont à prendre en ompte pour la oneption de la ellule, tel quel'évauation des bulles d'oxygène de l'espae interéletrode ou l'uniformité de ladistribution de ourant. Ces ritères ne sont pas propres à la réation à l'étude maissont importants pour assurer une meilleur e�aité du proédé.
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Conlusion 243Progression de la onnaissane sur le méanisme réationnelLe réatif à l'oeuvre dans le proédé de rédution des oxydes de fer en milieu alalina été identi�é grâe à une on�guration inédite : il s'agit de la partiule d'oxyde defer solide, qui réagit au ontat de l'életrode. En aord ave les aluls thermody-namiques, la rédution est plus faile que elle de l'életrolyte, on�rmant ainsi lesrésultats de la littérature et l'intérêt du proédé.La phase magnétite a été identi�ée omme intermédiaire réationnel, orroborant ànouveau les aluls thermodynamiques. La rédution par l'hydrogène radialaire est,ompte tenu de ses propriétés de transport et des résultats expérimentaux, la pisteméanistique la plus plausible pour justi�er la onversion de l'hématite en magné-tite.Le mode de onversion mis en évidene démontre une séparation physique d'unedimension mironique entre les phases oxydées et le fer métallique. Dans et espaeon�né, des réations életrohimiques intenses ont lieu grâe à la présene de l'éle-trolyte et de deux surfaes ondutries. L'étude expérimentale de l'életrohimiede la magnétite et de la himie des ions fer en milieu alalin, permet de proposerune étape de dissolution rédutive de l'oxyde. Les ordres de grandeurs des vitessesréationnelles et des rendements mesurés lors de la prodution du fer métallique àpartir des ions viennent étayer ette proposition.L'ensemble du méanisme réationnel fait intervenir à la fois une réation en phasesolide, et une rédution par l'intermédiaire de l'életrolyte dans l'étape d'életroris-tallisation du fer. Ce méanisme singulier peut onduire à la rédution de partiulesde plusieurs entaines de mirons, grâe à une onversion dans le volume.Eléments néessaires à la oneption d'une ellule d'életrolyseLa prodution de fer métallique à partir des oxydes de fer a été réalisée ave suèsdans des on�gurations très diverses. Les onditions les plus favorables ont permisd'évaluer une onsommation életrique très faible (2800 kWh · t−1
Fe), et d'obtenirdes dép�ts possédant des propriétés métallurgiques et méaniques adaptées à uneutilisation dans une étape de fusion. L'in�uene des paramètres opératoires est trèsdiverse en fontion des on�gurations testées, sans qu'une omparaison entre lesellules soit diretement établie. La densité de ourant limite, qui orrespond à lalimitation de la densité de ourant par l'apport du réatif, n'a pas été lairementidenti�ée pour haque on�guration.Compte tenu de la maturité des proédés de prodution des métaux par életrolyse,et de l'életrolyse industrielle en milieu alalin, 'est la mise en oeuvre des partiulessolides, amenées en ontat ave la athode, qui néessite une attention partiulièrepour une appliation à plus grande éhelle du proédé étudié.Au regard du méanisme déouvert, les points de fontionnement hérités du passéet utilisés dans e travail semblent pouvoir être modi�és : plusieurs kilogrammesde partiules sont en suspension dans un réateur où seuls quelques milligrammesde fer sont produits par seonde et par unité de surfae d'életrode. Les réateursfontionnent don en grand exès de réatif, e qui n'est pas justi�é par le méanisme.Une meilleure ompréhension des onditions d'éoulement du mélange diphasiquesemble la piste la plus prometteuse à étudier, pour onevoir une ellule industrielle.Plus généralement, la mise en oeuvre e�ae du transfert de partiules solides dansun liquide et vers une surfae athodique est l'élément déterminant pour réussirl'extrapolation à grande éhelle de la réation.





Bibliographie
[1℄ R.M. Cornell and U. Shwetmann. The Iron Oxides- Struture, Properties,Reations, Ourrenes and Uses. Wiley-VCH, Weinheim, 2003.[2℄ S. D. Solomon ; M. Qin ; Z. Manning ; M. Chen ; K.B. Averyt ; M. Tignor andH.L. Miller. Climate Change 2007 : The Physial Siene Basis. Contributionof Working Group I. Tehnial report, Groupe d'experts intergouvernementalsur l'évolution du limat GIEC- IPCC, 2007.[3℄ Nations Unis. Protoole de Kyoto à la onvention-adre des nations unies,1998.[4℄ J.P. Birat ; F. Hanrot and G. Danloy. CO2 mitigation tehnologies in the steelindustry : A benhmarking study based on proess alulations. Stahl undEisen, 123 :69�72, 2003.[5℄ WETO-H2. World energy tehnology outlook to 2050. Tehnial report, Eu-ropean Commission MEMO/07/02, 2007.[6℄ Zoltan Nagy (Editor). Eletrohemistry Enylopedia - http ://eletro-hem.wru.edu/ed/enyl/.[7℄ C.L. Mantell. Eletrohemial Engineering. 4th Edition. MGraw and Hill,NY, 1960.[8℄ C.A. Hampel. The Enylopedia of Eletrohemistry. Reinhold PublishingCorporation, New-York, 1964.[9℄ C.L Mantell. Eletrometallurgy in aqueous systems. In T.A. Henrie and D.H.Baker, editors, Eletrometallurgy, pages 52�82, 345 East 47th street NY, De-ember 1968. Amerian Institute of Mining, Metallurgial and Petroleum En-gineering, J.V. Rihard.[10℄ J. O'M. Bokris ; B.E. Conway ; E. Yeager and R.E. White. ComprehensiveTreatise of Eletrohemistry : Eletrohemial Proessing, volume 2. PlenumPress, NY, 1981.[11℄ J. Thonstad ; P. Fellner ; G.M. Haarberg ; J. Hives ; H. Kvande and A. Ster-ten. Aluminium Eletrolysis. Fundamentals of the Hall-Héroult Proess. 3rdEdition. Aluminium-Verlag, Düsseldorf, 2001.[12℄ F. Hine. Eletrode Proesses and Eletrohemial Engineering. Plenum Press,New York, 1st edition, 1985.[13℄ http ://fr.wikipedia.org/wiki/Image:Eletrolysealumine.png. Rédution éle-trolytique de l'aluminium, 2004.



246 Bibliographie[14℄ D. Belher. Transations of the Amerian Chemial Soiety, 45 :459, 1924.[15℄ F. Fisher. Zeitshrift Elektrohemie, 15 :595, 1909.[16℄ G.D. Leon. The Eletriity Story : 2500 Years of Experiments and Disoveries.Aro Pub, 1984.[17℄ A.T. C. Estelle. Patent GB 159906 : Proess of eletrolytially produing ironand alloys thereof, 1918.[18℄ S.J. Lloyd. Alkaline eletrolyti iron. Transations of the Amerian Eletro-hemial Soiety, 55 :305�314, 1929.[19℄ E.R.G. Angell. Patent US 2 389 734 : Eletrolyti prodution of iron and ironalloys, 1952.[20℄ E. Mehl. Patent US 2 389 734 : Proess for the prodution of iron powders,1945.[21℄ J.A.M. Ledu ; R.E. Loft�eld and L.E. Vaaler. Eletrolyti iron powder from aausti soda solution. Journal of the Eletrohemial Soiety, 105(8) :659�667,1959.[22℄ J.-L. Mathieu. Contribution à l'étude du méanisme de la rédution életroly-tique des oxydes de fer III en milieu alalin. PhD thesis, Faulté des Sienesde l'Université de Strasbourg, 1964.[23℄ J. O�roy. Patent FR 2 287 531 : Proédé de redution életrolytique de pro-duits ferrifères, 1974.[24℄ J. Elias. Rédution életrohimique des oxydes de fer en suspension dans lesmélanges eau-soude. Master thesis PE/04/N/108, Arelor Researh, july 2004.[25℄ M. Pourbaix. Thermodynamique des solutions aqueuses diluées. Représenta-tion graphique du r�le du pH et du potentiel. PhD thesis, Delft - EditionsMeinema, 1945.[26℄ J. Mazlan ; A. Navrotsky ; B.E. Lang ; R. Stevens ; B.F. Wood�eld andJ. Boerio-Goates. Thermodynamis of the Fe oxides : Part II. Enthalpies offormation of goethite, lepidoroite and maghemite. Amerian Mineralogist,88 :855�859, 2003.[27℄ J. Mazlan ; A. Navrotsky ; B.E. Lang ; R. Stevens ; B.F. Wood�eld andJ. Boerio-Goates. Thermodynamis of the Fe oxides : Part III. Enthalpiesof formation of ferrihydrite ; shwertmannite and ǫFe2o3. Geohimia et Cos-mohimia Ata, 68 :1049�1059, 2004.[28℄ M. Randal and M. Frandsen. Determination of the free energy of ferroushydroxide from measurements of eletromotive fore. Journal of the AmerianChemial Soiety, 54 :40, 1932.[29℄ D. Oster. Rédution életrohimique des oxydes de fer en suspension dans lesmélanges eau-soude (entre 25 et 140 degrés C). PhD thesis, Université Pierreet Marie Curie, Paris VI, 1979.[30℄ I.I. Diakonov. Thermodynami properties of iron oxides and hydroxides. IIISurfae and bulk thermodynami properties of lepidoroite to 500K. EuropeanJournal of Mineralogy, 10 :31�41, 1998.[31℄ I. Barin and O. Knake. Thermohemial properties of inorgani substanes.Springer-Verlag, Berlin, 1973.



Bibliographie 247[32℄ B. Beverskog and I. Puigdomeneh. Revised pourbaix diagrams for iron at25-300 �C. Corrosion Siene, 38(12) :2121�2135, 1996.[33℄ J.W. Larson ; P. Cerutti ; H.K. Garber and L.G. Hepler. Eletrode potentialand thermodynamis data for aqueous ions. Copper ; Zin ; Cadmium ; Iron ;Cobalt and Nikel. The Journal of Physial Chemistry, 72(8) :2902�2907, 1968.[34℄ P.R. Tremaine and J.C. Leblan. The solubility of magnetite and the hydrolisisand oxydation of Fe2+ in water at 300 �C. Journal of Solution Chemistry,9(6) :415�442, 1980.[35℄ P.R. Roberge. Handbook of Corrosion Engineering. M Graw and Hill, NewYork, 2000.[36℄ M. Pourbaix. Atlas d'équilibres életrohimiques. Gauthier-Villars et Cie, Paris,1963.[37℄ H.E. Townsend Jr. Potential-pH diagrams at elevated temperatures for thesystem Fe-H2O. Corrosion siene, 10(10) :343�358, 1970.[38℄ C.M. Criss and J.W. Cobbles. The thermodynamis properties of high tem-peratures aqueous solutions IV : Entropies of ions up to 200�C and the or-respondane priniple. Journal of the Amerian Chemial Soiety, 86 :5385,1964.[39℄ C.M. Criss and J.W. Cobbles. The thermodynamis properties of high tem-peratures aqueous solutions V : The alulation of ioni heat apaities up to200�C : Entropies and heat apaities above 200�C. Journal of the AmerianChemial Soiety, 86 :5390, 1964.[40℄ V. Ashworth and P.J. Boden. Potential-pH diagrams at elevated temperatures.Corrosion Siene, 10 :709�718, 1970.[41℄ A.J.Debethune ; T.S. Liht and N. Swendeman. The temperature oe�ientof eletrode potential. Journal of the Eletrohemial Soiety, 106(7) :829�842,1959.[42℄ R.J. Biernat and R.G. Robins. High- temperature potential/ph diagrams forthe iron water and iron-water-sulphur systems. Eletrohimia Ata, 17 :1261�1283, 1972.[43℄ M. Pourbaix ; A. Pourbaix and X.Z. Yang. Chemial aspets of denting insteam generators. Researh projet, CEBELCOR, Deember 1981.[44℄ G. Piard ; D. Oster and B. Tremillon. Eletrohemial redution of iron oxidesin suspension in water-sodium hydroxide mixtures between 25 and 140 �C.Part II. Experimental study. Journal of Chemial Researh, S :252�253, 1980.[45℄ H.H. Le and E. Ghali. Interprétation des diagrammes E-pH du système Fe-H2O en relation ave la fragilisation austique des aiers. Journal of AppliedEletrohemistry, 23 :72�77, 1993.[46℄ D.C. Silverman. Presene of solid Fe(OH)2 in EMF - pH diagram of iron.Corrosion, 38 :453�455, 1982.[47℄ L.B. Kriksunov and D.D. Madonald. Potential-pH diagrams for iron in su-perritial water. Corrosion, 53(8), 1997.[48℄ J. Krey. Vapor pressure and density of the system water - sodium hydroxide.Zeitshrift für Physikalishe Chemie, 81 :252, 1972.



248 Bibliographie[49℄ M.A. Klohko and M.M. Godneva. Eletrial ondutivity and visosity ofaqueous solutions of NaOH and KOH. Russian Journal of Inorgani Chemis-try, 4(9) :964�968, 1959.[50℄ A. Ramdani ; J. Steinmetz ; G. Gleitzer ; J.M.D. Coey and J.M Friedt. Per-turbation de l'éhange életronique rapide par les launes ationiques dans
Fe3−xO4(x < 0.09). Journal of Physial Chemistry of Solids, 48 :217�228,1987.[51℄ D.A. G. Bruggeman. Annalen Physiken, 24 :636, 1935.[52℄ N. Midoux. Méanique et rhéologie des �uides en génie himique. Te etDo.,Lavoisier, Paris, 1985.[53℄ R. Darby. Chemial Engineering and Fluid Dynamis. Marel Dekker In.,New York, 2nd edition, 2001.[54℄ N. Midoux. Réateurs polyphasiques. ENSIC-INPL, Nany, 2004.[55℄ J.F. Rihardson and W.N. Zaki. Sedimentation and �uidisation. Part 1. Tran-sations of the Institution of Chemial Engineers, 32 :35�53, 1954.[56℄ A.T. Kuhn. Industrial Eletrohemial Proesses. Elsevier Publishing Com-pany, New York, 1971.[57℄ J. O'M. Bokris and A.K.N. Reddy. Modern Eletrohemistry : An introdu-tion to an interdisiplinary area. Plenum/Rosetta, NY, 1970, 2.[58℄ A.J. Bard. Enylopedia of Eletrohemistry of the Elements, volume VI. Mar-el Dekker, New York, 1976.[59℄ I. Rousar ; J. Hostomsky ; S. Rajasekaran and V. Cezner. Hydrogen overvol-tage in onentrated austi solution. Colletion of Czehoslovak ChemialCommuniations, 39, 1974.[60℄ A.R. Despi ; D.M. Drazi ; G.A. Savi-Magli and R.T. Atanasoski. Hydrogenevolution on pyroliti graphite. Croatia Chemia Ata, 44 :79 :87, 1972.[61℄ G. Kreysa and B. Hakansson. Eletroatalysis by amorphous metals of hy-drogen and oxygen evolution in alkaline solution. Journal of EletroanalytialChemistry, 201 :61�83, 1986.[62℄ E.G. Da�t ; K. Bohnenkamp and H.J. Engell. Investigations of the hydrogenevolution kinetis and hydrogen absorption by iron eletrodes during athodipolarization. Corrosion Siene, 19 :591�612, 1980.[63℄ G. Savaskan ; T. Huh and J.W. Evans. Further studies of a zin-air ell em-ploying a paked bed anode Part I : Disharge. Journal of Applied Eletrohe-mistry, 22 :909�915, 1992.[64℄ N. Pentland ; J. O'M. Bokris and E. Sheldon. Hydrogen evolution reationon opper, gold, molybdenum, palladium, rhodium and iron. Journal of theEletrohemial Soiety, 104(3) :182�194, 1957.[65℄ M.R.G. De Chialvo and A.C. Chialvo. Hydrogen evolution reation on asmooth iron eletrode in alkaline solution at di�erent temperatures. Physi-al Chemistry and Chemial Physis, 3 :3180�3184, 2001.[66℄ M.A. Riley and P.J. Moran. The in�uene of iron deposition on the voltage-time behaviour of nikel athodes in alkaline water eletrolysis. Journal of theEletrohemial Soiety, 133 :760�761, 1986.



Bibliographie 249[67℄ J.Y. Huot and L. Brossard. Time dependene of the hydrogen disharge at 70�C on nikel athodes. International Journal of Hydrogen Energy, 12 :821�830,1987.[68℄ L. Brossard and J.Y. Huot. In�uene of iron impurites on the time dependaneof the hydrogen evolution reation on platinum athodes during eletrolysis of30 w/o KOH. Journal of Applied Eletrohemistry, 19 :882�888, 1989.[69℄ M.A.V. Devanathan ; Z. Stahurski and W. Bek. A tehnique for the evalua-tion of hydrogen embrittlement harateristis of eletroplating baths. Journalof the Eletrohemial Soiety, 110 :886�890, 1951.[70℄ J.-L. Crolet. Réinterprétation des mesures de perméation d'hydrogène. Revuede Métallurgie- CIT/ Sienes des Matériaux, 5 :501�518, 2001.[71℄ T.K. Govindan Namboodhiri and L. Nanis. Conentration dependene of hy-drogen difusion in armo iron. Ata Metallurgia, 21 :663�672, 1973.[72℄ R-H. Song ; S-I. Pyun and R.A. Oriani. The hydrogen permeation through pas-sivating �lm on iron by modulation method. Eletrohimia Ata, 36(5/6) :825�831, 1991.[73℄ P. Bruzzoni and E. Rieke. On the mehanism of hydrogen transport throughthe passive oxide �lm on iron. Corrosion Siene, 36 :1597�1614, 1994.[74℄ J. Collet-Laoste. Intervention des phénomènes de surfae sur la perméationéletrohimique de l'hydrogène dans le fer. R�le d'une ouhe d'oxyde ou depalladium. PhD thesis, Paris XI, 1993.[75℄ T. Zakrozymski ; V. Kleshnya and J. Flis. Evolution and entry of hydrogeninto iron during athodi harging in alkaline solution with ethylenediamine-tetraaeti aid. Journal of the Eletrohemial Soiety, 145(4) :1142�1148,1998.[76℄ J. Flis ; T. Zakrozymski ; V. Kleshnyal ; T. Kobiela and R. Dus. Changes inthe entry rate and in surfae of iron during athodi polarisation in alkalinesolutions. Eletrohimia Ata, 44 :3989�3997, 1991.[77℄ A.P. Brown ; M. Krumpelt ; R.P. Loutfy and N.P. Yao. The e�et of surfaeroughness on the hydrogen evolution reation kinetis with mild steel andnikel athodes. Eletrohimia Ata, 27 :557�560, 1982.[78℄ E.R. Vago ; E.J. Calvo and M. Stratmann. Eletroatalysis of oxygen redutionat well-de�ned iron oxide eletrodes. Eletrohimia Ata, 39 :1655�1659, 1994.[79℄ M. Chatenet ; M. Aurousseau and R. Durand. Eletrohemial measurement ofthe oxygen di�usivity and solubility in onentrated alkaline media on rotatingring-disk and disk eletrodes-appliation to industrial hlorin-soda eletrolyte.Eletrohimia Ata, 45 :2823�2837, 2000.[80℄ C.W.M.P. Sillen. Gas bubble formation during water eletrolysis. TehnialReport EWR 6085 DE/EN/FR/IT, Commission of the European Community,1978.[81℄ D.E. Hall. Eletrodes for alkaline water eletrolysis. Journal of the Eletro-hemial Soiety, 128 :740�746, 1981.[82℄ D.E. Hall. Porous nikel-oated steel anode for alkaline water eletrolysis :orrosion resistane. Journal of the Eletrohemial Soiety, 129 :310�315,1981.



250 Bibliographie[83℄ H. Wendt and V. Plzak. Eletroatalyti and thermal ativation of anodioxygen and athodi hydrogen evolution in alkaline water eletrolysis. Ele-trohimia Ata, 28 :27�34, 1983.[84℄ D.A. Corrigan. The atalysis of the oxygen evolution reation by iron impuri-ties in thin �lm nikel oxide eletrodes. Journal of the Eletrohemial Soiety,134 :377�384, 1987.[85℄ A.A. Kamnev. Eletroatalysis of anodi oxygen evolution at the nikel hy-droxide eletrode by ferri hydroxo speies in alkaline eletrolytes. Eletrohi-mia Ata, 37 :607�613, 1992.[86℄ M.H. Miles ; G. Kissel ; P.W.T. Lu and S. Srinivasan. E�et of temperature oneletrode kineti parameters for hydrogen and oxygen evolution reations onnikel eletrodes in alkaline solutions. Journal of the Eletrohemial Soiety,123 :332�336, 1976.[87℄ S.L. Gojkovi ; S.K. Zeevi and D.M. Drazi. Oxygen redution on iron partVII. Temperature dependene of oxygen redution on passivated iron in alka-line solutions. Journal of Eletroanalytial Chemistry, 399 :127�133, 1995.[88℄ K. Ishikawa ; T. Yoshioka ; T. Sato and A. Okuwaki. Solubility of hematite inLiOH, NaOH and KOH solutions. Hydrometallurgy, 45 :129, 1997.[89℄ A.A. Kamnev. The role of lithium in preventing the detrimental e�et ofiron on alkaline battery nikel hydroxide eletrode : a mehanisti aspet.Eletrohimia Ata, 41 :267�275, 1996.[90℄ A.A. Kamnev ; Y.D. Per�lev and V. Angelov. Mossbauer study of solid phasesformed in highly alkaline eletrolytes ontaining ferri hydroxo omplexes : thee�et of ageing. Eletrohimia Ata, 40(8) :1005�1011, 1995.[91℄ F.E. Rhoton ; M.J.M. Romkens ; J.M. Bigham ; T.M. Zobek and D.R. Up-hurh. Ferrihydrite in�uene on in�ltration, runo� and soil loss. Journal ofthe Amerian Soil Siene Soiety, 67 :1220�1226, 2003.[92℄ J.-P. Jolivet ; C. Chanéa and E. Tron. Iron oxide hemistry : from moleularlusters to extended solid networks. Chemial Communiations, 381-382 :481�487, 2004.[93℄ M.A. Blesa and E. Matijevi. Phase transformations of iron oxides, oxohy-droxides, and hydrous oxides in aqueous media. Advanes in Colloid andInterfae Siene, 29 :173�221, 1989.[94℄ K.M. Gorbunova and L.I. Liamina. On the mehanism of iron redution fromalkaline solutions. Eletrohimia Ata, 11 :457�467, 1966.[95℄ R.D. Armstrong and I. Bauhroo. Solution soluble speies in the operation ofthe iron eletrode in alkaline solution. Journal of Eletroanalytial Chemistry,34 :41�46, 1972.[96℄ V.A Maagno ; J.R Vilhe and A.J. Arvia. Some aspets of the eletrohemialresponse of iron hydroxide preipitated on di�erent onduting substrates.Journal of Applied Eletrohemistry, 11 :417�422, 1981.[97℄ K. Bouzek ; I. Rousar ; H. Bergmann and K. Hertwig. The yli voltamme-try study of ferrate VI prodution. Journal of Eletroanalytial Chemistry,425 :125�137, 1997.[98℄ Z. Ding ; C. Yang and Q. Wu. The eletrohemial generation of ferrate atporous magnetite eletrode. Eletrohimia Ata, 49 :3155�3159, 2004.



Bibliographie 251[99℄ C.Chanson ; J.C. Grenier ; A. Wattiaux ; M. Pouhard and P. Hagenmuller.In�uene of sulphide ions on iron II solubility in alkaline medium. ChimiaSripta, 27 :403�406, 1987.[100℄ G. Bohnsak. The solubility of magnetite in water and in aqueous solutions ofaid and alkali. Hemisphere Publishing Corporation, New York, 1987.[101℄ G. Grube and H. Gmelin. Die elektrolytishe Bildung der Alkalisalze des ferround ferri Oxydes. Zeitshrift Elektrohemie, 2 :459�471, 1920.[102℄ R. Sholder. Über anionishes Eisen. Angewandte Chemie, 49 :255�259, 1936.[103℄ S. Miyamoto. On the oxidation of ferrous hydroxide in sodium hydroxidesolution by means of air. Bulletin of the Chemial Soiety of Japan, 3-4 :137�141, 1928-1929.[104℄ B. Shrager. Polarographi studies with the dropping merury kathode. Part1. The amphoterity of ferrous hydroxide. Colletions of Czehoslovak ChemialCommuniations, 1 :275�281, 1929.[105℄ K. Vijayamohanan ; A.K. Shukla and S. Sathyanarayana. Kinetis of eletrodereations ourring on porous iron eletrodes in alkaline media. Journal ofEletroanalytial Chemistry, 295 :59�70, 1990.[106℄ J.P. Harivel and J.F. Laurent. Eletrodes fer et admium dans les aumula-teurs alalins. Eletrohimia Ata, 13 :2229�2236, 1968.[107℄ E. Sikora and D.D. Madonald. The passivity of iron in the presene of ethy-lenediaminetetraaeti aid. I. General eletrohemial behavior. Journal ofthe Eletrohemial Soiety, 147 :4087�4092, 2000.[108℄ L. Fournes ; J.-C. Grenier ; C. Chanson ; P. Bezdika ; A. Wattiaux and M. Pou-hard. Use of in-situ mössbauer spetrosopy for eletrohemial reationsinvolving 57Fe. Hyper�ne Interations, 57 :1829�1832, 1990.[109℄ S. Haupt and H.H. Strehblow. Corrosion, layer formation, and oxide redutionof passive iron in alkaline solution : a ombined eletrohemial and surfaeanalytial study. Langmuir, 3 :873�885, 1987.[110℄ B. Andersson and L. Ojefors. Slow potentiodynami studies of porous alkalineiron eletrodes. Journal of the Eletrohemial Soiety, 123 :824�828, 1976.[111℄ S. Giddey ; B. Cherry ; F. Lawson and M. Forsyth. Stability of oxide �lms for-med on mild steel in turbulent �ow onditions of alkaline solutions at elevatedtemperatures. Corrosion Siene, 43 :1497�1517, 2001.[112℄ T.I. Kohetova ; T.K. Teplinskaya and A.M. Novakovskii. In�uene of theonentration of sodium sulphide in alkali on the anodi ativiy of a smoothiron eletrode. Soviet Eletrohemistry, 12 :723, 1976.[113℄ S. Joiret ; M. Keddam ; X.R. Novoa ; M.C.Perez ; C. Rangel and H. Takenouti.Use of EIS, ring-disk eletrode, EQCM and Raman spetrosopy to study the�lm of oxides formed on iron in 1M NaOH. Cement and Conrete Composites,24 :7�15, 2002.[114℄ Y. Geronov ; T. Tomov and S. Georgiev. Mossbauer spetrosopy investigationof the iron eletrode during yling in alkaline solution. Journal of AppliedEletrohemistry, 5 :351�358, 1975.[115℄ S. Virtanen ; P. Shmuki ; M. Bühler and H.S. Isaas. Eletrohemial beha-vior of Fe in phosphate solution studied by in-situ X ray absorption near edgestruture. Journal of the Eletrohemial Soiety, 146 :4087�4094, 1999.



252 Bibliographie[116℄ A. Wiekowski ; E. Ghali and H.H. Le. Cyli voltammetri studies and aus-ti raking of steel at various temperatures. Journal of the EletrohemialSoiety, 131(9) :2024�2027, 1984.[117℄ H.G. Oswin and M. Cohen. Cathodi redution of oxide �lms on iron. Journalof the Eletrohemial Soiety, 105 :74, 1958.[118℄ K.H. Buob ; A.F. Bek and M. Cohen. Cathodi redution of oxide �lmson iron II. Determination of alpha-Fe2O3 �lms and Fe3O4. Journal of theEletrohemial Soiety, 105(2) :74�78, 1958.[119℄ J.T. Keiser ; C.W. Brown and R.H. Heidersbah. The eletrohemial redu-tion of rust �lms on weathering steel surfaes. Journal of the EletrohemialSoiety, 129 :2686�2689, 1982.[120℄ M. Stratmann et K. Ho�mann. In situ mössbauer spetrosopi study of rea-tions within rust layers. Corrosion Siene, 29 :1329�1352, 1989.[121℄ M.J. Pryor and U.R. Evans. The redutive dissolution of ferri oxide in aidPart I : The redutive dissolution of oxide �lms present on iron. Journal ofthe Amerian Chemial Soiety, 0 :1259�1274, 1950.[122℄ M. Bequerel. Nouvelles appliations de l'életrohimie à la déomposition desubstanes minérales. Compte-Rendus des Séanes de l'Aadémie de Sienes,22 :781�789, 1846.[123℄ P. Jolibois et A. Sanelme. Sur la rédution athodique des oxydes de uivre.Compte-Rendus des Séanes de l'Aadémie de Sienes, 234 :1007, 1952.[124℄ K. Mika. Depolarisation der queksilbertropfelektrode durh suspensionenunlösliher sto�e II. suspensionen von eisen-, kobalt- und nikelsul�d. Colle-tions of Czehoslovak Chemial Communiations, 22 :1400�1410, 1957.[125℄ J. Vrebish and A. Van Tiggelen. Rédution életrohimique de suspensionsde omposés minéraux insolubles. Bulletin de la Soiété Chimique de Frane,1 :906�916, 1959.[126℄ J. Saelemaekers and A. Van Tiggelen. Rédution életrolytique d'oxydes etd'hydroxyde de uivre en suspension aqueuse. Bulletin de la Soiété Chimiquede Frane, 11 :1295�1302, 1961.[127℄ K.M. Gorbunova ; L.I. Liamina and N.I. Korolkova. Lead eletrorystallizationduring redution of solid oxides. Eletrohimia Ata, 15 :1597�1608, 1970.[128℄ M. Heyrovski ; J. Jirovsky. Polarography and voltammetry of ultrasmall ol-loids : introdution to a new �eld. Langmuir, 11 :4288�4291, 1995.[129℄ M. Heyrovski ; J. Jirovsky. Polarography and voltammetry of aqueous olloidalSnO2 solutions. Langmuir, 11 :4293�4299, 1995.[130℄ P. Dugleux ; M. Dominé-Bergès et A. Boullé. Sur la rédution életrolytiquedes oxydes de fer. Bulletin de la Soiété Chimique de Frane, 20 :1603�1608,1960.[131℄ M. R. Piggott. The redution of oxide �lms by atomi hydrogen. Ata Crys-tallographia, 10 :364�368, 1957.[132℄ P. Mulvaney ; W. Swayambunathan ; F. Grieser and D. Meisel. Dynamisof interfaial harge transfer in iron III oxide olloids. Journal of PhysialChemistry, 92 :6732�6740, 1988.



Bibliographie 253[133℄ E. Dubois ; J. Chevalet and R. Massart. Magneti ondutive liquids : prepa-ration and properties of iron nanopartiles in merury. Journal of MoleularLiquids, 83 :243�254, 1999.[134℄ K. J. MKenzie and F. Marken. Diret eletrohemistry of nanopartiulate
Fe2O3 in aqueous solution and adsorbed onto tin-doped indium oxide. PureApplied Chemistry, 73 :1885�1894, 2001 2001.[135℄ E. Dubois and J. Chevalet. Eletrohemial redution of iron oxide nanopar-tiles on merury. Langmuir, 19 :10892�10900, 2003.[136℄ U. Casellato ; N. Comisso and G. Mengoli. E�et of Li ions on redution of Feoxides in aqueous alkaline medium. Eletrohimia Ata, 51 :5669�5681, 2006.[137℄ V. Alonzo ; A. Darhen ; D. Hauhard and S. Paofai. Aeleration of zinorrosion in alkaline suspensions ontaining iron oxides or iron hydroxides.Eletrohimia Ata, 48 :951�955, 2003.[138℄ S.T Amaral and I. L Müller. Eletrohemial behaviour of iron in NaOH0.01mol/L solutions ontaining variable amounts of siliate. Journal of theBrazilian Chemial Soiety, 10 :214�221, 1999.[139℄ L. Gavril ; R. Breault and E. Ghali. Aspets of eletrohemial behaviour ofarbon steel in di�erent bayer plant solutions. Journal of Applied Eletrohe-mistry, 33 :311�317, 2003.[140℄ N. Comisson and G. Mengoli. The iron eletrode revisited. Poster presentationat ISE 2006 Annual meeting, Edinburgh, UK.[141℄ P.D. Allen ; N.A. Hampson and G.J. Bignold. The eletrodissolution of magne-tite part 1 : The eletrohemistry of magnetite/arbon diss - potentiodynamiexperiments. Journal of Eletroanalytial Chemistry, 99 :299�309, 1979.[142℄ P.D. Allen ; G.J. Bignold and N.A. Hampson. The eletrodissolution of ma-gnetite part 2 : The oxidation of bulk magnetite. Journal of EletroanalytialChemistry, 111 :223�233, 1980.[143℄ P.D. Allen ; G.J. Bignold and N.A. Hampson. The eletrodissolution of ma-gnetite part 3 : Iron nuleation proesses on magnetite eletrodes. Journal ofEletroanalytial Chemistry, 112 :239�246, 1980.[144℄ B.-H. Jeon ; B.A. Dempsey and W.D. Burgos. Kinetis and mehanism forreations of Fe II with iron III oxides. Environmental Siene and Tehnology,37 :3309�3315, 2003.[145℄ E. Tron ; J.P. Jolivet ; J. Lefebvre and R. Massart. Ion adsorption and eletrontransfer in spinel-like iron oxide olloids. Journal of the Chemial Soiety.Faraday Transations, 80 :2619, 1984.[146℄ J.P. Jolivet ; E. Tron ; C. Barbe and J. Livage. Interfaial eletron transfer inolloidal spinel iron oxide silver ion redution in aqueous medium. Journal ofColloid and Interfae Siene, 138 :465�472, 1990.[147℄ H.D. Pedersen ; D. Postma ; R. Jakobsen and O. Larsen. Fast transformationof iron oxyhydroxides by the atalyti ation of aqueous Fe. Geohimia etCosmohimia Ata, 69 :3967�3977, 2005.[148℄ E. Tron ; P. Belleville ; J-P. Jolivet and J. Livage. Transformation of ferrihydroxide into spinel by Fe II. Langmuir, 8 :313�319, 1992.



254 Bibliographie[149℄ J. Riviera D.C. Cooper ; F. Piardal and C. Talbot. Zin immobilization andmagnetite formation by ferri oxid redution by shewanella putreafaiens 200.Environmental Siene and Tehnology, 34 :100�106, 2000.[150℄ D.B. Mobbs ; M.J. Jakson. Us patent 6 302 952 b1 : Proess for the produtionof blak iron pigments, Otober 2001.[151℄ F.C.C. Moura et al. Highly reative speies formed by interfae reation bet-ween Fe (0) -iron oxides partiles : an e�ient eletron transfer system forenvironmental appliations. Applied Catalysis A : General, 307 :195�204, 2006.[152℄ A. Pineau ; N. Kanari and I. Gaballah. Kinetis of redution of iron oxides by
H2 . Part I : Low temperature redution of hematite. Thermohimia Ata,447 :89�100, 2006.[153℄ A. Pineau ; N. Kanari and I. Gaballah. Kinetis of redution of iron oxides by
H2 . Part II : Low temperature redution of magnetite. Thermohimia Ata,456 :75�88, 2007.[154℄ L. Von Bogdandy and H.J. Engell. The Redution of Iron Ores. Springer-Verlag, Berlin, 1971.[155℄ P. Desmaresaux. Di�usion thermique, di�usion életrique et ondutibilitéionique dans le protoxyde de fer. Publiations Sienti�ques et Tehniques duMinistère de l'Air, C42- 434 :1�80, 1967.[156℄ A. Atkinson ; M. L. O'Dwyer and R. I. Taylor. 55Fe di�usion in magnetiterystals at 500�C and its relevane to oxidation of iron. Journal of MaterialSiene, 18(8) :2371�2379, 1983.[157℄ E.B. Castro. Analysis of the impedane response of passive iron. EletrohimiaAta, 39 :2117�2123, 1994.[158℄ P. Le Go�. Energétique Industrielle, volume 1. Te et Do. Lavoisier, Paris,1979.[159℄ F. Coeuret et A. Stork. Eléments de Génie Eletrohimique. Te et Do,Lavoisier, Paris, 1993.[160℄ G. Shikorr. Zeitshrift für Anorganishe und Allgemeine Chemie, 33 :212,1933.[161℄ J. Balej. Ativity oe�ients of aqueous solutions of NaOH and KOH in wideonentration and temperature ranges. Colletions of Czehoslovak ChemialCommuniations, 61 :1549�1562, 1996.[162℄ R.C. Weast. Handbook of Chemistry and Physis, volume 70. CRC Press, BoaRato, FL, 1989-1990.[163℄ D.J.G. Ives and G.J. Janz. Referene Eletrodes. Aademi Press, New York,1961.[164℄ R.D. Armstrong and I. Bauhroo. The dissolution of iron in onentrated alkali.Journal of Eletroanalytial Chemistry, 40 :325�338, 1972.[165℄ A. Hugot-Le Go� ; J. Flis ; N. Bouherit ; S. Joiret and J. Wilinski. Use oframan spretrosopy and rotating split ring disk eletrode for identi�ation ofsurfae layers on iron in 1M NaOH. Journal of the Eletrohemial Soiety,137 :2684�2690, 1990.[166℄ J.-P. Diard ; B. Le Gorre and C. Montella. Cinétique Eletrohimique. Her-mann, Paris, 1996.



Bibliographie 255[167℄ A.J. Bard and L.R. Faulkner. Eletrohemial Methods. Fundamentals andAppliations. Wiley, New York, 1980.[168℄ I. Flis-Kabulska ; J. Flis and T. Zakrozymski. Promotion of hydrogen entryinto iron from NaOH solution by iron-oxygen speies. Eletrohimia Ata,52 :7158�7165, 2007.[169℄ J. M. De Oliveira. Eletrolyse d'oxydes de fer en milieu alalin : Etude d'uneellule à ylindre tournant pour la prodution d'éhantillon de 200g/j. Rapportde stage de �n d'études.U. F. De Minas Gerais., Arelor Researh, marh 2006.[170℄ A. Vandeix. Eletrodéposition du fer en milieu alalin - rapport de projet de�n d'étude. Tehnial report, ENSIC - INPL Nany, 1 rue grandville, 54000NANCY, june 2006.[171℄ F. Sholz and B. Meyer. Voltammetry of solidmiropartiles immobilized oneletrode surfaes. Eletroanalytial Chemistry, 20 :1�86, 1998.[172℄ J. Pokorny and A. Pokorny. Métallographie. In Tehniques de l'Ingénieur,hapter M-90-41. Editions TI, 2006.[173℄ V. G. Levih. Physiohemial Hydrodynamis. Prentie-Hall International,Englewood Cli�s, NJ, 1962.[174℄ M. Colombié. Pratique des matériaux industriels-Propriétés-Choix-Utilisation.Les référentiels Dunod, Paris, 2004.[175℄ D.S. van Vuuren ; A.D. Engelbreht and T. D. Hadley. Eletrowinning moltentitanium from titanium dioxide. JOM, 57 :53�55, 2005.[176℄ D.Y. Li and J.A. Szpunar. Textural evolution in eletrodeposits under thein�uene of adsorbed speies. Journal of Materials Siene, 32 :5513�5524,1997.[177℄ H. Fisher. Eletrolytishe Absheidung und Eletrokristallisation von Metal-len. Springer Verlag, Berlin, 1954.[178℄ J.W. Dini. Eletrodeposition. The Materials Siene of Coatings and Sub-strates. Noyes Publiations, Park Ridge, New Jersey, 1993.[179℄ E. Perspiae. Rapport interne Arelor : Eletrolyse d'oxyde de fer en milieualalin. Tehnial report, Université de Metz - UFR - Sienes fondamentaleset appliquées, 2006.[180℄ D.R. Gabe and D.J. Robinson. Mass transfer in a rotating ylinder ell- ILaminar �ow. Eletrohimia Ata, 17 :1121�1127, 1972.[181℄ D.R. Gabe and D.J. Robinson. Mass transfer in a rotating ylinder ell- IITurbulent �ow. Eletrohimia Ata, 17 :1129�1137, 1972.[182℄ R. Niolle. Struture des oxydes de fer. Tehnial report, IRSID, 1987.[183℄ E. Saatdjian. Phénomènes de Transport et leurs Résolutions Numériques. Po-lytehnia, Paris, 1997.[184℄ M.P. Dare-Edwards ; J.B. Goodenough ; A. Hamnett and P.R. Trevellik. Ele-trohemistry and photoeletrohemistry of iron III oxide. Journal of the Che-mial Soiety- Faraday Transations I, 79 :2027�2041, 1983.[185℄ Damien Wagner ; Olivier Devisme ; Fabrie Patisson and Denis Ablitzer. Alaboratory study of the redution of iron oxides by hydrogen. In TMS FallExtration and Proessing Meeting : Sohn Int'l Symposium, August 2006.



256 Bibliographie[186℄ S. Raush et H. Wendt. Raney-nikel ativated h2-athodes. Part I : Mo-delling the urrent/voltage behaviour of �at raney-nikel oated miroporouseletrodes. Journal of Applied Eletrohemistry, 22 :1025�1030, 1992.[187℄ S. Raush and H. Wendt. Morphology and utilization of smooth hydrogen-evolving raney nikel athode oatings and porous sintered-nikel athodes.Journal of the Eletrohemial Soiety, 143 :2852�2862, 1996.[188℄ Y. Zeng ; T.-S. Lee ; P. Yu and H.-T. Low. Numerial study of mass transferoe�ient in a 3d �at-plate retangular mirohannel bioreator. InternationalCommuniations in Heat and Mass Transfer, 34 :217�224, 2007.[189℄ R.H. Wood. The heat, free energy and entropy of the ferrate (VI) ion. Journalof the Amerian Chemial Soiety, 80 :2038�2041, 1958.[190℄ K.H. Gayer and L. Wootner. The solubility of ferrous hydroxide and ferri hy-droxide in aidi and basi media at 25 degres. Journal of Physial Chemistry,60(11) :1569, 1956.[191℄ I.I. Diakonov ; J. Shott ; F. Martin ; J.C. Harrihourry and J. Esalier. Iron IIIsolubility and speiation in aqueous solutions. experimental study and model-ling : Part. 1. Hematite solubility from 60 to 300�C in NaOH-NaCl solutionsand thermodynami properties of Fe(OH)4−(aq). Geohimia et Cosmohi-mia Ata, 63(15) :2247�2261, 1999.[192℄ A.J. Bard ; J. Parson and J. Jordan. Standard Potentials in Aqueous Solutions.IUPAC, M.Dekker INC, NY and Basel, 1985.[193℄ R.M. Milburn. A spetrophotometri study of the hydrolysis of iron III ions.III. Heats and entropis of hydrolysis. Journal of the Amerian ChemialSoiety, 79 :537, 1957.[194℄ R.M. Milburn and W.C. Vosburgh. A spetrophotometri study of the hydro-lysis of iron III ions. II. Polynulear speies. Journal of the Amerian ChemialSoiety, 77 :1352, 1955.[195℄ T.H. Siddal and W.C. Vosburgh. A spetrophotometri study of the hydrolysisof iron III ions. Journal of the Amerian Chemial Soiety, 73 :4270, 1951.[196℄ R.S. Sapieszko ; R.C. Patle and E. Matijevi. Ferri hydrous oxide sols. 2. Ther-modynamis of aqueous hydroxo and sulfato ferri omplexes. The Journal ofPhysial Chemistry, 81(11) :1061, 1977.[197℄ F.F. Zemaitis ; D.M. Clark ; M. Rafal and N.C. Srivner. Handbook of aqueouseletrolyte thermodynamis : theory and appliations. Design Institute for Phy-sial Property Data (for the Amerian Institute of Chemial Engineers), 1986.[198℄ W.C. Bray and M.H. Gorin. Ferryl ion, a ompound of tetravalent iron. Journalof the Amerian Chemial Soiety, 54 :2124, 1932.[199℄ N.S. Kopelev ; Y.D. Perp�liev and Y.M. Kiselev. Mössbauer spetrosopy ofiron oxoompounds in higher oxidation states. Journal of Radioanalytial andNulear Chemistry, 157 :401�414, 1992.[200℄ G.C. Akerlof and P. Bender. Thermodynamis of aqueous solutions of potas-sium hydroxide. Journal of the Amerian Chemial Soiety, 70 :2366�1369,1948.[201℄ P. Fisher and J. Heitbaum. Mehanisti aspets of athodi oxygen redution.Journal of Eletroanalytial Chemistry, 112 :231�238, 1980.



Bibliographie 257[202℄ C. Fabjan ; M.R. Kazemi and A. Nekel. Untersuhungen Über den Mehanis-mus und die Katalyse der kathodishen Sauersto�reduktion an vershiedenenMetallen. Berihte der Bunsengesellshaft für Physikalishe Chemie, 84 :1026�1031, 1980.[203℄ J. Zagal : P. Bindra and E. Yeager. A mehanisti study of O2 redution onwater soluble phtaloyanines adsorbed on graphite eletrodes. Journal of theEletrohemial Soiety, 127 :1506�1517, 1980.[204℄ S. Zeevi ; D.M. Drazi and S. Gojkovi. Oxygen redution on iron. Part III.An analysis of the rotating disk-ring eletrode measurements in near neutralsolutions. Journal of Eletroanalytial Chemistry, 265 :179�193, 1989.[205℄ E.R. Vago and E.J. Calvo. Oxygen eletroredution on iron oxide eletrodesIII. Heterogeneous atalyti H2O2 deomposition. Journal of EletroanalytialChemistry, 388 :161�165, 1995.[206℄ F.H.B. Lima ; M.L. Calgaro and E.A. Tiianelli. Investigations of the atalytiproperties properties of manganese oxides for the oxygen redution reation inalkaline media. Journal of Eletroanalytial Chemistry, 590 :152�160, 2006.[207℄ F. Wang and S. Hu. Studies of eletrohemial redution of dioxygen withrrde. Eletrohimia Ata, 51 :4228�4235, 2006.[208℄ C. Boa ; A. Barbui and G. Cerisola. The in�uene of surfae �nishing onthe eletroatalyti properties of nikel for the oxygen evolution reation (oer)in alkaline solution. International Journal of Hydrogen Energy, 23 :247�252,1998.[209℄ F. Sholz and B. Meyer. Eletrohemial solid state analysis : state of the art.Chemial Soiety Review, 23 :341�347, 1994.[210℄ I.S. Tashlykov. A model of oxide layer growth on Ag+ and Pt+ ion implantednikel anode in aqueous alkaline solution. Thin Solid Films, 307 :106�109,1997.[211℄ A.C. Ferreira ; E.R. Gonzales ; E.A. Tiianelli ; L.A. Vaa and B. Matvienko.The e�et of temperature on the water eletrolysis reations on nikel andnikel-based odeposits. Journal of Applied Eletrohemistry, 19 :894�898,1988.[212℄ V.A. Ettle. Canadian Institute of Mining Bulletin, 70 :179, 1977.[213℄ K.C. Fernandes ; L.M. Da Silva ; J.F.C. Boodts and L.A. De Faria. Surfae,kinetis and eletroatalyti properties of the T i/(T i + Ru + Ce)O2 systemfor the oxygen evolution reation in alkaline medium. Eletrohimia Ata,51 :2809�2818, 2006.[214℄ L.A. Da Silva ; V.A. Alves ; M.A.P. Da Silva ; S. Trasatti and J.F.C. Boodts.Eletrohemial impedane, SEM, EDX and voltammetri study of oxygenevolution on Ir+Ti+Pt ternary oxide eletrodes in alkaline solutions. Eletro-himia Ata, 41 :1279�1285, 1996.[215℄ H.J. Miao and D.L. Piron. Eletrodeposition of Ni-transition alloys for theoxygen evolution reation. Journal of Applied Eletrohemistry, 21 :55�59,1991.[216℄ S. Jin and S. Ye. Oxygen evolution on titanium anodes oated with ondutivemetalli oxides : kinetis and mehanism in alkaline solution. EletrohimiaAta, 41 :827�83, 1996.



258 Bibliographie[217℄ J. O'M. Bokris and T. Otagawa. Mehanism of oxygen evolution on perovs-kite. The Journal of Physial Chemistry, 87 :2960�2971, 1983.[218℄ S. Pivovarov. Struture of the oxide-solution interfae. In Enylopedia ofSurfae and Colloid Siene. Marel Dekker In, New-York, 2002.[219℄ D. Langmuir and D.O. Whittemore. Advanes hemial series : Non equili-brium systems in natural water hemistry- Variations in the stability of pre-ipitated ferri oxyhydroxide, hapter 8, pages 209�234. Amerian Chemialsoiety, 1971.[220℄ N. Midoux. Génie de la formulation : Fores olloïdales. ENSIC-INPL, Nany,2004.[221℄ E. Ligier ; L. Charlet and P. Van Cappellen. Surfae atalysis of uranium (VI)redution by iron (II). Geohimia et Cosmohimia Ata, 63 :2939�2955, 1999.[222℄ G.A. Parks and P.L. Bruyn. The zero point of harge of oxides. Journal of theAmerian Chemial Soiety, 66 :967�973, 1962.[223℄ S. Pivovarov. Adsorption of admium onto hematite : temperature dependene.Journal of Colloid and Interfae Siene, 234 :1�8, 2001.[224℄ L.G.J. Fokkin ; A. De Keizer and J. Lyklema. Temperature dependane of theeletrial double layer on oxides : Rutile and hematite. Journal of Colloid andInterfae Siene, 127 :116�131, 1989.[225℄ V. Barron and J. Torrent. Surfae hydroxyl on�guration of various rys-tal faes of hematite and goethite. Journal of Colloid and Interfae Siene,177 :407�410, 1996.[226℄ H. Tamura ; A. Tanaka ; K.-Y. Mita and R. Furuihi. Surfae hydroxyl sitedensities on metal oxides as a measure for the ion-exhange apaity. Journalof Colloid and Interfae Siene, 209 :225�231, 1999.[227℄ T. Hiemstra and W.H. Van Riemsdijk. Physial hemial interpretation ofprimary harging behaviour of metal (hydr)oxides. Colloids and Surfaes,59 :7�25, 1991.[228℄ J.R. Rustad ; A.R. Felmy and E.J. Bylaska. Moleular simulation of themagnetite-water interfae. Geohimia et Cosmohimia Ata, 67 :1001�1016,2003.[229℄ D. Sverjenski. Interpretation and predition of triple layer model apaitanesand the struture of the oxide eletrolyte-water interfae. Geohimia et Cos-mohimia Ata, 65 :3643�3655, 2001.[230℄ C.L. Kairis ; R.C. Capo and G.R. Watzlaf. Chemial and physial proper-ties of iron hydroxide assoiated with passively treated oal mine drainage inthe bituminous region of Pennsylvania and Maryland. Applied Geohemistry,20 :1445�1460, 2005.[231℄ W. Stumm. Reativity at the mineral-water interfae : dissolution and inhi-bition. Colloids and Surfaes A :Physiohemial and Engineering Aspets,120 :143�166, 1997.[232℄ J.-P. Jolivet. De la solution à l'oxyde. InterEditions/ CNRS, 1994.[233℄ J.W. Villa and G.A. Dawe. The Tilden mine. A new proessing tehnique foriron ore. Mining Congress Journal, 61 :40�48, 1975.[234℄ P. Görner and N. Buske. Preparation, haraterization and appliations offerro-�uids. 5th Interteh Conferene, 2000.



Bibliographie 259[235℄ E.E Matijevi. Colloids hemial aspets of orrosion of metals. Pure andApplied Chemistry, 52 :1179�1193, 1980.





Annexes

261





Annexes 2635.1 Composés ioniques du fer et propriétés thermodyna-miques de l'életrolyte alalinCette annexe reense les informations reueillies dans la littérature sur les espèesioniques du fer et les données thermodynamiques des mélanges eau-soude.5.1.1 Composés oxydés de l'élément fer en solution aqueuseEspèes ommunes [35℄En partant lassiquement du degré d'oxydation dissous le plus ourant, +II, il estpossible d'établir les équilibres aides/bases orrespondant à l'hydrolyse de Fe2+.Trois hydrolyses sont ouramment envisagées, bien que les deux premiers hydroxydesformés soient le plus souvent renontrés :
Fe2+, Fe(OH)+, Fe(OH)2aq et Fe(OH)−3 (5.1.1)La même observation est faite pour le degré d'oxydation diretement supérieur enmilieu aqueux, Fe3+ qui peut être hydrolysé 3 fois. Là enore, les espèes à deuxmoléules d'eau sont les plus ourantes :

Fe3+, Fe(OH)2+, Fe(OH)+2 et Fe(OH)3aq. (5.1.2)Le degré d'oxydation +VI est pour sa part bien onnu et FeO2−
4 est une espèeouramment étudiée en életrohimie pour ses appliations en traitement des eaux.Il devrait rester le seul à être nommé ferrate et nous lui réserverons ette déno-mination. La valeur de son potentiel himique a été établie par Wood [189℄ et n'ajamais été démentie. On notera toutefois la di�érene de 145kJ/mol par rapport à lavaleur retenue par Pourbaix [25℄. Etant donnée la grande inertitude sur les donnéesthermodynamiques pour ette espèe, elle n'a pas été intégrée dans le diagrammethermodynamique. Elle s'avère d'ailleurs instable dans les onditions étudiées deette étude (f. partie I, hapitre 6).Hydrolyse pousséeIl a été noté que l'ion ferreux peut être hydrolysé une quatrième fois pour donner

Fe(OH)2−4 . Gayer et al. [190℄ présentent une étude de la réation :
Fe(OH)2sol + 2OH−

⇋ FeO2−
2 + 2H2O/(ie/Fe(OH)2−4 )Etant donné le peu d'information onernant ette espèe peu stable en milieu trèsbasique, elle n'a pas été retenue pour l'établissement des diagrammes.Il est possible d'hydrolyser également une quatrième fois l'ion ferrique, qui onduitalors à : Fe(OH)−4 . Cette espèe a été très bien étudiée à partir de la dissolutiond'hydroxyde de FeIII en milieu basique. Diakonov et al. [191℄ déterminent sa pré-sene en milieu basique par dissolution de l'hématite, alulant ainsi les donnéesthermodynamiques pour et ion. Ces mêmes auteurs dérivent la possibilité de for-mer, à forte onentration en NaOH (> 5M) et haute température, une paire d'ion

NaFe(OH)o4, mais auune donnée �able n'a été reensée (ni méthode de détermi-nation analytique, ni données thermodynamiques). Les valeurs obtenues ou retenuespar Bard [192℄ et Beverskog et Puigdomeneh [32℄ onordent bien que venant desoures di�érentes, et di�érent peu des résultats de Diakonov et al.[191℄. On suivra



264 Annexeslà enore les orientations de Beverskog et Puigdomeneh[32℄.En milieu aide, il est possible de former des espèes "polynuléaires" à partir de
FeOH2+ suivant un shéma réationnel établi par analyse spetrophotométriquedans des onditions très préises (Milburn [193℄, Milburn et al. [194℄, Siddal et al.[195℄ et Sapieszsko et al. [196℄) :

2Fe(OH)2+ ⇋ Fe2(OH)4+2

3Fe(OH)+2 ⇋ Fe3(OH)5+4Les réations étudiées par Sapieszsko et al. [196℄, qui donnent les onstantes réa-tionnelles orrespondantes, toujours en fontion de la fore ionique, sont :
2Fe3+ + 2H2O ⇋ Fe2(OH)4+2 + 2H+log K = -2.9 à 25 degrés et I=0,
3Fe3+ + 4H2O ⇋ Fe3(OH)5+4 + 4H+log K = -6.3 à 25 degrés et I=0Les données en fontion de la fore ionique sont limitées et il s'avère déliat d'ex-trapoler es résultats à toute fore ionique, et ainsi de dé�nir quelle est la valeurla plus appropriée pour notre étude. D'autre part, e type de détermination parspetrophotométrie laisse une grande plae à l'aléatoire de part la di�ulté à dis-tinguer nettement les pis d'absorption. On propose don de prendre les valeurs depotentiels himiques publiées reensées par Zemaitis [197℄, qui onordent ave ellesde Berverskog et Puigdomeneh[32℄. Il est à noter que es espèes sont absentes enmilieu basique ar Fe(OH)−4 est stabilisé.Espèes au degré d'oxydation +IV et +VIIILatimer mentionne les expérienes de Grube et Gmelin [101℄ qui, sous ertainesonditions, auraient formé FeO2−

3 , ion perferrite. Bray and Gorin [198℄ mentionnentune réation de formation de FeO2+ en milieu fortement oxydant. On pourraitégalement former et ion omme intermédiaire réationnel lors de la réation del'iode sur les sels ferriques et les ferriyanures. Auune donnée thermodynamiquene semble exister pour les omposés Fe(IV) mais ils ont été depuis formellementidenti�és par spetrométrie Mössbauer par Kopelev et al. [199℄, qui a égalementrevendiqué la synthèse de Fe(VIII) en milieu basique (pH=11), par polarisationanodique du fer. Ces auteurs préisent que es omposés sont grandement instables.5.1.2 Ativité du solvantMarshall et Frank [162℄ ont mesuré le produit ionique de l'eau à di�érentes tempé-ratures et proposent sa loi de variation ave T en Kelvins :
log(Kw,NaOH) = −4, 09 − 3, 245 · 103 · T−1 + 2, 23 · 105 · T−2 − 3, 98 · 107 · T−3

+ (12, 954 − 1, 261 · 103 · T−1 + 8, 56 · 105 · T−2) · log(ρw)où ρw est la densité de l'eau à la température d'intérêt en g · cm−3. On la déterminegrâe, par exemple, à Kell [162℄ :
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ρw = (999, 84 + 16, 94 · T − 7, 98 · 10−3 · T 2 − 46, 17 · 10−6 · 1 · T 3

+ 105, 6 · 10−9 · T 4 − 280, 54 · 10−12 · T 5) · (1 + 16, 88 · 10−3 · T )−1en kg · m−3. On peut alors déterminer a(H+), moyennant la onnaissane des ati-vités de l'eau et de l'ion hydroxyle :
a(H+) = a(H2O) · Kw · a(OH−)−1

≻ Ativité de l'eau dans la soudeBalej [161℄ a étudié l'éart à l'idéalité des solutions de soude et de potasse à di-verses onentrations et températures. Il reprend des résultats antérieures (mesuresde Akerlöf et Bender [200℄ entre autres), qu'il ompile ainsi pour l'ativité de l'eau :
log(aw(NaOH) = −0, 01322m + 0, 002542m2 − 3, 06 · 10−5m3

+ (1, 5827m − 1, 5669m2 + 0, 021296m3) · 1

Tave m la molalité en NaOH et T la température en Kelvin, pour des gammes de2-25 mol/kg en soude et 273-473 Kelvins. Il propose de plus, pour la potasse :
log(aw(KOH) = −0, 02255m + 0, 001434m2 + (1.38m − 0.9254m2) · 1

Tpour des gammes de 2-18 mol/kg en potasse et 273-473 Kelvins également.
≻ Ativité de l'ion hydroxyle.Le même auteur alule un oe�ient d'ativité moyen dans la soude en fontion deT et de m :

log(γ+/−(NaOH ) = 176, 3 − 139, 9/T − 2, 98 · T + 0, 02 · T 2 − 7, 65 · 10−5T 3 + 1, 56 · 10−7T 4

−1, 68 · 10−10T 5 + 7, 44 · 10−14 · T 6 − (0, 14 − 86, 97/T ) · m
+(0, 0013 − 0, 886/T ) · m2 − (0, 149 + 101, 44/T ) · log mpour les même onditions que l'équation préédente. Dans la potasse, l'équation est :

log(γ+/−(KOH) = 473, 5 − 76.19/T − 8, 17 · T + 0, 06 · T 2 − 2, 18 · 10−4T 3 + 4, 57 · 10−7T 4

−5, 05 · 10−10 · T 5 + 2, 29 · 10−13 · T 6 − (0, 08 − 51, 36/T ) · m + (0, 443 − 0, 886/T ) · log mA partir de es équations, l'ativité du proton est établie et permet de aluler le rapportd'ativité aH2O

a
OH−

néessaire au alul du pH et du potentiel életrohimique.



266 Annexes5.2 Eléments d'életrohimie sur l'oxygène en milieu alalinCette annexe dérit quelques éléments importants de la littérature relatifs à l'életro-himie de l'oxygène en milieu alalin.Cinétique de rédution de l'oxygène en milieu alalinOn s'intéresse dans e as à la réation globale, érite en milieu alalin :
O2 + 2H2O + 4e− ⇋ 4OH− (5.2.1)dont l'un des méanismes possibles est :

O2 + 2H2O + 2e− ⇋ H2O2 + 2OH− (5.2.2)
H2O2 + 2e− ⇋ 2OH− (5.2.3)Essayant de dérire plus préisément les deux étapes dérites i-dessus, Fisher et Heit-baum [201℄ montrent que, quelles que soient les étapes onsidérées, l'étape limitante est letransfert de harge à l'oxygène pour produire l'espèe adsorbée O−

2 à la surfae de l'éle-trode :
Mz + O2 + e− −→ Mz − O − O• (5.2.4)L'étape suivante de protonation, en limitation purement di�usionnelle, peut être dériteselon di�érents shémas, et les auteurs établissent le hemin réationnel suivant sur uneéletrode de graphite en milieu KOH 0,1M (modèle de Pauling) :

Mz − O − O•
+H2O,−OH−

−→ Mz+1 − O − OH (5.2.5)
Mz+1 − O − OH

+2·e−−→ Mz + HO−

2 ou (5.2.6)
Mz+1 − O − OH

+4·e−−→ Mz + 3OH− (5.2.7)L'étape �nale suit la première proposition onduisant à la prodution de l'anion super-oxide à 28�C selon les résultats des auteurs. Fabjan et al. [202℄ étudient la réation dansKOH de 1 à 9M et à 20�C, et mettent en évidene les faibles propriétés eletroatalytiquesdu fer par rapport au nikel ou aux métaux préieux pour la rédution de l'oxygène. Ilsmentionnent le r�le de la forte adsorption de l'anion hydroxyle OH− à la surfae du fer,défavorable à toute évolution de l'oxygène ainsi retenu. La pente de Tafel obtenue dans 9MKOH atteint en e�et 160 mV/de dans le domaine des fortes surtensions (E<-0,17V/ENHave Eeq
O2

= −0, 125V/ENH).Zagal et al. [203℄ justi�ent la di�ulté à réaliser la protonation de HO−

2 en milieu alalinpour donner le peroxyde H2O2, en raison du pKa de e ouple, situé à 4.88. Ces auteurs sontparmi les premiers à mentionner un possible r�le de l'atome fer et de sa valene multiple+II/+III sur la réation de rédution de l'oxygène. Zeevi et al. [204℄ montrent égalementqu'à pH=9,8 (milieu borate ou arbonate), la rédution de l'oxygène sur une életrode defer permet le passage de 4 életrons pour produire OH−. Néanmoins, dans le as d'uneéletrode dépourvue d'oxyde, une faible proportion du ourant onduit à la prodution deperoxyde d'hydrogène.Sur une életrode de magnétite, Vago et al. [78℄montre que la réation de rédution del'oxygène a lieu ave d'un éhange de 4 életrons, après rédution des sites ferriques desurfae Fe3+ en Fe2+. Gojkovi et al. [87℄ étudient l'e�et de la température sur la rédu-tion de l'oxygène sur des életrodes de fer en présene de ouhes passives. La pente de



5.2. Eléments d'életrohimie sur l'oxygène en milieu alalin 267Tafel aux faibles densités de ourant (-0,8<E<-0,5 V/ENH) et à pH=14 passe ainsi de 69mV/de à 2�C à 92 mV/de à 42�C, alors que le terme de Nernst vaut respetivement 57 et64 mV/deade. Toutefois, les auteurs ne peuvent fournir les termes d'enthalpie et d'entro-pie d'ativation en raison de la modi�ation du méanisme réationnel et du oe�ient detransfert α orrespondant. Ce hangement est dû en partie , selon les auteurs, à l'évolutiondu omportement des ouhes passives ave la température et le pH. Les termes de Tafelpour la réation de rédution de l'oxygène sont souvent présentés suivant deux régimes([205, 206, 207℄) : l'un à faible surtension et faible �ux de matière, mettant en oeuvre 4életrons, et l'autre à plus forte surtension et pour un transfert de matière important, à 2életrons.Cinétique d'oxydation de l'eau en milieu alalin : état de l'artNikel Miles et al. [86℄ étudient la réation de dégagement d'oxygène sur du nikel polià diverses températures et dans KOH 50%. A 150�C, la pente de Tafel s'élève à 54 et 185mV/de respetivement à faibles et fortes surtensions 13.La densité de ourant d'éhange pour le domaine à faible densité de ourant est de
1, 8 · 10−4A · cm−2. L'e�et de la température est très important puisque jo augmente de 3ordres de grandeur entre 80 et 264�C. Un tel e�et est on�rmé par Boa et al. [208℄, quimettent en évidene la formation d'un oxyde Ni(OH)2 dont l'ativité életroatalytiqueest faible pour le dégagement d'oxygène. Une fois et oxyde onverti en β − NiOOH, lespropriétés de l'életrode de nikel sont à nouveau satisfaisantes. Kreysa et Hakansson [61℄mentionnent une pente de Tafel de 81 mV/de et jo = 3, 35 · 10−7A · cm−2 dans KOH1M et 90�C pour le nikel, et détetent également sur les ourbes intensité-potentiel lestransitions :

Ni
−0,8V→ Ni(OH)2

+0,3V→ NiOOHDans une publiation qui fait référene, Hall [81℄ dérit les modi�ations, optimales entermes éonomiques, de surfae des anodes en nikel qui permettent de diminuer la surten-sion. Plus préisément, il propose d'augmenter la rugosité du métal, 'est à dire le rapportentre la surfae réelle et la surfae géométrique apparente. Il étudie ainsi le revêtement desubstrats (grille de nikel ou plaque d'inox) par l'élément nikel, sous forme plus ou moinsdivisée. Les meilleurs résultats sont obtenus pour des ouhes de nikel en poudre (épaisseurde 100µm présentant 50% de porosité) déposées sur inox, où la surtension s'élève à 0,21Và 0,1 A · cm−2, dans KOH 30% à 80�C. Il préise ([82℄) que l'utilisation de l'inox ommesupport est possible en vue d'une appliation industrielle, étant donnée la formation d'unalliage Ni-Fe lors du frittage de la ouhe életroative. Il n'observe auune modi�ationhimique ou életrohimique lors de tests onduits pendant 1600 heures. Il suggère toutefoisde diminuer l'épaisseur du revêtement ompte tenu de la faible in�uene de e paramètresur la surtension, et des éonomies engendrées par une telle déision. Wendt et Plzak [83℄étudient les matériaux d'életrodes pour l'életrolyse de l'eau en milieu alalin et mesurentun potentiel de 0,53V/ENH (à 0,1A · cm−2) pour une életrode de nikel méaniquementativée dans KOH 50% à 110�C.Shmidt et Wendt [209℄ préisent que les anodes atuellement utilisées pour l'életrolyse del'eau en milieu alalin sont en nikel, en raison de la grande durée de vie de e métal et deson faible oût. Toutefois, une augmentation progressive de la surtension de ent millivoltsest observée (à 120�C, dans KOH 40%, à 30-50bars et pour des densités de ourant de 1
A · cm−2). Ils proposent don l'ativation in-situ par ajouts de métaux de transitions dis-sous, notamment du fer. Leurs résultats montrent que les propriétés életroatalytiques de13La transition entre les deux domaines a lieu à 0,1 A · cm−2.



268 Annexeses métaux disparaissent rapidement, notamment en raison de leur rédution à la athode.Tashlyksov [210℄ montre que l'ajout de quelques 2% d'atome d'argent implanté par un fais-eau ionisé à 50keV permet de diminuer la surtension de plusieurs entaines de millivoltsà 0,1 A · cm−2, e qui est prometteur si l'on onsidère la stabilité himique de l'argent enmilieu basique.R�le du fer Dans son étude du r�le des impuretés fer, Corrigan [84℄ observe que lasurtension pour le dégagement d'oxygène est grandement diminuée (quelques entainesde mV) dès que quelques ppm de fer sont ajoutés au �lm passif formé sur le nikel. Lefer semble être l'élément le plus életroatalytique pour la réation d'oxydation de l'eau,probablement en raison des propriétés de la liaison Fe − OHads. De plus, l'auteur nedétete auune désativation après 100 heures de manipulation en présene d'impuretésfer. Kamnev et al. [85℄ démontrent le fort taux de reouvrement du nikel pur par unhydroxyde ferrique (aompagné d'une faible quantité de goethite) en milieu KOH 8Men présene de 1, 5 · 10−4M de Fe(III) par analyse Mössbauer In situ. Auune trae defer à un degré d'oxydation supérieur à trois n'est détetée. Leurs résultats prévoient uneamélioration de 75 mV à 0,1 A·cm−2 par rapport au as du nikel pur. Kreysa et Hakansson[61℄ observent que l'utilisation d'une anode une fer métal onduit à une pente de Tafel de59 mV/de et jo = 2, 3 · 10−10A · cm−2, et à sa passivation en milieu alalin.Autres métaux Kreysa et Hakansson [61℄ mentionnent une transition similaire à elleobservée sur le nikel pour le obalt :
Co

−0.9V→ Co(OH)2
+0.4V→ CoOOHadsave une pente de Tafel de 81 mV/de et jo = 2, 28 · 10−7A · cm−2. Ferreira et al.[211℄ proposent l'utilisation de nikel et obalt o-déposés qui onduit à 54mV/de et3,6·10−7A · cm−2.Wendt et Plzak [83℄ étudient les matériaux d'életrodes pour l'életrolyse de l'eau en mi-lieu alalin, et mentionnent que l'utilisation de ruthénium permet de réduire le potentield'oxydation à 0,425V à 0,1 A · cm−2. Les auteurs évoquent toutefois sa grande instabilitéhimique dans la soude onentrée. De plus, l'utilisation de ruthénium n'est industrielle-ment pas intéressante étant donné le oût élevé de e métal préieux [212℄.Fernandes et al. [213℄ étudient les propriétés életroatalytiques de l'assoiation érium+ ruthénium sur du titane dans NaOH 1M et à 25�C. Ils mesurent une diminution de lapente de Tafel en présene de érium, qui atteint un valeur minimale de 60mV/de en pré-sene de 70 mol% de CeO2 dans le domaine des fortes surtensions (le potentiel est alors de0,75V/ENH à 0,1A · cm−2). La question de la stabilité du omposé d'intérêt Ru0,3Ce0,7O2sur titane en milieu plus onentré et à plus haute température reste posée. Da Silva et al.[214℄ étudient la substitution du ruthénium dans RuO2T iO2 par de l'iridium ou le platinedans KOH 1M à 25�C. Dans le as de l'iridium, le signal életrohimique semble stabletandis que la substitution par du platine s'avère inadaptée. Miao et Piron [215℄ étudient leruthénium et l'iridium odéposé ave le nikel (onentration maximum en métaux préieuxde 10%), et montrent l'intérêt potentiel de es éléments. Le meilleur omposé est obtenuave le ruthénium, mais son instabilité en milieu alalin ne permet pas une utilisation in-tensive. Jin et Ye [216℄ étudient le omposite oxyde d'étain (SnO2) / CuCo2O4 et l'oxydede ruthénium RuO2 sur un substrat de titane à 25�C. Le premier omposé onduit à unpotentiel de 0,305 V (0,1A · cm−2) dans NaOH 25,4M ontrairement au omposé à base deruthénium qui néessite 0,455 V. Les tests, onduits pendant des durées signi�atives (>



5.2. Eléments d'életrohimie sur l'oxygène en milieu alalin 26920h) et à densité de ourant élevée (jusqu'à 2 A · cm−2) n'ont pas révélé de modi�ationdes propriétés életrohimiques de l'anode.Bokris et Otagawa [217℄ dérivent le méanisme de dégagement de l'oxygène sur des pé-rovskites, ABO3 (A est de la famille des Lanthanides, plus onnus sous le nom de TerresRares ; et B est un métal de transition de la première ligne ), où, par exemple, LaNiO3dans 1M KOH à 25�C onduit à une pente de Tafel de 43 mV/de et jo = 6, 3 ·10−9A ·cm−2. Wendt et Plzak [83℄ mentionnent le fait que les pérovskites ne permettent pas une grandediminution de la surtension dans les domaines de densité de ourant industriellement ap-pliqués.



270 Annexes5.3 Physio-himie des surfaes solidesCette annexe est un rappel des onsidérations physio-himiques permettant la desrip-tion des interfaes solide/liquide. Il présente également les éléments de la littérature relatifà l'appliation de es théories à l'oxyde de fer hématite en milieu alalin.Rappel théoriqueGénéralités sur la surfae ristalline d'un oxyde dans un liquide [1℄Spéi�ité de la surfae. Dans des onditions anhydre, les atomes de fer à la surfae desoxydes peuvent présenter un degré de oordination inférieur à 6, en raison par exemple del'arrahement d'atomes d'oxygène. Ils sont alors onsidérés omme des aides de Lewis (es-pèe pouvant aepter une paire d'életrons) et peuvent réagir ave leur onjugués basiques,espèe donnant les életrons, par exemple l'ammonia NH3(g) ou l'eau H2O. Ainsi, en mi-lieu aqueux, les atomes de fer de surfae sont reouverts de groupements OH−. L'ensembleformé est nommé groupement fontionnel ar il peut réagir grâe au doublet d'életrons liéà l'atome d'oxygène.Coordination de l'eau. On onçoit aisément que les propriétés de surfae, exprimées entermes de densité de groupes fontionnels, dépendent grandement de la nature ristallogra-phiquFe de l'oxyde, don de la fae étudiée. On présentera plus loin le as de l'hématite.Plus généralement, les groupements fontionnels peuvent se lier à l'atome de fer de surfaesuivant quatre modes, présentés Figure 5.101. L'ensemble atome de fer - oxygène du réseauest onsidéré omme portant une harge +1/2.

Fig. 5.101: Quatre groupements fontionnels usuels obtenus par hydratation de la surfae desoxydes.Les résultats expérimentaux onernant la densité de sites en fontion de la fae onsi-dérée et de l'oxyde sont di�iles à établir de façon dé�nitive. En e�et, les résultats varientbeauoup en fontion de la méthode utilisée pour la détermination des sites et du mode depréparation de l'oxyde [218℄. Le fait est que la distribution non homogène des groupementsen fontion des faes onsidérées onduira à di�érentes vitesses de réations himiques,omme le rappellent Langmuir et Whittemore [219℄.Une méthode ommunémment mise en oeuvre pour déterminer les propriétés de surfae desoxydes, onsiste à e�etuer un dosage aide/base d'oxydes en suspension grâe à NaOHou HNO3. On dé�nit alors le pH pour lequel la surfae de l'oxyde est neutralisée, pHpzc.Au delà de e pH, la surfae est reouverte de groupement OH−.La double ouhe életrique et son appliation aux partiules en suspensions



5.3. Physio-himie des surfaes solides 271[220℄La physique moléulaire permet la détermination des fores de répulsions et d'attrationqui existent en présene de deux partiules hargées. Ces théories peuvent être appliquéesaux ions et moléules, qui représentent alors des partiules de rayon extrêmement petitet porteuses d'une harge. Suivant e shéma, le mouvement des ions au sein de l'életro-lyte va être modi�é par la présene d'une surfae hargée. Une életrode peut représenterette surfae, mais on a vu dans la paragraphe préédent qu'une partiule d'oxyde adopteégalement une harge de surfae. L'interfae partiule d'oxyde/életrolyte peut don êtredérite en utilisant la desription ourante adoptée pour l'interfae életrode/életrolyte.Les trois modèles possibles, présentés shématiquement Figure 5.102, sont les suivants :

Fig. 5.102: Modélisation de l'interfae solide/életrolyte suivant les théories de Helmholtz (a) ;Gouy-Chapman (b) et Gouy-Chapman-Stern ().1. Modèle d'Helmholtz - Figure 5.102 (a) Il s'agit de dérire de façon simple la présened'ions de harge préférentielle (positive par exemple) en ontat diret ave la surfaeétudiée. Ils sont onsidérés à l'état adsorbé. Un plan, appelé plan d'Helmholtz, estainsi dé�ni dans lequel se trouvent les ions de signe opposé à elui de la harge desurfae. L'intégralité de l'interation életrostatique est onentrée dans ette zone. Ilapparaît alors deux ouhes de harges di�érentes à une distane xo. En terme éle-trique, on analyse le omportement de ette interfae omme elui d'un ondensateurde apaité Co. Cette apaité est indépendante de la onentration en életrolyte siil n'y a pas d'adsorption spéi�que à la surfae.2. Modèle de Gouy-Chapman - Figure 5.102 (b) Ce modèle onsidère que les ions adsorbésne sont pas seuls, puisqu'ils sont aompagnés de leur ouhe de solvatation qui assureleur stabilité dans le sein de la solution (par exemple pour l'ion ferrique Fe3+ :
[Fe(H2O)6]

3+). Il apparaît, sous l'e�et de l'agitation thermique, un gradient d'ionssolvatés près de l'interfae. L'e�et des interations est alors réparti entre l'e�et prohe



272 Annexesde la surfae (plan d'Helmholtz) et l'e�et de la di�usion. L'ensemble des phénomènesest pris en ompte par la dé�nition de la longueur de Debye, dans le as des potentielsfaibles. Notée κ−1, elle représente la distane néessaire pour observer une diminutiondu potentiel életrostatique de 74%. A 100�C dans un életrolyte aqueux symétrique1 :1, on obtient, ave la onentration c∞i en mol · m−3 et ǫo et ǫr les permittivitésrespetivement de l'eau et du vide :
κ =

√

(1.6 · 10−19)2 · Na

ǫo · ǫr · kT
· Σiz

2
i c

∞

i = 6, 46 · 107 ·
√

Σiz
2
i c∞i3. Modèle de Gouy-Chapman-Stern - Figure 5.102 () Le modèle préédent onduit àune très grande onentration en ions à la surfae e qui doit physiquement une gènestérique non prise en ompte. Cela provient du fait que l'on onsidère que les ionspeuvent s'approher jusqu'à touher la surfae (état adsorbé). Stern ombine donles deux modèles préédents en prenant en ompte l'impossibilité physique de trouverdes ions solvatés dans le plan de Helmholtz. Un premier plan, dit de Stern (δ), estdé�ni, dans lequel les ions adsorbés sont exempts de ouhe de solvatation (ils sont"ses" ), d'une épaisseur qui est de l'ordre du rayon atomique de l'ion. C'est entre eplan et la �n de la ouhe di�use (modèle préédent) que s'e�etue le glissement desouhes de �uide en éoulement sur la partiule.Cas de l'hématite en milieu basiqueChimie de surfae Le pHpzc de l'hématite varie en fontion du mode de préparation del'oxyde (notamment de la surfae spéi�que du solide étudié) et de l'életrolyte support,mais une valeur de l'ordre de 8,5 [221, 222℄ est ommunémment proposée. Cette valeurdiminue ave l'augmentation de température [223, 224℄. La densité et la nature des groupesde surfae varient selon les faes, omme reensé par Barron et Torrent [225℄. On retientun ordre de grandeur de 3 · 10−5mol ·m−2 d'ions hydroxyle [226℄. En présene d'ions FeII ,Ligier et al. [221℄ prévoient une diminution de la harge (en valeur absolue), en raison de laformation d'un omplexe FeIIIFeIIOH dans la sphère interne. Il est possible d'observer,dans la gamme de pH 7-9, l'autopréipitation de la magnétite à la surfae de l'hématite[144℄. Cette propriété d'adsorption des ations est notamment utilisée pour réupérer desations de métaux lourds dans le traitement des eaux polluées. De plus, il s'avère queles arbonates ont également une grande a�nité pour les surfaes d'oxydes de fer ommeprésenté par Hiemstra et Van Riemsdijk [227℄. Ces mêmes auteurs mentionnent une ouhede Stern d'une épaisseur de 0,4 nm environ, e qui est on�rmé par simulation moléulairepar Rustad et al. [228℄ et dans la revue bibliographique de Sverjenski [229℄. La apaité deharge de la ouhe de Stern (Co) varie entre 0, 9 et 1, 7 F · m−2.Interfae oxyde/életrolyte Dans les onditions très alalines à l'étude, la hargede surfae de l'hématite est don largement négative, e qui impose un environnementde ations pour la neutraliser au delà du plan de Helmoltz. Ce sont les ions sodium quineutralisent ette harge [230℄, sous la forme d'ions hydratés. Les propriétés de ette ouhedi�use peuvent être alulées et permettent de préiser la longueur de Debye. En prenanten onsidération la onentration de 18M de l'életrolyte, on obtient κ−1 = 0, 8nm. Lasurfae de l'oxyde hématite en milieu basique peut don être shématiquement déritesuivant [231℄ :

≡ FeOH + Na+ + OH−
⇋≡ FeO−(H2O)Na+ (5.3.1)On onstate que l'importante onentration en életrolyte a pour e�et de omprimer ladouble ouhe. Cela signi�e que le gradient d'életrolyte est très loalisé et que les distanes



5.3. Physio-himie des surfaes solides 273d'interation partiules/partiules sont très faibles. Dans e as, et pour les partiules sub-mironiques, les interations sont régies par la théorie de Derjaguin, Landau, Verwey etOverbeek (DLVO). Il s'agit alors de déterminer la somme des fores de répulsion dipolaires,issues de la double ouhe, et des fores d'attration életrostatiques de Van Der Waals.De façon générale [232℄, une forte onentration en életrolyte est défavorable à la stabi-lité d'une suspension olloïdale, puisqu'elle tend à permettre une �oulation des partiules.Pour éviter e phénomène, on onsidère que la distane minimale d'approhe des partiulesdoit rester supérieure à l'épaisseur du plan de Stern, pour assurer un érantage des hargeséletromagnétiques entre partiules. Toutefois, e as idéal qui évite le rassemblement despartiules entre elles, peut être modi�é par la présene de silie [233℄, d'un hamp magné-tique ou de tensioatifs [234℄ à température ambiante.La oagulation hétérogène (sur une surfae autre que elle de l'oxyde) dépend de la foreionique du milieu, de la probabilité de ontat ave la surfae et du taux de reouvre-ment de ette dernière. Sur de l'aier, l'adhésion est maximum pour un pH de 7 [235℄. Lephénomène peut être aentué en présene d'un hamp magnétique.



274 Annexes5.4 Relation entre les densités de ourant limite dans le asde deux réations suessivesSoit les réations onséutives :
A + nA · e− −→ B (EA) (5.4.1)

B + nB · e− −→ C (EB << EA) (5.4.2)La densité de ourant limite pour la réation (5.4.1) est :
jA = −nA · F · kL · CA

b (5.4.3)où CA
b est la onentration en A dans le sein de l'életrolyte et kL est le oe�ient detransfert de matière vers l'életrode. La densité de ourant pour la réation (5.4.2) est :

jB = −nB · F · KB
R · CB

s (5.4.4)ave
KB

R = ko
B · exp−βB·ηoù ko

B est la onstante inétique pour la réation (5.4.2),
βB =

αB
R · nlim

B

R · T

αB
R est le fateur de symmétrie, nlim

B est le nombre de moles d'életrons éhangés dansl'étape limitante, ηle potentiel de l'életrode et CB
s la onentration en B à la surfae del'életrode. Le bilan matière sur B, rée par la réation (5.4.1), atteignant l'életrode partransfert de matière, et onsommé dans la réation (5.4.2) en régime permanent onduità :

kL · CA
b + kL · (CB

b − CB
s ) = KB

R · CB
sLa onentration en B à l'életrode est alors, pour une surtension su�samment athodique :

CB
s ≃ kL

KB
R

· (CB
b + CA

b )et l'équation 5.4.4 devient :
jB = −nb · F · kL · (CB

b + CA
b ) (5.4.5)Cette équation implique que le rapport entre jA et jB est diretement égal au nombred'életrons éhangés pour les deux réations, si la onentration en A est plus grande queelle en B dans le sein de la solution.



5.5. Loalisation et aspet des zones de formation de la magnétite 2755.5 Loalisation et aspet des zones de formation de la ma-gnétiteCette annexe présente les prinipaux résultats relatifs à l'observation des partiulesréduites individuellement sur une athode �xe. Elle dérit les zones de formation de lamagnétite au sein des partiules, telle qu'elles apparaissent lors de l'observation en oupedes partiules.5.5.1 Identi�ation de la magnétiteIl est possible d'observer les di�érentes phases présentes dans un éhantillon de mineraiaprès sa rédution grâe à la mirosopie optique grâe à la di�érene de pouvoir ré�eteurdes oxydes [172℄, mais la faible profondeur de hamp obtenue par ette tehnique limitela qualité des lihés obtenus. Grâe à la mirosopie optique à balayage, une plus grandeprofondeur de hamp est aessible, e qui permet de s'a�ranhir davantage des di�érenesde niveau au sein du solide, et de réaliser des lihés plus détaillés. L'observation est alorsréalisée en életrons rétrodi�usés et les di�érenes de poids moléulaire moyen (ontrasteatomique) permettent de distinguer les phases, ii l'hématite, la magnétite et le fer métal-lique. De plus, les di�érenes de omposition élémentaire en oxygène et en fer peuvent êtreétablies suivant le rapport massique fer/oxygène, qui présente les valeurs suivantes dans leas d'une omposition homogène :
≻ Pour l'hématite, Fe2O3 :

%Ohem =
nO · MO

nhem · Mhem
=

3 · 16
159, 7

= 0, 3 (5.5.1)
%Fehem =

nFe · MFe

nhem · Mhem
=

2 · 55, 85
159, 7

= 0, 7 (5.5.2)
donc (

O

Fe
)
hem

= 0, 43 (5.5.3)
≻ Pour la magnétite, Fe3O4 :

%Omag =
nO · MO

nmag · Mmag
=

4 · 16
231, 6

= 0, 28 (5.5.4)
%Femag =

nFe · MFe

nmag · Mmag
=

3 · 55, 85
231, 6

= 0, 72 (5.5.5)
donc (

O

Fe
)
mag

= 0, 38 (5.5.6)Pour l'hématite, le rapport ( O
Fe) est don 1,13 fois plus élevé que dans la magnétite. Uneanalyse EDS loale a été menée pour déterminer la omposition de haune des phasesa�n de dé�nitivement valider leur identi�ation. Les résultats présentés ont été obtenus defaçon reprodutible, même si les variations d'orientation des grains de magnétite faussentparfois les résultats. La Figure 5.103 présente les résultats obtenus dans une zone où lamagnétite entoure l'hématite. Si les rapports ( O

Fe) ne permettent pas de retrouver euxprédis pour les phases pures (une perte de signal ou la non quanti�ation d'un élémentqui ontiendrait de l'oxygène peut expliquer ette di�érene), le rapport ( O
Fe) est bien 1,13fois plus élevé dans les grains d'hématite que dans la magnétite. Dans les lihés suivantsobtenus en életrons rétrodi�usés (QBSD), les phases suivantes sont ainsi identi�ées :

≻ les zones majoritaires, présentant des grains homogènes, de faible porosité, aux di-mensions et formes variées et d'une ouleur grise sont de l'hématite,
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Fig. 5.103: Analyse élémentaire type EDS de la magnétite et l'hématite. Image en életrons ré-trodi�usés (QBSD).
≻ la magnétite apparait en gris lair, omme rappelé sur la Figure 5.103,
≻ le fer métallique est aratérisée par une ouleur blanhe très intense.5.5.2 Caratéristiques de la magnétite produiteLa magnétite produite, en omparaison ave l'hématite initiale, présente un enrihisse-ment en sodium notable d'un fateur 10 (f. Figure 5.103). Cette teneur en sodium est àassoier à la présene d'életrolyte, qui a vraisemblablement pu pénétrer dans le oeur del'oxyde.Comme prévu par les di�érenes ristallographiques entre les phases hématite et magné-tite [182℄, la magnétite produite est �nement divisée, et présente une miroporosité plusimportante que l'hématite initiale, illustrée en Figure 5.104.

Fig. 5.104: Strutures de l'hématite et de la magnétite observée au MEB. Clihés (a) et ()obtenus en életrons retrodi�usés.5.5.3 Loalisation de la magnétiteLes observations e�etuées sur une dizaine d'éhantillons, obtenus dans des onditionsd'életrolyse identiques, onduisent à distinguer deux zones distintes de formation de lamagnétite, présentées marosopiquement sur la Figure 5.105 :
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Fig. 5.105: Prinipales zones de prodution de la magnétite à l'issue d'une manipulation.
≻ Zone 1 : Loalisée dans les zones on�nées, par exemple dans les maroporositésde la partiule initiale ou du �té de la athode, la magnétite se situe alors entre laouhe de fer métallique produite de plusieurs mirons et le oeur hématite,
≻ Zone 2 : La magnétite est située à proximité de la zone où la surfae externe de fermétallique est produite à la périphérie de la partiule d'oxyde, 'est-à-dire prohede l'interfae entre la partiule d'oxyde et l'életrolyte.5.5.4 Observation de la magnétite produite dans la zone 1DesriptionCes zones sont réparties de façon préise à l'éhelle de la partiule, puisque loaliséesdans le oeur de l'oxyde, et non près de l'interfae initiale életrolyte/surfae de la parti-ule. Deux loalisations de la magnétite sont distinguées.La première, présentée sur la Figure 5.106, est dans la zone on�née entre l'oxyde héma-tite et la athode, plus préisément entre la pelliule de fer métallique et l'hématite. Lamagnétite possède une dimension de plusieurs dizaines de mirons et est produite entre laathode et le oeur de l'oxyde, du �té de la athode. C'est la seule zone où la magnétiteest observée à proximité du fer métallique, bien qu'elle ne soit pas en ontat à proprementparler (lihé b). L'épaisseur de pénétration est de l'ordre de la dizaine de mirons (lihé) et des grains omplets d'hématite onvertis en magnétite sont observés. La magnétite sesitue préférentiellement le long des joints de grains de l'hématite et présente une miropo-rosité au ontat ave et oxyde (lihé d).La seonde forme de magnétite est formée dans la porosité initiale de l'oxyde, dans desavités d'une dimension aratéristique de quelques entaines de mirons (Figure 5.107,lihés a, b et ). La miroporosité de la magnétite produite est plus visible que dans leszones préédemment dérites (lihés d et e). La réation semble progresser aux joints degrains (lihé f).BilanLa majeure partie de la magnétite est observée dans ette zone 1, qui présente despartiularités himiques et életrohimiques. Dans es porosités marosopiques, on�néesentre la athode et l'oxyde hématite isolant, les réations életrohimiques sont di�ilesar la hute ohmique engendrée par la porosité est importante. De plus, le renouvellement



278 Annexesde l'életrolyte en milieu stagnant est limité dans les porosités, e qui entraîne vraisem-blablement des modi�ations de onentrations en espèes ioniques, par exemple en ionsfer. Ainsi, si les observations de la zone 1 permettent de mieux dérire l'interfae héma-tite/magnétite et la mirostruture de la magnétite produite, il faut garder à l'esprit laspéi�ité de ette on�guration, assez éloignée par exemple du as de la rédution d'unepartiule unique de 10 µm.
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Fig. 5.106: Observation de la magnétite en zone 1 - Magnétite dans les miroporosités.
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Fig. 5.107: Observation de la magnétite en zone 1- Interfae Fer métallique/Oxyde hématite.



5.5. Loalisation et aspet des zones de formation de la magnétite 2815.5.5 Observation de la magnétite dans la zone 2DesriptionLa Figure 5.108 reense les mirostrutures aratéristiques de l'interfae fer/magnétite/hématite.Les zones observées sont prohes du front de progression marosopique de la réation,'est-à-dire le long de la surfae externe d'une partiule. Dans es zones, la magnétite n'estpas observée diretement en fae du fer métallique sur la périphérie(lihé b). En revanhe,les grains d'hématite possèdent une forme similaire à elle adoptée par le dép�t de fer mé-tallique (lihé ), onduisant à une homothétie illustrée sur la Figure 5.109. La magnétiteest formée préférentiellement dans les porosités, omme présenté sur le lihé , où les troisphases présentent une on�guration surprenante : le fer est du �té de l'életrolyte, fae àl'hématite dont la struture est révélée et modi�ée par la réation (les joints de grains sontapparents), tandis que la magnétite, sous forme très divisée est formée à l'intérieur d'unemaroporosité, de l'autre �té de l'hématite, vers le oeur. Par endroits, la magnétite estproduite fae à l'életrolyte, mais la pelliule de fer métallique n'est alors pas observée (f.lihé d). La phase magnétite peut alors s'étendre sur des dimensions importantes, et sesitue dans des maropores (dimension > µm). Sa forme s'apparente à elle observée dansles zones de type 1 (lihé e et f).BilanDans la zone 2 de progression du fer métallique le long de la surfae, prohe du seinde l'életrolyte, la teneur en magnétite est visiblement plus faible que dans la zone 1.Lorsqu'elle est observée, sa dimension aratéristique est petite et il semble qu'elle ne soitjamais en ontat ave le fer métallique produit. Il faut prendre garde à une possible dispa-rition de la phase magnétite au polissage, qui pourrait nuaner es onlusions. Néanmoins,es modi�ations au polissage ne peuvent modi�er la dimension maximale de la ouhe demagnétite observée entre l'hématite et le fer métallique, qui reste de l'ordre du miron.
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Fig. 5.108: Observation de la magnétite en zone 2.
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Fig. 5.109: Similitude géométrique entre le fer et l'hématite.



284 Annexes5.6 ChronoampérogrammesLes Figures 5.110 et 5.111 reensent quelques résultats obtenus lors de la rédution despartiules de diverses tailles, sur des athodes de diamètres di�érents, pour des durées demanipulations également variées. Etant donné le mode de rédution de la partiule, onprésente souvent les ourbes I = f(t) sous la forme I/mp = g(Q/Qo) où Qo est aluléselon :
Qo =

mparticule

Mhematite
· 6 · F = 3630C · g−1

hematite (5.6.1)Les traés prennent alors l'aspet présenté sur les Figures 5.112 et 5.113.
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Etude expérimentale de la prodution de fer életrolytique en milieualalin : méanisme de rédution des oxydes et développement d'uneelluleRésumé : Le fer est l'un des rares métaux qui ne soit pas produit industriellement par életrolyse.Pour aider au développement d'un tel proédé pour l'aier, l'életrolyse des oxydes de fer en mi-lieu alalin est examinée, selon deux approhes omplémentaires. La première démarhe onsisteen l'étude expérimentale du méanisme réationnel, dans le but d'identi�er l'espèe réative etles éventuels intermédiaires. L'étude de l'életrohimie des ions fer en milieu alalin indique qu'ilest possible de produire du métal par életrodéposition, omme pour les autres métaux. Parallè-lement, l'étude de la rédution d'une partiule d'oxyde hématite révèle qu'elle subit, lors de saonversion en fer métallique, une transformation marosopique en phase solide. Un modèle géo-métrique simple permet de dérire l'évolution du ourant au ours de ette réation. De plus, lesrésultats expérimentaux démontrent la formation de magnétite omme intermédiaire au ours dela réation. La ondutivité életrique de ette phase et sa loalisation sur la partiule d'oxydehématite, à quelques mirons du fer métallique, perturbent les équilibres himiques et expliquentles inétiques réationnelles, ainsi que la morphologie des dép�ts. La seonde démarhe est dédiée àl'étude de la prodution du fer métallique, par életrolyse d'une suspension de partiules d'oxyde,et e dans des ellules de on�gurations diverses. L'in�uene des paramètres lefs sur l'e�aité duproédé ainsi que sur les propriétés métallurgiques des dép�ts de fer a été établie. Le degré atuelde ompréhension du méanisme et les expérienes de prodution du métal permettent de proposerdes éléments de oneption d'une ellule industrielle spéi�que.Experimental study of the iron metal prodution by eletrolysis inalkaline solution : iron oxide redution mehanism and eletrohemialell developmentAbstrat : Iron is one of the few elements whih is not industrially produed by eletrolysis.The eletrowinning of iron metal from its oxides in alkaline solution has been studied to helpin the development of suh an ironmaking route. Two approahes have been adopted. The �rstone onerns the evaluation of the eletrohemial reation mehanism. The study of iron ionseletrohemistry in onentrated alkaline media reveals that an eletroristallization reation of ironmetal ours in suh eletrolyte. The study of the redution of a single iron oxide partile shows thata marosopi solid-state onversion of the hematite starting phase to metal is possible. A simplegeometry-based model is proposed to desribe the urrent variation during suh phenomenon. Ontop of this, the analysis of a partially onverted partile proves that magnetite is formed as anintermediate phase. The eletrial ondutivity of this phase together with its loation, at fewmirons from the iron metal, lead to a disruption of the hemial stability of oxidized iron phase,and justify both the reation kinetis and the deposits morphology. The seond �eld of studyis dediated to the prodution of iron metal in various eletrohemial ells, using a suspensioneletrolysis proess. The in�uene of the key operating parameters and the haraterization of thedeposits are established to assess the possible sale-up of the reation. The new understanding ofthe reation mehanism and the results from the iron metal prodution experiments are used topropose the main features of an industrial ell dediated to the reation.Mots-lés : Eletrohimie du fer, Proédé d'életrolyse du fer, Cellule d'életrolyse, Solutionaqueuse, Rédution des oxydes de fer, Génie életrohimique.
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