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Introduction générale

En 2025, 4 milliards de personnes devraient se trouver en situation de « stress hydrique » [1] ,
défini par une disponibilité de 1’eau potable inférieure a 1700 m? par personne par an. L’accés a
1’eau potable est I’une des problématiques majeures a résoudre pour ce XXI'*™ sigcle. Bien que
70% de la surface de la terre soit recouverte d’eau, la majeure partie de cette eau (97%) est
impropre a la consommation, car elle provient des mers et océans. Il est évident donc que la
désalinisation de 1’eau de mer, se positionne comme une des alternatives pour la résolution de ce

probléme.

Au cours du temps, plusieurs techniques ont été développées pour produire de 1’eau potable a partir
de I’eau de mer. Parmi ces techniques, nous pouvons citer, entre autres, I’osmose inverse, la
distillation ou encore 1’électrodialyse [2]. Mais 1’inconvénient de ces techniques, est qu’elles
nécessitent une quantité importante d’énergie, ce qui rend leur utilisation limitée aux pays

développés.

La désalinisation capacitive est en ce sens une technique prometteuse, car elle permet la
récupération de 1’énergie qui a été utilisée lors du procédé de désalination. Elle repose sur les
phénomeénes d’¢électrosorption dont le principe de fonctionnement est celui des
supercondensateurs : sous 1’effet d’une polarisation électrique, les ions en solution sont adsorbés
au niveau des é¢lectrodes poreuses de carbone portant une charge opposée. L’énergie utilisée
pendant la charge (adsorption des ions aux électrodes), sera récupérée lors de la décharge
(désorption des ions aux électrodes) et pourra ensuite étre reutilisée pour une nouvelle étape de
désalinisation. Néanmoins, la capacité de désalinisation d’une cellule est limitée par la quantité de
carbone présente aux électrodes. Pour pallier ce probléme, le concept de « EFC » (Electrochemical
flow capacitor) a été proposé[3]. Il consiste a mettre en suspension les électrodes en poudre de
carbone activé (poreux) dans 1’¢électrolyte (eau salée) et faire ensuite circuler cette suspension dans
la cellule de désalinisation. Ainsi le procédé peut se faire en continu et une quantité plus importante

d’eau pourra étre traitée.

Le développement d’une cellule de désalinisation capacitive nécessite une étude approfondie des
différents constituants qui la composent. Ainsi, les travaux se sont focalisés au cours des dernieres
annees sur les différents matériaux carbones utilisés et le développement de différentes

architectures de cellule pour mieux optimiser le fonctionnement du procédé.
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Les matériaux carbonés utilises comme électrode représentent la majeure partie des travaux
effectués en ce sens, principalement dédies a leurs synthéses et caractérisations. Les carbones les
plus utilisés dans la désalinisation capacitive sont les carbones de grande surface spécifique, tels
que les carbones activés, les aérogels de carbone, les carbones dérivés de carbure (CDC), les
nanotubes carbones et le graphéne. Les différences de structures de ces carbones, du fait de leurs
différentes méthodes de synthése, peuvent avoir un impact sur la capacité d’adsorption des ions
dans les pores des électrodes. L’étude des mécanismes d’adsorption des ions au niveau des
¢lectrodes se fait généralement en utilisant une cellule classique de supercondensateur, ¢’est-a-dire
une cellule fermée avec des électrodes fixes en film de carbone sans possibilité de renouvellement

de I’¢lectrolyte.

Dans le concept de I’EFC, 1’étude de 1’optimisation du procédé se fait généralement en faisant
circuler la suspension dans la cellule (mode flow), les électrodes de carbone étant en suspension
dans I’¢lectrolyte. La formulation des suspensions de carbone régit son comportement rhéologique

et aussi les performances électrochimiques du systéme.

C’est dans ce contexte que cette theése s’inscrit et elle porte plus précisément sur la désalinisation
de I’eau de mer par des méthodes capacitives. L’objectif de cette thése est d’étudier une cellule de
désalinisation capacitive sous flux (en mode circulation), avec des électrodes en suspension dans
I’électrolyte. Le comportement de telles cellules étant complexe, car faisant intervenir plusieurs
parameétres (vitesse d’écoulement, viscosité, vitesse de balayage du potentiel, formulation des
suspensions, types de carbone utilisé...), nous avons choisi de mener cette étude par étape. Ainsi
nous avons tout d’abord étudié ’effet de la distribution en taille de pore du carbone et de la
concentration de 1’électrolyte sur les performances de désalinisation. Nous avons ensuite
caractérisé 1’effet de la variation de la vitesse de balayage du potentiel et du débit d’écoulement
sur les performances d’une cellule de désalinisation sous flux, fonctionnant avec des électrodes
fixes recouvertes de films de carbone. Dans un dernier temps, nous avons étudié une cellule de
désalinisation avec des €lectrodes en suspensions dans 1’¢lectrolyte, en mettant 1’accent sur la
formulation des suspensions de carbone en caractérisant leur comportement rhéologique et

électrochimique.

Le premier chapitre de cette these présente 1’état de I’art des différents travaux menés dans le

domaine de la désalinisation, et plus particulierement dans la désalinisation capacitive. Nous
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présenterons tout d’abord la problématique actuelle de I’acces a 1’eau potable et les solutions qui
ont été proposées pour y remédier. Nous présentons ensuite les différentes techniques de
désalinisation existantes et les comparerons avec la désalinisation capacitive. L’étude
bibliographique sur la désalinisation capacitive sera ensuite détaillée en mettant particulierement
I’accent sur les différents matériaux d’électrodes utilisés et les différentes architectures de cellule

existantes.

Le deuxiéme chapitre décrit les techniques expérimentales, les matériaux et les techniques de

caractérisation utilisés lors de nos travaux.

Le troisiéme chapitre porte sur 1’étude de la désalinisation en mode statique en utilisant des
électrodes fixes de carbone (sous forme de film), dans une cellule fermée sans possibilité de
renouvellement de I’électrolyte. Il sera question dans ce chapitre d’étudier I’effet de la distribution
en taille de pore du carbone et de la concentration sur la désalinisation, en utilisant deux carbones

de grande surface spécifique : les carbures dérives de carbone (CDC) et le carbone activé YP-50F.

Le quatriéme chapitre présente I’é¢tude d’une cellule de désalinisation avec un électrolyte sous flux,
mais avec électrodes de carbone stationnaires immobilisées sous forme de film. Nous avons étudié
comment les variations de la vitesse de balayage en potentiel et du débit d’écoulement de
I’¢électrolyte influencent les performances de la cellule. Cette étude nous a permis de définir des
conditions expérimentales (en termes de flux et de vitesse de balayage) optimales pour la

désalinisation.

Dans le chapitre cing, nous nous sommes focalisés sur la désalinisation capacitive fonctionnant
avec des électrodes en suspension dans 1’¢lectrolyte, sous flux. Le défi était de trouver une
formulation de la composition de la suspension adaptée permettant une bonne percolation
électrique et en méme temps une faible viscosité pour permettre son écoulement dans la cellule.
Nous avons utilisé des carbones avec des granulométries différentes et caractérisé 1’effet de ces
parameétres sur les propriétés rhéologiques des suspensions. Le chapitre se termine par les

caractérisations électrochimiques des différentes suspensions.

Enfin, nous terminerons cette étude en résumant les principaux résultats dans la conclusion

générale et présenterons les perspectives dans une derniére partie.
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I. Généralités
|.1- Problématique de I’eau

La récente étude publiée le 06 aolt 2019 par le World Resources Institute (WRI — Institut des
ressources mondiales)[1] révele que le quart de la population mondiale est en situation de stress
hydrique. Le stress hydrique est atteint lorsque la disponibilité de 1’eau pour répondre aux activités
humaines et aux besoins de I’environnement est inférieure a 1700 m® par personne par an[2, 3].
Les causes de cette pénurie d’eau sont diverses et 1’augmentation de la population mondiale, les
changements climatiques, 1’augmentation des besoins pour 1’agriculture sont cités comme les
principales raisons de cette crise mondiale[4-9]. Au-dela des questions sociales, ’accés a I’ecau
potable est une problématique majeure a 1’échelle mondiale et qui est source de conflit dans

plusieurs régions du monde[10-16].

(a) (b)

17 COUNTRIES FACE EXTREMELY HIGH WATER STRESS

BASELINE WATER STRESS

Eau salée 97 %
. S

P

u Glaciers

u Eau
souterraine

Lacs et
riviéres

aquedict

&% AQUEDUCT & WORLD RESOURCES INSTITUTE

Figure I-1 : (a) Représentation du niveau de stress hydrique au niveau mondial [1], (b) Illustration

de la réserve mondiale en eau ; mise en évidence du pourcentage en eau salée et eau douce.

L’eau douce représente 3 % en volume de la réserve mondiale et les deux tiers sont piégés dans
les calottes glaciaires. L’eau salée représentant la quasi-totalité de nos réserves soit environ 97 %,

avec 71 % de la surface du globe terrestre recouverte par les océans et les mers [17, 18] - la
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désalinisation de I’eau mer peut constituer une alternative comme nouvelle source de production

d’eau potable.

1.2- Désalinisation : nouvelle source d’eau de consommation

Le concept des premiéres installations de désalinisation de I’eau de mer a été congu dans la fin des
annees 1950 [19]. Les usines de désalinisation ont été implantées la plupart du temps dans des
zones arides comme le Moyen-Orient [20, 21] et I’ Afrique du Nord [22] et aussi en Australie [23].
A San Diego aux Etats-Unis, la désalinisation a été mise place pour répondre au probléme de la
secheresse [24]. Si le procédé de désalinisation de I’eau de mer est aujourd’hui une technologie
fiable pour produire de 1’eau potable, I’enjeu majeur des prochaines années reste la réduction du

codt énergétique des procedes (Figure 1-2) [19].

3.00 18 - 600
16
L 500
200 o 12 - 400 -
"t Elo 3
— 150 = L 300 %
y E 8 ey
1.00 6 - 200
4
0.50 4 - 100
0.00 0 -0

1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020

Figure 1-2 : Evolution du coflit énergétique de la désalinisation par rapport a la quantité d’eau

traitée au cours des annees [19].
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Plusieurs techniques de désalinisation ont été développées au cours des derniéres décennies [19,
25]. On peut citer les procédés thermiques comme la distillation [multi-stage flash distillation
(MSD), multi-effect distillation (MED)], les procédés membranaires utilisant comme force motrice
la pression avec par exemple le procédé d’osmose inverse (RO : reverse osmosis), I’osmose directe
(FO : forward osmosis), la nanofiltration (NF), et enfin les procédés membranaires qui utilisent le

potentiel électrique comme force motrice, 1’électrodialyse (ED).

1.3- Différentes techniques de désalinisation
1.3.1- Osmose Inverse (RO : reverse 0smosis)

L’osmose inverse est I’une des techniques les plus utilisées pour la désalinisation, avec environ 50
% en volume de I’eau désalinisée produite au niveau mondial par ce procédé [26]. Elle consiste a
appliquer, une pression supérieure a la pression osmotique, sur une solution concentrée, pour faire
passer les molécules d’eau a travers une membrane semi-sélective, cependant en suivant une
direction opposée a celle du phénomene naturel d’osmose [27-29] (Voir Figure 1-3). L’énergie
consommeée par cette technique pour le traitement des eaux de surfaces se situe environ de 0,2-
0,4 kWh/m?® [30-32], alors que pour ce qui est de I’eau de mer, elle est de 1,07 kWh/m® pour une
désalinisation de 50 % [30, 31, 33-35]. Mais le bilan énergétique total est encore plus élevé que
cela puisqu’il faut considérer le prétraitement et le post traitement, ce qui revient a un colt
énergétique de 3,5-4,5 kWh/m® [36]. L’osmose inverse est utilisée généralement comme moyen
de dessaler I’eau dans des pays possédant une grande capacité énergétique comme 1’ Australie [37],

Israél [38], Arabie Saoudite [39] et les Emirats Arabes Unis [40].
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2
Pressure ‘ Déplacement de I’eau
Osmotic
pressure, T
Low Low )
concentration | concentration I:> Pression
solution solution
(product)
@ (b) (c)

Figure I-3 : Représentation schématique du principe de fonctionnement de I’osmose inverse : (a)
état initial avec I’existence de deux solutions, I’une plus concentrée que I’autre, séparées par une
membrane semi-sélective. (b) le gradient de concentration engendrant une pression osmotique
entre les deux compartiments, un flux de molécules d’eau du milieu le moins concentré
(hypotonique) vers le milieu le plus concentré (hypertonigue) engendrant une augmentation de son
volume. (c) I’osmose inverse consiste a appliquer une pression supéricure a la pression osmotique
au compartiment hypertonique pour entrainer un flux de molécules d’eau vers le compartiment
hypotonique [27]. Ce procédé permet ainsi d’obtenir de I’eau osmosée. C’est un procédé efficace

mais colteux en énergie.

1.3.2- La distillation

La distillation consiste a utiliser I’énergie thermique pour vaporiser 1’eau qui, une fois condensée,
permet d’obtenir de I’eau déminéralisée. La répétition de cette opération augmente le rendement,
ce qui permet de distinguer deux techniques de distillation : la distillation multi flash (MSD) et la
distillation multi effet (MED). La MSD consiste a faire I’évaporation de 1’eau en plusieurs étapes
[41-44] (voir Figure 1-4-a), d’abord I’eau de mer maintenue sous pression est chauffé jusqu’a 120
°C, puis elle est envoyée dans des étages successifs ou la pression est faible. 1l en résulte une
détente instantaneée. La MED a pour principe d’utiliser la chaleur de condensation de la vapeur
d’eau produite dans une premicere étape de distillation pour évaporer une partie de I’eau de mer

dans une seconde étape de distillation et ainsi de suite [42, 44, 45] (voir Figure 1-4-b). La MSD a
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une consommation d’énergie de 2,5 a 5 kWh/m®alors que celle de la MED est de 2 a 2,5 kWh/m®
[42].

( a ) Vacuum

Seawater In

First stage Second stage Third stage

Steam QIFF]‘“W‘" —
(b) i 1 ]

Steam In
-

Condensate e ——-
Out

Seawater In

Freshwater Out -
| =

Figure 1-4 : Représentation schématique de la MSD (a) et de la MED (b) [42].
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1.3.3- L’électrodialyse

L’électrodialyse est une technique qui se rapproche le plus de celle de la désalinisation capacitive
car étant aussi un procéde de nature électrochimique. Les ions sont éliminés par migration sous
I’effet d’un champ électrique au travers de membranes sélectives (anionique et cationique) [46—
48]. Les cations Na* migrent vers la cathode (électrode négative) et les anions Cl" vers I’anode
(électrode positive, voir Figure 1-5). La consommation d’énergie de cette technique est estimée a
environ 2,5 4 5,5 kWh/m? [42].

= Cathode (-)

N’ A
N N _— Cation-Transfer

Membrane

Demineralized
Product

Anion-Transfer
Membrane

Concentrate

Cation-Transfer
Membrane

Anode (+)

Figure I-5 : Représentation schématique du fonctionnement de 1’électrodialyse [46].

Il. La désalinisation capacitive

La désalinisation capacitive est une technique qui repose sur le phénomene d’¢€lectrosorption. Le
terme « capacitive » fait référence au fait que le systéme utilise le méme fonctionnement que les
supercondensateurs, c¢’est-a-dire 1’utilisation de deux électrodes poreuses pour adsorber les ions
en solution dans la double couche électrochimique sous I’effet d’une polarisation électrique. Le
potentiel électrique appliqué aux électrodes fait apparaitre deux péles chargés positivement et
négativement. Les ions cations (Na*) migrent et s’adsorbent a 1’électrode négative et les anions

(CI") font de méme a 1’électrode positive (voir Figure 1-6).
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La principale différence par rapport aux autres techniques est que 1’énergie fournie pendant la
charge (adsorption des ions aux électrodes), peut étre récupérée pendant la décharge (desorption
des ions aux électrodes). Ainsi cette énergie pourra étre donc réutilisée pour une nouvelle étape de

désalinisation.

Ce procédé se base sur la formation de la double couche électrochimique (EDL : « Electrochemical
Double Layer ») a la surface d’électrodes de grande surface développée, typiquement a base de
carbone activé. Nous allons revenir plus en détail sur la formation de I’EDL plus tard dans ce
chapitre. Idéalement, ce procédé se fait en I’absence de réactions électrochimiques. C’est pourquoi
il est important, pour éviter les réactions faradiques, que le potentiel appliqué ne dépasse pas les
1,23 V correspondant au potentiel thermodynamique de 1’électrolyse de ’eau [49]. Il est en
pratique limité a des valeurs plus faibles du fait de la présence de réactions faradiques parasites

(lies a la présence de groupes de surface sur les électrodes carbonées par exemple).

Current Collector

Porous Carbon Electrode —

+ Porous Carbon Electrode +
° o ©

Current Collector

@ cations () anions

Figure 1-6 : Représentation schématique du principe de la désalinisation de 1’eau par désalination
capacitive. Sous I’application d’une différence de potentiel entre les deux électrodes, les ions

migrent et sont adsorbés dans les électrodes de carbone de grande surface développée. [50].
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I1.1 Le supercondensateur : base de la désalinisation capacitive
> Différents systemes de stockage électrochimique

La désalinisation capacitive est une déclinaison du stockage capacitif de 1’énergie. Les
supercondensateurs, comme les batteries, font partie de la famille des systemes de stockage
¢lectrochimique de I’énergie. Le stockage électrochimique de 1’énergie peut se faire de différentes
facons. Par I’intermédiaire de processus faradiques, basés sur 1I’oxydation et la réduction d’espéces
électrochimiques a chacune des électrodes, ces couples rédox ayant des potentiels différents. Ces
réactions électrochimiques correspondent a un transfert d’électrons entre deux especes. La quantité
d’électricité stockée est proportionnelle au nombre de moles d’¢électrons transférés par mole de
réactif. Les accumulateurs fonctionnent sur ce principe et donnent lieu a I’obtention d’une grande
densité d’énergie ; mais du fait que leurs temps de charge et décharge dépendent de la cinétique
de la réaction, leur puissance reste limitée (environ 1000 W/kg). De plus, les variations de volume
des matériaux au cours des cycles de charge et de décharge induisent des contraintes mécaniques

dans les électrodes conduisant a la dégradation de 1’électrode et limitant ainsi la durée de vie.

Le deuxiéme mécanisme de stockage électrochimique de 1’énergie est basé sur la séparation de
charge a I’interface électrode / électrolyte, qui conduit a un stockage électrostatique. C’est le méme
principe utilisé dans les condensateurs diélectriques, ou les charges sont stockées a la surface des
armatures métalliques séparées par un isolant électrique [51]. L’absence de réaction
électrochimique dans ces systémes, permet d’avoir un mode de stockage de charges tres rapide et
totalement réversible. Les électrodes de supercondensateurs utilisent généralement des matériaux
de grandes surfaces spécifiques, ce qui permet d’atteindre des capacités volumiques de 1.000 a

10.000 fois supérieures a celles des condensateurs diélectriques [52].

La Figure 1-7 montre le diagramme de Ragone donnant la densité de puissance en fonction de la
densité d’énergie pour différents systemes de stockage électrochimique de 1’énergie, comparés au
moteur & combustion et turbine et au conventionnel condensateur. On peut remarquer, en terme de
puissance, que les condensateurs diélectriques dépassent de loin tous les autres systémes de
stockage d’énergie, mais leur densité d’énergie reste faible. Les supercondensateurs ont une
densité d’énergie intéressante comparée au condensateur diélectrique, et en méme temps
présentent une puissance qui peut avoisiner celle des moteurs a combustions et des turbines. C’est

ce qui rend intéressant leur utilisation dans des systemes nécessitant une treés grande puissance et
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une certaine densité d’énergie. Du fait de leur mécanisme de stockage de charges par voie
électrostatique en surface des matériaux, les supercondensateurs stockent donc moins d’énergie
que les batteries mais peuvent délivrer de plus grandes densités de puissance. Du fait de la faible
variation de volume au cours des cycles de charge / décharge, la durée de vie des

supercondensateurs est supérieure a 1 million de cycles.
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Figure I-7 : Diagramme de Ragone de différents systemes de stockage électrochimiques [53].

» Matériaux composant un supercondensateur

Comme les batteries, les €lectrodes d’un supercondensateur sont constituées d’un collecteur de
courant, de matiére active (en général le carbone). Elles sont ensuite placées de part et d’autre d’un

séparateur contenant I’¢électrolyte pour assembler la cellule.
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Les collecteurs de courants : Ils assurent la collecte électronique. La stabilité chimique et
¢lectrochimique du collecteur de courant par rapport a 1’¢électrolyte utilisé est primordiale. En
effet, en fonction des électrolytes, aqueux (cas de la désalinisation) ou organiques, les
collecteurs de courant peuvent avoir un comportement différent. Par exemple I’aluminium ne
peut pas étre utilisé pour la désalinisation comme collecteur de courant du fait de 1’existence
d’une couche d’alumine isolante a la surface qui peut croitre (anodisation) a 1’électrode
positive et entrainer 1’existence de chutes ohmiques trés élevées (supérieures a 1 V).

L’aluminium peut cependant étre utilisé pour des électrolytes organiques.

La matiere active (le carbone) : la matiére active est I’essence méme du supercondensateur,
car c¢’est en son sein que sont stockées les charges. C’est en général du carbone poreux de
grande surface spécifique (> 1.000 m#/g) qui est utilisé, pour atteindre des valeurs de capacités

massiques importantes (> 100 F/g).

Le séparateur : est un isolant électronique et conducteur ionique qui permet d’assurer la
continuité électrique entre les deux électrodes. C’est une membrane poreuse dont la porosité
doit étre adaptée a 1’¢électrolyte pour que la résistance de 1’¢lectrolyte dans le séparateur soit la

plus faible possible.

L’électrolyte : il est choisi en général du fait de sa fenétre de stabilité électrochimique et de sa
conductivité ionique. Dans le cas des supercondensateurs, les électrolytes aqueux, les
électrolytes organiques et les liquides ioniques peuvent étre utilisés. Pour la désalinisation, on

utilise bien évidemment que des électrolytes aqueux.

Les supercondensateurs sont utilisés dans toutes les applications nécessitant une grande puissance

(> 1 KW/kg) et requérant une densité d’énergie inférieure a 10 Wh/kg. Le principe de stockage

des charges, par adsorption des ions dans la double couche électrochimique formée a la surface de

carbones de grandes surfaces specifiques, en font une technique de choix pour la désalinisation de

I’eau de mer.

23



Chapitre | : Bibliographie
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Figure 1-8: (a) Les différents composants d’un supercondensateur. (b) Représentation d’un
supercondensateur commercial enroulé. Exemple de supercondensateurs commerciaux de la
marque Maxwell (c) et de la marque BOOSTCAP (d).

11.2- Une bréve histoire de la désalinisation capacitive

L’historique de la désalinisation capacitive a été décrite par Porada et al [50]. Au début des années
1960, Blair, Murphy et al ont conceptualisé le procédé appelé « déminéralisation électrochimique
de I'eau » qui constitue les prémices de la désalinisation capacitive [54-57]. lls considéraient que
les ions ne pouvaient étre ¢liminés de I’eau que si certains groupes fonctionnels tels que les
carboxyles, les acides sulfoniques et les ammoniums quaternaires, étaient présent a la surface des
électrodes [54]. Ces groupes étaient considérés comme pouvant soit s’oxyder pour former des
liaisons ioniques avec des anions, ou se réduire pour former des liaisons ioniques avec les cations.
Ainsi pendant cette periode les travaux sur la désalinisation capacitive étaient plus portés sur la

distinction du caractére sélectif des électrodes en cations et en anions [55].
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Plus tard Evans et al [58] ont supposé que 1’élimination des ions par la désalinisation capacitive
reposait sur le mécanisme d’échange d’ions se déroulant pendant la réaction faradique permettant
d’ioniser les groupes (acides faibles ou bases faibles) présents au niveau de la surface de
I’électrode. L’efficacité de la désalinisation était donc liée a la concentration de ces groupes avec

des propriétés de résines échangeuses d’ions au niveau de la surface de 1’¢électrode.

Il est évident aujourd’hui que ces hypotheses, sur le fonctionnement de la désalinisation capacitive,
sont devenues obsolétes. En effet, il a été montré que le mécanisme de fonctionnement repose sur
la formation de la double couche ¢électrochimique lorsqu’une différence de potentiel est appliquée
entre les électrodes. Les réactions faradiques ne sont plus considérées comme étant le phénomene

essentiel de 1’élimination des ions.

Cette vue moderne a pour origine les études menées par Johnson et al [59] sur le concept de la
déminéralisation électrochimique au début des années 1970. Dans cette étude, ils ont proposeé la
théorie de la « sorption ionique a potentiel modulé », similaire a la théorie de la EDL comme
mécanisme contrélant la désalinisation capacitive. Ils ont en méme temps affirmé que les réactions
faradiques n’étaient pas nécessaires pour 1’efficacité du processus d’élimination des ions et par
ailleurs elles pouvaient favoriser la dégradation des électrodes. Une autre étude menée par Johnson
et Newman [60] a utilis¢é comme modé¢le des électrodes poreuses pour étudier I’adsorption des ions
dans des pores de carbone et la dépendance du processus au potentiel appliqué. Il a été conclu que
la capacité dépendait de la capacité électrique de la double couche, de la surface disponible et enfin
du potentiel appliqué. Ces travaux ont été poursuivis par Soffer, Oren et al au début des années
1970, et de nombreuses ¢études sont aujourd’hui dédiées a ce type de procédé, dont certains

exemples sont données ici [61-66].

11.3- Double couche électrochimique (EDL : « Electrochemical Double
Layer »)
e Modéle d’Helmholtz

Le concept de double couche électrochimique «(Electrical Double Layer, soit EDL en anglais) a

été introduit pour la premiére fois par Helmholtz en 1879-[67], qui propose un modeéle pour decrire
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le mécanisme des phénomeénes a I’interface électrode/électrolyte. Il fait I’hypothése que les ions
proches de 1’¢électrode forment une monocouche compacte compensant 1’exceés de charge a la

surface de I’électrode lorsque celle-ci est polarisée.

Em

Es
+

Electrode iSolution

Figure 1-9 : Représentation du modéle de la double couche électrochimique d’Helmholtz, Em

potentiel de I’¢lectrode, Es potentiel de la solution.

Dans ce modele, les deux plans paralléles représentés en pointillés dans la Figure 1-9, constituent
la double couche d’Helmholtz, équivalent a un condensateur. Dans cette représentation, la
premiere couche correspond au plan passant par les charges a la surface de 1’électrode et la seconde
couche est définie par le plan passant par le centre des ions attirés a la surface de 1’¢lectrode. La
variation du potentiel est considérée comme linéaire entre les deux plans. L’expression de la
capacité de la double couche est donc considérée comme similaire a celle d’un condensateur et est

donnée par I’Equation I-1.
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&p€

C=S Equation I-1

S : surface de spécifique de I’électrode (m?)

€0 : permittivité du vide

¢ . constante diélectrique (F/m)

d : distance entre les deux plans considérés comme 1’épaisseur de la double couche (m).

La capacité surfacique de la double couche a une valeur comprise entre 5 et 20 pF/cm? selon
I’électrolyte [68]. Dans ce mode¢le il n’est pas pris en compte la présence des co-ions dans la
double couche et ne considere pas 1’agitation thermique naturelle ayant tendance a homogénéiser

la concentration des ions dans 1’électrolyte.

e Modeéle de Gouy-Chapman

Contrairement a celui d’Helmholtz, le modele de Gouy-Chapman (1910-1913) ne considére pas
que la compensation de la charge de 1’électrode soit faite uniquement par les ions a la surface de
I’électrode, mais propose ’existence d’une couche diffuse prés de la surface de 1’électrode, se

développant dans 1’¢lectrolyte [69, 70].
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= -+
Couche diffuse

Figure 1-10 : Modele de la double couche électrochimique de Gouy-Chapman, Em potentiel de

I’électrode, Es potentiel de la solution.

Ce modele, utilisant toujours des ions représentés comme des charges ponctuelles, fait que pour
les surfaces dont la densité de charge est élevée, ces charges ponctuelles sont trés proches de la

surface, entrainant ainsi donc une surestimation de la capacité.

e Modeéle de Stern

Stern a eu 1’idée en 1924 de proposer un modele combinant les deux modeles précédents[71].
La premiére couche est appelée couche de Stern, elle est compacte et les ions ne sont pas
directement en contact avec la surface mais a une certaine distance du fait de ’existence d’un
cortége de solvatation. Dans cette zone, seules les molécules de solvant sont présentes, dans notre

cas c’est H2O. La couche diffuse, quant a elle, a une épaisseur moyenne correspondant a la
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longueur de Debye et dépend donc de la force ionique. En général, un recouvrement des couches
diffuses est observe dans les carbones poreux pour des pores de taille inférieure 2 nm (micropore),

car inférieure a la longueur de Debye.

Em

Couche Couche diffuse
compacte

Figure 1.11 : Modeéle de la double couche de Stern, une combinaison entre le modele de Helmholtz

et le modele Gouy-Chapman, Em potentiel de 1’électrode, Es potentiel de la solution.

Stern considére la capacité de la double couche, Cqc (F), comme une association en série de la
capacite correspondant a la couche d’Helmholtz, C (F), et celle de la couche de Gouy-Chapman

Ccc (F). La Figure 1-12 illustre cette association.
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CH CGC

Figure 1-12 : Schéma représentant I’association en sériec de la capacité d’Helmholtz et de la

capacite de Gouy-Chapman.

L’expression de la capacité de la double couche est donnée par I’Equation 1-2 :
—=—+— Equation I-2

Pour les électrolytes trés concentrées, 1’épaisseur de la couche diffuse devient négligeable : la

capacité de la double couche Cqc se réduit donc a la capacité de la couche d’Helmholtz, Ch.

Pour augmenter les valeurs de capacité, les électrodes de supercondensateurs utilisent du carbone
poreux de grande surface développée (> 1.000 m2/g). La quantité de charges stockées dans la
double couche dépend de la surface spécifique de 1’électrode et de la distribution en taille de pore
[72-81]. Nous allons voir dans la section suivante les différents matériaux d’électrodes utilisés

pour la désalination capacitive de 1’eau de mer.

I11. Matériaux d’électrode

I11.1- Porosité

L’¢lectrode poreuse de carbone conditionne les performances de cellules pour la désalinisation

capacitive, car ses propriétés déterminent la capacité d’adsorption des ions.
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L’TUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) [82] distingue trois types de pores

e Les macropores, possédant un diamétre de pore supérieur a 50 nm.
e Les mésopores, diamétre compris entre 2 et 50 nm.

e Les micropores, diametre des pores inférieurs a 2 nm.

Ces trois grands domaines sont présentés schématiquement dans la Figure 1-13-a.
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Figure 1-13 : (a) Nomenclature des tailles de pores selon I’lUPAC. (b) Classification des tailles

de pores [50]. (c) Distribution de la taille des pores pour un carbone microporeux CDC (Carbon
Derived Carbure) [83] .
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En étudiant la distribution en taille de pores d’un carbone, le matériau est dit macroporeux,
mésoporeux ou microporeux en fonction du type de pores majoritaire dans sa structure. En
observant la Figure 1-13-c, courbe de distribution en taille de pores du carbone CDC, on remarque
qu’il contient beaucoup plus de micropores que de mésopores : ce carbone est ainsi donc consideré

comme microporeux.

Il existe différentes morphologies de pore de carbone, comme illustré sur la Figure 1-13-b.
Lorsque le pore est isolé et sans connexion avec les autres, il est défini comme pore fermé dans la
Figure 1-13-b), ces pores ne sont pas accessibles a 1’électrolyte. Les pores ayant des chemins
d’accés vers la surface externe sont appelés des pores ouverts. Ces pores sont accessibles a

I”¢lectrolyte.

Pendant longtemps il a été admis que les carbones présentant un taux de micropore élevé, étaient
moins performants pour le stockage des ions pour les systéemes fonctionnant en électrolyte
organique [84-86]. En effet, ceci était expliqué par le fait que les micropores étaient difficilement
accessibles par les ions de 1’¢lectrolyte, car ces derniers étaient considérés comme trop volumineux
pour rentrer dans les pores du fait de leur couche de solvatation. Certaines études ont montré par
la suite que les micropores pouvaient étre accessibles pour les électrolytes aqueux, car la taille des
ions solvatés en milieu aqueux est plus petite que celle des ions solvatés en milieu organique. Ces
études ont toujours considéré que le stockage des ions dans les pores de carbone se faisait toujours

avec leur sphére de solvatation, rendant ainsi difficile 1’utilisation des carbones microporeux.

En 2006 [87], grace a I’utilisation de carbones CDC exclusivement microporeux, Chmiola et al
ont obtenu des valeurs de capacité de 50 % plus élevées avec ces carbones par rapport aux valeurs
habituelles obtenues (voir Figure 1-14). lls ont montré que les ions pouvaient accéder aux
micropores et que, pour ce faire, ils étaient au moins partiellement désolvatés. Ils ont expliqué
I’augmentation de la capacité en avancant I’hypothese que le confinement des ions dans les pores
favorisait la déformation de la sphere de solvatation de ces derniers et réduisant ainsi la distance

d’approche a la surface du carbone (Voir Equation I-1).
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Figure 1-14 : (A) Capacité normalisée avec la surface spécifique en fonction de la taille des pores ;
résultats de 1’étude Chmiola et al montrant une augmentation de la capacité pour des tailles de
pores inférieures a 1 nm, différents des résultats habituellement obtenus. (B) schéma des ions

solvatés ou partiellement désolvatés (C et D) [87].

Dans I’optique de mieux comprendre la relation entre la taille des pores et la taille des ions, Largeot
et al ont poursuivi ces travaux et montré que la capacité maximale est atteinte lorsque la taille des
pores est proche de celle des ions désolvatés [88]. Ils ont utilisé pour ce faire des liquides ioniques
comme électrolyte (sans solvant). Dans ces conditions, la capacité est maximale lorsque la valeur

de la taille des pores est égale a 0,7 nm, cette valeur étant égale a la taille des ions (Figure 1-15).

Plus récemment, 1’hypothése sur I’effet du confinement des ions sur la capacité a été¢ confirmée
par Merlet et al en utilisant des simulations par dynamique moléculaire [89]. Ils ont ainsi montré
que la capacité augmentait avec des carbones présentant des sites avec des degrés de confinement
élevés.
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En résumé, les travaux ci-dessus indiquent que pour avoir des capacités de stockage accrues, les
ions de I’¢lectrolyte doivent étre partiellement ou totalement désolvatés pour obtenir un meilleur

confinement et augmenter ainsi la capacité.
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Figure 1-15 : Courbe donnant la capacité normalisée avec la surface spécifique en fonction de la
taille des pores dans un électrolyte liquide ionique sans solvant. Résultats montrant que la
capacité maximale est obtenue lorsque la taille des pores est égale a celle des ions. [88].

En se basant sur ces travaux, nous étudierons dans le chapitre III I’effet de la structure de

différents carbones poreux sur les performances du NaCl.
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I11.2- Revue des matériaux de carbone utilisés pour la désalinisation
capacitive

Dans cette section, nous allons donner un état de 1’art sur les différents matériaux carbonés utilisés
comme électrode pour la désalinisation capacitive. Dans ce domaine de la désalinisation
capacitive, la majeure partie des efforts a été concentrée sur la synthese et le développement de
matériaux d’électrodes [90]. Les carbones les plus étudiés dans la littérature sont les carbones
activés [91-104], les aérogels de carbone [105-111], les carbones dérivés de carbure (CDC) [50,
112, 113], les carbones nanotubes [114-117] et le graphéne [118-121].

Les carbones activés sont les matériaux les plus utilisés pour la désalinisation du fait qu’ils sont
disponibles commercialement, peu onéreux et ont des capacités élevées (>100F/g). Ces carbones
poreux sont synthétisés en général a partir d’un produit riche en carbone tel que le bois, les noix
de coco et les bambous entre autres, en deux étapes : carbonisation et activation. L’avantage
majeur des carbones activés est qu’ils ont une trés grande surface spécifique (1000-3500 m?/g)
pour un faible codt (~0,5 €/kg) [122]. Une étude menée par Gamby et al [123] sur plusieurs
carbones activés commerciaux microporeux a montré qu’ils présentent des capacités jusque 125
F/g. La différence des caractéristiques (volume des pores, taille des pores, surface spécifique) entre
les carbones activeés vient principalement du fait de la grande variété des matériaux précurseurs et
de leurs différentes méthodes de synthése. En utilisant des électrodes de carbones activés
présentant des surfaces spécifiques différentes (de 917 a 2030 m?/g), Wang et al [91] ont montré
que la capacité d'électrosorption de NaCl augmente avec la surface spécifique, atteignant un
maximum de 4,6 mg/g pour une surface spécifique de 2000 m?/g. En outre, la différence de la taille
des pores et du volume poreux du carbone activé influence les performances : une augmentation
de la surface spécifique et du volume poreux total conduisent a une augmentation de la quantité
de sel adsorbé. Le caractére hydrophobique des carbones activés peut-étre un frein a leur utilisation
pour la désalinisation. En effet, ce critere est indésirable puisqu’il favorise la répulsion des
molécules d’eau par 1’électrode, réduisant ainsi le contact des ions avec le carbone. Pour pallier
ce probléme, Zou et al [92] ont modifié les fonctions de surface de carbones activés pour les rendre

plus hydrophiles et ont réussi a augmenter la capacité de 5%.

Les aérogels de carbone ont pour principal avantage leur conductivité élevée (25-100 S/cm),

méme si la surface spécifique (400-1100 m?/g) est plus faible comparée au charbon actif [109,
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124]. Par ailleurs, leur nature mésoporeuse peut étre avantageuse pour le transport des ions dans

les pores de carbone et ainsi contribuer a étre un bon candidat pour la désalinisation.

Les nanotubes de carbone (NTCs) et le graphéne ont également été étudiés comme matériaux
d’électrode. Ce sont des matériaux unidimensionnels (nanotubes de carbone) ou bidimensionnels
(graphéne). Leur particularité est d’offrir une grande surface accessible aux ions, a la différence
des carbones activés qui ont une surface développée a I’intérieur des particules. La surface
spécifique du graphéne est de 1’ordre de 2600 m?/g, ce qui est supérieure & celle du carbone activé
alors, et peut atteindre 1000 m?/g pour les NTCs. Ils ont tous les deux une conductivité importante
(7200 S/m) [125]. L’inconvénient des NTCs est la teneur résiduelle en catalyseurs métalliques,
résultante de leurs conditions de synthese, qui peut engendrer des réactions parasites lors de la

désalinisation [50].

En 2011, les chercheurs de I'université de Drexel ont mis au point des matériaux 2D trés
conducteurs pour le stockage €électrochimique : le Mxene [126]. Ces matériaux sont constitués de
couches épaisses de carbures, nitrures ou carbonitrures de métaux de transition. C’est donc
naturellement que le Mxene a été utilisé comme matériau d’électrode pour la désalinisation [127].
Bao et al ont pu obtenir une capacité de 156 F/g dans leurs expérimentations en les utilisant comme

matériaux d’électrode [128].

Les carbones dérivés de carbure (CDC) ont la particularité d’étre totalement microporeux, avec
une surface spécifique élevée, entre 1200 et 2000 m?/g [129]. Il a été longtemps considéré que les
micropores pouvaient étre un facteur limitant I’adsorption des ions, mais Porada et al [112] ont
montré que le volume de pore que présente les CDCs peuvent constituer un argument majeur pour
leur utilisation pour 1’adsorption de NaCl. Dans nos travaux nous allons utiliser le carbone CDC
et comparer ses performances avec celles du charbon actif pour étudier 1’effet de la structure des

matériaux sur la désalinisation.

IV. Les différentes architectures de cellules

Le développement de la désalinisation capacitive va de pair avec la multiplication des architectures
de cellules électrochimiques et d’électrodes congues spécifiquement pour cette application [130,

131]. Comme nous 1’avons rappelé plus tot dans ce chapitre, la désalination capacitive nécessite
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deux électrodes poreuses de carbone disposées face a face en général. L’architecture la plus simple
est d’utiliser une cellule fermée (sans possibilité¢ de renouvellement de 1’¢lectrolyte), avec des
électrodes fixes, et un électrolyte statique. Ce montage sera utilisé dans notre cas pour les études
sur I’effet de la structure des électrodes de carbone et de la concentration sur la désalinisation
(Chapitre 111).

Dans la section suivante, nous allons définir les différentes architectures de cellule utilisées pour
la désalinisation, en les répartissant en 2 groupes : les cellules avec des électrodes fixes et les

cellules utilisant des électrodes en suspension (ou mobile appelé « flow electrode »).

IVV.1- Architecture de cellule avec des électrode Fixes
e Cellule « flow between electrodes »

La premiére géométrie de cellule qui a été développée consistait a faire circuler 1’électrolyte entre
deux ¢lectrodes de carbone isolées par un séparateur. La direction du débit de 1’eau salée est
perpendiculaire au champ électrique. Cette configuration de cellule est appelée « flow by-CDI »
ou « flow between electrodes » [50, 132] (voir Figure 1-16 ). En appliquant une différence de
potentiel entre les électrodes, les cations (Na™ par exemple) sont attirés a I’électrode négative et
les anions (CI par exemple) a I’électrode positive, et ensuite adsorbés dans la double couche
¢lectrochimique. L’eau sortant de la cellule est appauvrie en ions. Les électrodes sont régénérées
en inversant le potentiel, favorisant ainsi la désorption des ions dans 1’électrolyte, générant une
eau hautement concentrée en sel NaCl ; cette étape est appelée la décharge. Ainsi, nous avons par
alternance la production d’eau dessalée (la phase de charge), et d’eau concentrée en NaCl. Cette
architecture de cellule a été utilisé par les pionniers de la désalinisation capacitive Blaise et Murphy
en 1960 [54] ; elle sera reprise plus tard par Oren et Soffer [61, 63] et dans les années 1990 par
Farmer et al [133]. Nous allons utiliser cette configuration de cellule pour nos études visant a
quantifier I’effet de la vitesse de balayage de potentiel et du débit d’écoulement de 1’électrolyte
sur la desalinisation (chapitre 1V).
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Figure 1-16 : Architecture de cellule appelée “flow between electrode”, débit d’électrolyte

perpendiculaire au champ électrique. [131].

e Cellule « flow-through electrode»

Une cellule plus compacte a été imaginé (Figure 1-17) dans la logique de diminuer la résistance
ionique et avoir une désalinisation plus rapide, en réduisant les délais de diffusion régissant
I'élimination du sel entre les électrodes. Cette configuration de cellule consiste a faire passer
I’¢lectrolyte a travers les électrodes et parallélement au champ électrique. Ainsi, le canal qui
existait dans I’architecture de la cellule « flow between electrode » pour faire passer 1’électrolyte
n’est plus nécessaire dans cette nouvelle cellule, ce qui permet un design plus compact appelé
« flow-through electrode »[134]. Cette géométrie de cellule a été introduite par Johnson et al en
1970 [59], et elle sera reprise par Avraham et al [66, 135, 136], qui ont montré que cette
configuration conduisait a une charge plus rapide comparée a la configuration de cellule dite « flow

between electrode » pour une méme quantité de matiére active aux électrodes.
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Figure 1-17 : Architecture de cellule appelée “flow-through electrode”, débit d’électrolyte

parallele au champ électrique et perpendiculaire aux électrodes de carbone. [131]

e Cellule MCDI (Membrane Capacitive Deionization)

Cette configuration de cellule est inspirée de I’électrodialyse qui utilise des membranes
échangeuses d’ions (voir Figure 1-18). La membrane échangeuse de cations est placée a la cathode
et celle échangeuse d’anions est placée a ’anode. La membrane a pour role de rejeter les co-ions
(ions qui ont la méme charge que les ions fixés sur la matrice en polymére de la membrane) et
d’augmenter la sélectivité par rapport aux contre-ions [137]. L’insertion de ces membranes
¢changeuses permet d’augmenter le rendement de la désalinisation. L’autre intérét majeur de
’utilisation des membranes est I’augmentation de la durée de vie des électrodes en permettant
d’éviter les réactions parasites a 1’électrode [138, 139]. Lee et al ont été les pionniers de
I’utilisation de ce systéme en 2006 [140]. Par la suite, Choi et al ont imaginé des membranes ayant
une s¢lectivité entre ions de méme charge, ce qui peut étre intéressant pour des eaux qui n’ont pas
subies de prétraitement et contenant plusieurs types avant 1’étape d’élimination du sel NaCl [141,
142]. Toutefois, un inconvénient de ces membranes reste leur co(t.
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Figure 1-18 : Architecture de cellule appelée MCDI, débit d’électrolyte perpendiculaire au champ

électrique. CEM : membrane échangeuse de cation, AEM : membrane échangeuse d’anion [131].

Il a été rapporté une baisse de la capacité d’adsorption pour une architecture de cellule
conventionnelle type “flow between electrode” aprés 100 heures d’utilisation (pour un potentiel
compris entre 0-1,2 V). Cette baisse de performance a été expliquée par la corrosion de 1’électrode
positive [143-146]. Pour améliorer la stabilité des électrodes, Gao et al ont inventé une nouvelle
architecture de cellule appelée 1-CDI (Inverted Capacitive deionization) [147]. L’adsorption et
désorption des ions se produisent a des phases opposées au concept conventionnel des CDIs, c’est-
a-dire contrairement au fonctionnement normal, 1’adsorption des ions se fait pendant la phase ou
on a la réduction de la tension aux bornes des électrodes. Pour que cela puisse se faire, ils ont
modifié les surfaces des électrodes en y déposant une couche de charge opposée a la charge de
I’¢lectrode. Ils ont pu augmenter la durée d’utilisation avec cette technique de 530 %, passant de
100 heures a 600 heures de fonctionnement sans baisse de performance pour un potentiel compris
entre 0-1,2 V.
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IVV.2- Architecture de cellule avec des électrodes mobiles

Toutes les geométries de cellule citées précédemment présentent un inconvénient majeur : la
capacité d’adsorption du sel NaCl est limitée par la quantité de carbone présente aux électrodes.
La capacité de désalinisation est donc limitée puisque lorsque les pores des électrodes sont saturés,
la désalination n’a plus lieu. Il faut donc régénérer les €lectrodes en désorbant les ions présents
dans la structure poreuse des carbones (1’équivalent de la décharge du supercondensateur), avant
de procéder a une nouvelle étape de désalinisation [50]. Il y a aussi le risque que pendant la

décharge, la saumure stockée dans les électrodes se mélange avec 1’eau désalinisée [130].

Pour pallier toutes ces contraintes liées a 1’utilisation d’électrodes statiques, Jeon et al ont
développé un concept de cellule utilisant des électrodes de carbone en suspension dans 1’électrolyte
circulant a I’intérieur de la cellule a I’aide de pompes [148]. Cette géométrie de cellule est appelée
FCDI (« Flow electrode Capacitive Deionization »). lls se sont inspirés des systemes de stockage
¢lectrochimique d’énergie tel que le EFC (Electrochemical Flow Capacitor) [149] et les batteries
lithium-ion semi-solide [150, 151].

La différence majeure de la FCDI par rapport a la CDI, est i) une quantité de carbone poreux par
litre d'électrolyte plus importante, ii) un processus continu de désalinisation et iii) un processus de
régénération (décharge) des particules de carbone réalisé séparément dans un autre électrolyte.
Une cellule de FCDI se présente sous deux déclinaisons possibles (voir Figure 1-19) : avec [148,

152] et sans utilisation de membrane échangeuse d’ions [153].

Lorsqu’un potentiel est appliqué entre les deux collecteurs de courant de la FCDI avec
membrane, les ions présents dans 1’électrolyte migrent a travers la membrane échangeuse d’ions
et pénétrent dans le flux d’électrode pour étre finalement adsorbés a I’intérieurs du carbone en
suspension. Alors que pour la FCDI sans membrane, 1’électrolyte est directement mélange avec
le carbone, donnant une suspension carbone-€lectrolyte. En appliquant une différence de potentiel,

les particules de carbone sont polarisées et ils adsorbent les ions.
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Figure 1-19 : Architecture cellule appelée FCDI avec (a) membrane échangeuse d’ions [131] et

(b) sans membrane échangeuse d’ions [153].

Le but de développer de nouvelles architectures de cellules est d’augmenter la capacité
d’adsorption de NaCl et donc le rendement de désalinisation. Suss et al ont étudié la capacité du
stockage des ions par masse de carbone pour les différentes architectures de cellules existantes sur
une période de 10 ans (voir Figure 1-20) [130]. Au début du développement de la désalinisation
capacitive, les travaux étaient beaucoup plus centrés sur les géométries de cellule a électrode fixe
(référencé comme « capacitive » dans la Figure 1-19) pour tenter d’améliorer la quantité de sel
adsorbé par masse de carbone. A partir de 2010, cette vision classique de la désalinisation
commence a étre délaissee pour se tourner vers de nouvelles architectures dans I’optique
d’améliorer des capacités de désalinisation. Le développement des géométries de cellules a
électrode en suspension (« flow » dans la Figure 1-19), des systémes composites et des systemes
hybrides (combinant une électrode capacitive et une électrode faradique) correspond a des
avancées significatives en termes de capacité d’adsorption. Ces résultats nous ont conforté dans
notre choix de se focaliser sur la désalinisation utilisant les architectures de cellules a électrodes

en suspension.
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Figure 1-20 : Evolution de la quantité de sel NaCl adsorbée par masse de carbone pour les

différentes de cellules existantes sur une période de 10 ans [130].

V. Objectif de la these

La problématique de I’eau est 1’un des défis majeurs du 21éme siecle. La désalinisation de 1’eau
de mer s’est tres vite positionnée comme une alternative pour la production d’eau potable. Comme
nous 1’avons mentionné dans notre synthése bibliographique, il existe plusieurs techniques pour
¢liminer le sel NaCl de I’eau. La méthode capacitive en est une, dont 1I’avantage majeur réside sur

la récupération de 1’énergie utilisée pendant le procédé.

Cette these s’inscrit dans ce cadre, et elle porte plus précisément sur la désalinisation de I’eau de
mer par des méthodes capacitives. L’objectif de cette theése est 1’étude d’une cellule de
désalinisation fonctionnant sous flux en utilisant des électrodes de carbone poreux en suspension

dans de I’eau salée. L’étude de la cellule entiére étant complexe car faisant intervenir plusieurs
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parametres (€lectrodes utilisées, vitesse de balayage du potentiel, débit d’écoulement, viscosité

etc.), nous avons choisi de procéder par étapes. Ainsi le développement des travaux presentés dans

ce manuscrit comportera trois volets :

1)

2)

3)

L’étude de désalinisation en cellule statique (pas de circulation d’électrolyte), constituée
d’¢électrodes fixes sous forme de films de carbone placés sur des collecteurs de courant.
L’objectif de cette partie est de se focaliser sur les matériaux d’électrodes et la composition
de I’¢lectrolyte pour obtenir une meilleure capacité d’¢limination du sel NaCl. De ce fait
nous allons étudier 1’effet de la structure du carbone et de la concentration sur la

désalinisation.

Le deuxieme volet portera sur 1’étude de la désalinisation dans une cellule a électrolyte
sous flux, mais toujours avec des électrodes de carbone fixes sous forme de film. L’objectif
sera d’étudier comment la variation de la vitesse de balayage en potentiel et du débit

d’écoulement de 1’¢lectrolyte influencent les performances de la cellule.

Enfin, nous allons faire converger les deux premieres approches en étudiant une cellule
typique de désalinisation capacitive fonctionnant avec des électrodes en suspension dans
I’électrolyte, sous flux. Dans cette partie, nous étudierons la formulation de différentes
suspensions de carbone et caractériserons le comportement rhéologique et électrochimique

de ces suspensions.
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Chapitre 1l : Matériaux et techniques expérimentales

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes techniques expérimentales et matériaux
utilises lors de nos travaux, en commencant par les matériaux carbones et les cellules de
désalinisation en premier lieu. Pour ce qui est des techniques de caractérisations électrochimiques,
nous décrirons les principales techniques utilisées, a savoir la voltammeétrie cyclique et la
spectroscopie d’impédance électrochimique. Les mesures rhéologiques des suspensions de
carbone faites en dernier lieu permettent d’optimiser la composition des suspensions pour un

meilleur écoulement.

I1. Matériaux et cellules de désalinisation

11.1. Carbone poreux

Nous avons utilisé différents types de carbone lors de nos travaux. Pour commencer, hous avons
utilisé du YP-50F et du CDC (carbide derived carbon) pour les études effectuées avec des
électrodes fixes de carbone (film de carbone), Le YP-50F (carbone dérivé de noix de coco fourni
par Kuraray chemical co., japon) est un carbone activé microporeux ayant une surface spécifique
de 1730 m?/g. Le CDC (carbide derived carbon, carbon-Ukraine) est préparé par chloration de la
poudre TiC a 800 °C ou a 1100 °C[1, 2]. Les carbones microporeux obtenus sont appelés
respectivement CDC-800 et CDC-1100.

Pour ce qui est de la désalinisation en flow nous avons utilisé des carbones avec des granulométries
différentes a savoir le YP-50F, le MAST (Carbon International Ltd, UK, 1345 m?/g), I’ Aquacarb
(Chemviron company). Le carbon black (AB, Alfa Aesar, Germany) a été utilisé pour augmenter
la conductivité électronique des suspensions. Dans certaines expériences, ce dernier a été remplacé

par du graphite (TIMCAL graphite et carbone).

1.2 Cellules de désalinisation

11.2.1 Préparation des électrodes
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e Film de carbone

Les films de carbone sont utilisés pour les expériences de désalinisation avec des électrodes fixes.
La poudre de carbone (YP-50F, CDC-800 ou CDC-1100) est d’abord mise a sécher a I’étuve sous
vide a 120 °C pendant 12 heures. Cette poudre est mélangée avec du polytétrafluoroéthyléne
(PTFE) dans les proportions 95 % de matiere active + 5 % de PTFE pour obtenir de bonnes
propriétés mécaniques en préparant des films auto-supportés, diminuer la résistance et maintenir
la porosité du carbone. Ce mélange est mis en suspension dans de 1’éthanol, puis chauffé a 60 °C
sous agitation jusqu’a 1I’évaporation de 1’éthanol et la formation d’une encre visqueuse. L’encre
est ensuite calandrée et étalée pour obtenir un film homogéne et une bonne tenue mécanique, puis
enfin mise a sécher a 1’étuve sous vide a 120 °C pendant 12 h. Les électrodes (films) préparées ont
une densité d’environ 15 mg/cm? ; elles sont découpées en disque dont le diamétre dépend de la

taille de la cellule utilisée.

e Suspension de carbone

Pour tester la désalinisation en mode « flow », une suspension est préparée en mélangeant
ensemble du carbone activé (YP-50F, MAST, Aquacarb) et un additif conducteur carboné (AB,
graphite) permettant d’augmenter la conductivité de la suspension, a de I’¢électrolyte (solution de
NaCl). Plusieurs compositions ont été testées pour optimiser la suspension. Le carbone mélangé
avec I’électrolyte est agité pendant 30 min puis mis au bain a ultrason pendant 15 minutes pour

bien homogénéiser la suspension. Celle-ci est laissée au repos au moins 12h avant utilisation.
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Figure 11-1 : Photo d’une suspension qui a pour composition [ YP-50F (6)-(4)AB] 1.6 NaCl.

e Electrode de carbone « fixe » sur collecteur de courant en platine

Les électrodes a base de carbone ont été préparées en mélangeant le carbone (le charbon actif YP-
50F ou le AB) avec du poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene) (PVdF-HFP) avec un
rapport massique de 85:15, en présence de N-méthyl-2-pyrrolidone (NMP). La suspension est
étalée avec un pinceau sur le collecteur de courant en platine. Les électrodes obtenues ont été
séchées a 80 ° C pendant 4 heures sous vide. L'électrode YP50F a été pressée avant utilisation a 2

tonnes par cm? pour améliorer la percolation électrique.
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Figure 11-2 : Photo électrode de platine recouverte de carbone YP-50F pour cellule en mode

flow.

11.2.2 Electrolyte

L’électrolyte utilisée est principalement du NaCl a une concentration de 0,6 M correspondant a 35
g/L (eau de mer). Dans la partie de caractérisation de la cellule de dessalement on utilise le couple
Fe''"(CN)s*/Fe''(CN)s* 0,002 M avec comme électrolyte support du K2S040,2 M.

11.2.3 Cellule de désalinisation swagelok®

La cellule Swagelok® est une cellule de supercondensateur de laboratoire en inox (voir Figure I1-
3-a). Les cellules utilisées sont composées de 2 ou 3 électrodes de taille de 12 ou 15 mm de
diamétre. Elles sont composées de deux pistons et de boulons de serrage permettant de maintenir
la pression. Les joints assurent I’étanchéité de la cellule. Les deux électrodes (Pt recouvert de film
actif de carbone) sont séparées par une feuille en cellulose poreux de 25 um d’épaisseur (Société
NKK, gamme TF 4425). Le montage a 3 électrodes se fait avec une cellule Swagelok en T et on
utilise un fil en argent comme électrode de comparaison, aussi appelée pseudo-référence. Le

montage est un peu différent si on utilise des électrodes de carbone fixe (film de carbone) ou des
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¢lectrodes de carbone en suspension dans 1’¢lectrolyte. En effet, pour ce qui est du carbone en
suspension (Figure 11-3-c et d), il est prélevé a I’aide d’une pipette puis déposé dans les
compartiments ou il est en contact avec les collecteurs de courant. Différemment, pour les
électrodes fixes carbone (Figure 11-3-b), le film de carbone est directement posé sur le collecteur

de courant et sur lequel est ensuite déposé un separateur en PVDF.

(b) Electrode carbone

Collecteur \ /
//\“/\\
\
\ / a4

Séparateur

(@

Collecteur
courant platine

. Séparateur
Compartiment o, pyDF

en PVDF

Figure 11-3 : Montage cellule Swagelok, (a) cellule Swagelok deux électrodes, (b) montage
Swagelok avec des électrodes fixes, (c) compartiment rempli avec une suspension de carbone, (d)

montage Swagelok avec suspension de carbone.

11.2.4 cellule de désalinisation en mode « flow »

Dans le cadre de nos travaux, nous avons utilisé deux cellules de désalinisation avec des tailles
différentes mais qui ont le méme principe de fonctionnement. Pour la caractérisation du transport
de masse, nous avons utilisé la cellule montrée dans la Figure 11-4. La cellule électrochimique

est composée de deux compartiments de 560 pL chacun. Chaque compartiment est composé d’un
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corps en plexiglas (Figure 11-4-a-(1)) avec une cavité de 2 mm de profondeur, de 4 mm de largeur
et 35 mm de longueur. Dans cette cavité est logé le collecteur de courant en platine (Figure 11-4-
a-(2)) de 0,1 mm d’épaisseur ; sur le corps en plexiglas est déposé un joint en silicone (Figure I1-
4-a-(3)) de 2 mm d’épaisseur avec la méme cavité. Ainsi, chaque compartiment a une profondeur
totale de 4 mm. Les deux compartiments sont séparés par deux couches de séparateur en PVDF
(Polyvinylidene Fluoride) (Membrane Durapore, PVDF hydrophile, épaisseur 125 um) (Figure
I1-4-a-(4)) entre lesquels sont intercalés un fil d’argent (Figure 11-4-a-(4)) utilisé comme pseudo-
électrode de référence.

Dans chaque compartiment circule une solution composée de 2 mM ferricyanure de potassium
(K3Fe(CN)g) et 200 mM de sulfate de potassium (K,S0,) comme électrolyte support. Cette solution
est envoyée dans la cellule par une pompe péristaltique avec une vitesse d’écoulement moyenne
U. Cette cellule a été utilisée avec des électrodes fixes (électrode platine ou électrode de carbone

recouvrant le platine) et avec un électrolyte en écoulement dans la cellule.

Lorsque des suspensions de carbone plus visqueuses sont utilisées, la perte de charge (AP)
augmente notablement nécessitant un volume de compartiments plus important: les
compartiments ont été ainsi étendus a 2 mL. La nouvelle configuration de la cellule est représentée

ala Figure 11-5.
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Figure 11-4 : (a) Cellule désalinisation mode flow électrodes fixes avec différents compartiments
: (1) plexiglas, (2) collecteur de courant en platine, (3) joint en silicone, (4) séparateur en PVDF,
(5) ¢lectrode référence fil d’argent. (b) Diagramme schématique d’un compartiment en
considérant que le canal rectiligne - 1’électrode - occupe toute la longueur et la largeur du
compartiment. (¢) Photo d’un compartiment de la cellule avec 1’électrode de platine encastrée

recouverte de carbone. (d) Cellule de désalinisation avec des électrodes fixes assemblées.

68



Chapitre 11 : Matériaux et techniques expérimentales

(@)

A -
/ Téflon

Caoutchouc
Collecteur de courant

en platine

7 Compartiment en
caoutchouc

/" Séparateur PVDF

Figure 11-5 : Montage cellule mode « flow électrode ».

I11. Techniques de caractérisations électrochimiques
111.1 Voltammétrie cyclique (CV)

e Systéme capacitif
La voltammétrie est une technique de caractérisation électrochimique permettant d’identifier les
comportements électrochimiques (faradique ou capacitif), d’un systéme dans un domaine de
potentiel. Elle consiste a appliquer un potentiel variant linéairement en fonction du temps a
I’¢lectrode de travail par rapport a une électrode de référence, et a enregistrer le courant

correspondant. A partir de la voltammétrie, on peut déduire la capacité de la matiere active.
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La voltammetrie cyclique consiste a faire un balayage aller-retour qui nous permet d’obtenir des
informations sur la réversibilité des phénomenes se deroulant dans le systéme. Nous obtenons un
voltammogramme caractéristique de sa réponse. L’étude de la voltammétrie cyclique pour les
supercondensateurs nous permet de différencier le signal d’un supercondensateur idéal (Figure 11-
6-a) et le signal réel obtenu lors des expériences (Figure 11-6-b). Le signal du supercondensateur
idéal se caractérise par une forme rectangulaire parfaite, ce qui est caractéristique d’un
comportement capacitif réversible. Mais la réalité est toute autre du fait de la présence d’une chute
ohmique (électrolyte dans les pores, résistance de I’interface carbone / collecteur, du carbone,) et
de réactions faradiques parasites (réduction de 1’oxygene dissous, impuretés rédox du carbone

soluble...).

I(A) I(A)
(a) (b)

E(V) E(V)

Figure 11-6 : Signal obtenu avec un supercondensateur idéal (a) et un supercondensateur réel (b).

Le produit de la capacité C et de la vitesse de balayage v donne I’intensité du courant comme
exprimé par la relation i= Cv. De cette équation nous pouvons déduire la capacité d’une électrode

par unité de masse comme étant égale.

ie)
vXm

C(E) = Equation 11-1

m masse de matiére active de I’électrode
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e Systéme rédox
Le principe de fonctionnement est le méme que pour les voltammeétries des systemes capacitifs :
on enregistre la réponse en courant en fonction du potentiel imposé. Si nous effectuons une
voltammétrie cyclique d’un systéme dont 1’électrolyte est composé d’un réducteur d’un couple
redox (- ox + ne™), les especes formées par oxydation au balayage « aller » du potentiel seront
réduites lors du balayage «retour» par réduction. La reaction électrochimique dépend
essentiellement du transport de matiére a la surface de 1’électrode. Ce transport de matiere se fait
par diffusion, convection et migration[3-5]. Un électrolyte support 100 fois plus concentré que

I’espéce électroactive est utilisé pour rendre négligeable le courant de migration de cette derniére.

Si nous nous mettons dans conditions expérimentales ou le transport de matiere est seulement
assuré par diffusion, nous aurons une voltammeétrie cyclique sous une forme représentée par la

Figure 11-7.

Pic d’oxydation

TI(A)

E(V)

{ Ipic reduction

Pic réduction

Figure 11-7 : représentation d’un voltammogramme d’un systéme redox avec un électrolyte en

statique.
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I11.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance est une technique de caractérisation des systémes €lectrochimiques
nous renseignant sur les phénomeénes se déroulant aux électrodes en fonction de leur constante de
temps respective. Le principe de la SIE repose sur la mesure d’une fonction transfert suite a la

perturbation imposée au systeme (en général une tension sinusoidale E(w))[6, 7].

Lorsqu’on applique une tension E(t) avec une valeur initiale Eo comme exprimée dans 1I’équation
-2

E(t) = Ey + AEsin(wt) Equation 11-2

Il en résulte une réponse en courant qui s’exprime comme suit :

1(t) = Iy + Alsin(wt + @) Equation 11-3
Avec:

e Eo potentiel initial du systéme en V/ref (ou tension en V dans le cas d’une cellule a deux
électrodes) ; nous faisons nos mesures au potentiel en circuit ouvert de la cellule

e AE amplitude de la tension en V

e o pulsation en Hz o=2xf , f fréquence du signal

e |o courant au potentiel initial Eo du systéme en A ; le courant initial est nul pour toute notre
étude

e Al amplitude du courant en A

e ¢ angle de déphasage du courant

En mettant sous forme complexe la perturbation en potentiel et la réponse en courant, nous

obtenons les équations suivantes :
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AE(w) = AE,,4,e7®t Equation 11-4

Al(w) = Alyge/@t*®)  Equation 11-5

Donc, I’impédance complexe aura pour expression le rapport entre le potentiel complexe et le
courant complexe :

_ AE(w) _ Emax —jo H _
Z(w) = Ay~ T € Equation 11-6

On peut aussi écrire ce nombre complexe sous sa forme cartésienne :
Z(w) =Z'(w) +jZ"(w) Equation 11-7

Un systeme capacitif (type supercondensateur) peut étre modélisé a 1’aide d’un circuit RC (voir

Figure 11-8-a), soit une résistance et une capacité en série. Une résistance a pour impédance un
réel R et la capacité a pour impédance un imaginaire ](,‘Lw Donc I’impédance complexe d’un

supercondensateur aura pour expression :

1 .
Z(w) =R+ e Equation 11-8
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Les réactions faradiques sont symbolisées par la résistance de fuite Rren paralléle avec la capacité
(Figure 11-8-b).

(@) (b)
R C

Re

Figure 11-8 : (a) Représentation du circuit RC d’un supercondensateur, (b) Capacité en parallele

avec la résistance de fuite symbolisant les réactions faradiques et en série avec la résistance R.

e Diagramme de Nyquist

Le diagramme de Nyquist trace 1’opposé de la partie imaginaire -Z" en fonction de la partie réelle
7' de I’impédance (voir Figure-11-9). D’apres 1’équation 1I-9 lorsque w — oo (partie haute
fréguence) le systéme se comporte comme une résistance pure et lorsque w — 0 (basse fréguence),
nous avons un comportement capacitif du systeme qui se traduit par une droite quasi verticale. La
fréquence de coude représente le basculement entre le comportement résistif du supercondensateur
et le comportement capacitif. La fréquence intermédiaire correspondant sur le diagramme de
Nyquist a la droite de 45° a la propagation du potentiel dans le réseau poreux de 1’électrode, soit a
la réponse des ions de 1’électrolyte dans les pores de I’électrode de carbone. Cette résistance de
I’électrolyte dans les pores de carbone a été traduite par le modéle de De Levie[8].. La résistance

de fuite en parallele avec la capacité est grande.
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Figure 11-9 : Diagramme de Nyquist d’un supercondensateur carbone-carbone.

La résistance interne Rin (ou résistance équivalente en série nommée ESR (Equivalent Series
Resistance), domaine haute fréquence) se définit comme le produit de la résistance réelle R(Z) (Q)
(considérant la résistance imaginaire nulle) avec la surface de I’¢électrode S(cm?). Elle est la somme
des résistances de contact, la résistance de la maticre active, la résistance de 1’électrolyte.

L’expression de I’ESR est donnée par I’équation suivante :

ESR =R(Z) xS Equation II-9

e Diagramme Nyquist avec des electrodes de carbone en suspension

Avec les electrodes de carbone en suspension le diagramme de Nyquist comporte une boucle en
plus de la droite a 45° représentant I’acces des ions a la porosité de 1’électrode et la droite verticale
qui symbolise le comportement capacitif (Figure 11-10-a). Cette boucle représente la résistance de
la suspension liée a I’interface entre les grains de carbone. Les différents mécanismes se déroulant

dans ce systéme peuvent étre modelisés par le circuit equivalent représente a la Figure 11-10-b.
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Figure 11-10 : (a) diagramme Nyquist d’une cellule composée d’électrode de carbone en

suspension, (b) circuit équivalent du systéme.

Les mesures d’impédance, pour les électrodes fixes de carbone comme pour les électrodes en
suspension de carbone, en utilisant une cellule Swagelok, sont effectuées entre les fréquences 200
kHz a 10 mHz.

e Mesure de résistance des différentes suspensions de carbone utilisées

Pour mesurer la résistance des différentes suspensions, nous avons assemblé la cellule de
désalinisation sans séparateur entre les deux compartiments (voir Figure 11-11) ; la suspension
circule donc entre les deux collecteurs de courant (feuille de platine). Nous avons utilisé une
perturbation sinusoidale en courant et une réponse en potentiel avec une plage de fréquence de
1MHz to 100 mHz.
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Platine

./

Flow

Platine

Figure 11-11 : Montage pour une mesure de résistance des différentes suspensions.

IV. Mesures rhéologiques

Les mesures rhéologiques ont été effectuées afin de nous renseigner sur le comportement des

différentes suspensions utilisées, afin de mieux maitriser I’écoulement dans la cellule.

Nous avons fait les mesures avec le rheometre Anton Paar MCR 301 avec une géométrie plan-plan

permettant la mesure de suspensions visqueuses comme des suspensions de carbone.

La manipulation consiste a déposer une goutte de suspension entre le rotor et le stator pour mesurer

sa résistance.

(b)

fluide ——» I L
stator —— L

Figure 11-12 : (a) Rhéometre Anton Paar MCR 30, (b) Rhéomeétre représentation géometrie plan-
plan.
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IVV.1 Comportement rhéologique en régime statique

L’¢écoulement d’un fluide nécessite l’intervention d’une force externe pour compenser sa
résistance a I’écoulement. Cette résistance résulte de la présence des forces visqueuses au sein du

matériau qui sont définies comme une propriété physique intrinséque du fluide qui est la viscosité

().

La viscosité est définie en régime statique comme le rapport entre la contrainte et le taux de

cisaillement comme définie a 1’équation II-10.

n =]§ Equation 11-10

n viscosité en Pa.s
T contrainte en Pa

y taux de cisaillement (gradient de vitesse, vitesse de cisaillement, vitesse de déformation) en s.

e Fluide newtonien, pseudoplastique, viscoplastique

En tracant la courbe contrainte en fonction du taux de cisaillement nous pouvons définir les

différents comportements rhéologiques des fluides (voir Figure 11-13).
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Fluide pseudoplastique

p

Fluide viscoplastique

Contrainte T

Fluide newtonien

Taux de cisaillement y

Figure 11-13 : Représentation des différents comportements rhéologiques des fluides.

En général, en appliquant une contrainte & un fluide nous observons une déformation de ce dernier.
Le fluide newtonien est défini par une droite ce qui signifie que la viscosité est indépendante du

taux de cisaillement. La valeur de la pente no représente la viscosité.

Quand la viscosité évolue en fonction du taux de cisaillement, on a un comportement

pseudoplastique.

Lorsque le fluide ne se déforme pas ou se déforme a partir d’une certaine contrainte seuil on parle
d’un comportement viscoplastique. C’est-a-dire que au-dela de cette contrainte la viscosité ne

dépend plus du taux de cisaillement, on a un comportement newtonien avec une viscosité np.
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e Thixotropie

On parle de fluide thixotrope lorsque sous cisaillement, a partir d’une viscosité initiale la viscosité
du fluide évolue en fonction du temps et revient & sa viscosité initiale aprés interruption du
cisaillement. Ceci signifie qu’un fluide thixotrope laissé au repos va se restructurer et sa viscosité
va tendre vers I’infini. Sous contrainte assez élevé, le fluide va se déstructurer et sa viscosité va
diminuer favorisant ainsi son écoulement. En faisant un balayage aller-retour en gradient, la courbe
donnant la contrainte en fonction du taux de cisaillement de vitesse nous renseigne le mieux sur le

comportement thixotrope[9, 10].

(a) (b) (¢)

Figure 11-14 : Différents comportements thixotropes des fluides, (a) fluide thixotrope sans
contrainte seuil, (b) fluide thixotrope avec une contrainte seuil, (c) fluide thixotrope avec une

contrainte seuil et avec et une contrainte initiale modifiée.

IV.2 Comportement rhéologique en régime dynamique

Ces études sont faites pour des fluides viscoélastiques et en appliquant une faible déformation au
fluide. La déformation est définie comme la variation du déplacement dans I’espace du fluide

représente par la Figure 11-15-b.
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(a) (b)

Distance u avec une vitesse V

>

Structure initiale Déformation y = u/d

Figure 11-15 : Représentation de la déformation d’un fluide.

La déformation est un paramétre sans dimensions parce qu’il représente le rapport de deux

distances.

Yy = Equation 11-11

Elle s’exprime en %. En faisant 1’analogie avec le taux de cisaillement (appelé aussi vitesse de
déformation), la déformation peut avoir comme expression le produit entre le taux de cisaillement

et le temps. Donc le taux de cisaillement aura pour expression 1’équation 11-12:

ay .
o Equation 11-12

e Viscoélasticité

Un fluide viscoélastique est un fluide dont la résistance a la déformation (contrainte) est a la fois
proportionnelle a la déformation (propriété élastique) et a la vitesse de déformation (viscosité). Ce

qui s’exprime par 1’équation I1-13 :
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o=Ey+ny Equation 11-13
E étant le modele de Young

D’autre part, il faut noter que 1’¢lasticité correspond a un phénomene réversible contrairement a

la viscosité.

La viscoélasticité d’un fluide peut étre mise en évidence par 1’étude de I’évolution temporelle d’un
fluide lorsqu’il est soumis & une sollicitation. A titre d’exemple, on peut citer les expériences de
fluage pour lesquelles une déformation irréversible est observée au cours du temps sous 1’action
d’une contrainte constante. Il est possible d’obtenir le méme type d’information par des
expériences de relaxation de contrainte au cours desquelles une déformation constante est

appliquée et I’évolution de la contrainte au cours du temps est observée (voir Figure 11-16).
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Figure 11-16 : Mise en évidence du comportement viscoélastique d’un fluide, application d’une

contrainte suivie d’une relaxation.
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Un autre mode de sollicitation intéressant est I’application d’une contrainte périodique de faible
amplitude. En appliguant une faible déeformation sinusoidale a un fluide viscoélastique linéaire, la
contrainte qui en résulte aussi est sinusoidale avec un déphasage 6 comme exprimée par 1’équation
11-14 [11].

— iwt
{ v(®) =Yoe Equation 11-14

T(t) — Toei(wt+6)

vo amplitude maximale de la déformation, to amplitude maximale de la contrainte, ® vitesse
angulaire (rad/s).

Le module de cisaillement complexe G* est définie comme rapport entre la contrainte et la

déformation.

« IO _To,is

=0 7 Equation 11-15

Le module de cisaillement complexe peut étre décomposé en deux parties : une partie réelle (G’)
appelée module de conservation qui correspond a la propriété élastique du matériaux et une partie

imaginaire (G"') appelée module de perte qui correspond a la propriété visqueuse. Ainsi, on a :

G*=G'+iG" avec G' =22cosé G" =2sins Equation 11-16

Yo Yo

Le rapport entre le module de perte et le module de conservation est appelé facteur de perte :

tand = G}over {G'} Equation 11-17
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Chapitre 11 : Effet de la concentration de I’électrolyte et de la structure du carbone sur la
désalinisation

I. Introduction

La désalinisation capacitive nécessite une bonne connaissance des différents composants de la
cellule électrochimique, des interactions solvant / soluté jusqu’a la structure des carbones utilisé€s
comme matériaux d’électrode. Ces études se feront en utilisant un montage classique de
supercondensateur, c’est-a-dire une cellule dans laquelle les deux électrodes de carbone poreux
(anode et cathode) sont mises en ceuvre sous forme de film. Les électrodes de carbone sont donc
fixes — sur le collecteur de courant — la matiére active sera donc statique et non en circulation sous

forme de suspension dans I’¢électrolyte.

Dans cette partie, nous allons tout d’abord étudier I’influence de la concentration de 1’¢lectrolyte
sur I’efficacité de la désalinisation de la cellule. Dans un deuxieme temps, nous statuerons sur
I’impact de la structure des carbones microporeux sur la capacité de désalination en utilisant

différents carbones comme matériaux d’électrodes.

Des simulations par dynamique moléculaire viendront compléter les résultats expérimentaux pour
nous permettre d’accéder a certaines informations difficiles a obtenir expérimentalement comme

le degré de confinement des ions dans 1’¢électrode ou leur degré de solvatation.

Il. Expérience

La cellule expérimentale est de type Swagelok a trois électrodes. Ce montage permet a la différence
du montage a deux électrodes de mesurer le potentiel d’une électrode. L’¢lectrode de référence
(Ref) utilisée est en fil d’argent, elle sert de référence de potentiel - une électrode se comportant
comme une quasi référence. La cellule est symétrique : I'électrode de travail (WE) et la contre
électrode (CE) sont toutes deux composées du méme film de carbone, ayant la méme masse. Le
courant circule entre 1’électrode de travail et la contre électrode. Les films de carbone activé sont
réalisés a partir d'une poudre de carbone activé d’abord séchée a 1’étuve sous vide a 120 °C pendant
12 heures. Cette poudre est mélangée avec du polytétrafluoroéthylene (PTFE) dans les
proportions : 95 % de matiére active et 5 % de PTFE. Ceci permettant d’avoir de bonnes propriétés
mécaniques, de diminuer la résistance et de garder la porosité du carbone[1]. Ce mélange est mis

en suspension dans de 1’éthanol, puis chauffé a 60 °C sous agitation jusqu’a I’évaporation partielle
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de I’éthanol et la formation d’une pate. Pour avoir un film homogene et une bonne tenue mécanique

la pate est ensuite pétrie et étalée et enfin mise a sécher a I’étuve sous vide a 120 °C pendant 12 h.

/ électrode référence (Ref)
Collecteur Pt

i \ Collecteur Pt

électrode de travail (WE) . Contre électrode(CE)
Séparateur

Figure 111-1 : Assemblage d’une cellule Swagelok a 3 électrodes.

L’étude de I’influence de la concentration sur la capacité de désalinisation a été faite avec le
carbone CDC-800. Par la suite, d’autres carbones comme le YP50-F et le CDC-1100 ont été
utilisés pour voir ’influence de la structure du carbone poreux sur la désalinisation. Ce sont des
microporeux, déja utilisés comme matériaux d’électrode pour la désalinisation [2—4]. Le Tableau
I11-1 donne les caractéristiques de ces différents carbones. On remarque que le CDC-800 contient

plus de micropores que les deux autres carbones.
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Taille Surface Volume total Volume Volume
moyenne des | spécifique de pore Microporeux | mMésoporeux
pores (nm) (m?/g) (cm?3/g) (cm?3/g) (cm?3/g)
CDC-800 0,78 1665 0,875 0,818 0,057
CDC-1100 0,90 1526 0,837 0,638 0,199
YP50-F 0,80 1732 0,787 0,714 0,073

Tableau I11-1 : Caractéristiques des différents carbones utilisés obtenus par adsorption gazeuse
(sous Argon), surface spécifique calculée en utilisant 1’équation de Brunauer-Emmet-Teller
(BET), la distribution de la taille des pores (PSD) est calculée en utilisant la DFT (Density

Functional Theory). La machine utilisée est ASAP 2020 chez Micrometrics.

Les concentrations de 1’¢lectrolyte en NaCl choisies sont comprises entre 0,05 M et 1 M. Les CVs
sont réalisées avec une vitesse de balayage de 1 mV/s entre les potentiels 0 et 0,6 V. La cellulose

a été utilisée comme séparateur.

I11. Résultats et discussions

I11.1- Influence de la concentration sur la performance de désalinisation
I11.1-a Résultats expérimentaux

Nous avons testé le carbone CDC-800 avec différentes concentrations de NaCl : 0,05 M, 0,1 M,
0, 5 M et 1 M. La Figure 111-2 compare les voltammeétries cycliques (CV) obtenues avec ces
différentes concentrations de sel entre 0 et 0,6 V pour une cellule électrochimique avec un montage
a deux électrodes. La signature électrochimique est capacitive comme le montre les CVs de forme
rectangulaire. On observe aussi que le courant augmente avec la concentration de 1’électrolyte. La
capacité est calculée a partir de I’intégrale du courant pendant la décharge de la cellule et les
valeurs sont reportées dans le Tableau I11-2. La capacité augmente avec la concentration de NaCl.
Elle passe de 80 F/g pour I’¢lectrolyte le moins concentré (0,05 M) a 121 F/g pour 1’¢électrolyte le
plus concentré (1M) et on a une capacité de 96 F/g pour 0,1 M et 113 F/g pour 0,5M. Ceci
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s’explique par le fait que la conductivité de la solution augmente avec la concentration de
I’électrolyte, diminuant ainsi la chute ohmique et favorisant 1’adsorption ionique [5]. Néanmoins,
a cette vitesse de balayage, nous avons un signal électrochimique correct a des faibles
concentrations de sel, ce qui est intéressant puisque le CDC-800 peut étre utilisé pour dessaler des

eaux saumatres de faible concentration (3 g/L soit environ 0,05 M) mais aussi pour 1’eau de mer

(35 g/L soit environ 0,6 M) [6].

Concentration | Capacité
en sel (M) (F/g9)
0,05 80
0,1 96
0,5 113
1 121

Tableau I11-2 : Capacités du carbone CDC-800 pour différentes concentrations.

90



Chapitre 11 : Effet de la concentration de I’électrolyte et de la structure du carbone sur la
désalinisation

00 01 02 03 04 05 0,6
Potentiel (V)

Figure 111-2 : Voltammétries cycliques d’une cellule électrochimique & deux électrodes en CDC-
800 et avec comme électrolyte du NaCl de concentration variant entre 0,05 M a 1 M. La vitesse

de balayage est de 1 mV/s.

Nous avons refait les expériences avec une cellule a 3 électrodes pour pouvoir déterminer la
capacité pour chaque électrode (électrode positive et électrode négative). La fenétre de potentiel
de la cellule est contr6lée entre 0 et 0,6 V avec une vitesse de balayage de 1 mV/s, et le potentiel
de chacune des ¢électrodes est enregistré par rapport a 1’électrode de référence. La Figure 111-3
présente les voltammétries cycliques de la cellule (V) et chaque électrode (V/Ref) dans un
électrolyte de concentration NaCl = 1 M. Le signal électrochimique obtenu est typiquement
capacitif, comme reporté précédemment. Le Tableau 111-3 liste les capacités obtenues pour la
cellule et pour chacune des électrodes, pour les différentes concentrations en sel. Nous remarquons
évidemment que comme pour les experiences faites avec un montage a deux électrodes la capacité
augmente avec la concentration. Mais I’information complémentaire dans ce cas est que la capacité
de I’¢électrode négative est toujours supérieure a celle de 1’électrode positive, sauf pour la plus

faible concentration (0,05 M).
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Figure 111-3 : Voltammétries cycliques d’une cellule électrochimique a 3 électrodes en CDC-800

pour un électrolyte a base de NaCl de concentration 1 M. La vitesse de balayage est de 1 mV/s.

Concentration Capacité Capacité électrode | Capacité électrode
(M) Cellule (F/g) positive (F/g) négative (F/g)
0,05 79 81 71
0,1 89 69 108
0,5 113 103 124
1 123 115 132

Tableau I11-3 : Capacités du carbone CDC-800 pour différentes concentrations pour la cellule et

pour chaque électrode.
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La différence de capacité entre 1’électrode positive et négative peut-étre expliquée par la différence
de tailles entre anions et cations nus ainsi que par leur nombre de solvatation, mais aussi par le
degré de confinement. Le degré de solvatation correspond au nombre de molécule de solvant (dans
notre cas la molécule d’eau) entourant 1’ion. Chmiola et al. ont montré que la désolvatation (la
perte du cortége de molécules de solvant entourant 1’ion) permettrait d’augmenter la capacité de
stockage des charges dans les électrodes de carbones poreux dans les supercondensateurs [7]. Le
degré de confinement des ions dans les pores de carbone (qui est le nombre d’atome de carbone
autour de I’ion compris dans une sphére de rayon correspondant au premier minimum de la
fonction de distribution radiale, voir plus loin) est aussi un parameétre important pour expliquer la
différence de capacité entre les deux électrodes. Merlet et al. ont montré qu’il existait 4 sites
d’adsorption différents répartis en fonction de leur degré de confinement. Ainsi ils ont remarqué
comme le montre la Figure 111-4 que les sites qui fournissaient une meilleure capacité de stockage

étaient les sites présentant un meilleur degré de confinement [8].
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Figure I11-4 : Charge locale en fonction du degré de confinement pour le systtme ACN-
[BMI][PF6]/CDC-1200, résultat d’une simulationa0 Vet 1 V.

En effet I’efficacité de 1a charge des supercondensateurs est plus importante lorsque le confinement

des ions est elevé [8, 9]. En d’autres termes, plus 1’ion est confiné dans des petits pores (plus le
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degré de confinement est éleve), plus la capacité de double couche augmente du fait de la
diminution de la distance d’approche de I’ion a la surface du carbone. De la méme maniére on a
I’absence de « overscreening effect » qui est defini comme le fait, pour les électrodes planes, que
la charge de la premiére couche adsorbée est supérieure a la charge de 1’électrode elle-méme ; alors
que dans le cas des électrodes poreuses, lorsque le degré de confinement augmente la charge de la
premicre couche est en équilibre avec celle de 1’¢lectrode et les ions s’approchent plus pres de la

surface : la densité de charge a 1’électrode est augmentée [10].

Etant difficile d’accéder a ces informations expérimentalement, des modélisations par dynamique
moléculaire ont été réalisées pour compléter ces résultats expérimentaux en collaboration avec une

équipe de I’Université Paris Sorbonne, laboratoire Phénix (B. Rotenberg et M. Salanne).

111.1-b Résultats simulation

La premiere étape de la simulation est d’établir un mod¢le qui est en accord avec les expériences.
La validation de ce modeéle se fait en calculant les capacités pour voir si elles sont cohérentes avec

celles obtenues expérimentalement.

Dans le Tableau I11-4 nous avons consigné les capacités pour les différentes concentrations de sel
trouvées par simulations et experimentalement. Les simulations ne pouvant pas étre effectuées
pour des concentrations en sel faibles, les capacités pour des concentrations de 0,05 M et 0,1 M ne
sont donc pas fournies par la dynamique moléculaire. Mais néanmoins, pour les deux autres
concentrations (0,5 M et 1 M) nous avons un trés bon accord entre les capacités expérimentales et
les capacités calculées par simulation. En effet la dynamique moléculaire donne des capacités de
108 F/g et 117 F/g, respectivement pour des concentrations de 0,5 M et 1 M, alors que nous avions

trouvé expérimentalement des capacités de 113 F/g et 121 F/g pour ces mémes concentrations.

94



Chapitre 11 : Effet de la concentration de I’électrolyte et de la structure du carbone sur la
désalinisation

Concentration en sel (M) Capacite (F/g)
Simulation | Expériences
0,05 - 80
0,1 - 96
0,5 108 113
1 117 121

Tableau I11-4 : Capacités du carbone CDC-800 trouvées par simulation et expérimentalement

pour différentes concentrations.

Une information importante fournie aussi par la dynamique moléculaire est 1’état de confinement
du liquide dans les pores de carbone. Cet état de confinement est mis en évidence par le profil de
la densité des éléments (en atomes de C, O et H par A%) le long de ’axe z perpendiculaire aux
électrodes (voir Figure 111-5). Comme attendu, la densité des ions Na* est plus importante dans
I’électrode négative que dans 1’électrode positive et inversement pour les ions CI, en accord avec
la présence de charges opposées dans les électrodes de carbone. Le profil de la densité de 1’eau
dans le volume de I’¢lectrolyte bulk (désignant 1’électrolyte présente dans 1’espace entre les
¢lectrodes, a la différence de 1’¢lectrolyte confiné dans les électrodes poreuses de carbone) est
constante, d0 a la présence de la matrice de carbone. Dans le Tableau I11-5 sont les concentrations
en ions Na+ et Cl- ainsi que la masse volumique de I'eau dans chaque électrode et celles dans le
bulk de I'électrolyte. D'aprés ces valeurs, il est possible de constater que dans tous les cas les
concentrations en ions et la masse volumique de I'eau sont toujours supérieures a celles du bulk.
Ceci peut étre expliqué par plusieurs facteurs : le confinement, qui peut perturber la structure du
fluide ; ou I’électrostriction, ¢’est-a-dire la modification de la forme du fluide sous I’effet du champ
électrique[11]. Nous pouvons aussi remarquer a partir des données du Tableau I11-5 une densité
d’eau plus élevée et une concentration ionique plus faible dans 1’¢lectrode positive que dans
’¢lectrode négative (la concentration ionique est plus importante dans 1’¢lectrode négative ou les
cations sont supérieurs en concentration aux anions). Cette observation va dans le sens de nos

résultats expérimentaux ou nous avions une capacité plus importante (plus d’ions adsorbés) avec
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I’électrode négative. Comme on 1’avait évoqué précédemment, ceci peut étre da a différents

parametres comme la taille des ions ou le nombre de solvatation.

Figure 111-5: Profil de la

perpendiculaire aux électrodes sous un potentiel de 1 V par simulation pour des concentrations
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Concentration Espece Electrode Bulk Electrode
négative Positive
Na* (mol/L) 2,3 0,4 0,1
0,5 M CI (mol/L) 0,5 0,4 2
Eau (g/cm?®) 1,25 1,04 1,47
Na* (mol/L) 2,9 0,9 0,7
1M CI"(mol/L) 1 0,9 3
Eau (g/cmq) 1,32 1,02 1,41

Tableau I11-5 : Concentration des cations et des anions et la densité de ’eau dans les électrodes

et le bulk sous un potentiel de 1 V.
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Ainsi, la solvatation et le confinement des ions dans les électrodes jouent un réle majeur dans les
performances d’adsorption des ions dans les électrodes poreuses. L’intérét de la dynamique
moléculaire est qu’il est possible d’accéder a ces données, ce qui est plus difficile
expérimentalement. La Figure 111-6 donne la distribution du nombre de solvatation de chaque
type d’ions dans 1’électrolyte bulk, I’électrode négative et 1’électrode positive pour une
concentration d’¢électrolyte de 1 M (les mémes résultats ont été obtenus avec une concentration de
0,5 M). Les ions de Na* et CI" solvatés ont un rayon de respectivement 3,3 et 3,9 A. Pour rappel,
le nombre de solvatation est défini comme étant le nombre de molécule d’eau qui entoure 1’ion,
définissant sa sphére de solvatation. Pour I’ion Na* on remarque que le nombre de solvatation dans
I’électrolyte bulk est environ égal a 6 ; ce nombre diminue a 5,4 et 5,7 pour 1’électrolyte confiné
dans les électrodes positive et négative, respectivement. Le méme comportement peut étre aussi
observé pour I’ion CI” avec un nombre de solvatation qui passe de 7,4 dans 1’électrolyte bulk a 7

dans les deux électrodes.
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Figure 111-6 : Distribution du nombre de solvatation des ions Na* et CI" dans 1’électrolyte bulk,

et confiné dans chaque électrode, pour une concentration de NaCl de 1 M.
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En résumé, ces résultats montrent que le nombre de solvatation dans le bulk des cations Na* est
plus faible par rapport a celui des anions CI, ce qui doit en théorie, faciliter leur adsorption. Mais
on considére habituellement que la sphére de solvatation de I’ion Na® est plus difficile a
déstabiliser que celle de I’ion CI12]. En effet 1’énergie de solvatation pour 1’ion de Na™ est de
365 kJ/mol, alors que celle de I’ion CI" est de 340 kJ/mol[13] C’est pourquoi, il est intéressant de
s’intéresser plus précisément au degré de confinement de chaque type d’ions dans les différentes
électrodes. La Figure I11-7 donne la distribution du degré de confinement (D.O.C : degree of
confinement) et le nombre de solvatation des ions dans chaque électrode pour une concentration
de NaCl de 1 M. A partir de la Figure I11-7-a on peut observer que 91% des ions Na“ont un D.O.C
inférieurs a 2% dans 1’électrode négative alors que dans d’électrode positive ce chiffre est de 96
%. Le cation Na* n’a pas de D.O.C supérieur a 8 % dans les deux électrodes. Ce qui fait qu’on a
un D.O.C moyen pour le Na* de 0,4 % dans I’électrode négative et 0,2 % dans I’électrode positive.
Malgré la réduction du nombre de solvatation moyenne, la plupart des ions Na* ne vont pas dans
les pores les plus confinés des électrodes, si on se base sur le degré de confinement. 92 % des ions
CI" ont un D.O.C plus petit que 10 % a I’¢électrode négative et 20 % ont un D.O.C supérieur a 10
% a I’¢électrode positive correspondant a une diminution importante du nombre de solvatation (6,5
ou moins) (voir Figure 111-7-b). Un degré de confinement élevé a été aussi observé pour les anions
CI" dans I’¢lectrode positive (3 %) pour des D.O.C supérieur a 30 % et des nombres de solvatation
de plus que 3. En somme le D.O.C moyen des ions Cl™ est 3 % dans I’¢lectrode négative et 7 %
dans 1’électrode positive. Ce qui montre la grande capacité de désolvatation des ions Cl- par

rapport aux ions Na*.
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solvatation des ions Na*(a) et des ions Cl'(b) dans chaque électrode.

Ces résultats montrent que le stockage des ions sodium et chlorure dans les pores de carbone ne
dépend pas seulement de la concentration, mais aussi des interactions au niveau moléculaire entre
les différents ions et le solvant. En effet on a montré expérimentalement dans un premier temps
que l’augmentation de la concentration en NaCl entraine une augmentation de la capacité
massique, ce qui a été d’abord interprété par une augmentation simultanée de la conductivité. En
se focalisant sur chaque électrode, on a pu voir qu’en général la capacité obtenue a 1’électrode
négative était supérieure a celle de I’¢électrode positive. Ceci peut s’expliquer par la différence de
taille des ions, mais aussi par une désolvatation partielle et ainsi que par une augmentation du
degré de confinement de chaque ion dans les électrodes. Etant difficile d’accéder a ces parameétres
expérimentalement, la dynamique moléculaire nous a permis de voir que bien que le nombre de
solvatation des cations Na* est inférieur a celui des anions CI", ces derniers ont une énergie de
désolvatation inférieure et une plus grande affinité avec le carbone : le degré de confinement est

donc plus important. Ce qui peut expliquer le fait que la capacité de 1’¢électrode négative soit
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supérieure. En somme plusieurs parametres jouent un role clé dans 1’adsorption des ions dans un
carbone poreux, passant par la concentration des ions dans 1’¢lectrolyte, a la solvatation et au degré
de confinement. La dynamique moléculaire combinée aux expériences est un excellent moyen de

mieux comprendre les mécanismes mis en jeu.

111.2 Effet de la structure du carbone microporeux sur la capacité
I11.1-a Résultats expérimentaux

Dans cette partie nous avons étudié les performances de 3 carbones avec des caractéristiques
différentes (taille moyenne des pores, surface spécifique, volume microporeux, volume
mésoporeux) que nous avons consignées dans le Tableau I11-1. En plus du CDC-800 utilisé dans
les expériences précédentes, nous avons étudié le CDC-1100 et le YP-50F. Presque 100 % du
volume CDC-800 est microporeux (plus précisément 94 % du volume), alors que pour les deux
autres carbones, ce pourcentage est plus faible. En effet le CDC-1100 présente un pourcentage de
volume microporeux de 76 % alors que pour le YP-50F les micropores représentent 90 % du
volume. Par contre le YP-50F a une surface spécifique de 1732 m?, supérieure a celles des deux
autres carbones (1665 m?/g pour le CDC-800 et 1526 m?/g pour le CDC-1100).

Ces carbones sont testés par voltammeétrie cyclique avec une concentration en NaCl 1 M (voir
Figure 111-8). La Figure 111-8-a compare les CVs obtenues pour les 3 types de carbones. La forme
rectangulaire de la signature électrochimique est caractéristique d’un mécanisme capacitif, avec
adsorption des ions dans la double couche. Les capacités calculées expérimentalement montrent
une plus grande capacité pour le CDC-800 comparé aux autres carbones (voir Tableau I11-6). Ce
résultat n’est pas surprenant parce qu’il a ét¢ montré que les matériaux avec des tailles de pores
plus petites ont une plus grande capacité de stockage dans des applications supercondensateurs [5,
7, 14, 15]. Han et al. ont aussi montré pour la désalinisation que la quantité d’ions adsorbée dans
les micropores joue un role majeur sur les performances de stockage du carbone [16]. Les
capacités d’électrodes (voir Figure 111-8-b, c et d, Tableau I11-6) mesurées vont dans le sens des
résultats obtenus dans la premiere partie (voir section I11-1) de cette étude, avec une capacité de

1’¢lectrode négative supérieure a celle de la positive pour les 3 matériaux carbonés.
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Figure 111-8 : Caractérisations de cellules électrochimiques assemblées avec différents carbones
comme matériaux d’électrodes (CDC-800, CDC-1100, YP-50F) pour une concentration de sel de
1 M. (a) comparaison des CVs obtenues avec les différents carbones, voltammogramme de la
cellule, de 1’électrode positive et négative pour le (b) CDC-800, le (c) CDC-1100, le (d) YP-50F.

La vitesse de balayage en potentiel est de 1 mV/s.

Carbone Capacité (F/g) Capacité electrode | Capacité électrode
négative (F/g) positive (F/g)
CDC-800 123 132 115
CDC-1100 87 94 84
YP-50F 93 95 65

Tableau I11-6 : Capacités obtenues avec les différents matériaux d’électrode.
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Il a été montre aussi dans la section I11-1 avec le carbone CDC-800 que la concentration avait un
effet sur la capacité mais tel n’est pas le cas avec le CDC-1100. En effet nous remarquons comme
le montre la Figure 111-9, I’amplitude du courant est presque la méme pour les deux
concentrations. Les capacités calculées aussi sont presque les mémes (85 F/g et 87 F/g

respectivement pour les concentrations de 0,5 M et 1 M).

60| ,
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Figure 111-9 : Comparaison des signaux électrochimiques pour des concentrations de 0,5 M et 1

M avec du CDC-1100 comme matériel d’électrode.

La différence de capacité entre les deux CDC (800 et 1000°C) peut s’expliquer par le degré de
graphitisation, qui est plus important dans le CDC-1100, entrainant des interactions différentes
entre les ions et la surface du carbone. Concernant le YP-50F nous pouvons supposer que cette
différence de capacité avec le CDC-800 se fait en plus sur la différence du volume microporeux.
Par conséquence, nous pouvons dire que la structure du carbone microporeux, comme la taille des

pores, joue aussi un role sur la performance de stockage des carbones.
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I111.1-b Résultats simulation

Pour mieux comprendre I’impact de cette structure sur la capacité des carbones, une simulation

par dynamique moléculaire a été effectuée pour mieux comprendre les résultats expérimentaux.

L’étude de I’effet de la structure du carbone microporeux est faite en utilisant deux carbone (CDC-
1 et CDC-2) avec des structures différentes comme le montre la Figure 111-10-a. La distribution
de la taille de pores donnée par modélisation pour ces matériaux est montrée en Figure 111-10-b.
La taille des pores pour le CDC-1 est comprise entre 3 et 14 A, alors que pour le CDC-2, elle est
de 3-17 A. L’analyse géométrique de la structure donne pour le CDC-1 une porosité de 23,3 % en
volume alors qu’elle est de 35 % pour le CDC-2. La surface spécifique du CDC-1 est égale a 1934
+ 2 m?/g, supérieure a celle du CDC-2 qui est de 1857 + 2 m?/g. Les densités des deux carbones
sont 0,939 g/cm? pour le CDC-1 et 0,872 g/cm® pour le CDC-2. L’analyse de la distribution de la
taille des pores montre que la structure du CDC-1 se rapproche du CDC-800, alors que celui du
CDC-2 est proche du CDC-1200 (synthétise a 1200°) mais il contient moins de graphite que le
CDC-1100 et le CDC-1200 [17]. Il a été montré aussi par la technique diffraction des rayon X que
la structure du CDC-2 était semblable au CDC synthétisé a partir du carbure de silicium (SiC) au-
lieu du carbure de titane (TiC) utilisé pour la synthese du CDC-800 et CDC-1100[18]. Ainsi les
deux carbones CDC-1 et CDC-2 ont été utilisés pour modéliser le carbone expérimental CDC-800
contenant moins de graphite ; pour le CDC-1100 et le YP-50F qui contiennent plus de graphite

localement, la modélisation sera faite sur la base d’une électrode plane de graphite.
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Figure 111-10 : (a) Représentation de la structure des carbone CDC-1 et CDC-2 obtenue par

simulation, (b) et distribution de leurs tailles de pore obtenu aussi par simulation.

Les capacités trouvées par simulation pour les deux matériaux d’électrode sont données dans le
Tableau I11-7. L’¢lectrolyte utilisé est du NaCl avec des concentrations de 0,5 M et 1 M. Les
résultats de la modélisation sont globalement en accord avec les résultats expérimentaux obtenus
avec le carbone CDC-800 ; on note cependant une légere différence de 10% par rapport aux
expériences (avec une sous-estimation de la capacité pour le CDC-1 et une surestimation pour
CDC-2. L’effet de la concentration sur la capacité a été aussi mis en évidence par les résultats
obtenus par dynamique moléculaire. Partant de 1’analyse de la distribution de la taille des pores,
le CDC-1 ayant des tailles de pores inférieures donne ici une capacité inférieure par rapport au
CDC-2, ce qui est étonnant. Mais cela prouve que méme si des petites tailles de pore fournissent
un meilleur confinement des ions, c¢’est insuffisant pour prédire la capacité donc il faudra regarder
de plus preés la structure des carbones. En effet le CDC-2 présentant une densité moins importante
donc un volume de pore plus important, stocke plus d’ions par unité de masse de carbone ; il y a

¢galement moins de pores inaccessibles a 1’électrolyte.
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Concentration Capacité
CDC-1 CDC-2
05M 103 + 2 124 + 3
1M 107 + 3 135+ 3

Tableau I11-7 : Capacités trouvées par simulation des matériaux d’¢électrode CDC-1 et CDC-2.

La composition du liquide dans 1’électrode est donnée par le profil de densité représenté dans la
Figure 111-11. Le profil de densité montre le mécanisme d’échange d’ion dans les électrodes : les
anions sont remplacés dans I’¢électrode négative par les cations et inversement pour 1’électrode
positive. Il nous renseigne aussi sur la capacité de chaque matériau d’électrode et on peut
remarquer sur les profils de densité qu’il y a plus d’ions qui sont stockés dans le CDC-2 que dans
le CDC-1. Cette tendance est aussi montrée par le calcul par simulation du nombre d’ions confinés
dans chaque électrode pour chaque carbone pour une concentration de sel de 1 M (voir Tableau
111-8). Nous pouvons remarquer de la méme manicre que la quantité d’ions dans les pores du
CDC-2 est plus importante que celle dans le CDC-1. D’autre part, le déséquilibre de charge est
plus prononcé avec le CDC-2. Neanmoins, seule la différence de densité des deux carbones ne
suffit pas a expliquer cette différence de capacité. Pour avoir une idée plus précise de l'origine de
cette différence, on peut remarquer, en considérant la surface par unité de volume du matériau,
soit la surface spécifique divisée par la densité, que celle-ci est plus importante pour le CDC-2 que
pour le CDC-1. Cela met en évidence I’importance de I’interface entre carbone et électrolyte[10,
11].

Systeme Electrode négative Bulk Electrode positive
N+ N- N+ N. N+ N.-

CDC-1 27+ 2 6+1 108 + 2 110+ 2 4+£07 22+1

CDC-2 3B+1 71 119+ 2 120 + 2 7+1 33+2

Tableau I11-8 : Quantité de cation (N+) et d’anion (N.) dans chaque éelectrode et le bulk pour les

deux matériaux d’¢lectrode pour une concentration de sel de 1 M sous un potentiel de 1 V.
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Figure 111-11 : Profil de densité le long de I’axe z perpendiculaire a 1’électrode pour le CDC1 et
le CDC-2, avec la méme concentration de sel de 1 M sous un potentiel de 1 V.

Le CDC-1 et CDC-2 constituent un excellent modele pour comprendre les résultats expérimentaux
obtenus avec le CDC-800 ; les carbones CDC-1100 et YP-50F ayant un taux de graphitisation plus
important, la simulation par dynamigque moléculaire a été effectuée en utilisant une électrode plane
de graphite comme modele. Pour ces électrodes, la capacité est calculée par unité de surface, car
la masse dépend du nombre de feuille de graphite alors que les ions sont adsorbés dans la premiere
couche en contact avec I’électrolyte. Par soucis de comparaison, il sera nécessaire d’utiliser la
capacité spécifique en supposant que toute la charge est située a I’interface graphite/électrolyte.
Les capacités par unité de surface obtenues par dynamique moléculaire pour differentes

concentrations sont identiques. Comme il a été montré dans nos expériences pour le CDC-1100,
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la capacité est indépendante de I’augmentation de la concentration. En convertissant cette capacité
surfacique trouvée par simulation en capacité massique (en divisant la capacité par la masse de
I’électrode), sa valeur sera de 1’ordre de 90 F/g, proche des capacités trouvées par expérimentation
pour le CDC-1100 et le YP-50F (voir Tableau I11-6). Ceci confirme 1’importance du degré de
graphitisation méme si I’interface de ces matériaux n’est pas totalement graphitique et que tous les

atomes de carbone ne sont pas en contact avec 1’électrolyte.

La simulation permet d’accéder a des informations comme la solvatation des ions dans les
électrodes, plus difficile a obtenir expérimentalement. La dynamique moléculaire a été utilisée
pour voir comment 1’adsorption des ions a I’intérieur des pores de la structure du CDC-1 et CDC-
2 et a 'intérieur de la premicre couche de graphite peuvent modifier leur sphére de solvatation et

par extension, comprendre le mécanisme d’adsorption des ions dans les trois carbones.

Les Figure I11-12 a et ¢ montrent la différence de distribution du nombre de solvatation des ions
entre 1’¢lectrolyte bulk et ceux confinés dans 1’électrode — il a été considéré que les cations sont a
I’électrode négative, les anions a 1’électrode positive. Nous pouvons remarquer a la Figure I11-
12-a que pour I’ion Na*, la désolvatation n’est pas importante puisque le nombre de solvatation
dans 1’¢électrolyte bulk est similaire a celui dans I’¢lectrode négative. Toutefois une fraction de ces
ions (environ 10%) perd une molécule d’eau pour rentrer dans les micropores du CDC-1 et CDC-
2, alors qu’il n’y a pas d’effet dans le cas du graphite. Le profil de densité obtenue avec 1’électrode
graphitique (Figure 111-12-b) montre que les ions sodium adsorbés a la surface de 1’électrode se
situent entre deux couches de molécule d’eau de sorte a garder leur sphere de solvatation intacte.
La Figure 111-12-c montre que la désolvatation de 1’anion CI est plus prononcée a 1’électrode
positive, avec une perte de 1 & 2 molécules d’eau voire plus dans le cas des CDCs. Le profil de
densité dans le cas du graphite montre que la couche de I’ion C1” a la surface de 1’¢électrode coincide
avec une couche de molécule d’eau ; alors pour étre en contact avec I’¢électrode de graphite I’anion

doit étre désolvaté partiellement.

En somme, nous pouvons conclure que la diminution du nombre de solvatation dans ces systemes

n’a pas une réelle influence sur la capacité.
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Figure 111-12 : (a) et (c) différence de probabilité de la distribution du nombre de solvatation de
I’ion entre 1’électrolyte bulk et confiné dans 1’¢électrode (on considére 1’électrode négative pour le
cation Na* et I’électrode positive pour I’anion CI°). (b) profil de densité des différents composants

pour le systéme fonctionnant avec le graphite comme électrode.
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IV.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la désalinisation en utilisant un montage classique de type
supercondensateur, ¢’est-a-dire en utilisant des électrodes de carbone sous forme de film (et non
en suspension dans 1’¢électrolyte). Nous avons regardé en premier lieu ’effet de la concentration
sur la capacité de stockage des électrodes de carbone en CDC-800. Nos résultats expérimentaux
ont montré que la capacité augmentait avec la concentration en NaCl pour ce matériau. Il a été
possible d’avoir une bonne réponse ¢lectrochimique avec des faibles concentrations en sel, ce qui
peut étre une bonne chose pour la désalinisation des eaux saumatres (1 a 10 g/L en sel). En étudiant
specifiquement chaque électrode, nous avons remarqué que la capacité de 1’électrode négative était
en général supérieure a celle de la positive. Pour mieux comprendre ces résultats expérimentaux
nous avons eu recours a la simulation par dynamique moléculaire grace a une collaboration avec
le laboratoire PHENIX de I’Université Paris Sorbonne (M. Salanne, B. Rotenberg) pour avoir des
informations sur la désolvatation des ions et leurs degrés de confinement dans les électrodes de
carbone de CDC-800. Les capacités trouvées par modélisation sont en accord avec celles des
expériences. Il a été remarqué que le nombre de solvatation moyen des cations Na* était inférieur
a ceux des anions CI, ce qui pouvait donc entrainer une meilleure adsorption des ions Na* par
rapport aux Cl™ et expliquer une capacité plus importante avec 1’électrode négative. En se focalisant
sur le degré de confinement, on remarque cependant qu’il est beaucoup plus important pour les
anions CI- comparé aux ions Na*, montrant donc la grande capacité de désolvatation des ions CI".
Ces résultats montrent que 1’efficacité de la désalinisation ne dépend pas simplement de la
concentration de 1’¢lectrolyte mais aussi des caractéristiques moléculaires des ions et de leurs

interactions avec 1’électrode.

La deuxieme partie de ce chapitre a porté sur I’étude de I’influence de la structure des carbones
sur la capacité de désalinisation. En plus du CDC-800, deux autres carbone microporeux ont été
étudiés, en I’occurrence le CDC-1100 et le YP-50F présentant un taux de graphite local élevé par
rapport au CDC-800. Les résultats expérimentaux ont montré que la capacité était plus importante
avec le CDC-800 ; cependant, I’influence de la concentration sur la capacité de stockage des
charges n’est pas perceptible avec le CDC-1100. Des simulations par dynamique moléculaire ont
été faites en utilisant 2 modeles de carbone : des carbones non graphitiques avec des structures

différentes (CDC-1 et CDC-2), et un carbone graphitique. Ainsi nous avons montré que si le fait
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d’avoir des petites tailles de pores de carbone augmentait la capacité, ce n’était pas un critere
suffisant. En effet, la structure des carbones utilisés est aussi importante : le mod¢le de 1’électrode
plane de graphite montre que les carbones ayant des structures localement plus graphitiques étaient
moins performant (une désolvatation moins importante et un confinement plus faible). Ceci
explique les différences de capacité entre le CDC-800 et les deux autres carbones (CDC-1100 et
YP-50F).

Pour des raisons évidentes de rendement de désalination, I'utilisation d'une matériau d'électrode en
suspension s‘avere intéressant et certains groupes de recherche ont commence a s'y intéresser. [19—
21]. Dans un premier temps, I'étude sera poursuivie en mettant en circulation I'électrolyte ; les

électrodes seront statiques/fixes. Cette étude fera I'objet du prochain chapitre.

Les résultats de ces travaux évoqués dans ce chapitre ont été publié dans PHYSICAL REVIEW et

Energy Storage Materials (voir référence[22, 23]).
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Chapitre IV : Caractérisation d’une cellule de désalinisation

I. Introduction

Dans ce chapitre nous effectuons la caractérisation de la cellule de désalinisation afin de délimiter
sa zone de fonctionnement optimum. Pour réaliser cette étude nous nous sommes focalisés sur
deux parameétres qui régissent le fonctionnement : la vitesse de balayage en potentiel et le débit
d’écoulement de 1’¢lectrolyte dans la cellule. Les expériences sont réalisées avec une molécule
redox sonde bien connue: le ferricyanure Fe!''(CN)2~, connu pour sa réversibilité

électrochimique[1].

I1. Théorie

La réduction du ferricyanure en ferrocyanure se traduit par I’équation électrochimique suivante :
Fe(CN)?™ + e~ & Fe''[(CN)&~ Equation 1V.1

En appliquant un potentiel inférieur au potentiel d’équilibre a 1’¢lectrode, il y aura une réduction
du ferricyanure en ferrocyanure. Pour que la réaction électrochimique se poursuive, il faut
impérativement un approvisionnement du ferricyanure a la surface de 1’¢électrode ; le transport de
matiere se fait par diffusion, convection et migration. La diffusion est un déplacement d’especes
sous I’action d’un gradient de potentiel chimique d, dans notre cas, essentiellement a un gradient
de concentration entre la surface de I’¢lectrode et la partie homogene du fluide. La convection est
le mouvement d’ensemble du fluide constitu¢ par 1’¢lectrolyte qui peut €tre naturelle du fait de
I’existence de gradients de densité, ou forcée par mouvement induit sous forme d’agitation
mécanique, par rotation d’¢lectrode ou par écoulement d’électrolyte. L’équation générale du

transport de matiére est donnée par Nernst-Planck [2, 3]

£ 2

ac .
J= —Zkaa—xk — (RTax) Yk ZkDpCx + Ve X Cy Equation IV.2

e Jest le flux de matiére (mol/m?.s),
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D le coefficient de diffusion (m?/s),

e (@ correspond au potentiel en un point(V),

e (Cy estla concentration de ’espéce k en un point (mol.m3),

e vy vitesse d’ensemble du fluide(m.s™),

e 7. lacharge.
En présence d’¢lectrolyte support, a des concentrations plus importante que celles des especes
rédox, le transport par migration sera principalement assuré par 1’électrolyte support. Dans notre
cas, nous utilisons le K2SO4 100 fois plus concentré que le ferricyanure. Ainsi, le flux de migration

du ferricyanure peut étre négligé. En négligeant toutes réactions chimiques 1’équation de

conservation de la matiére peut s’exprimer comme suit :

ac

ot vJ Equation IV.3
Ce qui donne finalement :

ac a%¢c ac .

2 Poz " Vox Equatlon V.4

Ainsi donc le transport de matiére se fait par diffusion (premier terme de 1’équation) et par

convection (deuxieme terme de I’équation).

L’écoulement de I’¢électrolyte dans la cellule et la consommation de 1’espéce active a la surface de
I’électrode font apparaitre deux couches limites : la couche limite hydrodynamique et la couche
limite de diffusion. La couche limite hydrodynamique est due a la présence des forces visqueuses
a la surface de 1’électrode perturbant 1’écoulement et faisant apparaitre un gradient de vitesse[4—

6]
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Vitesse d’écoulement U Concentration C

Couche hydrodynamique

Couche de diffusion

Figure IV-1: Représentation de la couche limite hydrodynamique et de la couche limite de

diffusion

Le nombre de Péclet est un parameétre important qui peut nous renseigner sur la nature du transport
de matiere[5, 7, 8]. Il est défini comme étant le rapport des temps caractéristiques de transport de

matiere par convection sur le temps caractéristique de la diffusion.

UL
Pe = Jconv _ YL

o =D Equation IV.5
diff

e U vitesse d’écoulement, (cm/s)

e L longueur caractéristique des variations de C, (cm) (dans notre cas c’est le diametre

hydraulique de la cellule)

e D coefficient de diffusion (cm?/s)

Avec le nombre de Péclet on peut évaluer 1’épaisseur de la couche hydrodynamique par rapport a
I’épaisseur de la couche de diffusion. Si le nombre de Péclet est supérieur a 1, on est en régime
convectif ; en régime diffusionnel lorsque ce nombre est inférieur a 1. Dans nos expériences,
considérant le plus petit débit fourni de notre pompe qui est de 0.14 mL/s correspondant a une

vitesse d’écoulement de 1.51 cm/s, nous pouvons calculer le nombre de Péclet minimum que nous
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aurons. On considére que le coefficient de diffusion du ferricyanure est égal & 6.7 101° m?/s[9],

alors le nombre de Péclet minimum est de 4.5 10%, soit Pe >>>1.

I11.Expériences

Dans chaque compartiment, nous faisons circuler une solution composé de 2 mM ferricyanure de
potassium (K;Fe(CN)¢) et 200 mM de sulfate de potassium (K,S0,) comme électrolyte support.
Cette solution est envoyée dans la cellule par une pompe péristaltique avec une vitesse

d’écoulement moyen U (voir représentation de la cellule Figure 11.4)

Dans ce qui suit, nous allons faire varier les deux parametres principaux a savoir le débit
d’écoulement et la vitesse de balayage du potentiel pour étudier le comportement du systéme.
Ainsi, les différentes expériences seront faites en gardant I’un des deux parameétres, constant. Les
expériences se sont faites avec une électrode plane de platine, une électrode composée de noir de

carbone (carbon black) et une électrode poreuse de carbone activé YP-50F.

Figure 1V-2: (a) YP-50F déposé sur du platine, (b) compartiment en plexiglass, (c) électrode
encastrée dans le plexiglass, (d) Cellule montée au complet, () Connexion de la cellule par le

tuyau d’alimentation a la pompe péristaltique reliée au réservoir d’alimentation.
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IV. Résultats et discussions

IV.1  Mesure avec I’électrode de platine (Pt)

Dans un premier temps nous avons effectué une série mesure pour étudier I’influence de la
variation de la vitesse balayage du potentiel sur le signal électrochimique. Ces tests ont été faits
avec du platine comme électrode de travail et comme contre électrode et en gardant un débit
constant d’électrolyte dans la cellule. La réponse du systéme est représentée par la figure 1V-3.
Les voltammétries montrent qu’il n’y a pas de courant anodique du fait de la composition de
’électrolyte contenant initialement que le Fe(+III) sous forme Fe''"(CN)s> comme espéce
électroactive ; le renouvellement en continu de 1’électrolyte dans la cellule permet 1’évacuation du
Fe(+1II) qui se forme. Avec un débit constant, I’augmentation de la vitesse de balayage du potentiel
engendre une augmentation de I’hystérésis des CVs, une augmentation du courant avec la vitesse
de balayage de potentiel et enfin conduit a 1’apparition des pics de courant de réduction comme
d’oxydation. Les pics de courant ont été observés a partir des valeurs de vitesse balayage
supérieures ou égales a 10 mV/s pour un débit constant de 0.23 mL.s™ (Figure 1V-3-a). Quand le
débit augmente et passe a 0.63 mL/s (Figure 1V-3-b), les pics de courant apparaissent a partir de
valeurs de vitesses de balayage supérieures ou égales a 50 mV/s. Ces résultats sont en accord avec
des études qui ont montré que la variation de la vitesse de balayage du potentiel et du débit
d’écoulement, change les conditions de transport de matiére a la surface de 1’électrode[10, 11]. La
présence du pic de courant témoigne que le courant est contr6lé par la diffusion et non par le débit.
D’autre part, la vitesse de balayage est suffisamment rapide pour permettre d’observer la
réoxydation du Fe''(CN)s* produit proche de la surface lors du balayage cathodique ; la signature
électrochimique se rapproche d’une voltammétrie classique d’un systeme réversible. Tant que le
débit d’écoulement est faible comparé a la vitesse de balayage du potentiel, I’approvisionnement
en especes électroactives par convection et par diffusion n’est pas stationnaire : régime non
permanent. Dans ces conditions, le courant dépend de la vitesse de balayage en potentiel, la
couche de diffusion est inférieure a la couche hydrodynamique ; le courant est limité par la

diffusion et conduit a des faibles échanges de charges.
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Un second régime peut étre défini lorsque I’hystérésis des courbes diminue et le courant de pic
disparait. C’est le cas par exemple pour une vitesse de balayage de 5 mV.s™ (Figure 1V-3-a) avec
un débit de 0,24 mL/s et des vitesses de balayage inférieures ou égales & 10 mV.s™ pour un débit
0.63 mL/s (Figure 1V-3-b). Dans ces conditions, le débit d’électrolyte est assez important par
rapport a la vitesse de balayage en potentiel pour assurer une alimentation en continu en espéces
¢lectroactives a la surface de 1’¢lectrode et I’élimination du produit de la réaction. La diffusion qui
se produit a I’intérieur de la couche hydrodynamique est maintenant controlé par le débit : il
s’établit un état stationnaire entre I’alimentation en espéces électroactives par diffusion-convection
et la réaction électrochimique a la surface de 1’électrode conduisant ainsi a un régime permanent.
C’est mode de fonctionnement qui est préférable puisque le rendement de conversion est piloté

par le débit ce qui devrait permettre une meilleure désalinisation.

(a) (b) 0,01
0,014 0.23mUs - 0.63 mUs L
ST 0,00 %
/
< 0,00, & .0,011
NE E ’
3] o
< -0,01 < -0,02-
S 'g" 0,03
-0,02 “ —— 5 mV/s, B=114 , — — 10mVis
__ = = 10mvss, 8257 -0,04 - ——E0 mVis
-0,03 1 — - =50 mV/s, B8=11
. . . . . -0,05 ; . . . .
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potentiel(V vs.Ag) Potentiel(V vs.Ag)

Figure 1V-3: Effet de la variation de la vitesse de balayage en potentiel sur la réponse
¢lectrochimique avec l’utilisation de Pt comme électrode de travail ; débits d’écoulement

différents de (a) 0,23 mL/s et (b) 0,63 mL/s

En résumé, nous pouvons définir un régime non-permanent lorsque la réaction est contrdlée par
diffusion non stationnaire, ce qui se traduit par 1’apparition du pic de courant et I’augmentation de

I’hystérésis de la courbe ; le régime permanent représente lui un état de diffusion stationnaire
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contr6lé par les conditions hydrodynamiques, soit par le débit de la solution. Dans le dernier cas,
le transport de matiére est donc suffisamment rapide pour un approvisionnement en continu en

espece ¢lectroactive a la surface de I’électrode.

Pour un bon fonctionnement de notre dispositif, il serait intéressant de pouvoir définir la frontiere
entre ces deux domaines. Ainsi donc nous avons défini un nombre adimensionnel, appelé « 6 »,
pour caractériser la géométrie de la cellule et prédire quel sera le régime ou on aura la meilleure
conversion de charge et de la méme maniere une meilleure désalinisation. Le nombre
adimensionnel « 6 » est défini comme étant le rapport entre le temps de balayage du potentiel et le

temps de passage de 1’¢électrolyte dans la cellule (Equation IV.6).

temps de balayage du potentiel .
0= P yage =P Equation IV.6

temps de passage de l’électrolyte dans la cellule

Considérant que le canal est rectiligne, la schématisation d’un compartiment est représentée donc

ala Figure 1V-4.

/

h=3 mm

> W=4mm

&

L=35 mm

Figure 1V-4 : Schéma d’un compartiment de la cellule considérant le canal rectiligne

Le temps de balayage du potentiel est donné par 1’Equation IV.7, qui est rapport entre la différence

de potentiel AE (V) et la vitesse de balayage sr (V/s).
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. AE :
temps de balayage du potentiel = - Equation IV.7

Nous définissons le temps de passage comme étant égal au temps que met 1’électrolyte pour
traverser la cellule. Ce temps est donn¢ par I’Equation V.8.

L . .
temps de passage = U Equation 1V.8

e L longueur du canal en m

e U vitesse moyenne d’écoulement en m/s

En utilisant le diamétre hydraulique dn qui est un diameétre équivalent a une conduite circulaire, la

vitesse d’écoulement peut étre calculée comme dans le cas d’une conduite circulaire qui donne la

vitesse en fonction de la section S (m?) et du débit d’écoulement Q (m®/s).

Equation V.9

” Equation 1V.10

En combinant les Equation IV.9 et IV.10, I’expression de la vitesse devient :

U= i X @ Equation IV.11

dn(m) le diameétre hydraulique a pour expression
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4 x section de passage 2X(hxw .
d, = passage _ Zx(hxw) Equation 1V.12

périmetre mouillé (h+w)

Equation IV.6, IV.7, IV.8 et IV.11 permettent donner 1’expression finale de 0 qui est :

4AE .
0= x 2 Equation 1V.13

- LmdZ ~ sr

Le nombre adimensionnel 6 est proportionnel au débit Q et inversement proportionnel a la vitesse
de balayage du potentiel sr. Ce nombre adimensionnel va nous servir de curseur pour caractériser

le fonctionnement de la cellule.

Nous pouvons utiliser donc ce nombre adimensionnel 6 pour définir les régimes de fonctionnement
de notre cellule de désalinisation. Les frontieres entre le domaine permanent et non-permanent
peuvent donc étre définies en se basant sur la valeur de 0. Par conséquent, en reprenant 1’analyse
des courbes de la Figure 1V-3, on peut définir un régime non-permanent pour des valeurs de 6 <
60. En effet, les CVs montrent des pics de courant pour des valeurs de 6 = 57 et 6 = 11,
correspondant respectivement a des vitesses de balayage 10 mV/s et 50 mV/s pour un débit 0,23
mL/s (Figure 1V-3-a) ; pour un débit de 0,63 mL/s (Figure 1V-3-b) le pic de courant est obtenu a
50 mV/s correspondant & 8 = 31. Comme mentionné avant, cette zone correspondant au domaine

non-permanent.

Le domaine permanent se retrouve pour des valeurs de 6 > 60 : 6 = 114 (5 mV/s) pour un débit
0,23 mL/s (Figure 1V-3-a) et pour 0,63 mL/s (Figure 1V-3-b) 6 = 313 (5 mV/s), 6 = 156 (10
mV/s).

En résumé, nous pouvons définir la transition entre le domaine permanent et non permanent pour
un débit constant lorsque 6 = 60. Au-delas de cette valeur, le courant est proportionnel au débit et
il n’y a plus d’hystérésis. Pour confirmer ce premier résultat nous allons procéder a de nouvelles
expériences en gardant cette fois-ci la vitesse de balayage en potentiel constante et en faisant varier

le débit, comme présenté a la figure la Figure 1V-5.
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Sur la Figure 1V-5 nous observons que 1’augmentation du débit d’écoulement (une augmentation
de 0 selon I’Equation 1V.15), pour une vitesse de balayage constante, conduit & la diminution de
I’hystérésis des CVs et la disparition du pic de courant; un plateau en courant est obtenu
augmentant avec le débit. Si nous considérons une vitesse de balayage constante de 10 mV/s
(Figure 1V-5-a), le pic de courant apparait pour des debits de 0,14 mL/s (6 = 34), mais disparait
pour des debit plus importants (0,31 mL/s et 0,81 mL/s correspondant respectivement a 6 = 76 et
6 = 200). Si nous augmentons la vitesse de balayage a 20 mV/s (Figure 1V-5-b), le pic de courant
est observé a partir d’un débit de 0,31 mL/s (8 = 38). Ces résultats sont en accords avec ceux
obtenus avec un débit constant, comme condition expérimentale. En effet, nous observons ici
encore que pour 8 < 60, I’existence du régime non-permanent est responsable de 1’apparition du
pic de courant, ce qui veut dire que la diffusion est de nouveau non stationnaire. Lorsque 6 > 60,
le pic de courant disparait ce qui traduit I’établissement d’un régime de diffusion stationnaire ; le

courant dépend du débit d’écoulement.

(a) 0,01 (b) 0,01
10 mV/s 20 mVis
0,00 0,00-
& -0,011 & -0,011
: . 5
© 0,021 & 2 -0,02 - ~~ f"
¢ -'J.i' _.:::-'-'.f
E 003] =" E 003 T 4
— - ”' = . ""
0,04 ' ——0.14 mUs, 8=34 0,04 i F 7 ——0.14 mJs, 8=17
&7 =-=- 0.31 mUs, 8=76 57 o2 031 mls, 8=38
0,05{ ——=0.81 mUs, 8=200 -0,05 -.—=-=0.81 mL/s, 8=100
02 00 02 04 06 02 00 02 04 06
Potentiel(V vs.Ag) Potentiel(V vs.Aqg)

Figure 1V-5: Effet de la variation du débit d’écoulement sur le signal électrochimique avec
I’utilisation de Pt comme électrode de travail a des vitesses de balayages de (a) 10 mV/s et (b) 20

mV/s.
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Pour résumer, les expériences effectuées avec I’¢électrode de platine comme ¢€lectrode de travail
ont montré I’existence de deux domaines fonctionnement de notre cellule. La frontiere de ces
domaines est définie par un nombre adimensionnel 6 (Equation 1V.13), qui dépend de la géométrie
de la cellule. Cependant, la désalinisation capacitive est faite en utilisant des électrodes poreuses
de carbone qui ont une tres grande surface spécifique, plus importante que la surface de 1’électrode
de platine. De ce fait, nous avons étudiés le comportement électrochimique de la cellule de
désalinisation avec du noir de carbone (Acetylene Black, AB) dont la surface spécifique est de 64
m?/g et du YP50F ayant une surface spécifique de 1732 m?%g. Le nombre adimensionnel 0 est
utilisé pour caractériser le régime de fonctionnement avec ces nouvelles électrodes. Pour réaliser
ces expériences, nous avons recouvert 1’¢lectrode platine utilisée au départ par un film de carbone

(soit du AB soit du YP50F voir Chapitre Il section 1.2)

IV.2 : Electrode de Acetylene Black (AB)

En premier lieu, nous avons compar¢ le signal électrochimique obtenu entre 1’électrode de platine
et I’électrode de AB en mode statique comme le montre la Figure 1V-6. Les formes des CVs sont
les mémes pour ces deux ¢électrodes, mais le courant est plus important avec 1’¢électrode de AB.
Ceci est en accord avec la plus grande surface développée par 1’¢électrode de acetylene black
comparée & I’électrode de platine. Le pic de courant observé avec 1’électrode de AB (0,26 mA/cm?)

est beaucoup plus important que celui observé avec 1’électrode de platine (0,03 mA/cm?).

125



Chapitre IV : Caractérisation d’une cellule de désalinisation

0,3

o 20 mV/s

1%
0,2z N

0 1 | s -
H 4z 00 04 05 § T -
Potentially vs.Ag) rF
. ! - -
) -
0]0 7] -ﬂ

I(mA/cm?)

1 - ,
0,1{ ¢° ,
' '
4 - -~ o f )
0,2 N Y
TV y& . ? == =carbon black electrode
~f Platinium electrode

'0,3 T T T T T y T T T
-0,2 00 0,2 04 0,6
Potentiel(V vs.AQ)

Figure IV-6 : Comparaison des voltammétries obtenues avec 1’¢électrode de platine et 1’électrode

de acetylene black.

En se focalisant par la suite que sur 1’¢lectrode AB, nous avons réalisé une série d’expériences en
mode écoulement et utilisé le nombre adimensionnel 6 pour identifier le régime de transport de
matiere dans la cellule (voir Figure 1VV-7). Les Figure 1V-7-a et Figure 1V-7-b montrent 1’effet
de la vitesse de balayage en potentiel sur le signal électrochimique a des débits constants de 0,45
mL/s (Figure 1V-7-a) et 0,81 mL/s (Figure I\VV-7-b). Pour un débit de 0,45 mL/s, le pic de courant
apparait pour des vitesses de balayage de supeérieures a 20 mV/s correspondant a des valeurs de 6
< 56. De la méme maniere, pour un débit de 0,81 mL/s, le pic de courant est observé a des valeurs
de de 6 < 40. Ces résultats confirment les résultats obtenus avec 1’électrode de platine pour des
débits constants : le nombre adimensionnel 6 délimite les deux régimes de fonctionnement ; un

régime non permanent 6 < 60 et le régime permanent 6 > 60 sont obtenus.
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La Figure IV-7-c et la Figure 1V-7-d montrent I’effet de la variation du débit d’écoulement sur

la réponse électrochimique pour des vitesses de balayage constantes respectivement de 10 mV/s
et 20 mV/s. Pour une vitesse de balayage de 10 mV/s, le pic de courant est observé 6 = 34,
correspondant a un débit de 0,14 mL/s. Quand la vitesse de balayage passe a 20 mV/s, le pic de

courant est observé pour des débit de 0,14 mL/s et 0,31 mL/s correspondant respectivement a 6 =

17 et 6 = 38. Et comme dans les expériences effectuées avec 1’électrode de platine pour des vitesses

de balayages constantes, nous observons deux domaines de fonctionnement en fonction de 6 et le

changement de régime est observe aux environs de 6 = 60.
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Figure IV-7 : Voltammeétries cycliques obtenues avec 1’¢lectrode de AB. Effet de la vitesse de
balayage du potentiel pour des débits constants de 0,45 mL/s (a) et 0,81 mL/s. Influence du débit

pour des vitesses de balayage du potentiel constantes et égales a 10 mV/s (c) et 20 mV/s (d).
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IV.3 : Electrode de YP-50F

Dans la derniére série d’expériences, nous avons utilisé du YP-50F comme matériau d’électrode
déposé sous forme de film sur du platine, qui joue le rble de collecteur de courant. Les
voltammétries cycliques obtenues sont représentées en Figure 1VV-8. Comme observé auparavant,
le pic de courant apparait pour des valeurs de 6 < 60, c’est dire pour des débits faibles (Figure 1V-
8-a). Mais dans ce cas précis, le courant capacitif a tendance a prendre le dessus sur le courant
faradique se traduisant par le développement de 1’enveloppe des CVs. Ceci est bien entendu lié a
la trés grande surface spécifique du carbone YP-50F. L’apparition du courant faradique en plus du
courant capacitif est mise en évidence dans la Figure 1VV-8-b ou on peut observer que 1’ajout du
ferricyanure dans 1’électrolyte fait apparaitre un pic de courant. On peut remarquer sur la Figure
IVV-8-a que le courant de réduction se trouve entre 0,2 V et -0,2 V, ce qui correspond a la réduction
du ferricyanure comme indique précédemment. Le courant capacitif se situant entre les potentiels
de 0,2 V et 0,6 V n’est pas influencé par la variation du débit, ce qui est cohérent puisqu’il est régi
par la formation de la double couche électrochimique. Comme il a été montré avant, le pic de
courant apparait pour un débit 0,14 mL/s correspondant a une valeur de 6 = 34. En augmentant 6,

le pic de courant disparait.
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Figure 1V-8 : Voltammétries cycliques obtenues avec 1’électrode de YP-50F. (a) Influence du
débit d’écoulement sur le signal électrochimique pour une vitesse balayage constante de 10 mV/s,
(b) comparaison des CVs obtenues avec ou sans ferricyanure dans la composition de 1’électrolyte

a 1 mV/s en mode statique.

IV.4 : Investigation de I’évolution de la quantité de charge par rapport au
nombre adimensionnel 0

L’efficacité de la désalinisation dépend de la quantité de charge servant a charger la double couche
électrochimique. Par conséquent il serait donc intéressant de voir comment évolue la quantité de
charge en fonction du nombre adimensionnel 6. La Figure 1VV-9 présente 1’évolution de la quantité
de charge en fonction du potentiel, pour une électrode de platine sous débit constant (Figure 1V-
9-a) et vitesse de balayage constante (Figure 1VV-9-b). La quantité de charge évolue linéairement
entre -0,2V et 0,2 V, soit dans le domaine de potentiel correspondant a la réduction du
ferricyanure ; elle est maximale a -0,2 V. Que ce soit pour une vitesse de balayage constante ou un
débit constant, la quantité de charge transférée augmente avec 6. Ceci tend a montrer que pour
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avoir une meilleure désalinisation, il faut se placer dans des conditions expérimentales permettant

d’avoir des valeurs de 0 élevées.
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Figure 1VV-9 : Evolution de la quantité de charge en fonction potentiel, influence de ’évolution de

0 sur la quantité de charge a débit constant (a) et a vitesse de balayage constante (b).

Pour confirmer si ces résultats sont extrapolables aux autres électrodes, nous avons tracé la
conversion charge maximale atteinte en fonction de 6 pour les 3 types d’électrode utilisés lors de
cette étude : Pt nu et Pt recouvert d’un film de AB ou de carbone poreux YP-50F. La Figure 1V-
10 montre 1’évolution logarithmique de quantité de charge transférée en fonction de 0 pour les
différentes électrodes : électrode platine nu (Pt), de platine recouvert d’un film de noir de carbone
et d’un film de carbone poreux YP-50F. On observe en premier lieu que la quantité de charge
évolue en fonction de 6, ou la valeur de 6 = 45+/-15 marque la transition entre deux régimes. Au-
dela de 6 = 45+/-15, I’évolution est moins rapide et commence a étre constante correspondant au
domaine permanent. Cette valeur de 6 confirme les valeurs précédemment trouvées. La Figure
IVV-10 montre clairement que la meilleure zone pour 1’adsorption de NaCl dans 1’eau est le domaine
permanent, correspondant a la plus grande quantité de charge transférée. Et, comme attendu, une
surface spécifique élevée d’¢électrode permet d’augmenter la quantité de charge par unité de surface
géométrique comme le montrent les valeurs obtenues avec le carbone poreux YP-50F. Néanmoins,
le YP-50F montre une dépendance plus faible par rapport a 6, comparé au platine ou a I’électrode
de AB. Ces résultats concordent avec le fait que dans tels matériaux et dans la gamme de vitesse
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de balayage considérée, les courants faradiques et capacitifs ont une valeur proche du fait de la

grande surface développée.
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Figure 1V-10 : Représentation de 1I’évolution logarithmique de la quantité de charge en fonction

de 0

IV.5 : Vérification de la validité du nombre adimensionnel ® aux temps longs

La concentration ionique de I'électrolyte devrait diminuer avec le temps si nous le faisons circuler
en continu dans la cellule. Dans ce cas, la diminution de la concentration entrainerait une
modification de la conductivité de la solution. De ce fait, il semble pertinent de se demander si
cela peut affecter la valeur de 6 définissant la transition entre les deux régimes. Pour ce faire, une
chronopotentiométrie a éte effectué. Pour les expériences, nous effectuons d’abord une CVat=0
et a t final. Nous gardons des conditions de débit identiques, ce qui nous permet d’avoir la méme
valeur de 6 pour une expérience donnée. L’intérét de la chronopotentiométrie réside dans le fait
qu’en imposant un courant suffisamment important durant un temps donné, il est possible de

réduire tout le ferricyanure présent en solution. La signature électrochimique (voltammeétrie
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cyclique) est ensuite évaluée pour différentes valeurs de 6 déterminées. Nous avons mesuré le
changement de concentration en mesurant le potentiel de la solution avant et apres I’expérience ;
ces valeurs sont ensuite comparées au potentiel d’une solution ne contenant que du ferricyanure

ou du ferrocyanure (produit de la réaction électrochimique) comme espéce électroactive.
La loi de Nernst permet d’écrire :

[O]el
[R]el

E=E+=In Equation IV-14

e Elepotentiel en V

e E° le potentiel standard pour le couple Fe!''(CN)3~/ Fe!'(CN)¢~ E°=036V
e R constante des gaz parfaits R = 8,3145 J-mol!-K!

e F:laconstante de Faraday = 96 485 C.mol!

Nous avons mesuré les potentiels pour ces deux solutions et nous avons : potentiel ferricyanure

0,1 mV et potentiel solution de ferrocyanure 0,3 mV.

Nous pouvons également utiliser un autre indicateur en plus de la mesure du potentiel pour nous
renseigner sur le changement de concentration de la solution, cet indicateur est le changement de
couleur de la solution. En effet comme représenté a la Figure 1\VV-11, le ferricyanure a une couleur

jaune alors le que le ferrocyanure se caractérise par sa couleur presque transparente.
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ferricyanure | ferrocyanure

Figure 1V-11 : Mise en évidence de la couleur des solutions de ferricyanure et de ferrocyanure,

utilisée comme indicateur du changement de concentration dans la solution.

Ces expériences de chronopotentiométrie ont été réalisées en imposant un courant de -0,5 mA pendant 8
heures. La solution a été analysée en faisant des voltammétries cycliques a différentes conditions de 9,
nous permettant d’avoir le domaine permanent (0 = 78 Figure 1V-12-a et Figure 1V-12-b) et le
domaine non permanent (6 = 7 Figure 1V-12-c et Figure 1VV-12-d). Ici aussi, le changement de
concentration dans la solution d’électrolyte ne change pas la validité du nombre adimensionnel 0.
En effet pour le domaine permanent comme pour le domaine non permanent, nous observons
toujours les comportements électrochimiques caractéristiques de ces 2 domaines. De plus, apres la
chronopotentiométrie, tout le ferricyanure a été réduit en ferrocyanure comme le montre i) la
couleur de la solution qui passe du jaune au transparent et ii) le potentiel de la solution qui varie

de 0,109 mV & 0,308 pour le domaine permanent et & 0,305 mV pour le domaine non permanent.
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Figure 1VV-12 : Vérification de la validité de 6 lorsque la concentration de la solution change en
cours d’expérience. Chronopotentiométrie effectuée pour le domaine permanent (a) et le domaine
non permanent (c). Voltammeétries at =0 et at =8 h pour le domaine permanent (b) et le domaine

non permanent (d).

V. Conclusions

Cette étude avait pour but de caractériser une cellule de désalinisation avec différents types
d’¢électrodes. Deux domaines de fonctionnement ont été mis en évidence, dépendant de la vitesse
de balayage en potentiel et du débit d’écoulement de 1’électrolyte dans la cellule. Ainsi un régime
permanent a été identifié pour lequel le courant dépend du débit (diffusion a 1’état stationnaire) et

régime non permanent (diffusion a I’état non stationnaire) pour lequel le courant est uniquement
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contr6lé par la vitesse de balayage. Le régime permanent est atteint lorsque le débit d’écoulement
est assez rapide par rapport a la vitesse de balayage du potentiel, ce qui permet d’assurer une
alimentation en continu en espece électroactives a la surface de I’électrode. Dans cette étude, un
nombre adimensionnel 6 a été défini pour délimiter la frontiere entre ces deux domaines. Il
s’exprime en fonction du débit et de la vitesse de balayage du potentiel et il est indépendant des
dimensions de la cellule. Il a été montré que le régime permanent est observe pour des valeurs de
0 > 45 +/-15 et le régime non permanent correspond a 6 < 45 +/-15. Ces mémes comportements
ont été observés en remplagant I’¢lectrode de platine par une 1’¢électrode recouverte d’un film
d’acetylene black pour en augmenter da surface et donc le courant par unité de surface
géométrique. Le carbone activé YP50F, fait apparaitre un courant capacitif important en plus du
courant faradique. L’utilisation du nombre adimensionnel 0 se révéle particulierement utile pour
comprendre les conditions de transport de matiére qu’il convient d’établir dans la cellule pour
atteindre une meilleure efficacité de désalinisation, en utilisant notre cellule avec une circulation

de carbone en suspension.

Le résultat de ces travaux a été publié dans le journal of Electroanalytical Chemistry, voir
ref[12].
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I. Introduction

L’utilisation d’¢lectrodes de carbone en suspension dans 1’eau salée permet de réaliser la
désalination de 1’eau en continu, dans un procédé ou la capacité d’adsorption du sel n’est pas
limitée par la quantité de carbone fixée aux électrodes comme dans le cas du procédé classique.
La multitude des paramétres a prendre en compte dans cette configuration de cellule (rhéologie,

écoulement, composition de la suspension, vitesse de balayage etc.) rend 1’é¢tude complexe.

Les chapitres précédents nous ont permis de faire le point sur I’importance du type de carbone
utilisé, de 1’écoulement, de la vitesse de balayage en potentiel, sur I’efficacité de 1’adsorption du
NaCl. Le but de cette partie est de maintenant réaliser la formulation des suspensions des
électrodes de carbone. Ce chapitre commencera par 1’étude de la rhéologie de ces suspensions et
leurs comportements électrochimiques en fonction de leurs compositions. Le défi majeur de la
désalinisation capacitive a base d’électrodes en suspension est de trouver a la fois une formulation
de suspension permettant d’avoir une viscosité suffisamment importante, pour avoir une bonne
percolation électronique au sein de 1’électrolyte, et en méme temps assez fluide pour faciliter

I’écoulement dans la cellule.

Nous allons dans un premier temps étudier la formulation des suspensions en utilisant des cellules
Swagelok en mode batch (cellule fermée sans renouvellement), pour étudier la composition des
mélanges carbone électroactif/additif carbone et la teneur de ces mélanges dans la suspension.
Ensuite, sur la base de ces résultats, nous allons formuler plusieurs suspensions avec des carbones
électroactifs et différents additifs de carbone, et par la suite étudier leur comportement rhéologique.
Enfin cette étude rhéologique sera complétée par des tests électrochimiques avec la cellule de
désalinisation en mode statique puis en mode flow pour trouver la formulation qui a le meilleur

compromis entre la viscosité et 1’écoulement.

Il. Expériences

I1.1- Caractéristiques des différents carbones utilisés

Nous avons utilisé plusieurs types de carbone avec des propriétés différentes (granulométrie,

porosité) pour réaliser différentes formulations de suspensions de carbone. Les carbones utilisés
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pour cette étude sont le YP-50F et le MAST. Le noir de carbone (AB) et le graphite sont utilisés
comme des additifs conducteurs carbonés ; ils permettent a priori d’augmenter la conductivité
électronique de la suspension. L’objectif d’utiliser des carbones avec des tailles de particules
différentes est de pouvoir modifier la viscosité des suspensions : en augmentant la granulométrie
des carbones, on diminue de la méme maniére la viscosité de la suspension [1-3]. Dans la Figure
V-1, est comparée la granulométrie des carbones poreux qui seront utilisés pour réaliser
I’adsorption des ions, a savoir le YP-50F et le MAST. Nous remarquons avec la microscopie
électronique a balayage (MEB), que le YP-50F a une granulométrie plus faible, puisqu’il posséde
une valeur de taille des grains entre 4 et 8 um alors que le MAST, présente une valeur comprise

entre 125-250 pm.

» y ~ : -
am 'Y .
SEM HV: 20.0 kV WD: .66 mm | | VEGAS3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV 2 9. VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 50.0 kx

YP-50F06 | Date(m/dly): 10/16/19 CIRIMAT YP-50F04. | Datey CIRIMAT

TEMSCAN SEI 5.0kV X350 WD6O0mm  10um TEMSCAN SEI 5.0kV  X25,000 WD 6.0mm 1um

Figure V-1 : Images MEB des différents carbones utilisés pour 1’adsorption des ions, avec (a), (b)
le YP-50F et (), (d) le MAST.
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Nous avons aussi observé la granulométrie des carbones utilisés comme additifs conducteurs, a
savoir le AB et le graphite KS44, Les images obtenues en microscopie électronique a balayage

sont présentées sur la Figure V-2.

Comme il est possible de le voir, il n’y a pas de différence majeure en terme de granulométrie
entre le AB et le graphite, qui présentent chacun une taille de grains inférieure a 0,1 um environ.
De ce fait, pour modifier la granulométrie (et par conséquent la viscosité) des suspensions de
carbone, il serait préférable de plus se focaliser sur les carbones électroactifs (YP-50F et MAST)

qui présentent une différence de granulométrie plus importante.

. 4 ; Rgem, 2 & el e,
i e, S B I : Do W S o e

50kV  X50,000 WD3.0mm 1005 SEI 50kV  X25000 WD3.0mm 1um

(o

y Ay
< . d.‘ im

TEMSCAN SEI 50kV  X25000 WD 3.0mm Tum

TEMSCAN

Figure V-2 : Images MEB des carbones utilisés comme additifs conducteurs, avec (a), (b) le
graphite KS44 et (c), (d) le AB.
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Le Tableau V-1 récapitule les principales caractéristiques texturales des carbones utilisés a savoir
la surface spécifique, lataille des pores et la taille des grains. En résumé, les carbones actifs choisis
présentent une surface spécifique élevée (supérieure a 1000 m?/g) ; leur différence se situe

essentiellement en terme de granulométrie. La granulométrie des additifs conducteurs est faible,

de méme que leur surface spécifique, comme attendu.

Carbone Surface spécifique Taille des pores Taille des grains
(m?/g) (nm) (nm)
YP-50F 1730 0,9 4-8
MAST 1400 0,8 125-250
AB 64 6 0,07
Graphite 73 7 0,04

Tableau V-1 : Caractéristiques des différents carbones utilisés.

11.2- Préparation des suspensions de carbone

Les suspensions de carbone sont formulées sur la base de pourcentages massiques. Le mélange
de poudres de carbone (carbone poreux + additif conducteur) est mis en suspension dans une
solution d’¢lectrolyte de K2SO4 a 0,2 M. Le choix de I’électrolyte K2SO4 a été fait dans un souci
de continuité par rapport a I’étude qui a été faite au chapitre IV. Il permet également de
s’affranchir, dans un premier temps, des réactions parasites de corrosion pouvant intervenir en
présence de NaCl. Le carbone mélangé avec 1’électrolyte est agité pendant 30 min puis placé dans
un bain a ultrasons pendant 15 minutes pour bien homogénéiser la suspension. Celle-ci est laissée
au repos au moins une demi-journée avant d’étre testée. Avec ce mode opératoire, nous allons

réaliser plusieurs mélanges de carbone avec des compositions differentes.

11.3- Montage de cellule

e Mode statique (batch), cellule fermée en Swagelok
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Cette cellule est utilisée pour la formulation de la suspension de carbone. Elle est utilisée pour
¢tudier I’influence de la composition de la suspension (carbone électro-actif, électrolyte et additif

conducteur) sur les propriétés rhéologiques et I’¢électrochimique.

(b)

Collecteur de
courant
Séparateur en

Compartiment PVDF

en PVDF

Figure V-3 : Montage cellule Swagelok avec une suspension de carbone. (a) Cellule Swagelok a
deux électrodes. (b) Différents composants de la cellule. (b) Compartiment rempli avec une

suspension de carbone.

e Mode flow

La taille de la cellule utilisée est plus importante comparée a celle utilisée dans 1’étude faite au
chapitre IV, du fait de I’utilisation de suspensions de carbone plus visqueuses ; afin de limiter la
perte de charge, le volume de chaque compartiment est augmenté a 2 mL. Pour la méme raison, le
diamétre des tuyaux de la pompe a été augmenté de 2 a 8 mm. Nous avons utilisé comme séparateur
du papier filtre Whatman (GE Healthcare UK Limited) . Les collecteurs de courant sont en platine
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et un fil d’argent jouant le role d’une pseudo-électrode de référence est intercalé entre 2 couches
de séparateurs. La Figure V-4 montre les différentes parties de la cellule de désalinisation et son

assemblage au complet.

Silicone

[P P
....

Compartiment
*
* ensilicone

Figure V-4 : Cellule de désalinisation utilisée pour le flow électrode.
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I11.Résultats et discussions

I11.1- Etude de la suspension de carbone YP-50F : AB en mode statique

Un mélange de carbone est mis en suspension dans une solution a 0,2 M de K>SOa pour effectuer
la désalinisation. Le mélange de carbone se compose d’un carbone poreux qui servira a faire
I’adsorption des ions durant la polarisation des électrodes (le carbone YP-50F ou le MAST), et un
carbone utilis¢é comme additif conducteur (AB ou graphite) pour augmenter la conductivité

électronique de la suspension.

Nous avons effectué des tests électrochimiques sur des mélanges de carbone YP-50F :AB pour
différentes teneurs en carbones pour tenter de déterminer une composition optimale. La teneur de
carbone total (carbone électroactif +additif) dans la suspension est fixée dans un premier temps a
13% et la composition du mélange varie en jouant sur les pourcentages de YP-50F et de AB. Ces
tests sont faits en mode batch avec une cellule Swagelok fermée a deux électrodes (voir Figure V-
3). Des mesures d’impédance et de voltammétrie ont également été effectuées sur ses suspensions
(Figure V-5). Les parties réelle et imaginaire du diagramme de Nyquist ont été normalisées en
Ohm.cm (résistivité). Les résultats de la Figure V-5-a montrent que ’augmentation du
pourcentage de AB dans le mélange de carbone s’accompagne d’une diminution de la résistivité
des suspensions, mesurée a haute fréquence (a partie imaginaire nulle, correspondant a la boucle).
En effet, nous remarquons qu’en passant de 20% a 60% de AB dans le mélange de carbone, il y a
une réduction drastique de la résistivité (voir Tableau V-2). Cependant, si nous faisons le paralléle
avec les mesures de voltammétrie (Figure V-5-b), nous pouvons voir que si le pourcentage du
carbone additif (AB) est supérieur a celui du carbone électroactif (YP-50F), la capacité totale
baisse du fait de la plus faible quantité de carbone poreux présente en suspension. Nous avons
donc un meilleur comportement capacitif avec la composition de mélange de carbone de 60%YP-
50F :40%AB. Nous allons donc retenir cette composition pour la suite de notre étude, c’est dire
un mélange de carbone de 60 % en carbone électroactif et 40% en additif de carbone.

Le calcul des capacités obtenues pour les différentes compositions confirme cela : la capacité

maximale est obtenue avec la composition 60%Y P-50F-40%AB (voir Tableau V-2).
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Figure V-5 : Influence de la composition du mélange de carbone sur la réponse électrochimique :
(a) Diagramme d’impédance obtenu avec les différentes compositions de 200 kHz a 10 mHz, (b)

Voltammeétries obtenues avec les différentes suspensions a la vitesse de balayage de 1 mV/s.

Pourcentage YP- 40 60 80
50F (%)
Pourcentage AB 60 40 20
(%)
Résistivité 2 4 124
(Ohm.cm)
Capacité 14 35 8
(F/mL)

Tableau V-2 : Influence de la composition du mélange sur les valeurs de la résistivité et de la
capacité du systéme.
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I11.2- Influence de la teneur de carbone dans la suspension

La teneur de carbone dans la suspension est le pourcentage total en masse du mélange de carbone
dans la suspension. Aprés avoir retenu comme composition optimale 60%Y P-50F :40%AB, nous
allons étudier ’effet de la variation du pourcentage du carbone total (carbone électroactif et
carbone conducteur) en suspension sur la réponse ¢lectrochimique. Les mesures d’impédance ont
montré que la résistivité diminue avec 1’augmentation du pourcentage de carbone en suspension
jusqu’a 13%, mais redevient plus importante lorsque la teneur atteint les 14% (Voir Figure V-6-a
et Tableau V-3). Nous observons aussi que 1’augmentation de la teneur s’accompagne d’une
augmentation de la capacité, mais les valeurs de capacités obtenues a 14% sont moins importantes
(Voir Figure V-6-b et Tableau V-3). Nous pouvons expliquer ces résultats par le fait que
I’augmentation de la teneur en carbone dans la suspension permet d’avoir une meilleure
percolation électrique, donc une diminution de la résistivité du systtme & haute fréquence
(correspondant a la boucle), ce qui conduit a obtenir une meilleure capacité de stockage des ions.
Ceci est vérifié jusqu’a une teneur en carbone de 13%. Nous supposons qu’au-dela de cette valeur,
il n’y a pas assez d’¢électrolytes dans la suspension donc la capacité diminue, ou alors que le volume
total actif de 1’¢lectrode est trop important, ce qui conduit a une distribution de potentiel trés

importante dans le volume de 1’électrode.
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(a) (b)
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Figure V-6 : Influence de la teneur en carbone de la suspension sur la réponse électrochimique :
(a) Diagramme d’impédances obtenues avec les différentes compositions de 200 kHz a 10 mHz, (b)

Voltammeétries obtenues avec les différentes suspensions a la vitesse de balayage de 1 mV/s.

Pourcentage 10 12 13 14
Carbone (%)
Résistivité 15 10 7 20
(Ohm.cm)
Capacité 20 21 35 17
(F/mL)

Tableau V-3 : Influence de la teneur en carbone de la suspension sur les valeurs de la résistivité
et de la capacité du systéme.

Nous pouvons donc considérer qu’une teneur de 13% de carbone dans la suspension est un bon

compromis entre faible résistance et forte capacité.
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11.3-

La rhéologie des suspensions

Nous avons préparé plusieurs suspensions avec des compositions différentes (voir Tableau V-4)

en type de carbone et pourcentage de carbone total. Les pourcentages sont exprimés en masse.

Mélange | YP-50F(6)- | YP-50F(6)- | YP-50F(6)- | MAST(6)- YP-50F(6)- YP-50F(6)-
carbone (4)AB (4)AB (4)AB (4)AB (4)graphite (4)graphite
Teneur % 10 12 13 13 13 26

Tableau V-4 : Caractéristiques des différentes suspensions utilisées

111.3.1- Influence de la granulométrie sur la viscosité

Nous avons mesuré d’abord la viscosité des suspensions des mélanges de type YP-50F:AB et
MAST:AB, avec des teneurs de carbone variant de 10 a 13 % massique dans la suspension, pour
avoir une premiére idée sur leur comportement en fonction du pourcentage de carbone et en
fonction du type de carbone. La Figure V-7 donne 1’évolution de la viscosité de ces suspensions
en fonction du gradient de vitesse. Elle met en évidence le comportement rhéofluidifiant des
suspensions, plus précisément que, la viscosité diminue avec le gradient de vitesse ; comportement
généralement observé pour les dispersions et les suspensions puisque le cisaillement entraine la
« fracture » des agrégats. En d’autres termes, dans le cadre de notre application, la viscosité des
suspensions dans la cellule de désalinisation devrait diminuer, en augmentant la vitesse
d’écoulement. Nous observons aussi que 1’augmentation du pourcentage de carbone,
s’accompagne d’une augmentation de la viscosité des suspensions. Mais au méme pourcentage
massique (13% de carbone), le mélange MAST-AB a une viscosité inférieure a celui du mélange
YP-50F-AB. La différence de comportement entre le MAST-AB et le YP-50F-AB peut s’expliquer
par la différence de granulométrie entre le MAST et le YP-50F. En effet, le MAST ayant une taille
de grains plus importante que le YP-50F, la viscosité de la suspension a base de carbone MAST
est inferieure a celle a base de carbone YP-50F pour le méme taux de carbone en solution. La taille

149



Chapitre V : Désalinisation avec des électrodes de carbone en suspension dans ’électrolyte

des grains de carbone et la teneur en carbone sont donc des parameétres clés pour réguler la viscosité

de nos suspensions et ainsi faciliter leur circulation dans la cellule de désalinisation.

0,08
—=— 10 % - YP-50F(6)-AB(4)

AD,DT . —s— 12 %- YP-50F(6)-AB(4)
m - 13 % -Y P-50F(6)-AB(4)
‘60,06 : —v— 13 % -MAST(6)-AB(4)
S _

0 200 400 600 800 1000
Gradient de vitesse(1/s)

Figure V-7 : Evolution de viscosité en fonction du gradient de plusieurs suspensions de carbone

avec des compositions différentes en type carbone et en pourcentage de carbone.

La courbe donnant la contrainte en fonction du gradient de vitesse est aussi un élément révélateur
sur le type de fluide que nous avons en fonction des différentes compositions des suspensions (voir
Figure V-8). Les suspensions de carbone 10 % en masse de YP-50F(6)-AB(4) et 13 % en masse
de MAST(6)-AB(4) se comportent comme des fluides Newtoniens, caractérisé par un

comportement linéaire : la viscosité est alors indépendante du gradient de vitesse, et elle est donnée
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par la pente de cette droite. Les valeurs de viscosité de ces suspensions sont consignées dans le
Tableau V-5.

Les suspensions 12% et 13 % en masse de YP-50F(6)-AB(4) se comportent comme des fluides
pseudo-plastiques- Il existe un seuil de contrainte a partir duguel on a un comportement newtonien.
Nous remarquons sur la Figure V-8 que I’augmentation de la teneur en carbone des suspensions
s’accompagne d’une augmentation de la valeur du seuil de contrainte. En prenant exemple sur
I’étude de la rhéologie des boues, de nombreux auteurs se sont accordes a dire que le seuil
d’écoulement augmentait avec la teneur de matiére solide en suspension comme une fonction
exponentielle [4-9]. La viscosité de ces suspensions peut-étre donc définie par la pente de la partie
linéaire de la courbe donnant la contrainte en fonction du gradient de vitesse (a partir de 100 s
pour 12% YP-50F(6)-AB et 320 s™* pour 13% YP-50F(6)-AB) (voir Tableau V-5). Nous pouvons
observer aussi que pour des gradients de vitesse élevés, les contraintes de cisaillement pour les
suspensions a 12% en masse de YP-50F(6) -AB(4) et 13 % en masse de MAST(6)-AB(4) sont tres
proches. Ceci est confirmé par le calcul des viscosités. Comme précédemment nous pouvons dire
que la granulométrie joue un réle important sur la viscosité des suspensions de carbone. Mais cet

effet peut étre atténué en augmentant les gradients de vitesses.

Si I’on rapporte ces résultats a notre cellule de désalinisation, nous pouvons dire que si la
désalinisation devait se faire & des débits d’écoulement faibles, il serait donc beaucoup plus
intéressant d’utiliser des carbones avec des tailles de grains élevées, permettant d’avoir des
viscosités assez faibles. Nous pourrions envisager des carbones avec une granulométrie faible, si

nous procédions avec des débits d’écoulement élevés.
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Figure V-8 : Evolution de la contrainte en fonction du gradient pour plusieurs suspensions de

carbone avec des compositions différentes en type de carbone et en pourcentage de carbone.

10% YP-50F(6)-

12% YP-50F(6)-

13% YP-50F(6)-

13% MAST (6)-

(Pa)

contrainte : fluide

newtonien

(4)AB (4)AB (4)AB (4)AB
Viscosité (Pa.s) 0,0004 0,0034 0,008 0,0035
Contrainte seuil Pas de seuil de 1,73 7,85 Pas de seuil de

contrainte : fluide

newtonien

Tableau V-5 : Récapitulatif des valeurs de viscosité et de contrainte seuil pour les différentes

suspensions de carbone.

152




Chapitre V : Désalinisation avec des électrodes de carbone en suspension dans ’électrolyte

111.3.2- Influence de la nature de I’additif conducteur carboné

L’étude de la nature du carbone utilisé comme additif conducteur sur la rhéologie des suspensions
a été faite en utilisant du YP-50F comme carbone poreux de référence. Deux additifs ont été
testés : le noir d’acétylene (AB) et le graphite KS44. L’étude de la granulométrie par imagerie
MEB avait montré que la différence de taille de grain entre ces deux carbones était faible, de
I’ordre de 0,05 um. La Figure V-9 donne la viscosité en fonction du gradient de vitesse pour les
suspensions 13% en masse de YP-50F(6)-AB(4), 13% en masse de YP-50F(6)-graphite(4) et 26%
en masse de YP-50F(6) -graphite(4).

0,06 -

. 0,05- —a— 13 % -YP-50F(6)-AB(4)
] —e— 13 % -YP-50F(6)-graphite(4)
26 % -YP-50F (6)-graphite(4)
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o
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T
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o
o
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|
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o
o
—
I

0,00 SRRt . . S i
0 200 400 600 800 1000
Gradient de vitesse(1/s)

Figure V-9 : Evolution de viscosité en fonction du gradient pour différentes suspensions de
carbone 13% en masse de YP-50F(60):AB(40), 13% en masse de YP-50F(60):graphite(40) et 26%
en masse de YP-50F(60):graphite(40).
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Nous remarquons que pour un méme pourcentage de carbone, la suspension utilisant le graphite
a une viscosité beaucoup plus faible. Méme en doublant la teneur en carbone de la suspension YP-
50F(6)-graphite(4), la viscosité obtenue n’atteint pas celle mesurée pour la suspension 13% en
masse de YP-50F(60)-AB(40). Ceci peut étre expliqué par le fait que, le graphite occupe moins de
volume que I’AB. En effet si nous raisonnons en terme de pourcentage volumique, le ratio 6/4 en
masse du mélange carbone principal/additif devient pour le mélange YP-50F-AB 4/6 en volume
et YP-50F-graphite 7/3 en volume (voir Tableau V-6 et 7). On se rend compte en termes de
volume, que le pourcentage de AB est méme supérieur a celui du carbone activé YP-50F pour les
masses considérées.

L’utilisation du graphite, en terme de viscosité, est plus avantageuse car

permettant d’utiliser plus de carbone activé pour faire les suspensions.

YP-50F
255

AB
135

Carbone Graphite

313

Masse volumique
(9/L)

Tableau V-6: Masses volumiques des carbones utilisés, trouvées en faisant le rapport

masse/volume. Masse mesurée a la balance pour un volume déterminé de carbone.

Mélange Carbone Ratio massique Ratio volumique
activé-additif YP-50F AB | graphite | YP-50F | AB | graphite

YP-AB 6 4 - 4 6 -

YP-graphite 6 - 4 7 - 3

Tableau V-7 : Correspondance rapport massique et rapport volumique pour les mélanges de

carbone. Les volumes de carbone correspondant aux masses prélevées sont calculés a partir de la

masse volumique pour ainsi calculer par la suite le rapport volumique.
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La Figure V-10 qui donne I’évolution de la contrainte en fonction du gradient de vitesse met en
évidence la nature rhéologique des fluides. Ainsi, nous observons que les suspensions a 13% en
masse de YP-50F(6) -graphite(4) et 26% en masse de YP-50F(6) -graphite(4) se comportent
comme des fluides newtoniens, caractérisé par une variation lineéaire. Nous pouvons donc calculer
leur viscosité a partir de la pente des droites. La valeur des viscosités est reportée dans le Tableau
V-8. La suspension 13% en masse de YP-50F(6)A:B(4), dont la viscosité a été calculée
préecédemment (comportement pseudo-plastique), a une viscosité supérieure a celles des deux
autres suspensions de YP-50F-graphite. Comme nous 1’avions expliqué, le fait que AB occupe
plus de volume que le graphite, augmente la viscosité des suspensions avec ce dernier comme
additif. Nous pouvons donc dire, du point de vue rhéologique, qu’il serait préférable d’utiliser le
graphite comme additif pour pouvoir utiliser plus de quantité de carbone sans pour autant avoir
des problémes d’écoulement liés a la viscosité des suspensions mais du point de vue percolation
électronique ceci peut étre un inconvenient, car en diminuant la viscosité on diminue de la méme
maniere la percolation. Nous allons voir par la suite en faisant les mesures électrochimiques

comment [’utilisation du graphite a la place du AB peut influencer les résultats.
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Figure V-10 : Evolution de la contrainte en fonction du gradient pour les suspensions de carbone
de composition 13% en masse de YP-50F(6) -AB(4), 13% en masse de YP-50F(6) -graphite(4) et

26% en masse de YP-50F(6) -graphite(4).

13% YP-50F(6)-
(4)AB

13% YP-50F(6)-
(4)graphite

13% YP-50F(6)-
(4)graphite

Viscosité (Pa.s)

0,008

0,0015

0,0034

Tableau V-8 : Récapitulatif des valeurs de viscosité pour les suspensions de carbone du type :
13% en masse de YP-50F(6) -AB(4), 13% en masse de YP-50F(6) -graphite(4) et 26% en masse
de YP-50F(6) -graphite(4).
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111.3.3- Etude de la thixotropie des suspensions

Le caractere thixotrope des suspensions a eté étudié en mesurant la variation de la contrainte en
augmentant progressivement le gradient de vitesse puis en le diminuant. On obtient la plupart du
temps alors une hystérésis entre 1’aller et le retour. On parle de thixotropie pour un fluide lorsque
sa viscosité apparente diminue en fonction du temps sous contrainte de cisaillement constante.
Apres interruption de la contrainte de cisaillement, la viscosité apparente du fluide retrouve sa

valeur initiale aprés un certain temps de relaxation [10-13].

La Figure V-11 met en évidence le caractere thixotrope de la suspension 13% en masse de YP-
50F(6) -AB(4). 1l y a une hystérésis entre la phase aller (gradient de vitesse croissant) et la phase
retour (gradient de vitesse décroissant). La phase retour est supérieure a 1’aller, ce qui veut dire

que cette suspension est rhéopectique (dilatante) [14].

La suspension a 13% en masse de MAST(6) -AB(4) a aussi un caractere thixotrope, car le fluide
se restructure au repos (voir Figure V-12). Mais on observe ici des valeurs de contrainte a la phase

aller supérieure a celles de la phase retour. L’hystérésis est plus marquée.

Les tests qui sont faits avec le graphite ne montrent pas de caractére thixotrope. On n’a pas
d’hystérésis entre les phases aller et retour de 1’évolution du gradient de vitesse que ce Soit avec
un pourcentage de 13% (voir Figure V-13) ou 26% (voir Figure V-14). Mais nous remarquons

néanmoins un retour a la viscosité initiale apres interruption de la contrainte de cisaillement.
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Figure V-11: Diagramme contrainte-gradient pour la suspension 13% en masse de YP-
50F(60):AB(40), durant une phase de charge (gradient de vitesse croissant) suivie d’une décharge
(gradient décroissant).
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Figure V-12: Diagramme contrainte-gradient pour la suspension 13% en masse de

MAST(60):AB(40), durant une phase de charge (gradient croissant) suivie d’une décharge

(gradient de vitesse decroissant) appliquées a.
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Figure V-13 : Diagramme contrainte-gradient de la suspension 13% en masse de YP-50F(60) -
graphite(40), durant une phase de charge (gradient croissant) suivie d’une décharge (gradient

décroissant).
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Figure V-14 : Diagramme contrainte-gradient pour la suspension 26% en masse de YP-
50F(60):graphite(40), durant une phase de charge (gradient croissant) suivie d’une décharge
(gradient décroissant).
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En somme, nous pouvons dire que les différentes suspensions étudiées présentent toutes un
caracteére thixotrope sauf pour celles contenant du graphite : au repos aprés suspension de la

contrainte, nous avons une restructuration des matériaux, retrouvant ainsi leurs viscosités initiales.

111.1.4- Etude de la viscoélasticité

Cette étude a été réalisée par une experience de fluage : suivi de la déformation lors de
I’application d’une contrainte constante pendant un temps donné, suivie d’une étape d’une
relaxation (annulation de la contrainte). La Figure VV-15 donne la déformation des suspensions en
fonction du temps pour ces deux étapes. Nous remarquons donc ainsi qu’aucune de ces suspensions

n’est viscoélastique, car ne retrouvant pas leur forme initiale apres interruption de la contrainte.
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Figure V-15 : (a) Contrainte au cours du temps (contrainte = 5 Pa a t=0, contrainte = 0 a t=160 s).
(b) Déformation des suspensions sous contrainte, se faisant en deux étapes : contrainte =5 Pa

durant I’étape de fluage suivie d’une étape de relaxation (contrainte = 0).
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La suspension 13% en masse de YP-50F(6) -AB(4) est la plus difficile a déformer car présentant
une viscosité plus importante et de la méme maniere il est plus facile de déformer la suspension
13% en masse de YP-50F(6) -graphite(4) (viscosité plus faible).

En résumé, nous avons étudié dans cette partie la rhéologie des différentes suspensions utilisées.
La premicre étape porte sur I’influence de la granulométrie des carbones sur la viscosité. Nous
avons mis en évidence le fait que les suspensions ayant des tailles de grains plus élevées

présentaient une viscosité plus faible, soit les suspensions a base de carbone MAST.

L’étude des carbones utilisés comme additifs conducteurs dans les suspensions a montré que la
viscosité des suspensions contenant du graphite est inférieure a celle contenant du AB, car ce
dernier occupe moins de volume que le AB. Ainsi donc le graphite nous permettrait d’augmenter
le taux de carbone dans la suspension et potentiellement augmenter le rendement de la

désalinisation.

L’¢tude de la thixotropie des suspensions montre qu’elles sont toutes thixotropes, sauf pour le
graphite dont les courbes ne présentent pas d’hystérésis. En d’autres termes, il faudra la méme
énergie pour refaire circuler les suspensions, méme apres une premiére circulation. La suspension
13% YP-50F(60):AB(40) est rhéopectique (dilatante), c’est-a-dire nous avons une augmentation

de la viscosité lors de la phase retour avant de retrouver sa viscosité initiale.

Enfin, I’¢tude de la déformation met en évidence le fait qu’aucune des suspensions étudiées ne
présente de comportement viscoélastique, méme si entre les suspensions nous remarquons
certaines plus déformables que d’autres car ayant une viscosité moins importante. La conclusion

de cette étude est que toutes ces suspensions ont un comportement visqueux.

Le principal enseignement que 1’on peut tirer de cette étude rhéologique est que pour réduire la
viscosité de nos suspensions, nous pouvons agir soit sur la granulométrie des carbones qui les
composent, soit sur la nature de 1’additif carboné utilisé. Dans cette étude, les suspensions qui
présentent un meilleur comportement rhéologique sont celles composées de carbone MAST
comme carbone poreux et utilisant du graphite comme additif de carbone. Mais cette étude doit
étre complétée par les mesures électrochimiques pour voir si ces suspensions restent performantes

de ce point de vue.
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I11.4- Mesures électrochimiques

Cette partie va porter sur les tests électrochimiques réalisés sur les suspensions de carbone. Ainsi
donc, nous allons tester la résistance électrique des fluides, mais aussi étudier les voltammeétries

cycliques qualitativement pour essayer d’obtenir le meilleur comportement capacitif.

I11.4.1- Mesures de la résistance des suspensions

Les tests ont été réalisés sur I’ensemble des 4 suspensions etudiées précédemment, a savoir les
formulations a 13% en masse de YP-50F(60):AB(40), 13% en masse de MAST(60):B(40), 13%
en masse de YP-50F(60):graphite(40) et 26% en masse de YP-50F(60):graphite(40). lls ont été
faits en utilisant la cellule de désalinisation avec un seul compartiment et sans séparateur. Les
suspensions circulent (a 1’aide de pompes) a I’intérieur de la cellule entre deux plaques de platine
(voir Figure V-16). Des mesures d’impédance électrochimique ont été réalisées en appliquant un
courant sinusoidal et en mesurant la variation de tension associée ; lamesure a été faite entre 1IMHz
a 100 mHz.

Platine

e

Flow

Platine

Figure V-16 : Montage pour les mesures de résistance des différentes suspensions.

111.2.1- Influence du taux de carbone sur la resistance : suspensions YP-50F(6)-AB(4)

Au début de cette étude, nous avions suggére que le taux de carbone dans la suspension pouvait
influencer fortement les performances de désalinisation. Pour confirmer cette hypothése, nous

avons mesuré 1’évolution de la résistance de la suspension YP-50F(60):AB(40) pour differentes

163



Chapitre V : Désalinisation avec des électrodes de carbone en suspension dans ’électrolyte

teneurs en carbone. La Figure V-17-a représente le diagramme d’impédance obtenu pour ces
suspensions en mode flow. Nous remarquons 1’existence de deux boucles dans le diagramme de
Nyquist. La premiere boucle a haute fréquence a été identifiée comme étant liée a I’'impédance de
contact du collecteur de courant avec la suspension ; la seconde boucle est supposée étre liée a
I’existence d’un contact électronique entre les deux électrodes de Pt (pas de séparateur dans la
cellule, nous supposons alors un contact électrique entre les deux plaques de platine). Ces deux
boucles sont observées pour les différentes teneurs de carbone. L’augmentation du taux de carbone
en suspension s’accompagne d’une diminution de la résistance globale : 1’augmentation du taux
de carbone de 10% a 13% entraine une diminution drastique de la résistance. Ceci est expliqué par
le fait que I’augmentation de la teneur en carbone améliore la percolation dans la cellule et donc
de la méme maniere entraine une diminution de la résistance du systeme. Ceci est conforme avec

les résultats trouves avec la cellule Swagelok.

(a) (b)
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Figure V-17 : (a) Diagramme de Nyquist mettant en évidence ’influence du taux de carbone sur
la résistance : cas de la suspension YP-50F(6)-AB(4) pour des teneurs de carbone de 10, 12 et
13%, en mode flow. (b) Schéma de la cellule horizontale avec une représentation des différentes
impédances : premiére boucle haute fréquence due a I’'impédance de contact entre le collecteur de
courant et la suspension (<), deuxieme boucle basse fréquence due au contact électronique entre

les deux collecteurs de platine («<>).
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111.4.2- Influence de I’écoulement sur la résistance : suspensions 12%-YP-
50F(60):AB(40)

Nous avons étudié I’impact que pourrait avoir 1’écoulement sur I’impédance. Nous avons choisi la
suspension a 12% de YP-50F(60):AB(40), car comme nous 1’avions vu précédemment i) sa
résistance avoisine celle de la suspension a 13% de YP-50F(60):AB(40), mais aussi ii) elle est plus
facile & faire circuler que cette derniere du fait de sa plus faible viscosité. Le diagramme
d’impédance (Figure V-18-a) montre I’effet de I’écoulement sur la résistance. Que ce soit en mode
statique ou en flow, on retrouve la présence des deux boucles. La résistance totale du systéme en
mode « flow » (écoulement) est inférieure a celle du systéme en mode statique. La boucle haute
fréquence est la méme dans les deux cas, ce qui semble indiquer qu’il existe un film de suspension
statique au contact de I’¢électrode de platine inférieure (voir Figure V-18-b) Enrevanche, la boucle
basse fréquence correspondant a 1’impédance de percolation (c’est-a-dire I’impédance entre
I’électrode de platine inférieure et 1’électrode de platine supérieure), diminue lorsque la suspension
est sous flux (I’impédance de percolation est égale & 5,1 Ohm.cm? en flow alors qu’en mode
statique, cette derniére passe a 8,5 Ohm.cm?). Ainsi, le flux augmente le contact entre les électrodes
ce qui engendre la diminution de I’impédance de « percolation », qui pourrait également étre

nomme impédance de court-circuit.
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Figure V-18 : (a) Comparaison entre le mode flow et le mode statique : cas de la suspension 12%-
YP-50F(6)-AB(4). (b) Schématisation de 1’agitation favorisant 1’homogénéisation dans le canal
pendant 1’écoulement, augmentant ainsi le contact entre les deux platines et de la méme facon, la

diminution de I’impédance de percolation ou dite de de « court-circuit ».

166



Chapitre V : Désalinisation avec des électrodes de carbone en suspension dans ’électrolyte

111.4.3- Comparaison de la résistance des différentes suspensions

Le diagramme de Nyquist des différentes suspensions de carbone est présenté en Figure V-19.
Parmi les 4 suspensions étudiées en mode statique, la suspension 13%-YP-50F(6)-(4)AB présente
un réel avantage du point de vue de la résistance (20 Ohm.cm?), car ayant celle qui est la plus
faible. Le remplacement du AB par le graphite dans la suspension ne donne pas de meilleur résultat
(300 Ohm.cm? pour la suspension 13%-YP-50F(6)-(4)Graphite), une augmentation du taux de
carbone est nécessaire pour pouvoir diminuer la résistance (150 Ohm.cm? pour la suspension
26%-YP-50F(6)-(4)Graphite). De la méme facon, la résistance de la suspension utilisant le MAST
comme carbone activé est élevée (450 Ohm.cm? pour 13%-MAST(6)-(4)AB).
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Figure V-19 : Diagramme d’impédance des différentes suspensions, comparaison des résistances.
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L’utilisation du MAST ne fait pas apparaitre la deuxieme boucle a basse fréquence sur le
diagramme de Nyquist, comme d’observé avec le YP-50F. De méme, si on remplace I’AB par le
graphite, il y a disparition de cette deuxieme boucle. Donc dans ces deux cas, il n’y pas de contact
électrique entre les deux plaques de platines et nous observons alors dans le cas a basse fréquence,
une droite type Warburg, due au fait que les suspensions sont moins stables. Les mesures de la
résistance ont montré que la suspension avec le mélange de carbone YP-50F-AB présentait les
meilleures propriétés, méme si, du point de vue rhéologique, elle est beaucoup plus visqueuse et
plus difficile a faire circuler. Mais, comme nous 1’avons évoqué, la diminution de résistance est
certainement liée a un meilleur contact des grains de carbone, soit lorsque la suspension est plus
visqueuse (comme vu précédemment la viscosité est clairement fonction du taux de carbone).
L’optimisation consisterait donc a trouver une suspension suffisamment visqueuse pour avoir une
bonne percolation et en méme temps qu’on pourra faire circuler dans la cellule. Pour parfaire la
formulation des suspensions, il serait donc intéressant de regarder les voltammétries du systeme

avec les différentes suspensions.

111.4.4- Etude du comportement capacitif des suspensions

Dans cette partie, nous allons étudier le comportement capacitif des 4 suspensions, ainsi donc
introduire un troisieme critere de sélection apres la rhéologie et la résistance. L’étude se fera cette
fois ci, avec deux compartiments, en utilisant 6 couches de séparateur en papier filtre Whatman
pour éviter au maximum les court-circuits. L’électrode de référence est un fil d’argent, enrobé de
cellulose avant d’étre trempée dans 1’électrolyte, pour étre ensuite intercalée entre les séparateurs
pour éviter tout contact avec le carbone. La représentation du montage est illustrée en Figure V-
20.
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Platine seéparateur

| /
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>
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Figure V-20 : Montage de cellule pour la mesure des CV, vitesse de balayage 1 mV/s.

e Mode statique

La Figure V-21 compare les CVs obtenues avec les différentes suspensions de carbone en
statique. Les suspensions de carbone 13% YP-50F(6)-(4)AB, 13%-MAST(6)-(4)AB présentent un
comportement capacitif. Le mélange de carbone YP-50F-graphite présente un courant assez faible
comparé aux autres, méme avec un pourcentage de carbone double. Nous obtenons un signal

capacitif assez net avec la suspension 13%-YP-50F(6) -AB(4).
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Figure V-21 : Voltammétries cycliques faites avec la cellule de désalinisation en mode statique.
Comparaison du signal électrochimique obtenu avec les différentes suspensions. Vitesse de

balayage : 1 mV/S.

Avec ces résultats nous pouvons dire que qualitativement, au niveau du signal capacitif, les
suspensions a 13% de MAST(6):AB(4) et a 13% de YP-50F(6):AB(4) sont plus avantageuses du
fait de courants plus importants. Nous avons également une meilleure percolation électronique
avec ces deux suspensions, du fait de leur viscosité plus élevée. En mode statique, la viscosité n’est
pas un réel inconvénient, mais il faudra vérifier le comportement de ces suspensions en mode flow.
Ceci confirme les résultats obtenus précédemment pour les impédances ou nous avions trouves
des résistances plus faibles avec les suspensions a 13% de MAST(6):AB(4) et a 13% de YP-
50F(6):AB(4).

e Mode flow

La Figure V-22 montre les voltammeétries cycliques en mode flow pour les différentes suspensions

de carbone étudiés. Ainsi, nous pouvons remarquer que les suspensions de carbones a 13% de
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MAST(60):AB(40) et a 13% de YP-50F(60):graphite(40) sont trés résistives, alors que le signal
électrochimique obtenu avec la suspension a 13% de YP-50F(60):AB(40) montre un
comportement capacitif. Ceci est dii au fait qu’on obtient une meilleure percolation avec cette

suspension, car la viscosité est beaucoup plus importante.

En mode flow, le mélange de carbone YP-50F-AB présente donc des meilleures propriétés. En
effet la suspension a 13% YP-50F(60):AB(40) est suffisamment visqueuse pour avoir une bonne
percolation et est en méme temps, assez fluide pour pouvoir circuler dans la cellule. Le
comportement capacitif est observable. La faible viscosité des deux autres suspensions limite la

percolation électrique, ce qui se traduit par un signal électrique assez résistif.

Nous pouvons donc dire que dans le cas du mode flow, il serait préférable de choisir la suspension
a 13% de YP-50F(60):AB(40) du fait d’une faible résistance.

flow
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Figure V-22 : Voltammeétries cycliques faites avec la cellule de désalinisation en mode flow.
Comparaison du signal électrochimique obtenu avec les différentes suspensions. Vitesse de

balayage : 1 mV/S.
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IV.Conclusion

Les premiers tests réalisés avec les cellules Swagelok nous ont permis de déterminer une
composition d’un mélange carbone électroactif/additif conducteur. Nous avons vu que
I’augmentation d’additif conducteur diminue la résistivité des suspensions, mais il faut en limiter
la teneur par rapport au carbone poreux électroactif pour maintenir une capacité de désalination
¢levée. Nous avons retenu a I’issue de cette étude la composition 60% de carbone électroactif et
40% additif carboné conducteur. L’¢étude de la concentration de ce mélange dans la suspension
nous a conduit a choisir un pourcentage de 13%, qui présente les meilleures propriétés
électrochimiques en mode statique (batch).

L’étude rhéologique a montré que 1’utilisation du graphite comme additif conducteur entrainait la
diminution de la viscosité des suspensions, ce qui permettait donc d’augmenter la teneur en
carbone dans la suspension. De la méme manicre, le fait d’utiliser des carbones poreux €lectroactifs
présentant une granulométrie plus importante faisait diminuer aussi la viscosité, ce qui est le cas
du MAST. Les viscosités les plus importantes ont été mesurées avec le mélange de carbone YP-
50F-AB. Donc du point de vue de la rhéologie, les mélanges de carbone YP-50F-graphite et
MAST-AB étaient plus avantageux. Mais les tests électrochimiques ont révélé que le YP-50F-AB
présentait un meilleur comportement électrochimique en propriétés. En effet, la suspensions a 13%
de YP-50F(60):AB(40) a une résistance plus faible et la voltammétrie cyclique montre un meilleur
comportement capacitif comparé aux autres suspensions. Nous pouvons donc obtenir avec ce
mélange de carbone des suspensions suffisamment visqueuses pour avoir une bonne percolation
électrique et en méme temps une viscosité suffisamment faible pour pouvoir la faire circuler dans
la cellule de désalinisation. Le caractere rhéofluidifiant de la suspension YP-50F(60):AB(40) a un
avantage majeur pour 1’écoulement dans la cellule : sa viscosité diminue avec la vitesse

d’écoulement.
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Conclusion générale :

L’objectif de cette thése était 1’é¢tude de la désalinisation de I’eau de mer par des méthodes
capacitives en utilisant une cellule de desalinisation fonctionnant sous flux avec des électrodes de

carbone en suspension dans 1’¢électrolyte.

L’¢étude bibliographique nous a permis de faire le point sur la problématique de 1’acces a ’eau
potable et de sa production, ainsi que de lister les différentes techniques de désalinisation existantes
(osmose inverse, distillation, électrodialyse) et de souligner leur principal inconvenient : leur forte
consommation en énergie. Dans ce contexte, la désalinisation capacitive apparait comme une
solution intéressante pour produire de 1’eau potable, car I’énergie utilisée pendant la désalinisation
peut étre récupérée puisque le principe de fonctionnement est similaire a celui d’un
supercondensateur. Nous avons listé les différents matériaux d’¢électrode les plus utilisés pour ces
systemes, comme le carbone activé, les aérogels de carbone, les carbones dérivés de carbure
(CDC), les nanotubes carbones et le graphene. Les travaux dans le domaine de la désalination
capacitive sont orientés principalement vers 1’augmentation de la capacité, qui est aujourd’hui
limitée par la quantité de carbone présente aux électrodes. C’est en ce sens que le concept de
« Electrochemical Flow capacitor » a été développé ; concept qui consiste & mettre en suspensions
les électrodes de carbone dans 1’électrolyte pour les faire circuler dans la cellule ; et de réaliser la

désalinisation en continu. C’est sur ce systeme qu’ont porté nos travaux.

Dans le chapitre 11, nous nous sommes focalises sur la compréhension des mecanismes
électrochimiques se déroulant aux interfaces électrodes carbonées / électrolyte. Pour ce faire, nous
avons utilisé, dans une premiére étape, une cellule dans une configuration de type
supercondensateur classique, c’est-a-dire une cellule dans laquelle les deux électrodes de carbone
poreux (anode et cathode) sont mise en ceuvre sous forme de film déposé sur un collecteur de
courant. Les electrodes de carbone sont donc stationnaires — immobilisée sur le collecteur de
courant — et non en circulation sous forme de suspension dans 1’électrolyte. Nous avons mis en
¢vidence I’effet de la distribution en taille de pore des carbones microporeux utilisés comme
matériaux d’électrode sur la capacité de désalinisation en utilisant différents types de carbone. Des
simulations moléculaires ont été effectuées en collaboration avec le laboratoire PHENIX de

I’Université Paris Sorbonne (M. Salanne, B. Rotenberg) pour compléter les résultats
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expérimentaux, nous permettant ainsi d’accéder a des informations comme le degré de

confinement des ions dans 1’¢lectrode ou leur degré de solvatation.

L’¢tude de I’effet de la concentration sur la capacité de stockage des électrodes de carbone en
CDC-800, présentant une taille de pore moyenne de 0,78 nm, a tout d’abord montré que la capacité
augmente avec la concentration de NaCl pour ce matériau. Il a été possible d’avoir une bonne
réponse électrochimique avec des faibles concentrations en sel, ce qui peut étre une bonne chose
pour la désalinisation des eaux saumatres (1 a 10 g/L en sel). Nous avons remarqué aussi, en
étudiant chaque électrode séparément, que la capacité de 1’¢lectrode négative est généralement
superieure a celle de la positive. Les simulations par dynamique moléculaire ont permis
d’expliquer ce phénoméne en accédant a I’information sur la désolvatation des ions et leurs degrés
de confinement. Les capacités trouvées par la modélisation sont en accord avec les expeériences. Il
apparait que les cations Na* ayant un nombre de solvatation inférieur (3,3 A) a celui des anions
CI" (3,9 A), une plus grande quantité adsorbée d’ions Na* par rapport aux CI" ce qui peut expliquer
la capacité plus importante de 1’électrode négative. Cependant, la situation est assez complexe
puisque I’étude du degré de confinement des ions dans les pores des électrodes de carbone montre
que ce dernier est beaucoup plus important pour les anions Cl- comparé aux ions Na* : les anions
sont plus fortement désolvatés en accédant a la porosité. Ces résultats montrent que 1’efficacité de
la désalinisation ne dépend pas simplement de la concentration de 1’¢électrolyte mais aussi des
caractéristiques moléculaires des ions et de leurs interactions avec 1’électrode.

Dans une deuxiéme partie de cette étude en mode statique, nous avons étudié I’influence de la
distribution en taille de pore des carbones sur la capacité de stockage. En plus du CDC-800, nous
avons utilisé deux autres types de carbone a savoir le CDC-1100 (taille de pore moyenne de 0,9
nm) et du carbone activé YP-50F présentant une porosité également entieérement microporeuse,
mais avec une distribution de taille de pores plus étendue (taille de pore moyenne de 0,8 nm). Ces
deux derniers carbones présentent également une plus large proportion de domaines graphitiques
en comparaison du CDC-800. Les résultats expérimentaux ont montré que la capacité était plus
importante avec le CDC-800 ; cependant, 1’influence de la concentration sur la capacité de
stockage des charges n’est pas perceptible avec le CDC-1100. Des simulations par dynamique
moléculaire ont été faites en utilisant 2 modeéles de carbone : des carbones non graphitiques avec
des structures différentes (CDC-1 et CDC-2), et un carbone graphitique. Ainsi nous avons pu voir

que si le fait d’avoir des petites tailles de pores de carbone donne lieu a I’obtention de plus fortes
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capacités, cela ne s’aveére pas un critére suffisant. En effet, la structure locale des carbones utilisés
joue aussi un réle important : le modéle de 1’¢électrode plane de graphite montre que les carbones
ayant des structures localement plus graphitiques sont moins performant (une désolvatation moins
importante et un confinement plus faible). Ceci explique les différences de capacité entre le CDC-
800 et les deux autres carbones (CDC-1100 et YP-50F).

Ce chapitre nous a permis de mieux comprendre les différents mécanismes se déroulant aux
¢lectrodes lors la désalinisation capacitive avec une étude de ’effet de la concentration de
I¢lectrolyte et de la structure des carbones microporeux sur la capacité de stockage des ions. Mais
néanmoins, le modele de cellule utilisé ne permet pas d’avoir les meilleurs rendements possibles
du fait de la quantité limitée de carbone présente aux électrodes. Pour remédier a ce probleme,
nous avons ensuite centré nos travaux sur l’utilisation d’électrodes en suspensionS dans

I¢lectrolyte sous flux.

Dans le chapitre IV, nous avons choisi de mettre I’accent sur 1’étude de 1’influence de la vitesse
de balayage en potentiel et du débit d’écoulement de 1’électrolyte sur la désalinisation, en mettant
en circulation un électrolyte entre deux électrodes fixes. L’objectif étant de trouver une zone de
fonctionnement optimale de la cellule de désalinisation en fonction de la vitesse de balayage en
potentiel et du débit d’écoulement de 1’¢lectrolyte. En utilisant le couple Ferri/Ferrocyanure
comme sonde ¢lectrochimique, nous avons montré qu’il existe deux domaines de fonctionnement
dépendant d’une part de la vitesse de balayage en potentiel et d’autre part du débit d’écoulement
de I’¢lectrolyte dans la cellule. Nous avons identifié un régime dit permanent pour lequel le courant
dépend uniquement du débit (diffusion a I’état stationnaire) et un régime non permanent (diffusion
a I’état non stationnaire) pour lequel le courant est uniquement contrdlé par la vitesse de balayage.
Le régime permanent est atteint lorsque le débit d’écoulement est assez rapide par rapport a la
vitesse de balayage du potentiel, ce qui permet d’assurer une alimentation et un renouvellement
continu en espece électroactive a la surface de 1’électrode. Pour délimiter la frontiére entre ces
deux domaines, nous avons défini un nombre adimensionnel 6 qui s’exprime en fonction du debit
et de la vitesse de balayage en potentiel ; il est indépendant des dimensions de la cellule. Ainsi
nous avons montré que le régime permanent est observé pour des valeurs de 6 > 45 +/-15; le
régime non permanent correspond a 6 < 45 +/-15. Ces mémes comportements ont été observés en
remplagant I’¢lectrode de platine par une ¢lectrode recouverte d’un film de noir d’acétyléne pour

en augmenter sa surface (et donc la densité de courant par unité de surface géométrique). Dans le
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cas du carbone activé YP-50F, le courant capacitif est prépondérant. Une plus grande quantité
d’¢lectricité est échangée, soit potentiellement un meilleur rendement de désalinisation, lorsque la
cellule électrochimique fonctionne en régime permanent (6 > 45 +/-15) et ce quels que soient les
carbones étudiés dans ce chapitre. Le nombre adimensionnel 6 se révéle étre un indicateur
particulierement bien adapté pour définir les conditions de transport de matiére qu’il convient
d’établir dans la cellule pour atteindre une meilleure efficacité de désalinisation, en utilisant notre

cellule avec une circulation de carbone en suspension.

Le dernier chapitre de ce manuscrit a porté sur I’étude de la désalinisation capacitive avec des
électrodes de carbone en suspension dans 1’électrolyte pour s’affranchir des limitations inhérentes
a l'utilisation d’¢électrodes stationnaires. Aprés avoir souligné dans les chapitres précédents
I’importance du type de carbone utilisé, de la concentration de 1’électrolyte, de I’écoulement et de
la vitesse de balayage en potentiel, il a s’agit ici d’étudier la formulation des suspensions de
carbone en étudiant la rhéologie puis leur comportement électrochimique. Avant de passer a la
cellule de désalinisation en mode circulation, nous avons réalisé les premiers tests avec des cellules
Swageloks, tests qui nous ont permis de déterminer une composition d’un mélange carbone
électroactif/additif conducteur. Nous avons vu que méme si la présence d’un additif conducteur
diminue la résistivité des suspensions, il faut en limiter la teneur par rapport au carbone poreux
électroactif, pour maintenir une capacité de désalination raisonnablement ¢élevée. A I’issue de ces
expériences réalisées en mode statique (batch), nous avons retenu comme composition une
suspension a 13 % massique de carbone total dont 60% de carbone électroactif et 40% d’additif
carboné conducteur. L’étude rhéologique de ces suspensions nous a permis de comparer dans un
premier temps deux additifs carbonés utilisés pour la désalinisation a savoir le noir d’acétyléne
(AB) et le graphite KS44. Nous avons montré que I’utilisation du graphite comme additif
conducteur entraine la diminution de la viscosité des suspensions, ce qui permettait donc
d’augmenter la teneur en carbone dans la suspension. Toujours dans I’optique de diminuer la
viscosité, nous avons formulé des suspensions composées de carbones électroactifs avec des
granulometries différentes. Ainsi nous avons compare le carbone YP-50F (taille de grain de 4-8
pm) et le MAST (taille de grain de 125-250 um). Nous avons montré que le fait d’utiliser des
carbones poreux électroactifs présentant une granulométrie plus importante faisait diminuer aussi
la viscosité, ce qui est le cas du MAST, tandis que la formulation a base de carbone YP-50F-AB
présentait les viscosités les plus importantes mesurées. Les suspensions YP-50F(60):AB(40) et
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YP-50F(60):Graphite(40) présentent un caractére rhéofluidifiant ce qui peut étre un avantage pour
I’écoulement dans la cellule, car cela veut dire que la viscosité diminue avec la vitesse
d’écoulement. Enfin, I’étude de la déformation met évidence le fait qu’aucune des suspensions
étudiées ne présente de comportement viscoélastique. En résumé, du point de vue de la rhéologie,
les mélanges de carbone YP-50F-graphite et MAST-AB sont les plus avantageux sur le seul critere
de viscosité, mais comme nous 1’avions évoqué dans le chapitre V, I’enjeu de la désalinisation en
flow est de trouver des suspensions qui ont une bonne percolation électrique (qui va de pair avec
la viscosité), et une viscosité pas trop importante pour un meilleur écoulement. Ainsi donc pour
compléter les mesures rhéologiques, des tests électrochimiques ont été effectué sur ces
suspensions. Ils ont revélé que le YP-50F-AB présente un meilleur comportement électrochimique.
En effet, la suspensions a 13% de YP-50F(60):AB(40) a une résistance plus faible et la
voltammétrie cyclique montre un meilleur comportement capacitif comparé aux autres
suspensions (résistance de 20 Ohm.cm? pour le 13% de YP-50F(60):AB(40), alors qu’elle de 300
Ohm.cm? pour le 13%-YP-50F(6)-(4)Graphite, 150 Ohm.cm? pour le  26%-YP-50F(6)-
(4)Graphite et 450 Ohm.cm? pour 13%-MAST(6)-(4)AB). Nous pouvons donc obtenir avec ce
mélange de carbone des suspensions suffisamment visqueuses pour avoir une bonne percolation
électrique et en méme temps une viscosité suffisamment faible pour pouvoir la faire circuler dans
la cellule de désalinisation. Le caractére rhéofluidifiant de la suspension YP-50F(60): AB(40) est
également avantage majeur pour I’écoulement dans la cellule, sa viscosité diminuant avec la

vitesse d’écoulement.

Notre défi pendant de cette these a été d’arriver a faire fonctionner une cellule de désalinisation en
mode flow avec des électrodes de carbone en suspension dans I’électrolyte. La tache étant difficile
des le départ, nous 1’avons rendu moins complexe en progressant par étapes, comme décrit dans
les paragraphes précédents. Les premieres mesures électrochimiques effectuées en mode flow, ont
montré de bonnes tendances s’agissant du comportement capacitif de la suspension YP-
50F(60):AB(40) tout en présentant un comportement rhéofluidifiant a un meilleur écoulement dans
la cellule. Ces résultats préliminaires sont encourageant mais nécessite encore un travail de
développement important ; et constituent une perspective importante ces travaux. En particulier,
I’utilisation d’autres types de carbone pour améliorer le signal électrochimique. Le CDC utilisé en
mode batch et qui présente des résultats assez intéressant pourrait étre utilisé en mode flow en ce

sens. La desalinisation capacitive étant un quelque sorte «un produit dérivé » des
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supercondensateurs, le développement dans ce domaine de matériaux 2D, comme les MXenes,
pourrait nous pousser aussi a envisager son utilisation dans ce domaine. Actuellement il n’y a pas
beaucoup d’études qui ont été effectuées concernant les MXénes comme matériau pour
désalinisation capacitive, ce qui ouvre un champ de possibilités tant en mode batch qu’en mode

flow.

Les études faites dans ces travaux ont été beaucoup plus axées sur les matériaux d’électrode et la
concentration de 1’¢lectrolyte. La géométrie des cellules utilisées dans ces travaux n’a pas permis
de faire circuler des suspensions fortement visqueuses — propriété nécessaire a 1’obtention d’une
plus faible résistance électrique. Peut-étre serait-il donc intéressant d’étudier différents types de
géométrie de cellule, comme par exemple ['utilisation de plus grandes sections efficaces. Il
pourrait également étre intéressant d’étudier dans quelle mesure les séparateurs pourraient avoir

une influence sur le rendement de désalinisation (épaisseur, porosité, tortuosité, taille de pore...).
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Résumé

Derniérement une technique de désalinisation a base de carbone poreux, qui constitue une avancée
importante parmi les nombreuses technologies de désalinisation de I’eau, a été rapportée. Le principe repose
sur le fait que les ions Na* et ClI- sont adsorbés dans les pores des carbones sous I’effet d’une polarisation
externe : les ions sodium sont adsorbés a 1’électrode négative et les chlorures a la positive. Notre travail
porte sur le développement des matériaux et sur le design des cellules optimisées, 1’objectif étant
d’améliorer le rendement énergétique du procédé de désalinisation. Dans ce contexte nous étudions aussi
le concept de EFC (Electrochemical Flow Capacitor) qui consiste a faire circuler une suspension de carbone
dans I’eau salée a I’intérieur d’une cellule électrochimique. Nous avons étudié dans un premier temps les
différents composants de la cellule électrochimique, des interactions solvant / soluté jusqu’a la structure
des carbones utilisés comme matériaux d’électrode. Ces ¢tudes se sont faites en utilisant un montage
classique de supercondensateur, ¢’est-a-dire une cellule dans laquelle les deux électrodes de carbone poreux
(anode et cathode) sont mise en ceuvre sous forme de film qui recouvre un colleteur de courant. Nous avons
caractérisé une cellule de désalinisation en utilisant différents types d'électrodes et le couple redox Fe'!
(CN) &> / Fe'' (CN) ¢* comme sonde électrochimique. Notre approche a permis de définir un nombre sans
dimension 0, qui est proportionnel au débit et inversement proportionnel a la vitesse de balayage du
potentiel, donnant une ligne directrice pour définir les différents régimes de fonctionnement pour la cellule
en mode flow. Deux régimes de fonctionnement ont été mis en évidence : un régime permanent pour 6> 45,
permettant une adsorption de charge plus éleveée et efficace, et un domaine non permanent pour 6 <45.Enfin
nous avons procedé a la formulation des suspensions de carbone. Nous avons étudié dans ce sens la
rhéologie et les propriétés électrochimiques des suspensions en fonction de la composition, pour afin
déterminer la meilleure composition de suspension a utiliser pour notre cellule fonctionnant en mode EFC.

Abstract

Recently, a desalination technique based on porous carbon has been reported, merging together desalination
process with electrochemical energy storage. Thanks to this new strategy, an important step forward, respect
to other water desalination technologies, has been achieved. The principle is based on the capacitive
adsorption of Na* and CI" ions in the pores of a porous activated carbon, constituting the active material of
an electrochemical double layer capacitor electrode. Differently from conventional EDLC, the active
material is made in the present case as slurries flowed through an electrochemical cell to achieve a
continuous desalination of seat water; such system has been named Electrochemical Flow Capacitor (ELC).
We first studied the different components of the electrochemical cell, from solvent / solute interactions to
the structure of the carbons used as electrode materials. These studies were done using a conventional
supercapacitor assembly, i.e. a cell in which the two porous carbon electrodes (anode and cathode) are
implemented as a film. We characterized a desalinization cell using different type of electrodes using the
Fe'"'(CN)e*/Fe"(CN)s* redox couple as an electrochemical probe. Our approach allowed to define a
dimensionless number 6, which is proportional to the flow rate and inversely proportional to the potential
scan rate, giving a guideline to sort out different operating regimes in the flow cell. Two operating regimes
have been evidenced: a permanent regime for 6 > 45, allowing for higher and efficient charge adsorption,
and a non-permanent domain for 6 < 45. Finally, we proceeded to the formulation of carbon suspensions.
We studied the rheology and the electrochemical properties of the suspensions according to the composition
in order to determine the best suspension composition to use for our cell operating in EFC mode.
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