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SOMMAIRE

Des expériences ont ¢été effectuées dans le but d'utiliser
I’alumine-f au sodium comme sonde électrochimique pour la détection des
oxydes d’'arsenic dans |'air. Les oxydes d’arsenic fixent |’activité du ,
sodium a la surface de |1’électrolyte par |'intermédiaire d’un sel
d’arsenic (possiblement le NazAsO, ou le NasAs207 dépendant des
conditions d’opérations).

Les piles électrochimiques suivantes ont donc été étudiées:

Pt, air || alumine-g au sodium || As;Os¢g), air, Pt
et

Pt, air, MO-M3(AsO;)2(s) || alumine-g au sodium || As;06(g), air, Pt

La premiére, bien qu’adéquate pour une caractérisation qualita-
tive, se préte mal a une analyse quantitative précise, |’air n’'étant
pas un moyen idéal de fixer I'activité du sodium a |’électrode. La
deuxieme pile s'est révélée efficace des points de vue reproductibilité
et stabilité des mesures, agissant comme pile de concentration pour les
oxydes d'arsenic.

Ceci a permis d’évaluer un AG et un AH apparent pour la réaction

hypothétique suivante:



Mz (AsCs)2({s) —= 3MO(s) + 1/2 As;04(g) + O2(g)

ou M est du nickel ou du cuivre.

vi



ABSTRACT

Polycristalline sodium S-alumina tubes were used as solid elec-
trolytes in a electrochimical cell for the detection of arsenic oxide
in air.

The oxides can fix the activity of the sodium conducting ions of
the electrolyte through the in-situ formation of a thin layer of oxy-
salt. This salt is assumed to be Na3zAsO; or NasAs;07 depending on the
prevailing conditions at the electrodes.

The measurements were performed using the following electroche-

mical cells:

Pt, air || sodium g-alumina || As,O¢¢gy, air, Pt
and

Pt, air, MO-M3(AsO;)2(s) || sodium B-alumina || As,0¢(g), air, Pt

The conéentrations of As,Os were fixed using an arsenic-trioxide
saturator bath.

The first cell did not permit a detailed quantitative analysis,
because air did not act as a stable reference electrode. However suf-
ficient stability and internal consistency of the data permets a quali-

tative discussion of the results.



viii
The second celi proved efficient and this permitted the calcula-

tion of apparent AG et &H for the following reaction:

M3 (AsOs )z (s) —> 3MO(s) + 1/2 As406(g) + 0z2(g)

where M is either copper or nickel.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

La détection des oxydes d’arsenic est un probleme qui prend de
I ”importance, car on le retrouve dans plusieurs procédés industriels.

Quelques exemples courants sont:

- Le dégagement d’espeéeces d’arsenic dans les procédés
pyrométallurgiques lors du traitement des minerais.

- L’industrie des semiconducteurs qui wutilise |’arsine (gaz tres
toxique) pour effectuer le dopage a l’arsenic des substrats.

- Divers procédés comme, par exemple, la production d’accumulateurs
plomb-acide qui utilise |’arsenic en faible quantité comme stabili-

sateur a |1’'électrode. (Costello, 1983).

Ces applications peuvent occasionner des problémes de pollution
et de santé si les especes d'arsenic ne sont pas détectées et neutra-
lisées.

Les solutions pour remédier a ces situations nécessitent des
moyens de détection efficaces et peu onéreux. Mais, afin de développer
ces moyens de détection une connaissance fondamentale des systémes chi -

miques impliquant |'arsenic doit étre disponible.



Un moyen éprouvé pour la détection et |’évaluation thermodyna-
mique est |'électrochimie. A ce chapitre |’alumine-g est un
électrolyte solide prometteur. Connu depuis 1967, année de sa
découverte par Kummer, |’alumine-f posssede des propriétés remar-

quables des points de vue de la conductibilité et de la stabilité chi-
mique.

L'utilisation de |I'alumine-f pour la détection de certaines
especes chimiques est connue depuis un certain temps. La détection du
sodium dans |’aluminium en fusion remonte & 1977 (Fray). Des électrodes
fixant le potentiel de sodium sont courantes lors de |’utilisation de
{’alumine-f au sodium. Mais des 1971 Choudhoury propose des électrodes
fixant le potentiel d’oxygene. Plusieurs chercheurs se sont servis de
I’alumine-fA au sodium ou a |’'argent pour la détection de CO; et SO;.

En 1986 Kirchnerova propose |'utilisation de |'alumine-f au
sodium pour la détection des oxydes d'arsenic et effectue des mesures
préliminaires concluantes.

Le présent mémoire s’'inscrit dans la suite logique de ce dernier
travail.

L'alumine-fA au sodium est |'électrolyte solide utilisé pour |la
caractérisation électrochimique des oxydes d’arsenic dans |'air. Deux
types de références sont utilisés pour |'électrolyte solide, de |I|’air
et un couple cinquante pour-cent en poids d’'oxyde et cinquante pour-
cent d’arséniate d'un métal de transition. Ce mélange fixe |’activité
de sodium de |[|’'électrolyte par |’intermédiaire des concentrations

d’'oxygene et d’'oxyde d’'arsenic dégagé a |’'équilibre.



Ce travail décrit la synthése et |’identification des produits
chimiques que nécessitait |’expérimentation. La caractérisation de
|"alumine-B au sodium pour la détection des oxydes d’'arsenic dans |'air
est considérée des points de vue de |’influence du design et des wvari-
ables expérimentales.

Enfin wune corrélation entre les données obtenues expérimentale-
ment et la théorie est effectuée.

L’évaluation de la faisabilité d’une sonde pour |’arsenic et ses
oxydes est considérée avec un certain détail.

Plusieurs propriétés des systemes a base d’arsenic ont pu étre

inférées tout au moins d'un point de vue qualitatif.
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CHAPITRE 2

ASPECTS THEORIQUES DE L’/’ELECTROCHIMIE

2.0 Généraliteés.

La mesure du potentiel aux bornes d’une cellule électrochimique
est fonction des réactions chimiques se' produisant a |’interface
électrode/électrolyte en autant qu’'un certain nombre de paraméetres

soient respectés:

- 1 faut que |’'électrolyte utilisé soit un bon conducteur ionique et
un pietre conducteur électronique.

- L'électrolyte doit conduire une seule espéce ionique.

- L’électrode doit étre sélective a |’espéce que |’on veut mesurer.

- La mesure du potentiel doit se faire par |'intermédiaire des conduc-
teurs électroniques. L’effet de thermocouple entre deux métaux doit
étre évité ou sinon compté dans |’expression de la force
électromotrice mesurée (FEM)

- La cinétique doit étre avantageuse c'est-a-dire suffisamment rapide
pour permettre d’atteindre |'équilibre assez rapidement, surtout

pour la détection.



Les deux principaux types de mesures thermodynamiques effectuées
grdce aux électrolytes solides sont la détermination des énergies de
formation des composés et la mesure de |'activité d’'une espéce chimique
dans un systeme donné (solutions de types variables). La méthode
électrochimique est |'une des plus précise pour |l'acquisition de
données thermodynamiques pour plusieurs systemes chimiques.

Voici les principes généraux sous-jacents aux mesures prises a
|'aide d'une cellule électrochimique. De fagon générale ce qui est

présenté ici s'applique a tout systéeme comportant trois phases:

- réactifs gazeux
- électrode de métal poreux, laissant traverser |’'espece active

- électrolyte cationique (électrolyte solide)

2.1 Théorie générale de la cellule électrochimique

Une cellule électrochimique se comporte comme une pile (cellule
galvanique), ce n'est pas un systéeme ot régne un équilibre physico-
chimique parfait. En fait la mesure effectuée est issu d'un gradient de
concentration de |’'espéce ionique transporté au sein de |’électrolyte
et d'un équilibre thermochimique local aux électrodes. Si cela n’'était
pas le cas on mesurerait un potentiel nul.

Il est donc primordial de s’'assurer que le systéme est en mesure
de donner des résultats précis dans ces conditions.

Le choix de |'électrode de référence est un éliément important,

car cette électrode doit étre sélectionnée en fonction de sa capacité a



maintenir un potentiel constant. Ce choix sera discuté plus loin.
L’électrode métallique ne doit pas participer a la réaction par un
mécanisme d’oxydation. (c’est-a-dire une électrode ou aucun mécanisme
d’oxydation du type M = ze- + Mz+ ne se produit: Canaday 1986).

L’'électrolyte solide doit avoir une conductivité électronique
négligeable afin de ne pas produire un flux de matiere, ce qui pertube-
rait I’équilibre chimique a la surface de |’'électrolyte.

Le systeme étudié dans ce travail est un équilibre chimique
relativement complexe o0 un produit intermédiaire se dépose a
|I"électrode pour fixer |’activité de |I’ion conducteur a la surface de
I'électrolyte. Il se forme donc a la surface de |[|'électrolyte une
couche intermédiaire d’'un composé constituée de |’'espéce a détecter et
du cation de |’'électrolyte. Ce composé, stable au conditions
d’opérations, devrait former une mince couche uniforme a la surface de
|"électrolyte. Ce composé fixe |’activité du cation a |la surface
dépendamment de l|a concentration de |’espéce active dans le mélange
gazeux. Avant de prendre des mesures, il faut s’assurer qu'un
équilibre local soit établi a |'électrode pour que les résultats puis-
sent étre interprétés quantitativement.

L’équilibre thermodynamique s'établit dans une cellule
électrochimique lorsque celle-ci fonctionne en circuit ouvert. Afin de
mesurer le potentiel de la cellule galvanique, les électrodes sont
reliées a un voltmétre haute impédance simulant ainsi la discontinuité

du circuit électrique.



Le potentiel d’équilibre de la cellule apparait grace a la for-
mation d’une double couche & la surface de |’électrolyte et de
|’électrode. La force électromotrice (FEM) mesurée entre deux
électrodes identiques au point de vue chimique peut é&tre reliée aux
propriétés thermodynamiques des réactions chimiques se produisant a la
surface des deux électrodes. Donc Veq (le potentiel d’équilibre) et
dVeq/dT (sa variation en température) permettent la détermination de
NG, MH, AS et K (constante d’'équilibre) pour la réaction de la cellule.
Il suffit de fixer I'activité de |’'électrode de référence pour avoir
des mesures stables et de connaitre la nature de |’équilibre a

|'électrode de travail.

2.2 Méthode d’analyse pour les données thermodynamiques expérimentales
Une méthode standard d’analyse de résultats sera utilisée pour
le traitement des données expérimentales. 11 s’'agit de la "méthode de

deuxieme loi

A partir de |’expression pour |’énergie libre de Gibbs:

NGe = - RTInK (2.1)

ou K est le quotient de |’activité des produits sur les réactifs pour

une réaction chimique donnée.



En combinant cette expression avec |'équation de Gibbs Helmboltz:

B(LGO/T) _ i
TR (2.2)

on obtient la relation permettant |’analyse de deuxiéme loi:

ou autrement exprimé: MHo = RT2 Qi%$§l (2.3)

C’est une méthode d'analyse particuliérement efficace pour des
mesures effectuées sur une large plage de température. Elle s’'applique
difficilement & des mesures seules et est intéressante dans les cas ou

seule une valeur relative de constante d’équilibre est connue.

2.3 Le systéme étudié dans ce travail
La cellule de base pour 1[’études des oxydes d'arsenic est
schématisée de la facon suivante:

Al203
*xNa>0

Pt, air sec ‘ ” As,0¢(g)y, air sec, Pt (2.4)
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ELECTRODE CHCE INTERFEDIAIRE ELECTROLYTE 8OLIDE COUCHE INTERFEDIAIRE  ELECTROOE

4 5
Za

1 l 2 3

UARIATION DU POTENTIEL

v

FIGURE 2.1 - Variation du potentiel galvanique a travers |1’'électrolyte.

Ce qui est mesuré aux bormes de la cellule galvanique est la

différence de potentiel observée entre les régions 1 et 5 . Ces

points sont reliés par des fils conducteurs électroniques et un poten-

tiostat a haute impédance est utilisé afin de mesurer cette différence

de potentiel.

FEM = ¢a - ¢8 (2.5)

Concréetement, c’'est |'activité du Na dans le NazAsO, qui est

mesuré du co6té travail et |’activité du Na dans la phase Naz0O du cote
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de la référence. Cette mesure s'effectue par le biais des électrodes de
platine. Il s'établit un potentiel chimique électronique p¢Pt dépendant
des réactions chimiques se produisant aux électrodes. Ici apparait

| "importance du contact entre les deux surfaces.

2.4 Application de la théorie du comportement électrochimique d’un
électrolyte solide au cas de |’alumine-f pour les mesures des
oxydes d’arsenic.

En termes mathématiques voici une représentation des équilibres
s'établissant aux électrodes.
La force électromotrice de la cellule électrochimique est

décrite par |’expression

1 HNa’
E =gz J t*duya (2.6)
KN a
ou F = nombre de Faraday
p = potentiel chimique des ions Na*
t* = nombre de transport cationique

=1

De nombreuses études corroborent le fait que la mobilité des
électrons est négligeable devant celle des cations dans [’alumine-f8 a

des températures supérieures a 5500C.
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Donc tr = 1

A chaque interface, on mesure le potentiel chimique du sodium

BNa = pOya + RT In aya (2.7)

UNar = MONgr T RT In aNa’ (28)

Ces relations introduites dans |’expression (7) donnent la relation de

Nernst:

_ 1 ana’
E = £ RT In g% (2.9)

C’est donc par le biais des ions sodium et de leur activité dans
le composé intermédiaire formé a |’électrode que seront mesurés les
oxydes d’'arsenic.

Pour la cellule étudiée ici telle que présentée a [’équation 2.4
le mécanisme suivant est proposé par Kirchnerova (1986) dans lequel il

y aurait formation de d’arséniate de sodium NazAsO;

Réaction a I'electrode de référence:

3(Nazo >2Na* + 1/2 O + 2é) (2.10)

Réactions a |'électrode de travail:

2(3/4 0 + 3é = 3/2 02-)
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a la surface du catalyseur de Pt:

2(3/2 03- + 1/4 As401p0 = As043-)

2(3Na* + AsQ43- >NazAsOy )

Réaction globale de la cellule:

3Na + 3/4 0 + |1/4As4,090 >NazAsO; ou (2.11)

ou 3/2Na0 + 1/4 As;0p90—>NazAs0, (2.12)

Ce composé (NazAsO;) qui se forme a |'électrode se dépose en
couche mince sur la surface de |'aluminie-g .

D’aprés la relation de Nernst, équation no 2.9, la force elec-
tromotrice de la cellule peut s’exprimer en fonction des potentiels
chimiques a chacune des électrodes( référence "E." et travail "E,")
Ces potentiels sont conséquences des réactions chimiques se produisant
aux électrodes. L’expression générale de la force électromotrice pour

la cellule électrochimique (2.4) est la suivante:

LGena,o  RT RT
FEM = Er-Ew = “5F + ’éT:‘ In aNazo-ﬁ S "4—F' In P02
OGoys-as  RT 1 RT J
N nkE " nF In P02 = in PASZOS (2.13)
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Les trois premiers termes représentent le potentiel mesuré a
|I’électrode de réference qui s’équilibre avec |’air sec. Les trois der-
niers termes dépendent de |’équilibre chimique s’établissant a
I’électrode de travail.

D’apres |le mécanisme proposé par Kirchnerova , le AGOya-as
représente |’'énergie libre de Gibbs standard pour le NazAsO,. La valeur

"

n" serait égale a 3 , | = 3/4 et J = 1/2.

n, |, et J dépendent des hypotheses posées pour caractériser la

réaction a |’électrode.

2.5 L’influence de l’équilibre dans la phase gazeuse sur |’expression
de la force électromotrice.
Il existe plusieurs fagons d'obtenir des oxydes d’arsenic en

phase gazeuse:

1- Soit par |’'oxydation de |'arsine AsHz gazeux

2- Soit par la sublimation de I'oxyde d’arsenic

3- Indirectement par décomposition a haute température et a
1’équilibre de composé faisant partie du systéme M-As-O ou M est un

métal.

Cependant, il existe plusieurs especes d'oxyde d’'arsenic dans un
mélange a |’équilibre. Toutes ces especes sont reliées par des

réactions d'oxydation ou de réduction dont les constantes sont mal con-
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nues.

Brittain (1982) et Barten (1984) ont identifié plusieurs espéces
d’oxydes d’arsenic en phase gazeuse par la méthode de spectrométrie de
masse. Le probléme de la composition du gaz que nous utilisons se pose
dans toute sa vigueur, car la pression partielle d’oxyde d’'arsenic est
obtenue par la sublimation de trioxyde d’arsenic dans un bain 3
température contrdlée.

Initialement, le mélange gazeux au dessus du bain contiendra une
certaine pression partielle d’As;0¢. Le trioxyde se dimérise en phase
vapeur et le gaz porteur sera saturé de ces oxydes a une température
donnée. A |'instar du dioxyde de soufre, dans des conditions favora-
bles, il devrait se produire une oxydation ainsi que | ’apparition des
diverses espéces d’oxyde.

Le mécanisme principal qui devrait se produire dans la phase

gazeuse est le suivant:

As,06(g) + 202 (g)—>As,0(0(9) (2.14)

Quelques évaluations ont été données pour cette réaction, fie
mécanisme n'est pas connu avec certitude et les valeurs ne sont pas
trés précises. En réalité seule la concentration globale des oxydes
d’arsenic dans le mélange gazeux sera connue avec exactitude. Connais-
sant la constante d’oxydation de la réaction 2.14 et en supposant que
deux espéces sont prédominante la concentration totale d’oxyde

d’arsenic peut s’exprimer de la fagon suivante:
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Ptassox= Passoe + Passo10

Ptassox= Passos + PassoeKoxP202 (2.15)

ol Kox représente la constante d’'équilibre de la réaction 2.14,.
En manipulant les équations 2.15 et |’expression pour la constante
d’équi libre pour la réaction 2.14 on obtient |’expression suivante

decrivant la concentration totale de As;Oq9:

, _ Phs,o, (Kox P§,) 5 16)
Rs40q0 ~ :
(1 + Kox P%Z)

en fonction de la concentration globale d’oxyde d’arsenic széox'
L’équilibre s'établissant dans la phase gazeuse est complexe la
discussion précédente étant simplificatrice . |l s'agit de déterminer
si certaines especes sont en concentrations négligeables ou non et
quelle espéce domine la réaction a [’électrode. De plus la constante

d’équilibre, Kox, n'est pas connu avec exactitude.



CHAPITRE 3

DESCRIPTION DE L’/ELECTROLYTE SOLIDE ALUMINE-§

3.0 Généralités

L'électrochimie et [I’utilisation des electrolytes solides sont
devenus des méthodes éprouvées pour effectuer des mesures de nature
thermodynamiques et cinétiques sur les substances chimiques.

Au chapitre des électrolytes solides, ['alumine-fA au sodium
posséde des qualités remarquables. Dans le cadre de ce travail, ce
matériau a été retenu pour effectuer les études électrochimiques sur
les oxydes d’arsenic et les arséniates. Ce premier chapitre a pour but
d’exposer les principales caractéristiques de |'alumine-f et de mettre
en évidence les raisons du choix de ce matériau pour mener a bien les

présentes recherches.

3.1 Caractéristiques générales de |’alumine-f

La formule stoechiométrique de |'alumine-4 est la suivante:

Na;0 . 11A1,03 (4.1)

en fait, la stoechiométrie sera variable et la composition fluctuera
pouvant aller jusqu'a Na,0 . 9AI1;03 et méme NaO . 5A1,03 dépendant des

méthodes de fabrication utilisées.
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La composition des tubes utilisés pour cette présente étude

entre Na0.9.3A1,03 et Naz0 9.9A1,03. Ces tubes sont fabriqués

de Polyceram. Les détails

de fabrication seront décrits plus loin.

dessous,

On wvoit clairement, sur |le diagramme de phase présenté ci-

le domaine d’existence de |’alumine-f au sodium.

uouID LiouReaane |
2000 Pt TC T T T T
-~
3o 410, = LIOVID e | B8 = LIQ+AL1;0; -
- | tauio g
7 i | aayo, 2000
1800 S | //’——7;
Vi Lawmp . 8 -? 1B I, ! J
/ 31 = ’I : -
1600 203180 | _ LiQuID +8 S i
'y
r(ec) 8wuaio, + B Bss—f‘I = // a
1410 ¢ 1O i | 1500/ R Al
1400 i NaAlO,5+8 £ \\/i\\_ B +Al1,03
yNoaw,+ B S00A a I NS -
RICH |
B" I - -
1200 |
| ~ Na AlOzy+ B =
FROM = ™ -
1000 |- MaF A0y | 1000 | !
16T 9y B : 90 -
! 1 1 | i ' 1 i
50 60 70 80 90 Rle]e] 80 ! i 100
Na A0, (mot %)Alz O, Al Oy 5,33Al,0;3Na;0 85A1,03Na,0
MOLE% Al,0;

Adapté de Geller 1977 Adapté de Hagenmuller 1977

FIGURE 3.1 - Diagrammes de phase du systeme Na;0-Al,03.
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3.2 Structure de I’alumine-f et mécanisme de conduction.

L’alumine-f posséde une structure cristalline hexagonale. Cette
structure est composée de quatre couches d’'atomes d’oxygene formant une
structure cubique serrée, les ions Al3+ occupant les sites
octahédriques et tetraédriques résultants entre chaque couche d'atomes
d’oxygéne. Cette partie de la maille ressemble a un bloc spinel. Ces
blocs formés d’'oxygéne et d’aluminium sont séparés par des plans addi-
tionnels contenant des atomes de sodium et d’oxygene. Ces derniers con-
stituent les plans de conduction de |’alumine-f£.

Les blocs spinels d’environs 11 d’épaisseur sont donc séparés

par des plans miroirs contenant des ions de sodium et d’'oxygéne.

FIGURE 3.2 - Structure d'une cellule unitaire d'alumine-f au sodium.
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Ces plans miroirs (également dénommés plans de conduction) sont
de faible densité comparativement au reste de la structure. Certains
de ces atomes d'oxygene “cimentent" les blocs spinels entre eux. Plu-
sieurs ions de sodium de ce plan sont |libres de se déplacer car ils
sont faiblement liés & la structure. Les plans de conduction ont une
épaisseur de 4.8 environ.

Ces plans de conduction sont bordés de couches denses en
oxygene, la cohésion entre les blocs spinels et les plans miroirs est
assurée par des séquences en colonne de Al-0-Al ou les oxygénes de la
spinel sont donc partagés avec les atomes d’'oxygéne du plan de conduc-
tion.

La remarquable conductivité de |’'alumine au sodium s’'explique en
partie par les rayons ioniques des atomes en jeu, ainsi la plus proche
distance Na-O est de 2.87 ce qui est sensiblement plus important que
leur rayon ionique de 2.35 . De plus, il y a wun grand nombre de
sites disponibles mais inoccupés par les ions sodium (cf. Subbarao
(1980) p.49-50). Ces deux facteurs expliquent bien la bonne conducti -
vité ionique de |'alumine mais expliquent également le fait que la com-
position varie sur une large gamme.

Afin d’expliquer clairement le mécanisme de conduction en jeu
dans |’'alumine-g il faut faire intervenir la notion de sites distincts
dans le plan de conduction. Il existe trois types de site, un nommé
Beevers-Ross (BR) faisant partie intégrante de la structure de

|’alumine et occupé par des ions sodium dans une maille
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stoechiométrique. Les deux autres sites sont des sites interstitiels le
"mid-oxygen" et le anti-Beevers-Ross.

Le phénoméne de conduction se produisant dans le plan miroir est
bi-dimensionnel, s’'opérant par un phénoméne de déplacement interstitiel
des ions de sodium. Chang (1975).

La barriere d’énergie calculée pour Ile déplacement d’'un ion
sodium passant d’'un site BR a un site aBR a une valeur de 2.7 eV, tan-
dis que |’énergie du passage mO-mO n'est que de 0.26 eV. De plus cette
derniere valeur est trés proche des valeurs observées dans les mono-
cristaux d'alumine. Il en est conclu que les ions sodium se meuvent par
un mécanisme de déplacement ionique de nature interstitielle et que les
sites BR occupés par quelques ions sodium sont en quelque sorte des
pieges fortement liants et par conséquent leur diffusion ionique serait
un mécanisme lent comparativement aux ions sodiums occupant d’'autres

sites.

3.3 Propriétés chimiques et physiques de |’alumine-g
L’alumine-f est une céramique tres stable, a des températures
élevées (1000°C) méme en présence de substances trés réactives.
L'énergie |libre de formation de |’alumine-f a été mesurée
expérimentalement, (ref. Dubreuil 81) représentée par la réaction sui-

vante:

Na0 + xAl,03 = Naz0.xAl,03 (4.2)
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et |’'énergie de formation est exprimée par la relation suivante:

NGo = -22.0 x 104 - 0,57 T = 5.5 x 103 J (4.3)

Par contre une modification de I’alumine-f peut se produire a
température plus élevée. Vers 1600°C la céramique perd une fraction

importante de Naz0, la tension de vapeur de celui-ci devenant

prépondérante.

Puisque la conductivité dans un monocristal est fortement aniso-

tropique la conductivité dans un échantillon polycristallin est plus

faible d’environ un ordre de grandeur (voir figure 3.3). Ceci est da

aux effets combinés des orientations aléatoires des grains et de la

résistance des joints de grains.
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Adapté de Hagenmuller 1977

FIGURE 3.3 - Conductivité ionique en fonction de la température pour
I’alumine-f# au sodium.
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La conductivité électronique est de |’ordre de 10-5 Q cm-? a
800°C versus une conductivité ionique de 0,2 Q cm-1. La conductivité

ionique est faible en degca de 500°C.

3.4 Préparation de I’alumine-§ par la méthode de coulée en barbotine

La description de cette méthode est donnée en détails dans
I"article de Rivier et Pelton (1978). Dans cette section, les grandes
étapes de la méthode de préparation sont présentées.

Les électrolytes utilisés se présentent sous la forme de tubes
de deux centimétres de long, possédent un fond plat et des parois de 1
a 1.5 mm d’épaisseur.

Ces tubes sont préparés a partir d’'une solution de particules en
suspension dans du méthanol sec, qui sera désormais désigné sous le
terme ‘"barbotine". Les tubes sont préparés a base de poudre
d’alumine-f de marque Alcoa.

En tout temps la présence d'eau doit étre minimisée que ce soit
dans la poudre ou dans le méthanol utilisé comme liquide de suspension.
La poudre doit  donc étre préalablement séchée, elle réside au moins
48 heures dans une étuve sous vide a une température de 120°C afin de
la débarasser de toute trace d’humidité. Le méthanol subit également un
traitement de déssication, il réside dans un contenant hermétique en
présence de dessicateur (molecular sieve de Anachemia type 5A) pendant
une période d’au moins 12 heures.

Une barbotine est alors préparée consistant en un mélange de 50%

en poids de poudre et 50% de méthanol. Cette préparation est placée
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dans un tonneau bien sec contenant des billes d’alumine spécialement
congues pour le broyage.

Le broyage est nécessaire pour obtenir une suspension homogene
et des particules de taille adéquate. Pour ce faire le tonneau est
placé sur un moteur tournant assurant le broyage pendant une période
d’au moins 72 heures . Le diametre moyen des particules est alors de
0.5 wpm. Ces dimensions s’avérent adéquates pour |[|'utilisation a
laquelle sont destinées ces tubes.

Les tubes sont préparés par coulée dans des moules formés a par-
tir de poudre libre et fine (la dimension moyennes des particules de
cette poudre est de 0.4 um ) compactée a la main dans des béchers. Ce
moule absorbe le méthano!l de la barbotine. L’épaisseur des parois de
tubes obtenue est directement proportionnelle au temps de résidence de
la barbotine dans le moule. La barbotine en exces est vidée des moules.
Pendant ce processus les particules de la barbotine s’agglutinent aux
parois du moule et épousent la forme de celui-ci.

Les moules ainsi préparés doivent reposer durant une période de
24 heures environ afin que le méthanol s’évapore suffisamment. Les
tubes qualifiés de "verts" sont démoulés avec soin car les tubes, a ce
stade, sont fragiles. |ls sont par la suite sablés pour les corriger de
leurs imperfections de surface si cela est nécessaire.

Viens ensuite |’étape du frittage, lors de cette étape on ne
contréle pas !’atmosphére du four comme le suggere (Hagenmuller 1977),
car des expériences antérieures ont démontré que les effets occasionnés

par la présence de |'eau et de |'azote tels que cités par Hagenmuller
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occasionnent des effets négligeables dans les expériences effectuées
ici.

Le frittage s’effectue sur une période continue d’environ 5
jours dans un four a induction.

Le cycle de frittage pour la préparation des tubes dure quatre
jours. La température du four passe de |’ambiant a une température de
1560°C, et cette température est maintenue pendant une période de douze
heures. Le rythme de chauffage est de 37°C/hre. Le four est ensuite
fermé et il se refroidit par convection naturelle. Mécanisme long, car

il s’agit d’un four avec une importante inertie thermique.

3.5 Facteurs affectant la performance des tubes d’alumine employés

Plusieurs facteurs affectent l|a performance des electrolytes
employés. Ces facteurs doivent é&tre contr6lés avec plus ou moins de
rigueur. Voici un apergu des facteurs et les solutions de contréle qui
ont été appliquée.

La présence d'humidité (Hz0) dans |’électrolyte est un facteur
qui influe beaucoup sur la conductivité de la céramique. A la
température ambiante |’alumine peut subir un échange cationique entre
les ions sodium et |'eau de son entourage (ion hydronium Hz0*) Des
analyses revelent la présence de H0 et de protons (Geller 1977). Pour
régler ce probleme éventuel, il suffit de sécher les tubes avant leur
mise en service dans une atmosphere - seche (air extra-sec) a une

température de 230°C environ (Witl 1976).
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En tout temps, il faut prendre soin que |’électrolyte ne subisse
pas de choc thermique, il en résulterait une perte d’étanchéité et une
mauvais fonctionnement de la cellule électrochimique. Pour éviter ce
probleme, il suffit de s’assurer que les gradients de température ne
soient pas trop importants en montée comme en descente de température
dans ce travail (jamais au-dela de 10°C/min).

L'épaisseur de |'électrolyte affecte la rapidité de la réponse
du systéme. Un électrolyte épais aura un temps de réponse plus lent
(I"équilibre électrochimique s’établissant plus lentement). Dans ce
travail ce n’'était pas un facteur trés important car les temps de
réponse étaient déja limités par d’autres critéres dus au montage
expérimental. Ce sera toutefois un critére a considérer pour des appli-
cations pratiques. Les électrolytes employés avaient environ 1 3
1.7 mm d’épaisseur de paroi.

Il faut assurer a la surface de |’électrolyte un bon contact
ohmique avec un conducteur électronique afin d’'avoir des valeurs de
potentiel exactes aux bornes de |’électrolyte. Pour ce faire, les deux
faces de |’'électrolyte sont platinées (noir de platine). Ces faces sont
mises en contact avec des électrodes de platine pur.

Pour platiner 1’électrolyte, une solution d’'acide chloro-
platinique diluée a une concentration de 10% dans |’eau distillée est
appliquée a chacune des faces du tube d’alumine. Cette solution seche
sur le tube a l’air ambiant. Une fois sechés, on place les tubes dans
un four a une température d’environ 400 a 500°C pendant une heure, le

tube est alors prét a intégrer le montage.
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Une certaine porosité peut se développer lors de |'utilisation de
la céramique pendant une longue période de temps, (Hagenmuller 1977)
bien qu'aucune analyse n'ait été faite pour vérifier que ce phénoméne
s'était produit. |l est fort possible que ce fut la cause de quelques
mises hors de service, lorsque les tubes étaient utilisés pendant une
période de temps prolongée.

Une autre cause de mise hors service des électrolytes est
|"épuisement d'ions sodium mobiles. En effet, il y a formation d’une
couche intermédiaire a la surface de |'électrolyte et les gradients de
concentration peuvent apres un certain temps de service épuiser le
sodium mobile dans |’électrolyte. Une simple vérification permet de
s’assurer que le phénoméne ne s’'est pas produit, il s’agit de court-

circuiter la cellule électrochimique et de wvérifier si le potentiel

retourne a sa valeur initiale.



CHAPITRE 4

CHIMIE DES SYSTEMES A L’ARSENIC

4.0 Introduction

Un des objectifs de ce travail est d'améliorer la connaissance
du comportement des oxydes d'arsenic en phase gazeuse. L'autre volet
est la caractérisation des arséniates. Voici une revue bibliographique
de |’information concernant les composés a base d'arsenic utilisés dans
ce travail. Toutefois les études effectuées sur le sujet sont som-
maires et datent de plusieurs années, malgré cela elles permettront une
premiere approche du probléme.

Les traités de chimie ont été précieux pour établir |'inventaire
et déterminer la démarche a suivre pour effectuer la synthese de cer-
tains produits, par contre on y retrouve trés peu d'informations sur la

cinétique ou la thermodynamique de ces produits.

4.1 Les oxydes d’arsenic

4.1.1 Les composés solides

Les oxydes d’arsenic solides les plus courants sont le trioxyde
d’arsenic (As203) et le pentoxyde d’'arsenic (Asz0s). Ce solide est

hygroscopique et thermodynamiquement plus stable. A des conditions de
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température basse (200°C et moins) et sous la pression atmosphérique le
trioxyde d’'arsenic est stable et existe en deux phases allotropiques de
structure cristalline différente. Une phase est monoclinique (claudet-
ite) et |'autre octahédrique (I|'arsénolite).

Les propriétés des deux formes d’oxyde sont connues. Les pres-
sions de vapeur ont été mesurées jusqu’au point de fusion de 275°. Le
tableau no. 4.1 résume les équations de vaporisation proposées par

différents auteurs pour |’arsénolite.

Y Liquid -
™~

107 -Cubic —

Pressure (mm Hg)
o
T
1

Monoclinic
10° - 4
10°- -
1 1 1
20 25 30
1/T-10%
Source: Phase diagrams for ceramists. |. Karutz et N. Stranski

Z. Anorg. W. Allgem. Chem. 292 [6] 332 (1957).

FIGURE 4.1 - Systeme Asy03: pression de vapeur en fonction de la
température.



TABLEAU 4.1 - Equations modélisant la vaporisation du As;03
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Source Equations Température
d'application
Behrens -6067 £ 125 89 a 156°C
et Rosenblatt Log PAs;0¢ =
T
+ (9.905 = 0.319) atm
Rushton et -6670 ? a 250°C
Daniels Log PAs;0¢ = + 13.728
(Mellor 29) T
Lao, Thomas -6049.5 (25° a 100°C)
Teachmann Log PAs;0¢ = + 10.05
T
Handbook of -5372 (100 a 310°C)
Chemistry Log PAs,06 = + 7.86
and Physics T
-5815.8 (310 a 500°C)
Log PAs;0s = + 9.2472
T

L’énergie de

celle

Le trioxyde d’arsenic se dimérise avant d’'atteindre la phase vapeur.

kJ/mol.

dimérisation

2 As203(¢(s) = As406(g)

est

(4.1)

estimée par Bichowsky et Rossini a 71

L’'équation de Behrens et Rosenblatt a éte

décrivant

Cette équation est utilisée pour

les

calculs

retenue

de pression

comme

étant
le mieux le phénoméne de sublimation de |’'arsénolite.

partielle
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d’oxyde d’arsenic dans le montage expérimental.

4.1.2 Les espéces moléculaires gazeuses

Behrens et Rosenblatt (1972) se fiant a des études antérieures,
prétendent que la phase gazeuse de As,0g serait stable jusqu’a 1073¢K,
(800°C).

Brittain (1982) et Hildenbrand ont étudié ce systeme a |’aide de
la méthode de spectrométrie de masse. Leur travail établit |’existence
de plusieurs molécules a base de As et O qui sont thermodynamiquement
stables. Des études de densité de vapeur démontrent que la vapeur sat-
urée au-dessus d’un bain d’arsénolite est constituée de molécules
As;04, mais dans la vapeur sous saturée et a plus haute température les
especes suivantes on été identifiées: As;06, AsOs, Asi04, As;03,
As>03, AsOz ,AsO et Asz0y4 .

La proportion de As30, a 777°C par rapport a celle de |’As;0¢
peut atteindre environ 1/3 dans ces expériences.

Il faut éviter de transposer directement ces résultats aux
expériences menées ici, car ces études ont été effectuées a basse pres-
sion en absence d’oxygéne.

Des études menées sur ce systeme, il ressort les deux points

suivants:

- L’équilibre dans le mélange gazeux est fortement influencé par la
proportion d’oxygeéne.
- L’équilibre de la phase gazeuse et |’apparition des especes sont

fortement liés a la température.
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La méthode employée par Brittain réussit a faire une distinction
qualitative entre le potentiel d’ionisation d’une molécule et le poten-
tiel de dissociation pouvant scinder la molécule en fragments, mais
|’analyse demeure incompléete.

Barten (1984), qui a étudié la composition de la vapeur au-
dessus du pentoxyde d’arsenic a 553°K a |1’aide de la méthode de spec-
trométrie de masse, a identifié les especes suivantes dans la phase

vapeur:

As4QO4, As,O7, As;08 et AssO19

les plus petites molécules As30s et As30s (soupgonnées d'étre des
fragments) ont également été observées, ainsi que Asy0s, Asy0, et Asz03
une fois la vapeur condensée.

Durrant (1962) mentionne que la conversion

As4010(g) = As406(g) + 02(g) (4.2)

n’est pas quantitative par oxydation directe méme en présence d’oxygéene
sous pression ceci indiquant une tres faible constante d'équilibre.
D’aprés le méme auteur Le pentoxyde d’arsenic solide est considéré
comme étant stable en dega de 400°. Au-dela de cette température la

réaction suivante se produit
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2As20s5 (s) = As406(g) + 202(g)

4.1.3 Les propriétés thermodynamiques des oxydes d’'arsenic

On rapporte dans ce méme ouvrage de Durrant la réaction sui-

vante:

Asp03(sy + O2(g) = As20s5(s) M= - 2602 J (4.3)

ce qui permet de mieux quantifier le phénomene.

Les principales propriétés thermodynamiques du trioxyde

d'arsenic sont présenté au tableau no 4.2

TABLEAU 4.2 - Propriétés thermodynamiques des oxydes d’'arsenic a
298.15°K (Réf.F*A*|*T),

’ Msgg So98 Densité Cp

Oxydes

KJ J/°K g/cm3 J/°K
As203 (s) -656.888 108.70 3.865 112.22
Arsénolite
As, 06 (Q) -1209.176 380.744 idéal 188.280
As70s5 (s) -921.311 105.437 4.300 116.524
AsO10(g)* -2064.8 418.588 idéal 192.58

* Estimé a partir de la valeur de AG de sublimation du pentoxyde
d'arsenic et AG de formation.

Guérin et Boulitrop (1953) et Barten et Cordfunke (1984) rappor-
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tent la constante d’équilibre pour la réaction suivante:

2 As20s¢g) = Asy0g¢g) t+ 202(g) - (4.4)

La constante d’équilibre est donnée par |’expression suivante:

Kp=P(As40¢) .P2(02) (4.5)

Les auteurs ont évalué la pression d’'oxygéene en vase clos. La

méthode expérimentale utilisée pour obtenir ces valeurs n’est pas

détaillée par les premiers auteurs, les deuxiéemes proposent la valeur

suivante pour la pression a I’équilibre de |'oxygéne dans ce systéeme:

- (13940 + 930)

log PO; = = + (14.53) (4.6)
D’'apres |’analyse effectué par Guérin (1953). Ceci méne a une valeur
de K déterminée par
log K = ;g%ggg + 43,28 (4.7)

4.2 Les arséniates et leurs propriétés

4.2.1 Les arséniates de sodium

Plusieurs solides existent dans le systeme Na-As-0. Mellor
(1929) recense plusieurs especes élaborées et extraites de diverses

fagons. On y signale entre autre le NazAsO,, NasAs,07 , NaAsO, et le
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Na3AsOz respectivement |’orthoarséniate, 1le pyroarséniate, le per-
arséniate et le métaarséniate. Certaines espéces dont |’orthoarséniate
existent sous plusieurs formes hydratées. Le schéma 4.2 met en évidence

les nombreuses phases hydratées de ce systéme.

| Temp 25°C N

A3 Na,0 - As,O
% 2 2%

3

N N0 3,0,
' AN

\[.\1\020 ~As,0q

e
g_l{'_____jiﬂig-———>‘N°20‘ 2850,
7 Y

NoO -3 As.
//—’J—\W—\ZO o
= 1 i 1 1 L 1 i

FIGURE 4.2 - Diagramme des phases hydratées du systéeme d’arséniate
de sodium

4.2.1.1 Modes de préparation de !’'arséniate de sodium

La fagon la plus usuelle de préparation de |’orthoarséniate de
sodiun (Na3AsO;) non-hydraté est par la pyrosynthése d’un mélange
d’hydroarséniate dans un |I|éger exceés de carbonate de sodium. Lors de
cette réaction une quantité équivalente de bioxyde de carbone est

dégagée:

1/2N32003(5) + NazHASO[,.7H20(S) — Na3AsO4(s) + 1/2_C02(g) + 1/2H2‘0(g)
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a 900°C environ.

L’'hydroarséniate de sodium est un produit disponible commer -
cialement. |l peut également s’obtenir en mettent une solution d’acide
d’'arsenic en présence d'une proportion en excés de carbonate de sodium.
Dans ces conditions |’'hydroarséniate se cristallise et précipite.

L'arséniate de sodium est hygroscopique et forme de nombreux
hydrates. La structure cristalline peut donc varier beaucoup et
|'analyse radiocristal lographique aux rayons-X peut devenir complexe a
l’air ambiant. La pesée avant toute |’'analyse quantitative doit se
faire dans une boite sous atmosphéere contrélée. Mellor indique que le
NasAs207 peut étre obtenu par la calcination de |'hydroarséniate de
sodium a 250°C.

Les autres arséniates contenant les molécules d’eau et des radi-
caux hydroxydes ne seront pas décrits ici. |l ne sont pas utilisés
pour |’'expérimentation et ont peu de chance de se former étant donné
les conditions expérimentales qui prévalent.

D’aprés ces données, il semble plausible de supposer qu’'a haute
température, |’'espéce orthoarséniate de sodium devrait étre favorisée
et a plus basse température se serait plutét le pyroarséniate.

Les propriétés thermodynamiques concernant ces composés sont
éparses. Le tableau 4.3 résume les données disponibles dans |Ia

littérature.
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TABLEAU 4.3 - Tableau des propriétés thermodynamiques de |’'arséniate

de sodium NazAsO .

T a'CY3 Mg Source et
oK KJ KJ remarques
298.15 -1540 Tables NBS

298.15 -1527 Rossini

Pour la réaction 1/2(3Naz0 + Asz05 —> 2Na3zAsO4)

1473 -618 Kojo (1984)
298.15 -460. | Kubaschewski
1024 -1054.4 Kirchnerova
1075 -977.8

L'équation suivante pour la capacité thermique de NazAsO, est proposé

par Kojo (1984):

Cp = 152.0 + 74.89 x 10-3T - 3.22 x 106T2(J/mol K) (4.8)

4.2.1.2 la structure de |l'arséniate de sodium

La structure cristalline des arséniates
par Palazzi et Remy (1971). Trois structures
identifiées pour |’orthoarséniate de sodium
situent a des températures inférieures a celles

| "expérimentation. Ces deux transitions sont

de sodium a été étudiée
cristallines ont été
anhydre, deux eétats se
auxquelles s'effectuera

orthorhombiques. A des
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températures supérieures, la structure cristalline en présence sera

cubique. Le tableau 4.4 résume les données structurelles sur

|’arséniate de sodium.

TABLEAU 4.4 - Structure des arséniates de sodium.

Type Structure Parametres Source
de maille Auteur
NazAsO, Orthorhombique ap = 7.051 Palazzi et
« bo = 6.038 Rémy (1971)
Co = 5.53I
Joj Orthorhombique ap = 7.05 idem
bo = 11.95
Co = 5.57
o] Cubique non
disponible idem
NasAs207 ? ? Raies mesurées
seulement
NazAsQ,4 | 0H20 Cubique ap = 28.35 Rémy et
Guérin

4.2.2 Les arséniates de nickel

Trois principales especes sont décrites dans la littérature par
Mellor (1929). |l mentionne |’orthoarsénite de nickel Ni3z(AsO3), le
métatétraarsénite NizAs,09 et |'orthoarsénite Ni3 (AsO4)2. Un diagramme
de phase pour le systeme Ni-P-O est proposé par Sarver (1966) a la fig-
ure 4.3, on mentionne souvent les similitudes existant entre les

arséniates et les phosphates . Ce diagramme illustre bien a quel point
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le systeme d'oxyde métallique + oxyde du groupe V peut étre complexe.

1220°
1500f N0+ Liguid s
- |
\ S -2
| Liquid ‘ 13‘950 L*
\ 1350°,’(\w/ 9
1 -'--:\I /\\
1340° /
© \
1300 L 31//3320 \magi
i Pt
Lig o |255°//
- a® 1/ -
z :
Ni O ' Liq
1100 - . 9 -
Ni,(PO,), o [8NizP, O;
o bl
O .
L_ a NI(P03)2 -
=
200 ! ! /
wo 0 2031 (21 40 pq

Mol % P,0,~

Source: Phase diagrams for ceramists.

FIGURE 4.3 - Diagramme de phase du systeme NiO-Ni(PO3)2. (Sarver 1966).

4.2.2.1 Modes de préparation des composés

La méthode la plus commune de préparation de |’'orthoarséniate de
Ni est par la pyrolyse de |’oxyde de nickel avec le pentoxyde d’arsenic

a une température se situant entre 720°C et 800°C. Taylor et Heyding
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effectuent la pyrolyse sous vide a 750°C pour un rapport molaire de
composé de 3 NiO pour 5 Asy05 et obtiennent |'orthoarseniate. Makmetov
et Gorokhova (1979) ont synthétisé toute une série d’'arséniate avec des
proportions diverses d’'oxyde de nickel et de pentoxyde d'arsenic entre

des températures variant de 720°C a 800°C:

1.5 : 1 Ni (AsO3)
2 1 NipAs,07

3 : 1  Ni3(AsOs)

Mellor dans sa compilation , mentionne qu’'une solution contenant
des sels d'ammonium de nickel et des radicaux ammoniacaux lorsque
traitée avec de |'acide d'arsenic ou avec un sel d’arséniate soluble
dans |'eau précipite un composé gélatineux de couleur vert blanchatre,
cette couleur s'accentue lorsque le mélange est chauffé, la formule

chimique de ce composé serait:

NizHg (AsO3)4 .H20

Il est possible de synthétiser |’orthoarséniate en milieu aqueux
a |l'aide du chlorure de nickel et d'arséniate de sodium hydrogéné dans
une solution au Ph contrdlé entre 9 et 10 grédce a |'ajout de NaOH. Les

réactions se déroulant peuvent s'écrire de la facon suivante:
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l- NiCla¢s)y — Ni2+(aq) + 2Cl"¢aq)

2- NapHAsO4 .7H20¢(sy —> 2Na+(aq) * H"’(aq) + A5043'(aq) + 7H20(aq)

8- 3Ni2*(aq) + 2As043-(aq) — Ni3z(AsOs)2(s)

Le Ni3(AsOs)2 possede un produit de solubilité trés bas et se

précipite facilement. (annexe Alll-2).

4.2.2.2 La stabilité thermique

Les auteurs Taylor et Heyding mentionnent que les arséniates se
décomposent a une température d'environ 850°C; de |'oxyde d'arsenic se
volatilise et il ne reste que |’'oxyde métallique. En phase terminale
du processus, toutefois, il y a toute une série de phases
intermédiaires qui apparaissent. Mellor relate que le composé est
stable a tres haute température a moins d’'étre dans une atmosphére

réductrice.

4.2.2.3 La structure cristalline

Le xianthosite de couleur jaune ocre a une structure monocli-
nique. La cellule unitaire contient 4 fois Ni3z(AsOs)2. Toutefois Davis
et Hey (1935) accordent une symétrie orthorhombique a la maille. La
description du produit que font les auteurs laisse croire qu'il s’'agit

peut-étre d'une phase hydratée.
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ces

Trois publications font état de la structure cristalline de
|'arséniate de nickel (pyro et ortho). Le tableau 4.5 résume
données.

TABLEAU 4.5 - Structure des arséniates de nickel.
Type Structure Paramétres Source
de maille Auteur
Niz2As207 Orthorhombique a, = 8.12 Taylor et
bo = 8.52 Heyding (1958)
Co = 9.29
NizAs,0g Monocliinique ap = 10.174 Davis,
bo = 9.548 Hey (1965)
Co = 5.766
NizAs2088H20 Monoclinique ap = 10.742 uU.S.
bo = 13.311 Bureau of Mines
Co = 4.708

Niz (AsO; )2 ont échoué.

sodium,

Les

essais

pour effectuer

la cristallisation du produit

Probablement qu’a |’'instar

il s’agit d'un produit polymorphique.

4.2.2.4 Propriétés thermodynamigues

Le

tableau

4.7 résume

|’arséniate de nickel.

les

propriétés

de |’arséniate

thermodynamiques

de

de
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4.2.3 lLes arséniates de cuivre

Les composés avec Cu et As ont eu des applications commmerciales
depuis de nombreuses années, comme insecticide et colorant ou teinture.
Les especes pertinentes a notre systeme répertoriées dans la

littérature sont les suivantes:

Cu3z (AsO4y2 orthoarséniate cuivrique
CU4(A5209) pyroarséniate cuivreux
CugAs;09 biarséniate cuivreux rouge
CuyAs209H20

5Cu0 As0s5 2H,0

4.2.3.1 Modes de préparation des arséniates de cuivre

Selon Mellor, |le pyroarseniate de cuivre CusAs07 est produit
par calcination d’'oxyde d'arsenic (pentoxide) et de I'oxyde de cuivre
sous atmosphére de bioxyde de carbone, pour ensuite se transformer 3
plus haute température en CugAs;09 de couleur rouge. La calcination de
ces produits a 700°C sous atmosphere d'azote semble mener au méme

résultat.

La production de |’orthoarséniate:
L'orthoarséniate de cuivre est produit par déposition, par le
biais de |'immersion d'une plaque de cuivre dans de |’arséniate

d'argent dans |’eau. |l peut également étre préparé par précipitation:
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CuCO3 (g) + 2HCI (aq) > Cu**(aq) + COz(g) + H20+ 2CI* (aq)

avec hydroarséniate de sodium.

3Cu**(aq) * 2As043-(aqy — CuzAsO; (s)

Le produit de solubilité de l'arséniate de cuivre est beaucoup
plus élevé que celui de |'arséniate ou de |'hydroarséniate de sodium.
(cf. annexe A-111.2).

Cependant il s’'agit d’une opération délicate ou un contrdle
rigoureux du pH est nécessaire, car toute une panoplie d'hydroxydes et
d’arséniates de cuivre hydrogénés peut se former. C’est de cette fagon
que |'arséniate de cuivre utilisé pour les présentes expériences a ¢été
synthétisé.

Ainsi Mellor mentionne la fabrication de |’hydroarséniate de
cuivre par le mélange d’une solution de carbonate de cuivre et d'acide
d’arsenic.

Le mode de préparation auquel nous avons eu recours sera
expliqué au chapitre des manipulations expérimentales.

La calcination d’'une partie de pentoxyde d’arsenic, avec trois
parties d'oxyde de cuivre ne s’est pas cristallisée et donc n'a pas pu

€tre analysée par rayon-X.

3Cu0(s) + Asz0s5(s) —> Cuz (AsO4)2(s)



45

4.2.3.2 La structure cristalline de |'arséniate de cuivre

Le tableau suivant résume les structures cristallines que |'on

retrouve pour les arséniates de cuivre:

TABLEAU 4.6 - Structure des arséniates de cuivre.

Paramétres Source
Type d’'arséniate | Structure de maille Auteurs-remarques
CuzAsz0g ? Pas calculés Guillemin
bull.soc.chim.
France
Cuz2As207 Monoclinique ao = 7.00 Nabar, M.
bo = 8.21 Dalvi, S.Anorg.
co = 9.13 Zlhem,448956(1979)

Les spectres d’'analyses aux rayons-X effectués sur les produits
synthétisés au laboratoire sont présentés en annexe et les raies con-

cordent bien avec celles trouvées par Guillemin.

4.2.3.3 Stabilité chimique et thermigue

Tout comme ces pairs de Ni et Na, |’'orthoarséniate de Cu existe
sous des formes hydratées, bien qu’il ne soit pas nommément hygrosco-
pique.

Les études de thermoanalyse effectuées au laboratoire indiquent
que le composé est stable jusqu’a 800°C ou il semble se produire une

Iégeére perte de masse.
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4.2.3.4 Propriétés thermodynamiques

Voici en résumé, les propriétés thermodynamiques présentes dans
la banque de données de FAIT. Les tables NBS proposent des valeurs de
MGep9g les autres valeurs constitues des approximations incorporer dans
la banque de données (J. Sangster). Aucune autre donnée thermodyna-
mique n’'a été retracée dans la littérature hormis une étude effectuée

par Makmetov et Gorokhova (URSS-1979).

TABLEAU 4.7 - Propriétés thermodynamiques des arséniates de Cu et de Ni.

Arséniate MHrog S298 Cp29s

kJ J J/K
Cuz (AsOs )2 | - 3305 | 244.3 | 272.8
Ni3 (AsOs4)2 | - 3305 | 240.5 | 252.7

Source: F*A*|*T

4.3 Importance d’un agent catalyseur
La source d’oxyde d’arsenic gazeux est la sublimation du triox-
yde d’arsenic solide. Ce choix a été fait pour des raisons de commo-

dité de manipulation et de toxicité moindre. De plus cette réaction

est bien quantifiée. Il suffit d'un contréle approprié de Ila
température.

Des études antérieures laissent voir que |’espece active a
| 'électrode est le pentoxyde d’arsenic (Kirchnerova 1986). Une

réaction d'oxydation pour faire passer le trioxyde d'arsenic au pentox-
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yde d’arsenic semble donc souhaitable pour effectuer la détection. Les
études effectuées a ce sujet s’'accordent pour dire que cette étape
d’oxydation est une réaction lente (les produits de la réaction ne sont
pas favorisés (K est petit)). L’utilisation d’un catalyseur devient
une démarche importante pour |'obtention d’'une sonde efficace, capable

de détecter la présence d’arsenic rapidement.

4.3.1 Généralités sur les catalyseurs.

Il existe deux types de réaction de catalyse, la catalyse
homogéne ou hétérogene. La premiére suppose un procédé s’'opérant en
une seule phase, la deuxieme est |’'objet d’'un procédé catalytique se
produisant a la surface ou a une jonction entre deux milieux. C’'est ce
dernier procédé qui est objet de discussion ici.

Le mécanisme de catalyse hétérogene a la surface d’'une substance

peut étre décrit par les cing étapes suivants:

1- Diffusion des réactifs a la surface

2- L’absorption de ceux-ci a la surface

3- La réaction des réactifs fixés a la surface pour |’obtention des
produits

4- La désorption du produit

5- La diffusion du produit dans |e mélange (gazeux dans le cas

présent) en contact avec la surface solide du catalyseur

La plus lente de ces étapes déterminera la vitesse de réaction
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de catalyse.

Certaines substances agissent comme poison de catalyseur en blo-
quant les sites actifs ou en modifiant la surface méme du catalyseur et
les propriétés de celui-ci. L'arsenic (!'oxyde surtout) est reconnu
pour |’'obstruction des sites de catalyse comme d'ailleurs plusieurs
substances de la famille V du tableau périodique. Cet effet est nota-
ble sur certain catalyseur et la température d'opération est impor-
tante, a plus haute température il s'agit peut-étre d'un phénoméne
négligeable.

L'étape 4 risque donc d'étre déterminante pour fa vitesse de la

réaction.

4.3.2 Les substances catalytiques pour |'oxydation de |’'oxyde d’'arsenic

Une revue sommaire de la littérature permet de repérer plusieurs

agents catalytiques d'oxydation. Ainsi pour la réaction d'oxydation

suivante, SO0 + 1/2 0 > S03, on y relate |'action positive des
substances suivantes: Pt, CuO, Fez03, Crz203, V205, FeSO;, Os et Ni.
Berkman (1940) mentionne le Fe203, le Cu, le NiO, le NiSO, et le
Ni (NOzy2 comme étant des substances catalytiques efficaces pour
| 'oxydation du phosphore et de ces composés. Par extension, |’arsenic
étant de la méme famille au tableau périodique que le phosphore
(famille V), on peut espérer un effet catalytique sur |’arsenic
également.

De fagon générale, les oxydes métalliques sont des catalyseurs

efficaces pour I’oxydation. |Ils ont aussi la particularité d'étre
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sélectifs par rapport aux especes a oxyder. Par exemple, le Cup0 est

réputé pour |’oxydation CO + 1/20, —— CO, et le pentoxyde de vanadium

(V20s)

S02¢g) + 1/202(qg) > S03(g)

Le platine (surtout sous la forme de noir de Pt) est trés effi-
cace pour |'oxydation et posséde une action catalytique étendue a plu-
sieurs substances. On pourrait donc s’'attendre a un effet d'oxydation
de celui-ci sur les oxydes d’arsenic.

Berkman (1940) mentionne |'utilisation du Cu0O pour |’oxydation
du trioxyde d'arsenic. |l est wutilisé avec un porteur au charbon
active.

Enfin |’oxyde de nickel est reconnu comme éetant un catalyseur
oxydant particuliérement efficace. On le retrouve sous deux formes:
| 'oxyde de nickel oxygéné de couleur verte et désoxygéné (gris).

Une réaction, qui n'est pas catalytique proprement dit, est rap-
portée par Berkman: As03 + 2V205 —> As05 + 2V,0, permef |’obtention
de fagon certaine du pentoxyde d’arsenic et a été testée.

Toutefois, une mise en garde est de rigueur, les éléments de la
famille V sont réputés pour étre des poisons, c’est-a-dire qu’ils inhi-
bent une des cing étapes du mécanisme de la catalyse. Le cas le mieux
connu est celui de I’empoisonnement du Pt lors de |’oxydation du SO;
par les oxydes d'arsenic, ou méme dans certaines conditions le SOz,

produit de la réaction, peut étre "poison".
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Les résultats obtenus pour |'oxydation d’'une substance, avec un
certain catalyseur, ne se transposent pas facilement au cas de |'oxyde
d’'arsenic. L'oxydation peut s'effectuer a plus haute température, ou
en d'autres conditions expérimentales, mais rien n'assure le succes.

La catalyse est wun phénomene comp |l exe qui dépend de

l"interaction entre les liens en surface de toutes les substances en

présence.
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CHAPITRE 5

DESCRIPTION DU MONTAGE

5

1 Design de la sonde

Le montage choisi est fonction de cértaines limites imposées de

par la nature méme du systeme étudié.

Les facteurs suivants ont fortement affecté le design final du

montage:

Une bonne étanchéité du montage était requise, car les oxydes
d’arsenic sont toxiques. Les fiches de la CSST recommandent une
concentration maximale admissible dans |'air de 0,5 mg/m3 a 250C.
Etanchéité de |'électrolyte a |'intérieur du systeme afin d’'obtenir
une FEM réellement proportionnée aux concentrations.

La source d'oxyde d’arsenic pour |le montage est le trioxyde
d’'arsenic solide passant en phase vapeur par sublimation dans un
bain a température contrélée. Le trioxyde d’arsenic en phase vapeur
se recondense facilement sur les parois légéerement plus froides que
le bain, il faut donc éviter les petits orifices ou les petits con-
duits qui risqueraient de se bloquer.

Un contrdole précis de la température du bain d’oxyde et de la sonde

est impératif. La connaissance précise de la concentration totale
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d’'As et de la température de réaction a la surface de |'électroiyte
}’exige.

- Une substance de référence facile a manipuler offrant une réponse
reproductible.

- Les électrodes utilisées pour la mesure de la force
électromotrice ne doivent pas étre modifiées (oxydées) par le gaz
porteur ou par les vapeurs d'oxyde d’arsenic.

- Le contrdle du débit doit étre prévu, car une partie des expériences
se fait a |1’aide d'une référence a gaz circulant et le débit peut
affecter la force électromotrice de quelques mV.

- L’électrolyte doit étre adéquat pour la mesure d'oxyde d'arsenic:

temps de réponse rapide, longévité, simplicité de la référence.

5.2 Description du montage
Etant donné les restrictions imposées par la nature des mesures
et des matériaux disponibles, le montage a la figure 5.1 fut utilisé

pour mener a bien le projet.

5.2.1 lLa sonde, |'électrolyte et la périphérie

La sonde est circonscrite dans un grand tube d’alumine étanche a
| "atmosphére ambiante (voir figure 5.2).

Le tube électrolyte est fixé sur une tige d’'alumine a quatre
trous. Deux des trous assurent la circulation du gaz qui servira de
réeférence, les deux autres trous servent de support pour le thermo-

couple Pt-10% Rh (thermocouple de type S).
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Il faut s’'assurer que |’'atmosphere intérieure de |’électroiyte
est solidaire de |'extérieur. La colle cotronix a été utilisée lorsque
les débits de chaque c6té de |'électrolyte étaient semblables et ne
risquaient pas d’'occasionner de surpressions locale a |'électrode. 1[I
est toutefois préférable d'utiliser un joint de verre soudé a la torche
(composition du verre utilisé présenté a |’annexe |).

Des treillis fins de platine servent d'électrode de chaque cé6té
du fond du tube d’électrolyte. Pour assurer un bon contact entre
I"électrode et |'électrolyte et un effet positif de catalyse, les sur-
faces interne et externe de |'électrolyte sont recouvertes d’'une couche
de noir de platine. L'agrandi de la figure 5.2 montre le détail de la
région de |’électrolyte solide. Pour des raisons de clarté les
eléments de la sonde sont présenté en éclaté, en réalité wun tres bon
contacte doit exister entre 1’électrolyte et les électrodes de platine.

Les deux électrodes de platine sont jointes a un voltmetre par
le biais de fils de platine pour mesurer la force électromotrice aux
bornes de |'électrolyte.

Une bonne étanchéité du tube principal est maintenue par des

raccords de plomberie rendus étanches par des bandes de teflon.
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5.2.2 Les fours - Contrble des températures - Mesure de la FEM -

Enreaqistrement

La sonde est portée a une température de fonctionnement adéquate

par |’intermédiaire d’un four a induction horizontal.
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Parce que les éléments chauffants peuvent induire des courants
électriques et perturber les mesures de température et de FEM, le tube
d’'alumine principal est entouré d’'une cage de Faraday constituée d’une
mince feuille d'acier inoxydable. Les sorties de gaz et de fils de
platine sont rendus étanches par |'application d’une résine étanche
dénommée TORR SEAL. Les spécifications de tous les produits utilisés
sont données en annexe.

Un voltmetre est wutilisé pour la mesure de la température
indiquée par le thermocouple placé a |’électrolyte.

Un débitmétre contréle |’entrée des gaz a la référence, ils sont
acheminés par le biais de tubes de polymére flexible de marque "TYGON"
d’'un diamétre intérieur de 6.4 mm.

Les gaz usés du systeme sont barbotés dans une solution basique
de NaOH a 5% molaire pour |'absorption des oxydes d’arsenic.

La mesure de la FEM s’effectue a |’aide d’'un voltmetre a haute
impédance.

Il faut s’assurer que |’impédance du voltmétre soit supérieure a
celui de |'électrolyte, car le passage d’un courant empécherait la
mesure de la FEM aux bornes de |’électrolyte et polariserait ses sur-
faces.

La mesure de la FEM s’effectue a partir de fils de platine
reliant les deux surfaces de |’électrolyte, au voltméetre. Un des fils
de platine est commun au thermocouple.

Le voltmétre mesurant la FEM du montage et le voltmétre branché

au thermocouple sont couplés & un enregistreur graphique Hewlett-
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Packard.

5.2.3 Le bain d'arsenolite

Le contréle de la quantité d'oxyde d'arsenic dans !e mélange

gazeux s’acheminant & |[’électrode est assuré par le biais du bain de

saturation de trioxyde d'arsenic (voir figure 5.3).
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FIGURE 5.3 - Schéma du bain d’arsénolite.
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Celui-ci possede des éléments chauffants autonomes, contrélé par
une résistance variable, une feuille d'acier inoxydable en guise de
cage de Faraday pour ne pas perturber la lecture de température.

Un thermocouple Chromel-alumel permet de connaitre précisément
la température du bain d’oxyde. Un thermométre digital Keithley permet
une lecture directe de la température.

Le montage permet au systéme de supporter de légeres surpres-
sions, (quelques mm d’eau) sans occasionner de fuite. Le débit de gaz
porteur est contrdié par un débitmétre a bille.

Il existe une plage de débit optimum pour le bain d'oxyde afin
d’obtenir une réponse proportionnelle a la concentration d'oxyde.
Ainsi un trop faible débit, bien qu’il balaye une vapeur saturée au-
dessus du bain, ne permet pas une diffusion adéquate des oxydes vers la
sonde. A l'autre extréme un débit trop élevé (50 et plus cc/min.) ne
permet pas au bain d'oxyde de s’équilibrer adéquatement avec la phase
gazeuse. Il s’agit donc d’une vapeur sous-saturée. A la figure no
5.4, on observe pour cette gamme de débit une chute de FEM a
|’électrode. Toujours d’aprés cette méme figure, on voit bien que le
débit optimum se situe entre 30 et 40 cc/min. Tout au long de

| "expérimentation, les débits furent maintenus a 30 cc/min.
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FIGURE 5.4 - Effet du débit sur la FEM.

5.3 Veérifications expérimentales

Plusieurs parametres expérimentaux viennent affecter la validité
des mesures de force électromotrice. Une série de vérifications permet
de s’assurer les meilleurs conditions possibles.

Dans un premier temps, il faut s’assurer que |’'électrolyte ne
comporte pas de défauts le rendant poreux ou créant des anomalies de
conduction des ions. L’'application d’une teinture "Spot check" permet
d’'observer |’homogénéité et |’étanchéité des tubes tout au moins en
sur face.

Il faut prendre soin d’effectuer un joint étanche entre la tige
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a quatre trous et {'électrolyte, pour minimiser la contamination inter-
étectrode. Lorsque la sonde fonctionne avec débit gazeux de chaque cHté
et a des pressions semblables un simple joint a été réalisé avec de la
colle Cotronix. Toutefois, pour des expériences comportant un c6té en
Iégére surpression ou a air stagnant, le joint a été effectué avec un
verre fondu a la torche au gaz.

L’étanchéité de |'électrolyte et du tube principal est vérifiée
a l’aide de liquides savonneux congus pour la détection de fuites dans
les systemes en légére surpression.

L’ impédance aux bornes de |’électrolyte fut vérifiée et elle a
toujours été de |’ordre de 4MQ environ, ceci est satisfaisant pour Ila
mesure de FEM relié a la conduction cationique et pas trop élevée pour
les voltmétres haute impédance.

Avant de commencer les mesures de FEM, le systéme complet est
asséché sous un débit d’air sec a une température de 300°C, afin

d’éliminer les occlusions possibles de HzO0* dans |'électrolyte pouvant

affecter la conductivité.

5.4 Choix de |’électrolyte solide
Le choix de |I’alumine-f au sodium s'est effectué a partir des

criteres suivants:

- Bonne stabilité mécanique et chimique.
- Conductivité ionique suffisamment élevée aux températures con-

sidérées.
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- Faible perméabilité aux gaz.

- Surface pouvant accepter la formation in situ d'un arséniate (condi-
tion par taquelle 1la détection des oxydes d'arsenic pourra étre
effectuée).

- Facilité de la mise en forme des tubes et de leur manipulation.

On sait que |'alumine-f peut conduire efficacement |les ions
monovalents. Les ions présentant la plus grande conductivité sont le
sodium et |’argent. Le sodium sera retenu, car |’arséniate de sodium
est thermodynamiquement plus stable que |’arséniate d’argent. Ceci sera
trés important lorsque d'autres arséniates seront utilisés.

Par ailleurs, |'utilisation de |'alumine-# a |’argent n'est pas
exclue pour la détection des oxydes d’arsenic. |l a d’ailleurs été

utilisé avec succes (Kirchnerova 1986).

5.5 La préparation des composés

L'arséniate de cuivre, de nickel et de sodium ont eté
synthétisés pour leur étude dans le systeme.

Les arséniates de cuivre et de nickel furent préparés en milieu
aqueux par précipitation. Dans les deux cas, il faut contréler le pH
de la solution. Il doit étre compris entre 9 et 10 pour empécher la
formation de molécules d’arséniate contenant des atomes d’hydrogene.

L’arséniate de cuivre a été préparé avec du cuivre mis en solu-
tion (carbonate de cuivre + acide hydrochlorique) et de |'arséniate de

sodium di-hydrogéné. Le contréle du pH se fait par |'ajout de NaOH a la
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solution. L'arséniate de cuivre se précipite dans ces conditions.
L'arséniate de nickel est préparé de la méme fagon avec du chlo-
rure de nickel. L’'arséniate de nickel commercial calciné a également
été utilisé.
L'arséniate de sodium, parce qu'il est tres soluble, ne peut
étre préparé de cette fagon en milieu aqueux. Un mélange stochiomé-
trique de NapCO3 et de NapHAsO; .7Hp0 est déshydraté et porté a une

température de 980°C afin d'obtenir |'orthoarséniate de sodium,

5.6 Méthodes d’analyse utilisées pour la caractérisation des composés
et 1’étude des surfaces

Deux méthodes d'analyse chimique sont wutilisées pour la
vérification de la composition des substances wutilisées. Le titrage
iodométrique a été utilisé pour la caractérisation des arséniates, le
titrage sert a quantifier les ions AsO;3- dans une solution.

L’'absorption atomique permet d’obtenir le pourcentage en poids
d’un élément constituant de la molécule. Cette méthode a servi a quan-
tifier la portion de métaux dans les composés d'arséniates.

La thermogravimétrie a été utilisée pour vérifier si les com-
posés sont stables dans une certaine gamme de températures. Cette
méthode renseigne également sur le taux d'hydratation des composés et
leur température de décomposition.

La diffraction aux rayons-X, méthode physique d’'analyse, est
également utilisée pour |'identification des composés. Cette méthode

comporte des restrictions importantes, exigeant que la poudre utilisée
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soit bien cristallisée et qu'elle soit d’une certaine pureté. Les
arséniates tendent a se cristalliser difficilement et a étre polymor-

phiques, rendant leur analyse par cette méthode bien difficile.

Enfin, la microscopie a balayage permet d’observer |’'état des
surfaces pour nous donner des indications sur les réactions qu'il s'y
produi t et la spectrofluorescence-X permet une analyse semi-

quantitative de la composition de ce qui est observé, ces derniéeres
méthodes sont utilisées pour {’observation des sur faces de

|'électrolyte.
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CHAPITRE 6

DESCRIPTION DU TRAVAIL EXPERIMENTAL

6.1 Analyse des composés
Afin de s'assurer de la composition exacte des produits employés
pour |'expérimentation, plusieurs techniques, mentionnées au chapitre

5, ont été utilisées.

6.1.1 Analyse aux rayons-X

L’'analyse radiocristal lographique n'a pas été tres fructueuse

pour la caractérisation des arséniates.

- Les arséniates de cuivre et de nickel sont difficiles a faire cris-
talliser.

- Une forme cristalline de |’arséniate de cuivre fut obtenue [en appli-
cant un traitement thermique sous atmosphere contrdlée (air sec débit
30 cc/min.) avec un refroidissement tres lent (10°C/hre), inspiré du
traitement effectué a un phosphate de sodium (Brice 1981)]. Les
raies du spectre présenté en annexe |l ont été identifiée comme étant

celles de |’arséniate de cuivre tel qu’'observé par Guillemin (1956).
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Peut-étre qu’'a |’'instar de |'arséniate de sodium, |’arséniate de
cuivre est polymorphique et de surcroit, hygroscopique, ces facteurs
rendant |’élaboration et la caractérisation de ces composés difficile.

Les spectres radiocristallographiques répertoriés pour les
arséniates sont fréquemment incertains et mal documentés.

Cette méthode d’'analyse n’'est donc pas adéquate pour la caracté-

tisation des arséniates de facon générale.

6.1.2 Analyses par titrage

6.1.2.1 lLe titrage iodométrigue

Ce titrage permet wune évaluation quantitative des radicaux
AsO43- présents en solution. Les arséniates ont été dissous dans une
solution acide ~15% HCt.

Une quantité suffisante d’'iodure de potassium (source d'ions |-)

3

est ajouté a la solution, ce dernier réduit de fagon quantitative |'ion

AsO,3- selon le mécanisme suivant:

Arséniate mis en solution:

H3zAsO, + 2H* + 31|~ > HzAsOz + 13- + H0 (aq)

le KI mis en solution est source d'ions |-.

Les ions I3- sont ensuite titrés par la solution de thiosulfate selon

la réaction:
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13- + 28503-- —> 31- + $;042- (aq)

Le thiosul fate neutralise les ions 13- en présence, livrant

indirectement la quantité d'ions arséniate.

6.1.2.2 Résultats

La méthode est excellente pour |’analyse de I|’arséniate de
nickel et I'arséniate de sodium. L'arséniate de sodium doit é&tre
déshydraté et pesé dans une boite a gant avant d'étre mis en solution,
car il est tres hygroscopique et ce dernier se dissout tres bien dans
| 'eau pure.

L’arséniate de cuivre ne peut étre analysé selon cette méthode,
car le cuivre est également détectable de cette facgon. Le cuivre a
également tendance a fixer |’oxygéne et a perturber les mesures. ||

requiert des conditions particulieres.
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6.1.2.3 Précision de la méthode

La précision de la méthode est affectee par les paramétres sui -

vant:

- Précision de la concentration de la solution d’'arséniate préparée
- Précision de la concentration du thiosulfate (S;032-) (cette derniére
doit étre vérifiée périodiquement, car la solution se dégrade)

- Précision des volumes titrés * 0,5 ml.

Un pourcentage d'erreur d'au plus 5% peut étre attribué a cette

méthode.

6.1.3 Analyses par absorption atomique

Puisque les deux méthodes précédantes ont échoué  pour
|’arséniate de cuivre, la méthode d’absorption atomique fut utilisée
pour son analyse.

Encore ici les résultats présentent wun écart aux valeurs
théoriques. La méthode offre une incertitude de |'ordre de 1 pour-cent.

L'écart additionnelle s’explique du fait que les composés, lors
de leur manipulation, ont pu absorber un peu d'humidité. Dans le cas de
| "arséniate de cuivre il y a également une légére présence d’oxyde de
cuivre décelé sur les raies de diffraction. La concordance est, somme

toute, bonne (moins de 3% d’'écart.)
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6.1.4 La thermoanalyse

Deux méthodes de thermoanalyse furent utilisées, |'ATD (analyse
thermique différentielle) et I’ATG (analyse thermogravimétrique).

Le produit commercial vendu sous |’appellation «arséniate de
nickel» Pfaltz & Bauer a pu étre identifié comme étant de |’'acide
orthoarsénite, de par ses caractéristiques et son diagramme ATG (la
formule chimique tiré du Handbook of Physics and Chemistry est la sui-
vante: NizHg (AsO3 )4 Hz0. Il se décompose pour donner, a une
température de 800°C dans |'air sec, de |'orthoarséniate de nickel. Les
pertes de poids correspondent tres bien sur |’analyse thermogra-
vimétrique et |’analyse par titrage le confirme.

L’observation de |I'ATD n’a pas révélé de réaction de restructu-
ration cristalline de fagon évidente dans le cas de |’'arséniate de
nickel.

L'arséniate de sodium a également fait |'objet de cette analyse.
Le diagramme obtenu correspond bien a ce qui a été publié dans la
littérature. Les pertes de poids dues a la déshydratation s’observent
bien (a des températures en dega de 200°C). Le composé analysé est
stable jusqu’'a des températures de 800°C.

A une température de 450°C une réaction exothermique est claire-
ment observable et reproductible sur |'ATD, correspondant a une
restructuration cristalline de |’arséniate de sodium. En descente en

température, on observe le phénomene inverse a 350°C.
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Les conclusions de Palazzi (1971) concernant |’'arséniate de
sodium sont bien observées ici: Une légére perte de poids est parfois
observée. 11 est possible qu'il y ait une légére décomposition, car il
s'agit d'un systéme ouvert (sous débits gazeux). Duval (1953) présente
plusieurs arséniates qui montrent des pertes de poids en pente douce,

ceci semble étre une caractéristique de plusieurs arséniates.

TABLEAU 6.1 - Récapitulation des méthodes d’'analyses.

| Palazzi et Rémy (1971) |

| 1 T 1 i |
| COMPOSE | ABSORPTION | RAYONS X | TITRAGE | THERMOANAL YSE |
I | ATOMIQUE | | | |
| 1 | | ! |
f 1 f 1 i ,
| Cu3(AsO4)2 | Cu A% = 2% | en accord avec | non | stable, début de perte |
| | As A% = 1% | Guillemin (1956) | applicable | de poids vers 800°C |
F i ! 1 1 ]
| Ni3(As04)2 | non effectué | non cristallisé | bon accord ~2% | pertes en poids |
| | | | | correspondent bien |
: : | | | |
| Na3AsOs | Na A% = 4% | non effectué | bon accord ~2% | bon accord |
1 | ] |

| ! | !

valeur théorique - valeur expérimentale

valeur théorique

6.1.5 Récapitulation

Le tableau 6.1 met bien en évidence que les arséniates de nickel
et de sodium sont bien caractérisés par la méthode de titrage.
L'arséniate de cuivre est bien caractérisé par la méthode d’'absorption
atomique et de diffraction par rayons X.

La composition des produits utilisés est considérée comme étant



72

assurée lorsque deux méthodes distinctes livrent des données d’analyses
concordantes.
6.2 Analyse des tubes électrolytes au MEB

Un des tubes utilisé dans le cadre des expériences utilisant le
couple oxyde-arséniate de nickel a la référence a été utilisé pour
| 'observation de la surface de |'électrolyte.

L'électrolyte fut observé en surface et en coupe. La composi-
tion de la couche de surface, bien visible a la figure 6.1 fut
déterminée qualitativement grace a la spectrofluorescence-X. Les
résultats des analyses sont présentés en annexe |1I.

L'électrolyte fut comparé a une pastille d'alumine-8 sur lequel
une couche de Na3zAsO, fut déposée (une solution 0.333 molaire progres-

sivement déshydratée et chauffée a 600°C).

6.2.1 Résultats des analyses

Les résultats provenant des deux échantillons furent différents,
la concentration en Na dans le cas de la pastille est beaucoup plus
importante. Les surfaces présentent un aspect différent également. Dans
les deux cas la composition est bien homogéne sur toute la surface.
(Les données furent prises en trois points différents, et un balayage
fut effectué sur tout !’écran.)

La photo en coupe figure 6.3 met en évidence |'épaisseur de la
couche déposée qui fait environ IOmm. Le tube fut en fonction pendant
une période d’'environ six semaine. Deux raisons peuvent étre invoquées

pour expliquer la différence de composition et d'aspect entre la pas-
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tille et le tube:

I - La différence d’'épaisseur des couches déposées. La couche plus
mince du tube permet a la sonde de détecter le substrat contenant
une forte proportion d’'Al.

2 - La déposition d’'une couche d’oxyde d’arsenic lors du refroidisse-

ment du tube 1’'électrolyte dans le montage expérimental permettrait

d’expliquer la plus faible proportion de sodium a la surface.

FIGURE 6.1 - Vue de la surface d'un tube électrolyte avec revétement
formée in situ. Microscope électronique a balayage. (X 300).
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FIGURE 6.2 - Vue de la surface d’une pastille d'alumine-f avec une
ccuche d’arséniate de sodium déposé (X 200).

FIGURE 6.3 - Photo de l’'interface alumine-f# et couche d’'arséniate formée
in situ. Microscope électronique a balayage. (X 850).
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6.2.2 Conclusions

Les résultats obtenus permettent de tirer les observations

générales suivantes:

I - Une couche homogene et continue formée sur la surface de
I’électrolyte est observée.

2 - Cette couche avec une forte proportion d’arsenic posséde une pro-
portion de sodium en degca des attentes. La possibilité qu’il y
ait eu formation de composés mixtes Al-Na-As-O n’est pas écartée
par les observations; bien qu’a la tumiere des résultats obtenus a
I’aide de la cellule électrochimique cette possibilité est diffi-

cile a évaluer.(cf annexe 11)

6.3 Description des expériences

6.3.1 Expérience avec air sec comme gaz porteur et référence

Les figures 6.4 et 6.5 présentent les expériences effectuées
avec |’'air comme gaz porteur des oxydes d’arsenic a |’électrode de
travail et avec de I|’air comme référence. La premiére série de graphique
présente la FEM en fonction de la concentration de PA54°6 et la deux-
ieme montre la FEM en fonction de la variation de la température de
détection.

La reproductibilité n'est pas toujours tres bonne, on peut

observer des écarts allant jusqu’a 80mV entre deux expériences pour des
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conditions comparables. Toutefois la pile électrochimique se comporte
de fagon réguliére et reproductible sur une période d'utilisation
allant de deux a quatre semaines, aprés un certain temps on observe un
écart non négligeable aux valeurs de départ. Ce phénoméne laisse sup-
poser que l'air n'est pas une référence acceptable pour fixer
I’activité du Naz0 dans |’alumine-f. Toutefois le comportement régulier
au sein d’'une expérience permet d’effectuer des mesures de car-
actérisation de I'électrolyte dans ce régime de métastabilitée.

Il est a remarquer qu’a |'intérieur de chaque expérience la
reproductibilité des mesures (retour en concentration et stabilité dans
le temps) est bonne. L’'air comme référence ne permet pas d'obtenir des
résultats satisfaisant pour la quantification précise des propriétés
thermodynamiques et |'évaluation de la constante d'équilibre des oxydes
d'arsenic dans le gaz. Ces expériences peuvent toutefois livrer des
renseignements intéressants sur les mécanismes de réaction rendant

I’electrolyte sensible aux oxydes d’arsenic.

6.3.2 Utilisation de 0> et Ar comme porteurs des oxydes d’arsenic

La pente de régression sur les points expérimentaux dans le cas
de l'utilisation de |'argon comme gaz porteur des oxydes d'arsenic
laisse supposer un mécanisme de réaction des oxydes d’arsenic
différent de celui dans |'air ou dans |'oxygéne pur comme le montrent
les figures 6.4 et 6.6.

Le fait d'utiliser une atmosphere favorisant moins |’'oxydation

des oxydes d'arsenic méne a des valeurs de FEM et de pentes de
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régresssion plus faibles. Ceci indique le réle possible de différentes
espéces d’oxydes dominantes dans la phase vapeur et par conséquent des
mécanismes modifiés de formation d'arséniates a |'électrode. Le pro-
chain chapitre abordera cette question a nouveau.

Les valeurs obtenues avec |'oxygéne comme gaz porteur dans des
conditions semblables sont Iégérement supérieures ou équivalentes

a celles obtenues a |’air sec.
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6.3.3 Utilisation de 1% CO; comme gaz de référence

Certains auteurs relatent la possibilité de |I|’'utilisation de
I"alumine-f au sodium pour la détection du CO2. Ceci est possible
uniquement en |’absence d’oxyde de soufre ou autre contaminant.

Etant donné que |’air sec ne se comportait pas de fagon idéale a
I’électrode de référence il devenait intéressant de faire apparaitre
une espéce a |'électrode plus stable que le Na0O (produit d’'équilibre
entre le 0, et la surface de |I'alumine-#). L'utilisation de CO, et la
formation associée de Na,CO3 devenait alors une donnée expérimentale
intéressante a étudier.

L'utilisation d’un mélange d’air sec avec un pour-cent de CO; a
donc été envisagée afin d’obtenir une électrode de référence plus
stable. Le carbonate de sodium se formant a la surface est plus stable
que |’oxyde de sodium. La sonde devrait donc €tre moins influencé par
des facteurs cinétiques tel que le débit appliqué a |’'électrode et le
design de la sonde.

Les résultats de cet essai sont présentés a la figure 6.7. Les
résultats présentés ne correspondent pas tout a fait aux valeurs
présentes dans la littérature. Les calculs montrent qu’'il y a une bonne
correspondance entre les valeurs obtenues expérimentalement et les val-

eurs prédites. cf annexe AllIl.3
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FIGURE 6.7 - Utilisation de CO; comme gaz a la référence FEM versus
température pour la cellule air + 1% CO;.

6.3.4 Surface de |'électrolyte formé in-situ versus surface déposée

Comme il a été mentionné auparavant, la valeur de la FEM dépend
du composé formé en surface, favorisé par la cinétique et la thermody-
namique de la pile.

Une des expériences, réalisées avec de |’air sec a la référence
et de I’air sec comme porteur des oxydes d’arsenic, présente une bonne
reproductibilité et les mesures effectuées sont stables. Ce systéme a
été ouvert apreés une certaine période de fonctionnement pour effectuer
sur |’'électrode de mesure (surface extérieure du tube) une déposition
d’orthoarséniate de sodium. Une solution 0.33M de Na3zAsO; fut déposée

’

sur |’électrolyte et cette couche a été séchée pour une période de
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douze heures a 300-C.
Lorsque la sonde a été remise en fonction aux mémes conditions
d’opération, la réponse était sensiblement la méme. Le fait de déposer
]

une couche d’arséniate a |’électrode n'a aucunement modifié

I’équilibre. La figure no 6.8 présente clairement le phénomeme.
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320 a
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660 680 700 720 740 760 780 800 820 340 360

FEM (rmv)

temperature  (C)

Légende: 1 arséniate formé in situ

+ arséniate déposé.

FIGURE 6.8 - Comparaison entre cellule électrochimique avec arséniate
formé in situ et arséniate déposé.

6.3.5 Expérience effectuée avec |’oxyde de vanadium

L'hypothese de base, au début de |’expérimentation était qu'en
favorisant |’oxydation du trioxyde d’arsenic en pentoxyde on favorise-
rait une augmention de la FEM. Le pentoxyde étant supposé étre une
espece plus active a |’électrode.

Cette hypothese n’'a pas toujours été vérifiée; ainsi en augmen-
tant la température, condition favorisant |’oxydation, la FEM diminue

de fagon systématique. L’utilisation de O comme gaz porteur n’a pas eu



83

|I'’effet d’'augmenter sensiblement la FEM. Les résultats sont iégerement
supérieurs a ceux obtenus avec |'air comme gaz porteur mais la marge
d’erreur étant importante il est difficile de les comparer rigoureuse-
ment (cf. figure 6.4 a et b).

Une expérience effectuée avec de |’oxyde de vanadium comme oxy-
dant des oxydes d’'arsenic corrobore cette hypothése. En présence de

pentoxyde de vanadium la réaction suivante se déroulent

Asp03 + 2 V205 = Asp05 + 2 V04 (s) Berkman 1946

L'introduction de cette substance a la sortie du bain
d’'arsénolite favorisait nécessairement la présence de pentoxyde dans le
mélange gazeux. La zone ol le pentoxyde de vanadium était présent (a la
sortie du bain d’oxyde) était a une température estimée a 600°C. Des
essais préliminaires ont montré que le V205 et 1'As203 réagissaient a
des températures aussi basses que 300°C, avec une légere réduction de
masse des réactifs.

La FEM reésultante est bien en dega des mesures obtenues avec
I"air seulement ou |’oxygéne. Ces deux derniers gaz furent utilisés

sans catalyseur autre que les électrodes de Pt.

La figure 6.9 illustre deux expériences effectuées a la méme
température. Dans un <cas il s’agit de |I'air comme gaz porteur avec
| 'oxyde de vanadium et |'autre une expérience avec de 1’0, comme gaz
porteur.

Dans les mémes conditions d'opérations c’'est-a-dire a 790°C et
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pour une concentration donnée de log Pas, 04 = -4 on obtiendrait avec
| 'air sec comme gaz porteur une réponse variant entre 300 et 380 mV. D
aux fluctuation des mesures, ceci est mentionné sous réserve. ||
semble donc peu probable, dans ces conditions, que les especes
d’'oxydation supérieure soient plus actives pour la détection gréce a

, .
I’alumine-#

40

20 ] o
380
:
H
logPasdal
T = 790-C [As406]=100 ppm

Légende: O oxyde d’arsenic passant a travers filtre de V205
(air comme gaz porteur).
+ 02 comme gaz porteur

FIGURE 6.9 - FEM vs concentration pour cellule électrochimique avec
pentoxyde de vanadium.

6.3.6 Expériences avec le couple oxyde-arséniate a la référence

Il s'agit de piles de concentrations d’'As;Ox. D’'un c6té le bain
d'oxyde fixe la concentration d’'As;0¢ dans le mélange de gaz. De
| "autre coté, I'oxyde et |’arséniate sont en équilibre avec

une concentration d’oxyde d’'arsenic (produit de décomposition) a une
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certaine température.

Ces expériences avaient une double fonction. D’'une part trouver
pour la sonde une référence plus fiable (thermodynamiquement et
cinétiquement) que |’air seul et plus pratique (une sonde industrielle
plus compacte). D’autre part, la déduction des propriétés thermodyna-
miques de certains arséniates pouvait étre considérée.

L’expérience présentée a la figure 6.10 démontre un excellent
comportement, une trés bonne stabilité et régularité pour la détection
des oxydes d’arsenic.

Les résultats pour le couple NiO-Niz (AsO;)2 et CuO-Cusz (AsO;); se
comparent avantageusement. Voir figure no 6.11. On remarque un com-
portement linéaire pour chaque série de mesure. Toutefois les
expériences effectuées avec |’arseniate de cuivre présente une plus

forte dispersion.

6.4 Les concentrations d’oxydes d’arsenic

Le montage choisi impose des limites aux concentrations d’oxydes
d’arsenic utilisées pour la caractérisation de la sonde.

Le trioxyde d’arsenic a été choisi pour le montage pour deux
raisons pratiques:
- Moindre toxicité de cette espéce d’'oxyde d’arsenic

- Bonne connaissance de |’équation de pression de vapeur

L’équation (tableau 4.1, Behrens et Rosenblatt) retenue pour le

calcul de la tension de vapeur de |’arsénolite n'est toutefois valable
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qu’entre 95° et 151cC correspondant a des concentrations comprises

entre:
0,3 ppm < [As;0¢] < 39 ppm
Comme le montre la figure 6.12, cette équation a été extrapolée
et la sonde répondait encore linéairement pour des concentrations

hypothétiquement comprises entre:

0,03 < [As406] < 104 ppm

A toute fin pratique, la sonde proposé est sensible a des con-
centrations minimales de 0,3 ppm, toutefois, la sonde promet une plus
grande sensibilité.

La limite de 0,3 ppm de As;Oig bien que prometteuse, n’'est pas
suffisante pour une application industrielle, |’arsine (AsH3z) étant
toxique a des concentrations de | ppm.

Pour étre en mesure de faire des études de sensibilité plus
poussées, il faudrait effectuer des expériences, livrant des informa-
tions sur la composition du mélange gazeux car, des nombreuses especes

existantes, toutes ne sont pas également réactives.
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électrochimiques As,O¢ air/électrolyte/air M3 (AsO4)2-MO.
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Des méthodes de spectrométrie de masse ou de chromatographie
seraient particulierement intéressantes, pour mieux caractériser la

composition des oxydes d’arsenic en équilibre dans la phase gazeuse.
p y

6.5 Sélectivité
A des fins d’applications pratiques, il est tres important de
s'assurer que la sonde est sélective a |'espéce que |'on veut détecter.
Cette sélectivité dépend de la stabilité et de la facilité de
formation du composé intermédiaire a la surface de |’électrolyte, (a
moins que |’espéce détectée soit également |'espece transportée a tra-

vers |'électrolyte).

TABLEAU 6.2 - Contaminants et espéces solides.

Oxydes Composé avec LGe de Stabilité
Na formation du thermique
set a 298¢K
(KJ/mol) (°K)
S0, -S03 Na> S0, -1270,16 1157
NOx
T > 600° NazNO3 -367 KJ/mo! 579
CO; Na,CO3 -1044,4 KJ/mol 1123
Px Oy Na3z PO, -1788,8 KJ/mol 1000°C
Na, P07 -2969,3 KJ/mol
AsxOy NazAsQq -1434,13 KJ/mol | ~1000-C
NasAs207
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6.5.1 Thermodynamique

L’énergie de formation d’une substance donne une bonne indica-
tion de la stabilité du composé. Plus cette valeur est négative et
plus le composé peut étre stable.

Certains éléments de |’air ambiant pouvant former des composés
a base de Na a la surface de |’électrolyte sont répertoriés au tableau
6.2.

Ce tableau indique qualitativement que du point de vu thermody-
namique la sonde devrait étre sélective a |’arsenic en |'absence de

dérivés de phosphore.

6.5.2 Confirmation expérimentale de la sélectivité

Au cours de certaines expériences, la sélectivité de |'électrode
de travail a été vérifiée brievement. Le gas porteur des oxydes
d’arsenic qui normalement est de |’air sec en bombonne a été remplacé
par de |’air ambiant comprimé. Les paraméetres expérimentaux tels que
la concentration des oxydes d’'arsenic et les débits demeuraient con-
stants. Ce gaz contenait toute la gamme d’oxydes présents dans |’air,
la concentration de vapeur d’eau y est probablement inférieure, a cause
de la condensation suite a la compression du gaz.

Une autre expérience, cette fois-ci effectuée avec de |'air sec
saturé de vapeur d’'eau a 25°C, a livré des résultats comparables a ceux
obtenus avec |’air ambiant comprimé.

A la figure 6.13, on observe bien que dans chaque cas les
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expériences menées dans |'air sec et celles avec impuretés se superpo-
sent, indiquant une certaine sélectivité de |'électrode aux oxydes
d’arsenic dans la gamme de températures observée. Cependant, on
remarque qu'a plus basse température |'écart aux valeurs avec air sec
s'accentue dans les deux cas. Ceci laisse supposer une interférence
des impuretés sur le mécanisme se déroulant a |'électrode. Et les
quelques résultats obtenus tendent a indiquer que H0 serait plus par-
ticulierement en cause. Ces résultats trés sommaires commandent une

étude plus approfondie.

s
E :
3 [
‘ |
+ “"-\ '
20 4 T T -l =l - :ﬁ !
6590 710 730 750 770 790
temperature ( C)
Légende: Avec NiO<Niz (AsO4 )2 Avec Cu0.Cu3z (AsO4 )2
[As406] = 39 ppm Pas,o0, = 39 ppm
+ air ambiant $ air sec
a air sec A air saturé de H;0 a 25°C

FIGURE 6.13 - Effet des impuretés sur la réponse de la FEM.
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6.6 Aspect cinétique du probleéeme

A concentration constante d'oxyde d’'arsenic |’augmentation en
température du four s’'accompagne toujours d’une diminution en FEM. (cf.
figure 6.5).

Lorsqu’on injecte dans le systéeme un certain débit de gaz avec
une teneur en oxyde d’arsenic donnée et qu’ensuite on coupe le débit de
gaz, (permettant ainsi a la phase gazeuse d’atteindre |’'équilibre) on
observe qu’'il y a wune certaine diminution de la FEM vers une valeur
stable inférieure a la valeur initiale. Voir graphique 6.14.

Il est donc clair que ce que nous mesurons est tributaire d’une
certaine cinétique de réaction et que la phase gazeuse telle
qu’introduite dans le systéeme peut prendre un certain temps avant
d’atteindre |’équilibre dans la phase vapeur et possiblement en
réaction avec |’électrolyte solide.

Par conséquent, il devient hasardeux d’'attribuer wune wvaleur
thermodynamique aux calculs effectués grace aux valeurs expérimentales,
celles-ci donnent tout au plus un ordre de grandeur aux phénomemes
observés.

La dénomination d’'énergie |libre apparente et la constante
d’équilibre (K) apparente seront données a ces valeurs lors des calculs

effectués au chapitre suivant.
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FIGURE 6.14 - Evolution de la FEM en fonction du temps lors de ['arrét
du débit.

6.7 Le temps de réponse de la sonde

Dans toutes les expériences effectuées, la réponse a
I"introduction des oxydes d'arsenic ou a un changement de concentration
des oxydes dans le mélange gazeux s'effectue tres rapidement (de
I'’ordre de dix secondes). L'obtention d’une valeur stable et reproduc-
tible lors d’un changement de concentration peut prendre une demi-
heure. fci la nature du montage expérimental utilisé est en partie
responsable de |’allongement du temps de réponse de la cellule.

La lente diffusion du gaz porteur et |’importante inertie ther-
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mique du bain d'oxyde ainsi que le volume important a |’électrode de
travail prennent beaucoup du temps réel de réponse de la sonde. Mais
afin d’évaluer la rapidité de la sonde, on peut effectuer un court-
circuit et mesurer le temps de retour a |'équilibre.

Le court-circuitage de la cellule est une perturbation de
| équilibre thermodynamique qui a été utilisé a quelques reprises afin
d'évaluer la stabilité des FEM mesurés. 1| peut également servir a
estimer un temps de réponse pour la cellule électrochimique.

La figure 6.15 montre un tel court-circuit effectué dans Ile
cadre d’'une | "expérience avec a la référence un mélange de
NiO-Ni3z (AsOs ), c6té travail une concentration de As4,0 a 0.9 ppm,
la température du four étant a 740-C.

Le court-circuit a été maintenu quelques secondes (~5 sec.). Le
retour s'est effectué tres rapidement et dans une période de dix se-

condes la réponse est recouvrée a 81,6 pourcent.
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Le retour a la valeur d'équilibre est beaucoup plus lent, il en
faudra quinze minutes pour atteindre la valeur d'équilibre initiale.

Regle générale la réponse de la sonde est immédiate a
I"introduction d’oxyde d'arsenic mais une valeur de FEM stable prend
15-20 et parfois 30 minutes avant d'étre obtenue.
6.8 Précision des résultats mesurés

La précision des résultats mesurés est difficile a évaluer. Les
principales conditions affectant la précision des mesures sont les

suivantes:

- Imprécision de la grandeur a mesurer
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- Fluctuation des conditions ambiantes
- Design du montage
- Evaluation de !’expérimentateur

- Précision des appareils utilisés.

Le premier facteur est lié a la nature méme de ce que |’on veut
mesurer, la réalisation d'un équilibre thermodynamique aux électrodes
est incertaine et I'on se fie uniquement a |’'obtention d’une mesure
constante de FEM dans des conditions d’expérimentations particulieres.

Le design, les débits, le platine aux électrodes, les volumes de
chambres de réaction et |'étanchéité du montage sont autant de facteurs

ayant pu affecter le phénomeéne mesuré par |’'électrolyte solide.

La position des thermocouples dans le montage, peut induire une
imprécision due a des inhomogénéités de température causées par |les
débits d’air froid, tendant a une légére sous-évaluation des
températures.

Les manipulations et le choix des données expérimentales entrent
dans la part d’incertitude expérimentale. Les données étaient con-
sidérées stables lorque la FEM se maintenait a une méme valeur pendant
une période de dix a quinze minutes (a des conditions expérimentales
fixes).

Enfin, les incertitudes causées par les Ilimites des appareils

sont a considérer, mais sont négligeables devant la nature des autres

incertitudes. Elles peuvent toutefois étre quantifiées facilement et
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sont évaluées a un maximum de 2mV d'erreurs sur la FEM.

La précision des appareils utilisés est donnée en annexe et
|"incertitude sur la mesure peut se calculer en se reportant a
|’expression de la FEM.

L'incertitude sur la FEM est estimée a 10 mV tenant compte de

tous les facteurs mentionnés.

6.9 Longévité des tubes électrolytes

La longévité des tubes est tributaire de plusieurs facteurs dont

voici les principaux:

1 - température d’'utilisation
2 - épaisseur de |’électrolyte

3 - densité de I’électrolyte.

Au cours des expériences des tubes de 1 a 1.5 mm d’'épaisseur de
parois ont été utilisé pour des périodes allant jusqu'a 8 semaines et

pour des températures d'opération variant de 670 a 800°C.



CHAPITRE 7

ANALYSE ET DISCUSSION

L’'analyse quantitative des données expérimentales exige une con-
naissance préalable des espéces d’'oxydes d'arsenic présentes dans |la
phase gazeuse et de leur constantes d'équilibre respectives. Les
données pour ces systémes sont éparses et comportent souvent wune part
d’'estimation.

Certains éléments de la phase gazeuse ont été estimés par com-
paraison aux espéces appartenant au méme groupe du tableau périodique.
Ces résultats sont ensui te comparés aux résultats obtenus
expérimentalement. Enfin des recommendations sont données pour pour-

suivre le travail amorcé.

7.1 Description du travail d’estimation effectué

7.1.1 Systéme d'oxyde d'arsenic

Les espéces pouvant se retrouver dans le systéme As-O ont été
répertoriées au chapitre trois. Trés peu de renseignements thermodyna-

miques- sont disponibles au sujet de ces espéces moléculaires, par

contre on mentionne souvent la ressemblance existant entre e systéeme

As-0 et P-0.
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Afin d’établir une composition a |’'équilibre (thermodynamique)
des mélanges gazeux contenant As-0, il faut estimer les propriétés de
ces nombreuses espéces moléculaires par comparaison avec les oxydes des
éléments du méme groupe chimique, toutefois les propriétés d’un élément
a l'autre peuvent étre fort différentes méme s'il s'agit d'un méme
groupe.

Par exemple certains états d’oxydation possibles dans le systéme
N-O ou P-0O seront peu probables dans le systéme As-O par exemple.

Les espéces du systéme As-0O qui ont donc été répertoriées pour
|’analyse sont présentées au tableau 7.2 avec leurs homologues dans le

méme groupe chimique. (cf annexe [11.5)

7.1.2 Estimations des données thermodynamiques

Les valeurs de Soz9g et de Cp sont relativement faciles a
évaluer. Elles sont dépendantes de la structure de la molécule de
|’état standard, de la nature des liaisons, etc..

Pour des gaz de plus de trois atomes par molécule, il n'y a pas
de généralisation qui puisse étre utilisée pour I’évaluat{on de la Cp.
Donc dans ces cas on doit comparer avec des molécules possédant un
nombre d’atomes et une structure semblables pour avoir des estimations.
De fagon générale, plus la complexité d’'une molécule augmente plus sa
capacité thermique augmente.

L'estimation du M de formation est une tache qu'il faut entre-
prendre avec soin. Généralement on regarde |'évolution de |!'enthalpie
de famille de composés et on estime les valeurs inconnues.

Les données estimées pour certains composés furent intégrées
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dans un fichier personnel d'une banque de données reliée au systeme de

calcul thermochimique FACT.

7.2 Simulations sur FACT

Le systeme de calcul thermochimique FACT permet d'évaluer
I’équilibre chimique se produisant lorsque certains réactifs sont mis
en présence dans des conditions particulieres. L’usager fournit la
liste des produits de la banque de données que le programme devra rete-

nir pour le calcul.

En minimisant |’énergie libre de Gibbs de la réaction les con-
centrations et les activités des produits et des réactifs sont
déterminés.

Il suffit donc de s'assurer que les réactifs sont correctement
inscrits et identifiés par la banque de données et que tous les pro-
duits de la réaction soient correctement répertoriés pour obtenir les

résultats de |’équilibre thermodynamique résultant.

7.2.1 Critéres de sélection

Le travail d’'optimisation consiste a observer comment se com-
porte la fonction AG au fur et & mesure que |’on introduit de nouveaux
produits de réaction. Souvent ceci permet de minimiser |'énergie
libre du systéme. Toutefois c’est une procédure ou des especes d'oxyde
peu stable et de formation improbable risque d'étre introduites dans le

systeme.
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Par exemple la présence d’une part non négligeable d’arsenic pur
dans le mélange a |'équilibre ( pression partielle de O2: 0.2latm ) est
douteuse, car dans une atmosphére oxydante et dans la gamme de
température élevées, il s’agit d’un phénomene peu probable. Des
especes d’oxydes furent graduellement introduites jusqu’a ce que les
concentrations d’arsenic gazeux soient négligeables.

Les molécules d’oxydes d’arsenic n’ont pas toutes été con-
sidérées dans le calcul effectué a |’aide de F*A*C*T . Seules les
molécules jugées les plus stables ont été retenues.

Les résultats de ce travail sont présentés en annexe [ll-4. On y
présente les données estimées pour les oxydes d’'arsenic et les
arséniates et les résultats des simulations effectuées sur EQUILIB.
dans la phase gazeuse et en présence de Naz0.

A |’équilibre le trioxyde aurait une forte tendance a s’'oxyder
en pentoxyde. Le Naz0 solide d’activité unitaire en présence de As4O¢
et Oz réagit pour formé de |’arséniate de sodium. Expérimentalement on
observe qu’effectivement As,0¢ fixe de fagon proportionnelle a sa con-
centration |'activité du sodium par |’intermédiaire de la formation de
|’arséniate. Le mécanisme exacte de cette réaction n’'est toutefois pas

élucidé dans |’expérimentation effectuée ici.

7.2.2 Mise en qarde (Thermodynamique vs cinétique)

Le probléme abordé ici ne doit pas étre envisagé du seul point

de vue thermodynamique.
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Plusieurs des especes peuvent étre tres lentes ou tres rapides a
obtenir dans le gaz a |’équilibre et plusieurs facteurs tels que con-
centration des oxydes, de |’oxygene, présence ou non d’'un catalyseur,
sont autant de facteurs pouvant expliquer des écarts substantiels entre
la théorie et les résultats obtenus expérimentalement.

Plusieurs éléments dans la théorie et des indices expérimentaux
laissent supposer des mécanismes tributaires d'une cinétique lente.

Les études de spectrométrie de masse relatent des résultats peu
clairs qui dépendent des conditions expérimentales. Ainsi la spec-
trométrie de masse pertube |’équilibre en scindant des molécules. Ce
phénomene fait apparafitre de plus petites molécules d’oxyde et de nom-
breux états d’ionisation.

De nombreuses especes présentes dans le systeme As-O signifient
de nombreuses configurations moléculaires et autant de mécanismes et de
molécules intermédiaires pouvant réagir ensemble.

Du c6té expérimental, la lenteur avec laquelle les premiéeres
mesures stables peuvent étre effectuées avec la sonde (plusieurs
heures) laisse croire que la formation de couches d’arsénidate a la sur-

face de |’électrolyte est lente a obtenir.

La cinétique de formation de |’'arséniate est probablement longue, en
partie di au fait qu’'une grosse molécule As,0¢ ou As;019 est impliquée
dans le mécanisme de réaction.

Il est possible que le processus d'oxydation de |'arsenic Il a V soit

lent, en supposant qu’il s’'agit du V qui est |’'espece active a
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|’électrode.

7.3 Expression théorique de la FEM

L'expression théorique de la FEM pour la sonde fonctionnant avec
référence d’air sec est donnée par |’équation qui suit. Il s’'agit de
la mesure de potentiel électrochimique entre

deux électrodes; une de mesure et |’autre de référence (Eref-Etrav).

_ MGeyaso 2.3RT 2.3RT

FEM = Er -Et = o ° + oF log aNay0-8 - “4F log Po2
(7.1)
mNa-as 2.3RT 1 2.3RT J
T nF " nF log Po, ' - TF tog Plas o4

Le AGoy,-as représente |'énergie libre standard de formation de
NazAsO, ou NasAs203 selon le cas. L'activité du sodium a la surface
de I'électrolyte est représente par ayaz20-p4- Ici on suppose que As;0g
est | 'espece active elle constitue également la variable
expérimentale.

Les trois premiers termes représente la FEM a l;électrode de
référence et les trois autres a |'électrode de travail. Enfin n, | et J
dépendent de |'hypothese effectuée pour caractériser la réaction a
|'électrode. Ces hypothéses doivent décrire le mieux les mesures
expérimentales recueillies.

La dépendance est écrite en fonction de As406, car c'est la
variable expérimentale utilisée.

Une évaluation de cette expression est effectuée en wutilisant
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les valeurs suivantes de la littérature:

e AG°N320 de Alcock (1971)
- aNa,0 dans alumine-fA de Choudhury
- AG°NG.3A504 optimise de Kirchnerova

cette expression décrit la réaction 2 présenté au tableau 7.1.

Lavaleur numérique de la FEM est donnée avec ses dépendances en

T et en log PAS4°6 pour |'hypothese de formation de NazAsO; par:

FEM = 465 - 1.173 T - 1.65 x 102 x T x log Pas, o4 (mV) (7.2)

Les détails de cette évaluation sont présenté en annexe |11.4.5
En comparant cette évaluation aux régressions effectuées sur les
points expérimentaux (annexe 4 ) on peut constater que cette expression
reflete relativement bien le phénoméene pour plusieurs expériences
(e.g. A IV.2 exp 22 et exp 32-33). La figure 7.1 permet une compar -
aison visuelle. Compte tenu que la valeur d’énergie libre de formation
pour Na3zAsO, est une valeur approximative les écarts observés sont
moins surprenant. De plus |’expression décrit mieux les données
expérimentales recueillies & température constante indiquant que le
changement de température est une perturbation plus importante pour |le

systeme qu'une variation de concentration des oxydes d'arsenic.
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FIGURE 7.1 Points expérimentaux versus courbe théorique.
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7.4 Analyse des données expérimentales

7.4.1 Comparaison des valeurs de la constante d'oxydation du

trioxyde d’arsenic

Les données obtenues sur Ile programme EQUILIB permettent de
calculer la constante d’oxydation du trioxyde d’arsenic. La constante

est la valeur de K pour la réaction suivante:

As,0g +202 = As401p tous les produits sont gazeux.

Keact =3.73 x 1018 a T = 994¢K (7.3)

A cette méme température, la valeur de K calculée a partir des

données de la littérature cf. 4.1.3

Kiyp = 1,5 x 101 (7.4)

Les calculs de K effectués en comparant les équations obtenues
expérimentalement et ['expression théorique de la FEM (eq.7.1) ou |’on
tiendrait compte du fait que le trioxyde se transforme en pentoxyde
ménent a des valeurs bien différentes aux environgde 102,

Les expériences effectuées n'ont donc pas confirmé les valeurs
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\

obtenues a partir d’'une autre méthode expérimentale ou celles obtenues
a partir des approximations. La constante d'équilibre calculé a partir
des valeurs expérimentales, beaucoup plus petite, nous indique une
réaction incomplete parce que le mécanisme serait lent.

Ceci est probablement dG a la nature dynamique du mécanisme aux

électrodes de mesure (cf. section 6.6). Quelques facteurs
expérimnetaux peuvent étre responsable de ceci; débit appliqué a la
sonde, par exemple . Les mesures seraient fort différentes si elles

étaient effectuées a partir d'un systéme clos a |’équilibre.

7.4.2 Comparaison des valeurs de pente.

Il est clair d'apreés |’expression théorique (7.1) que la pente
d’'une relation FEM versus concentration d'As;0¢ pourra nous renseigner
sur le mécanisme de la réaction en cours a |'électrode de travail.

Le tableau 7.1 résume les valeurs des pentes obtenues sur les
régresssions |inéaires des points expérimentaux pour les expériences
effectuées avec |’air comme référence. Notez que trois gaz porteurs
différents sont utilisés, 1'02, |'air sec et |'argon. Apparemment les
différents gaz porteurs occasionnent des mécanismes de formation de Ila
couche a la surface de |'électrolyte distincts. Les valeurs de pentes
théoriques sont également présentées.

Il faut noter que le fait que |'air ne soit pas une référence

idéale du point de vue thermodynamique n’affecte pas la valeur de la

pente obtenue et une analyse peut étre effectuée quand méme.
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TABLEAU 7.1 - Comparaison des pentes théoriques et expérimentales.

r T T T

| No d’expérience | Température | Gaz porteur | Valeur Théorique |
| | oc [ d’As203 ] B éq.7.1 |
F i i i '
| 1 | 520 | 0p0.21atm) | 11.62 13.1 p
'[ |' I I

| 22 [ 670 | 0p(0.21atmy | 22.46 3.4 1]
. 1 | | :
1 23 [ 705 | 0x0.21atm) | 25.26 6.2 1|
: | ' | |
| 2 | 693 | 0p(0.21atmy | 46 4.9 4 |
f I l i 1
| 26 i 670 | A Qatmy | 13.4 5.6 2|
f i ] [ f
| 27 | 755 | opc0.21atmy | 22.49 x5 1|
': ( i i I
| 32 | 75 | op(1atm) | 29.07 2.7 5|
'[ T 1 I —
1 33 | 785 | optatm | 35.1 3%.9

L ! | |

w

Les pentes B sont tirés de régressions linéaires effectuées sur les
points expérimentaux.

Les valeurs théoriques sont calculées d’aprés les mécanismes
hypothétiques

aux électrodes, ['équation 7.1 est adapté en conséquence des
réactions suivantes:

1 - 4Na + 1/2As404+x + §;§pa —> NasAs07
2 - 3Na + 1/8Asi0psx + 10'—202 > NazAsO,
3 - 3Na + 1/2As406+x + 02 —> NazAsO; + AsO¢xs+4)/2-1

4 - 4Na + As;04+x + 02 > Naz Asp207 + AspOx41

5 - Pente d’un mécanisme impliquant le pentoxyde d’arsenic (Asz0Os).

Na + 1/2 Asz205 + 3/4 0, = NazAsO,
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Une simple comparaison des FEM ne livre pas beaucoup d’information
surtout en comparant les expérinces menées avec une référence d’'air
seulement , qui comportent une part importante d’incertitudes. Entre
deux expériences effectuées aux mémes conditions, on peut observer des
différences allant jusqu’'a 80mV. Toutefois chaque sonde se comporte de
fagon uniforme et reproductible pendant un certain laps de temps allant
parfois jusqu’a 4 semaines.

Toutefois en comparant les pentes de régression des points expéri-
mentaux il apparait qu’en absence d’oxygene et a basse température,
| ’espéce active a |’électrode semble étre As;0¢.

Par contre en présence de facteurs favorisant |’oxydation,
présence de 02 (1 atm) ou présence de pentoxyde de vanadium, les pentes
plus élevées pourraient étre expliquées du fait qu’une autre espece

d’oxyde (d’'oxydation plus élevée) serait active a |’électrode.

7.5 Analyse des expériences avec MO-M3(AsD; ), fixant PAS4°6

7.5.1 Description de la pile

Les expériences effectuées avec la pile électrochimique sui-

vante:

Pt,air,MO,M3(AsO; )z |lalumine-8 au sodium|/As,06,air ,Pt. (7.5)

sont modélisées par une expression théorique relativement simple:
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RT P;8406
FEM = — In ——— (7.6)

R
nF PAS4°6

Dans ce modéle, il est assumé que la réaction suivante se

déroule & 1'électrode de travail:
M3 (AsO4)2¢(sy —= 3MO¢s) + 1/2As406¢gy + 02 (0.21atm)

c'est-a-dire que |l'activité de |'arséniate et de |'oxyde est fixée a 1
et qu’a une certaine température et dans |'air une certaine concentra-
tion d’As;06¢g) se forme a |’équilibre.

Une fois la pression partielle d’'As;0¢ décelé par la mesure
de FEM, on peut facilement calculer la fonction AG pour cette réaction
de la fagon suivante:

amo Pas,0,1/2 Po,

MGo; = -RTIn (7.7)
aM3(ASO4)2

Dans les conditions d’opérations utilisées |'expression (4) se

réduit a:
NGe décomp. = -RTIn (PAS4061/2 POZ) (7.8)
Les mesures de FEM se transforment donc aisément en valeurs de

AGe pour la réaction (7.7).



7.5.2 Analyse des résultats expérimentaux

Deux méthodes d’analyses sont utilisées pour le traitement des

données. La bien connue "analyse de la deuximéme loi" exposée au pre-
mier chapitre de ce travail. Cette méthode fut appliquée aux mesures
prises a concentration constante de As;0s cOté référence tout en va-
riant la température de la sonde.

Aux mesures effectuées a température constante et en variation
de concentration c6té référence nous avons appliqué une méthode
d’extrapolation a zéro. Cette méthode consiste a calculer a |'aide de
la régression sur les points expérimentaux la concentration de As;O¢
qu'il faudrait appliquer du c6té référence pour obtenir une FEM = O,
c'est-a-dire (cf.équation 2) le cas ou PZ5406 = P§5406.

Les tableaux 7.2, 7.3, 7.4, 7.5 et 7.6 résument les valeurs cal-
culées et les valeurs retrouvées dans les tables NBS pour les
arséniates. Les détails des calculs relatifs a cette section sont
présents a |'annexe |V.12

TABLEAU 7.2 - AGy apparent de la décomposition de Ni3z(AsOs4 )2, méthode du
zéro pour la réaction Ni3z(AsO4)2 — 3NiO + 1/2As,0¢ + 0p .

T Ja'c]
°C KJ
720 -145
690 -142
740 -144
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TABLEAU 7.3 - AHe apparent a 700°C de décompositon de Niz (AsO4 )2,
méthode d’analyse de deuxieme loi

T PAS[.Oé MHe

oC ppm KJ
665 < T < 750 2.24 + 227
665 < T < 750 39.8 + 237

zéro pour

PA5406

- pression partielle a |I’'électrode de référence.

T AG
°C KJ
674 - 160
713.8 - 1583
695 - 159
664 - 162

TABLEAU 7.4 - AG apparent de décomposition de Cuz (AsO4 )2, méthode du
la réaction Cuz (AsO; )2 — 3Cu0 + 1/2As;0¢ + O3.

TABLEAU 7.5 - AHe apparent a 700°C de décomposition de Cusz (AsO4)2,
méthode d’analyse de deuxiéme loi

T PASI.06 Mo

°C ppm KJ
665 < T < 750 2.24 325
665 < T < 750 39.8 288

- pression partielle a |I’électrode de référence.
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TABLEAU 7.6 - Valeurs estimées pour la réaction
M3z (AsOs )2 —> MO + 1/2As406 + O3 .

M G Moo M700
(KJ) (KJ) (KJ)
Ni -402.4 +48.79 +71.15

Cu -486.7 +19.87 +32.52

oG calculées a partir des estimations a 298 aux conditions
expérimentales.

M (700°C) calculées a partir des estimations a 298 aux conditions
expérimentales.

7.5.3 Analyse des résultats

Les résultats obtenus a partir des valeurs expérimentales pour
les AGdecomp sont inférieurs de plus de 50% aux valeurs calculées a |’aide
d’estimations.

Les valeurs calculées proviennent d'extrapolations effectuées
sur les valeurs de AGep9g proposées dans les tables NBS avec le pro-
gramme REACTION de F*A*1*T. La pressoin partielle d'As,0¢ fournie au
programme correspondent de fagon approximative aux valeurs obtenues
expérimentalement.

Il faut étre prudent dans 1’analyse des résultats expérimentaux,
a une méme température par exemple, les calculs de AH menent a des val-
eurs M sensiblement éloignées pour des concentrations différentes
d’As,06 a la référence (tableau 7.5). Cette anomalie indique que la

mesure de FEM dépend d’un parametre non-identifié.
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Un inconvénient majeur 1ié a ces expériences semble étre la treés
faible concentration apparente de As,O¢ percue par la sonde du c6té MO
M3 (AsO4)2. |l est peu probable que la cellule électrochimique soit
sensible a de si faibles concentrations. Dans ces conditions il est
possible qu’un régime non caractérisé prévale a |’électrode de mesure

Afin d’éclaircir ce comportement, wun essai a plus haute
température (1064°K) fut effectué avec CuO-Cusz(AsO4)2. A cette
température la sonde s'est comportée de fagon instable.

Un point expérimental a été pris donnant comme résultat un AG =
-609 137 J encore une fois cette valeur s’'écarte sensiblement des val-
eurs estimées. Pour expliquer ces écarts, il est possible qu’'une
espece autre que As;0¢ soit dégagée et active a |'électrode en plus des
phénomeénes complexes pouvant se dérouler dans la vapeur du de chaque
coté de I’électrolyte.

Il faut remarquer que les deux électrode sont de nature fort
différente. L’une d’entre elle constitue un systéme ouvert et |'autre
un systme clos. La cinétique peut étre différente.

Malgré ces résultats, une fois la réaction de décomposition de
I’arséniate bien établie, la méthode électrochimique telle qu’'exposée
pourra constituer une méthode de choix pour déterminer les propriétés

thermodynamiques des arséniates.
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7.5.4 Solutions possibles

Ce systéme fort complexe requiert les analyses suivantes avant

d’étre quantifié de fagon définitive:

1- 1l faudrait déterminer |’'espéce d’'oxyde d’'arsenic effectivement
libérée dans la phase gazeuse pour la décomposition du trioxyde
d'arsenic en présence d'Oz. (L'hypothése qu’il s’agit uniquement
d'As,0¢ est peut-étre inexacte, des études sous différentes pres-
sions partielles d'0O; pourraient livrer des résultats pertinents.)
Ce phénoméne est fortement dépendant de la température: dans la
gammme inférieure de température couvert par |’expérimentation
présenté ici la prédominance du trioxyde est favorisé.

2- Trouver la limite inférieure de détection des oxydes d’arsenic par
l’alumine-f au sodium. L’'utilisation au gaz d’arsine (AsH3z) convien-
drait mieux pour cette caractérisation.

3- Mieux connaitre la stabilité thermique des arséniates et la
cinétique de décomposition par des analyses thermogravimétriques

plus détaillées.

7.6 La faisabilité de la sonde a arsenic

Les essais effectués montrent qu’'il est possible de produire une
sonde électrochimique pour la détection des oxydes d’arsenic.

Les sondes wutilisées ont toujours montré un comportement

régulier et fiable sous usage prolongé en autant que certaines condi-
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tions furent respectées (acheminement adéquat des oxydes d’arsenic vers
I’électrode, étanchéité, électrolyte de bonne qualité, et référence
adéquate).

Une référence solide, compacte et facilement manipulable a été
utilisée. Un couple oxyde-arséniate scellé dans une sonde sous
atmosphére d’air sec ou d'O, se révele étre adéquat. Toutefois,
I"intervale de température de fonctionnement d'une telle sonde peut
étre limité du fait de la stabilité des arséniates.

7.7 Recommendations
Il est clair que la compréhension du probléme abordé dans ce

travail devra passer par une approche multidisciplinaire.

Des analyses du systeme As-O devront étre attendues ou effec-
tuées afin de poursuivre la caractérisation de la pile électrochimique
présentée.

La spectrométrie de masse a cet égard offre des résultats
intéressants, mais difficiles a interpréter a cause de multiples
phénoménes se produisant dans la phase gazeuse en cours d'dnalyse.

D’'autres = méthodes d’analyses seraient a conseiller, afin
d’élucider le mécanisme complexe régissant ces oxydes. Par exemple, la
chromatographie gazeuse, la spectroscopie infrarouge, |’analyse aux
rayons-X des gaz seraient des méthodes a investiguer.

Du c6té des mesures électrochimiques, des mesures pourraient
étre effectuées avec des tubes en alumine-f au sodium avec une méthode

éeprouvée pour fixer I’activité du sodium a la référence (méthodes
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employées par Dubreuil) ou encore les tubes a deux phases, (alumine o +
B) et lI'air permettraient de comparer les réponses obtenues.

Le platine a haute température et le V205 sont probablement des
agents efficaces pour |’'oxydation des oxydes d’arsenic . L'effet de la
présence de substances telles que |'oxyde de cuivre et de nickel sur
I’oxydation des oxydes d'arsenic devraient é&tre approfondies encore
plus.

Des  études thermogravimétriques et calorimétrique peuvent
receler des données importantes pour le déchiffrage du comportement de
ces systemes.

Et enfin des études de cinétique de réactions sont fortement
conseillées. Des expériences avec des oxydes d'arsenic en vase clos,
avec des réponses de FEM enregistrées en fonction du temps permet-
traient une caractérisation plus détaillée du systéme As-O et de son

interaction avec |'électrolyte.
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CONCLUSION

Les expériences effectuées dans le cadre de ce travail ont per-
mis de mieux caractériser les systemes complexes impliquant |’arsenic.

L’alumine-f au sodium s’est avérée étre un électrolyte solide
intéressant pour la caractérisation et la détection des oxydes
d’arsenic dans |’air.

Dans un premier temps des mesures effectuées avec une simple
référence d’air sec ont permis d’'inférer beaucoup sur le comportement
des oxydes d’arsenic.

Le fait de travailler dans des gammes de température ou le As;O¢
demeure prédominant permet d’affirmer que cet oxyde permet effective-
ment de fixer une activité de sodium solidairement a sa concentration.

Toutefois, la référence a |’air sec s’est avérée étre une
électrode métastable pour plusieurs raisons, et de toute fagon ne
s'avere pas étre une référence intéressante pour le développement d’une
sonde industrielle.

Une deuxieme série d’'expériences a livré des résultats promet-
teurs. La cellule électrochimique d'alumine-f au sodium utilisée comme
pile de concentration a démontré une bonne stabilité et reproductibi-

lité méme lors d’un usage prolongé (6 semaines environ). Des mesures
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thermodynamiques prises a |'aide de cette pile se comparent avanta-
geusement aux estimations connues.

Toutefois, avant de faire une évaluation précise, il convien-
drait de mieux définir certains parametres tels que le mécanisme exact
de décomposition de |'arséniate et la sensibilité effective de la
sonde.

Ce principe est particulirement intéressant pour e
développement d’une sonde industrielle simple et efficace. Des études
plus approfondies seraient nécessaires afin de déterminer les plages de

température que requiert ce montage pour un fonctionnnement optimal.
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A NNEIXE I

APPAREILS UTILISES

Appareils utilisés

1 - Four principal
Marque: Lindberg
Puissance: 960 watts
Longueur: |8 pouces
Diamétre: 1/2 pouce
Source d’alimentation: 220 A.C.

Température Maximum: 1200°C

2 - Eléments chauffants pour bain d’arsénolite
Eléments d’induction-céramique non-isolée
Longueur: 9 pouces
Diamétre: 2 pouces
Source d’alimentation: 120 A.C.
Température maximum: 300°C

Puissance contrdlée par un transformateur variable de marque Staco

3 - Voltmetre mesurant la FEM
Type: multimetre haute impédance
Marque: Keithley 614 Electrometer

Précision: = 0,000! V
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4 - Voltmetre de contrdle de température
Type: voltmetre haute impédance
Marque: Keithley 616 Digital Electrometer

Précision: + 0,00003 V

5 - Enregistrement des mesures
Type: enregistreur de voltage a deux canaux
Marque: Hewlett-Packard Recorder 7B2A
Limite d’'enregistrement: 100 V maximum

Source d’alimentation: 120 V

6 - Enregistrement précis (pour le court-circuit)
Type: multimétre a impression a quatre canaux

Marque: Hewlett Packard 3467 A Logging multimeter

7 - Mesure de la température
Type: thermométre digital pour lecture de thermocouple Cr-Al
Marque: leithley 871 Digital Thermometer

Précision: =+ 0,20C

8 - Mesures des débits
A la référence:
Type: débitmetre a billes
Marque: Mark Il - Flowmeter kit

Précision: * 5 ml/min. - Echelle de 0 & 50 ml/min.
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Coté travail:
Type: Débitmetre a billes
Marque: Gilmont - Flowmeter

Précision: * 2 ml/min. d'erreur - Echelle: 0 a 90 ml/min.

Les gaz
[ - Air sec
Distributeur: Liquid Air
Taux d'impureté: 3 ppm max. Hp0
Poids moléculaire: 28.975 g/mole
Gravité spécifique: 1
Composition: mélange d'hélium, d'azote ou d'argon avec oxygéne

titrant de 19,5% a 23,5% en volume

2 - Argon
Distributeur: Liquid Air
Taux de pureté: 99.998%
Poids moléculaire: 39.95

Densité spécifique: 1.38

3 - Oxygene
Distributeur: Liquid Air
Taux de pureté: qualifié de EXD (extra dry)
99.6%

H0 < 6,6 ppm
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Poids moléculaire: 32 g/mole

Densité spécifique: 1.105

Les colles
| - Cotronix: adhésif céramique a base de zvicone (2000F)
Propriétés: faible expansivité

devient légérement poreux au-dela de 600°C

2 - Torr Seal: adhésif résineux
Propriétés: treés étanche
peut supporter un vide de 10-9 torr
adhére bien aux surfaces de céramique
supporte des températures d’environ =200°C avant

dégradation

Autres produits utilisés

I - Trubble Bubble: détecteur de fuites
Propriétés: solution saponacée pour détection des fuites dans
les systéemes en surpression

température d’utilisation -5 a 95°C

2 - Spotcheck
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Produits chimigues utilisés

I - Arséniate de nickel
Spécification: aucune

Compagnie: Pfaltz & Bauer Inc.

2 - Trioxyde d’'arsenic Asz03
Compagnie: Baker & Adamson
Spécifications: Reagent

Pureté de 99,95%

3 - Arséniate disodique -lH hydraté NaHAsO; -7H;0
Compagnie: Baker Analyzed

Spécifications: Reagent

H
[

Pentoxyde de vanadium V20s
Compagnie: Baker Analyzed

Spécifications: Reagent

5 - Carbonate de cuivre
Compagnie: Baker Analyzed

Spécifications: Reagent

(2]
]

Pentoxyde d’'arsenic (hydraté)
Compagnie: Canadawide Scientific

Spécifications: Reagent
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A NNEJXE ITI

RESULTATS D’/ANALYSES

TABLEAU All.1 - Tableau des raies de théoriques pour |'arséniate de Cu
et |’oxyde de cuivre.

Raies theoriques de |’arseniate de cuivre Raies theoriques pour Cu*0
5.96 0.259 14.85 2.75 0.568 32.52
4.75 0.326 18.66 2.53 0.619 35.44
4.2 0.369 21.13 2.523 0.620 35.54
3.87 0.401 22.95 2.323 0.676 38.72
3.57 0.435 24 .91 2.312 0.679 38.91
3.24 0.480 27.50 1.959 0.808 46.29
3.12 0.499 28.58 1.866 0.851 48.74
3.03 0.514 29.44 1.776 0.897 51.39
2.85 0.547 31.35 1.714 0.932 53.39
2.75 0.568 32.52 1.581 1.017 58.29
2.64 0.592 33.92 1.505 1.074 61.54
2.5 0.626 35.88 1.418 1.148 65.78
2.43 0.645 36.95 1.41 1.155 66.20
2.38 0.659 37.75 1.375 1.189 68.11
2.33 0.674 38.59 1.304 1.263 72.38
2.27 0.692 39.66 1.265 1.309 74.99
1.99 0.795 45.53 1.262 1.312 75.20
1.93 0.821 47 .03 1.1961 1.399 80.15
1.9 0.835 47 .82 1.1697 1.437 82.34
1.88 0.844 48.36 1.162 1.449 83.00
1.67 0.958 54.91 1.1585 1.454 83.31
1.65 0.971 55.64 1.1556 1.459 83.57
1.61 0.997 57.14 1.1233 1.511 86.55
1.58 1.018 58.33 1.0916 1.566 89.72
1.55 1.040 59.57 1.0737 1.599 91.64
1.51 1.070 61.32 1.0394 1.669 95.60
1.48 1.094 62.70 1.0178 1.716 98.32
1.45 1.120 64.15 1.0074 1.740 99.70
1.42 1.146 65.67 0.9921 1.777 101.82

0.9808 1.806 103.45
0.9576 1.868 107.05
0.9435 1.909 109.39
0.939 1.923 110.17
0.9332 1.941 111.20
0.9209 1.980 113.47
0.91 2.017 115.59
0.9036 2.040 116.89
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FIGURE All.1 - Spectre des raies de diffraction obtenu expérimentale-
ment. On note la présence de Cu3 (AsO; )2 tel qu'observé
par Guillemin, et la présence de CuO0.
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All.2 Résultats sur le microscope électronique a balayage
All.2.1 Résultats des analyses semi-quantitatives par spectrofluores-
cence-X
LT= 300 SECS ANAL#1
20K
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s
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o
N
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A
\j s S
0 " i - LN 3 4
0.000 5.000 10.000 15.000 20.000
ENERGY keVv
(a)
FIGURE Al1.2.1 - identification des éléments de composition de la sur-

face d'un électrolyte d'alumine-g mis en fonction.
(a), (b), (c) mesures ponctuelles par spectrofluores-
cence-X

(d) intégration sur toute la surface observable au
microscope.
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FIGURE Al1.2.2 - Identification des éléments de composition a la surface
d’'une pastille d’alumine-f avec couche de NazAsO,
prépare.

(a) et (b) mesures potentielles par spectrofluorescen-
ce-X.
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FIGURE AI1.2.3 - Identification des éléments de composition de
I"interface d'un électrolyte solide.
(a) mesure ponctuelle dans le corps de |'électrolyte.
(b) mesure ponctuelle a |'interface (les tubes étaient
préalablement platinés).



138

All.2.2 Photoaranhies additionnelles des surfaces
®
-

‘

g

L

FIGURE All.2.4 - Vue de la surface d'un tube électrolyte avec surface
formée in situ. MEB (X 1500).

FIGURE Al1.2.5 - Photo de |'interface alumine-f - couche d'arzeniate.
MEB (X 2000).
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A NNEXE ITITTI
CALCULS
Alll.1 Liste des composés pour le systeme étudié
TABLEAU Alll.1 - Composés répertoriés dans le systéme M-As-0 sans
compter les hydrates possibles.
Métal Composés répertoriés
Na NazAsOq
NasAsz07
NaAsQOg
NazAsO3
Cu Cuz (AsO4 )2
CusAs,07
CugAs,09
Cu4As209H>0
Ni Niz (AsO3 )3
NizAs409
Ni3 (AsOs )2
Pt PtAs;0g
Na-Al NazAl2 (AsO; )3
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Alll.2 Produits de solubilités des arséniates
Tableau A.2
Formule chimique pPKa
Cuz (AsOq4 )2 35.1
Niz (AsOq )2 25.5
NazAsO, Treés
soluble

Source: Charlot 1969
Alll.3 Calcul de I’activité de Na0 dans |’alumine-f# avec une référence
avec CO; a 1%
Deux estimations de |'activité de Na0 dans |'alumine-f s'offre
a nous.
Dubreuil (1981) a mesuré l'activité de Nap0 dans des céramiques

polycristallines « + f alumine et a obtenu la valeur suivante:

log ana20 = '11;49‘x 103 . 0.03 + 0.32

Choudhury (1973) a également mesuré |’activité de Na0 dans le
| "alumine-A. |l considére que cette céramique est toujours constituée
de deux phases (a + fB) a cause de la non-stochiométrie du produit.

Il a obtenu la relation suivante pour décrire l'activité de

Naz0:

IogaNaZO ':--—.-[-. ------- + 1.846
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Lorsque un mélange d'air sec + % COp fut wutilisé comme
référence avec |'alumine-B, des mesures furent effectuées afin de car-
actériser |'équilibre. Ceci nous a également permis de déterminer
laquel le des évaluations s'appliquait le mieux dans nos conditions
expérimentales.

La FEM de la cellule suivante:

Pt. 1% CO> : Nay0
moNazo 2.3RT

FEM = Er -Et = + log aRyna,o0
2F i 0.21atm
-MGoNa,co5  2.3RT 2.3RT
oF " oF log aTna2co3 + oF log Pco,

en supposant la réaction suivante se déroulant a |'électrode de tra-

vail:

2Na + 1/20, +CO> > NayCO3
Na;0 + CO, —— NapCO03

En remplagant les valeurs disponibles de la [littérature dans
| ’équation précédente on peut constater que les conditions présentées par
Choudhury sont les plus proches de nos conditions expériméntales bien

que les résultats de Dubreuil soient plus exacts.
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Alll1.4.2 ponnées estimées pour le systéme As-0. Quelques 2H

proviennent .des tabies NBS.

FORMULA: ASu0%
T NAMZ: ARSENIC TRIOXIDE (GASEODUS DIAER)
A

FORMULA WSIGHT: 395,683
T EHASE  NANE CP RANGE (K)

61 G 500.0 - 300.0

CP = A + 1.0E-323%T(K) + 1, oas*czw(x),s-z + 1.0E-6%D*T(K)¢%2
%=

X2 3 i=ﬂ_$:$$=$ A R NS R S R e N A S K S S e S S S S S SO PSSP L RSO D TR NETSD
PHASE DH(298)  S(238) DENSITY A B c D
(K3 (I 7K)  (s/cnss3) mmmmmmmeclo (3 fR)mmmmmm - .
LELXTLLELTESLIIISILLSTLLUTEATILCITT CTELETCILUSCSSCALEATLEIEL S L L L EECXTITEEES ST RNSSE N
__G1 -2064,800 43R, 388 IDEAL 192.580 0.0 0.0 0.0
FORKULA: AS205 S
WANE: ARSENIC PENTOXIDE

FORMULA WEIGHT: 229.840
PHASE NAENE CP RANGE (X)
g1 GAS 298.0 - 1000.0 ]

L CP o= A & 1. 0E-3B2T(K) ¢ 1, O0ESHCED(K) K2 41, 0E-6EDET{R}EE2

$¢¢$&=$$$3#»:::‘::#*:“":#$383:$3:2==$====$¢==t=$#=3$ FTXLETXLNETAILEXXXEITEENTHLTL
1A S 29 ENSITY A B
. PHASE Pz S(298) BEERITYL A L. e JfR}mmmmmmmmmmoe
PP U PP PP PP TP T ITere s e = = ZEIZXSXET
G1 -870.481 352,857 IDEAL 95,458 0.0 0.0 0.0
— FORMULASaAS200i o imme  iiimeccss—ie st i e
NAME: ARSZNIC TETRAOXIDE
—_ FORHULA WEIGAT: 213.8u: B
PHASE  NAME CP RANGE (K)
—e 348 238,.0.-=-1059.,0
€2 = A + 1.03-3%B%T(K) + 1.0I5%CST(K)*5-2 + 1.0E-63D¥T(K)#*2
T ESiNEre e eeciienerstteier et teirattaessatitiattsseatsttanssestEtaEsEssstetEs
PHASE D4 (298) 5(2981 Qzus;gg A )
sessssesencdbodelonedode 8l JELEERA) o pcnaiitoitoaaaded () Ioooac5Tt25 0000
G1 -765.337 314,951 IDEAL 76. 464 0.0 0.0 0.0
FORMULA: AS#02Z
NAME: o _ T
FORMKULA WIIGHT: 106,920
PHASE  NAWE CP RANGE (X) ) )
G1 5A3 298.0 - 300.9
CP = A #+ 1,0E-2%B%T(K) + 1,0E3%C#*T(K)%%=2 + 1,0I~6=D*T(K)*=
L R R R N N N N N R S N RN SRR XL T TS 5 73.&{-'.&2}_#* SRR ETRIEL XSS E AL e hyx
PHASE DH(298) 55298; DENSITY A B c D
C (K I). (CJXTJxY . (gjcwEe3y oo ————ee ={ 3 fRY=m=w=mm=m—an
b R s s I E R Y T :tcnt:czstac::&as*a:tc
C.A =279 000 252 110 IDEAL 38 th A 0 A‘ O
TASMOIL A pS=n
NAME: ARSENIC MONOXIDE
____FOPMULA WEISHT: 90,921 N -
PHASE RAME CP RANGZ (K)
23 s 258 0 b s Wa Kol |
CP = A ¢ 1,0E-3%B%T(X) ¢ 1,0Z5%I8T(K)*%-2 + 1,0E-63DST (K)2%2
E e T ##-vﬁt3v#$$#¢$$$¢#ﬁ#$$¢!#$#q—8
PHASE DH(298) ssz9§; DENSITY A . B c D
(X'J /E) (G/C“**3) ----- fmmmena(J fR)mmmmmmm————

Shssstatukatanedans g(~':g,.,~f~_r;gg SEReat AR S aaans = =& S sxn
G1 69.960C 236,848 IDZAL 29.288 0.0 0.0 0.0



All1.4.3 Données estimées pour le systéme As-M-0.

Quelques MH proviennent des tables NBS.

FCRMULA: NRA3AS=04

v ARSENTATE DB SIDIUB

FORMULA ®WZIGHYT: 207.839
PHASE _ NANE C:P_RAHGE (¥ —

S1 SOLID 761.0 - 1533.0

CP ="R + 1.08-3%3%T(X) + 1.0E5%C*T(K)*%=-2 + 1,0E-6%D3T(K)==%2
% sx%

EE s i it i I i i i i i 2 2 Pt i 2 1 2]
— PHASE. DH{298)— —5-{298 ENSITY A B - . (R
(K433§ & ey ok (3 SRS e
R R i i R e i i ]
s1 21527.160  1us. 388  —---Z 152.005 74,894 .0 ~3.222
FTORMULA: NA4AS207
NAMZ: SODIUM PYROARSENATE
" FORNULA WEIGHT: 353.798
PHASE NAME CP RANGE (K)
s1 SOLID 298.0 - 500.0
== cn—=—A—*~4rca-3=s=x(Kr-+—4fo55ac:x{xy:=-2—+—4ﬂo£=6:o=¢4x}t#2——Af-_»/~————
::z::z::a:as:::c*:éo*:::*:4:::::-e-za#*a***z#:c* R 2 2 e
PHASE DH(298) 5(298 D'F‘NSI’"Y A B (od D
K-d Yy (IR G/ CHE%3) (—I—1K) e
==¢$¢$¢¢:$$=:3##3:##&#&&3*###333#::#&“3&##*#3:‘#t#t#tttt eSS RTINS ES
s1 22560,000 270,290  ----< 241.120 0.0 0.0 0.0

FORMULA: NI3AS208 s
TNAET: ORTHOARSEZNIATE DE NICKEL

FORMULA WEIGHT: 453.968

PHASE  NAHE "~ CP RANGE (K)

s1 5 300.0 - 500.0

CP = & + 1,0T-3%B=T(X) + 1.0E5%C*T(K)**~2 + 1.0E-6*D*T (K) =2

,.,:gg.‘...%*:..*;-£==:;i.......*a.u...,g‘.....-.‘.:..,...M‘_...,.*...-...‘...........g-.uu.‘.,.¢gg¢=g=tt:¢ta$t$::$§3}_
PHASE DH(298) 5 i SITY A B C D
coesessesnd betebsuelotelilufd zs::; gm*,,g;;;;;;;;;;im44;;;;:;;;;;;c,m
S1 ~17488% RGO 2U0 . 880 0 eememe 252714 0.0 0.0 0

TOP*ULA: CU3AS228

NAMZ: ORTHOARSENIATEZI DE CUIVRE.

——FORMULA_WEIGHT: - U468el 76 i oo e

SHASE NAME CP RANGE (%)

S1 $341D 3005 3505

CP = X + 1.03-2%3%T(X) + 1.CES®CET(K)*%-2 + 1,0E-6%D=T(K)*%2

B s - Y $*:#t*&###té:é:##tﬁ*ta:#=# **#»*&33:3#:&$===$$$ﬁ$$$=$
PHASE %;(298) 5529P3 gsgg£g§ A B D
sasssapcagaiid Lo (4 7K) *-éﬁl‘,g*,ggg:g,,iigiiggggigxiiilgl::;$;;z " ‘ e

st -1523.771 2u2.s72 ————— 272.797 0.0 0.0 0.0
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Dans la phase vapeur seulement.
En présence de substances solides.

a)

b)

Alll.4.4 Calculs effectués avec EQUILIB
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| "analyse.

A 1ll1.5.1 - Etats d’oxydation des éléments du groupe.
Elément Etat d’oxydation
N 3,5,4,2
P 3,5,4
As 3,5
Sb It
Bi 3,5
A 111.5.2 - Espéces du systeme As-O retenues pour
Especes
moléculaires Homologues
As203 (s) Sb,03
As;03  (s) N20s (g), Sb20s (cr),
Bi20s*, P20s(s)
As204 (s) N204, Sb204 (Cr), P204*(s)
As,0¢ (Q) P,0s, SbyOg(S)
As,0s (9)
As,04 (9Q) Sb, 04
As,03  (9)
As203  (9) N203, Bi203*
AsO- (9) PO, NO, BiO, SbO
As304 (9)
As;,010 (9) P4,010(s)
As,07 (9)
As,0s (9)
As30s5  (g)
AsO2*  (Q) POz, NO2
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A Ill.6 Calcul de la FEM

A |'aide des données présentes dans la littérature on peut
évaluer |’expression 7.1
Les relations utilisées sont les suivantes:
AGOya20= -193 890 + 61.66T (714-934°K) cal. par mole de 0z
de Alcock 1971
log ayaz0 = 1.846 - 1.868x104/T de Choudhury 1973
AGo = -450 626 + 190T cal. pour la réaction suivante
1/4 As,Og + 3/2 Naz0 + 1/20; = NazAsO,

en combinant I|’estimation de Kirchnerova pour la réaction suivante:

1/2 As>0s5 + 3/2 Nap0 = NazAsO,
AGo= -488 000 + 231 T et
et les résultats (Guérin 53) pour la réaction suivante:
2 As05 (s) = As40¢ + 202 (Q9)
inK = -75 239/T + 81.23
ainsi que la chaleur de sublimation:
2As205 = As4;040
AGo = 72 - 0.063T
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A NNEXE IV

POINTS EXPERIMENTAUX ET REGRESSIONS LINEAIRES ASSOCIEES

TABLEAU V.1 - Effet du debit sur la mesure de FEM.
Expérience effectuée avec la cellule électrochimique
utilisant le couple NiO-NizAs20g a la référence

Température concentration debi t FEM
du four As Og cc/min mV
°C ppm
67012 8.9 £ 0.2 15 436.6
4 434 .8
15 437 .6
20 438.1
20 438.2
25 437 .9
30 439
35 439.4
35 439.6
40 439.1
60 437 .1
67012 38.9 £ 2 30 447 .5
40 447 .8
85 443.8
75 444 .1
60 444 .8
50 445.7
30 446 .1
25 446 .7
20 445 .6
10 445 .4




TABLEAU IV.2 - Données de la figure 6.4a.

EXP 1
Température concentration concentration FEM
du four AsyOg As, Op mV
°C ppm log(atm)
520 -10.12 212
-4.98 267
-4.75 267
-4.34 274
-0.95 325
-3.70 260
-1.21 322
-10.12 214
Regression Output:
Constant 325.94
Std Err of Y Est 11.49775074
R Squared 0.935606617

No. of Observations

Degrees of Freedom

X Coefficient(s) 11.6

Std Err of Coef. 1.2442577633

8
6
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EXP 22
Température concentration concentration FEM
du four As,Og As,O¢ mV
oC ppm log(atm)
670 0.59 -6.23 560.5
4.57 -5.34 587 .8
101.18 -3.99 632.5
4981.29 -2.30 650.6
4446.42 -2.35 652.9
2484 .58 -2.60 654.5
10199.12 -1.99 654.5
485.89 -3.31 630.5
39.38 -4.40 615
42.55 -4.37 611.3
6.49 -5.19 579.7
7.70 -5.11 579.8
0.79 -6.10 557.3
Regression Output:
Constant 711.5
Std Err of Y Est 8.311244149
R Squared 0.952054927
No. of Observations 13
Degrees of Freedom 11
X Coefficient(s) 24 .1
Std Err of Coef. 1.6280264088
EXP 23
Température concentration concentration FEM
du four As,Og As,O¢ mV
°C ppm fog(atm)
704.6 - 6590.98 -2.18 547.5
705 6965.96 -2.16 547.9
707.8 2341.00 -2.63 580.1
706.7 0.43 -6.36 491.6
708 485.89 -3.31 606. 1
Regression Output:
Constant 606.7
Std Err of Y Est 38.01928163
R Squared 0.411358794
No. of Observations 5
Degrees of Freedom 3
X Coefficient(s) 15.65

Std Err of Coef. 10.8092640835
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EXP 24
Température concentration concentration FEM
du four As4Og As4Og mV
°C ppm log(atm)
692.8 10.81 -4.97 677.2
687.5 15.08 -4.82 679.5
687.5 31.14 -4.51 695.3
692.8 45.97 -4.34 768.5
694 .1 90.60 -4.04 774.6
694 .1 130.52 -3.88 779.4
694 .1 186.47 -3.73 780.7
694 .1 246 .66 -3.61 782
694.1 454 .65 -3.34 785.1
694.1 519.13 -3.28 786.6
694 .1 1273.21 -2.89 789.7
694.1 1840.45 -2.73 783.9
694.1 2205.18 -2.66 784.1
694.1 2076.73 -2.68 781.4
Regression Output:

Constant 919.3

Std Err of Y Est 25.63369210

R Squared 0.655998468

No. of Observations 14

Degrees of Freedom 12

X Coefficient(s) 43.16

Std Err of Coef. 9.022132417
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EXP 27
Température concentration concentration FEM
du four As, Og As,O¢ mV
°C ppm log(atm)
754.5 3965.33 -2.40 394.6
756 1.27 -5.89 316.5
755.5 4.19 -5.38 324.6
755.5 7.70 -5.11 330.8
755.5 8.39 -5.08 332.5
757.7 121.41 -3.92 365.4
750 324.67 -3.49 366.6
756.5 485.89 -3.31 359.1
756.5 519.13 -3.28 350
754.5 454 .65 -3.34 344 .1
754.5 264.32 -3.58 306.3
752 0.09 -7.04 242
756 0.09 -7.04 230.5
752 0.59 -6.23 249.5
Regression OQutput:
Constant 457 .4
Std Err of Y Est 24.26348926
R Squared 0.781217590
No. of Observations ' 14
Degrees of Freedom 12
X Coefficient(s) 29.1

Std Err of Coef. 4.,4390498102
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TABLEAU IV.3 - Points expérimentaux pour la figure 6.4b.

EXP 32
Température concentration concentration FEM
du four As Og As,Og mV
°C ppm log(atm)
714.2 0.12 -6.92 510.1
714.2 0.12 -6.92 525.1
714.2 1.59 -5.80 539.2
714.2 2.23 -5.65 548
717.5 0.08 -7.07 446.2
717.5 0.09 -7.07 455.5
715.5 0.54 -6.27 478.4
715.5 0.67 -6.18 481
712.9 1.02 -5.99 487 .1
Regression Output:
Constant 728.2
Std Err of Y Est 31.57726219
R Squared 0.325309279
No. of Observations 9
Degrees of Freedom 7
X Coefficient(s) 36.0
Std Err of Coef. 19.595502446
EXP 33
Température concentration concentration FEM
du four AsOg As,Og mV
°C ppm log(atm)
780 19.27 -4.71 363.3
780 - 19.27 -4.71 363.1
780 121.41 -3.92 388.9
780 150.68 -3.82 392.2
780 0.71 -6.15 310.3
Regression Output:
Constant 527.5
Std Err of Y Est 1.561804377
R Squared 0.998297921
No. of Observations 5
Degrees of Freedom 3
X Coefficient(s) 35.2

Std Err of Coef. 0.8383781747
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EXP 34
Température concentration concentration FEM
du four As,Og As,O¢ mV
°C ppm log(atm)
742.5 0.82 -6.09 421.4
742.5 0.82 -6.09 420. 1
742.5 2.82 -5.55 442.8
742.5 1.85 -5.73 438.8
742.5 1.96 -5.71 436.7
742.5 1.70 -5.77 436.1
Regression Output:
Constant 683.25
Std Err of Y Est 1.673202223
R Squared 0.975291147
No. of Observations 6
Degrees of Freedom 4
X Coefficient(s) 43 .1
Std Err of Coef. 3.4260819633
TABLEAU IV.4 - Points expérimentaux pour la figure 6.5.
EXP 20
Température température concentration concentration FEM
du four du four As, 0O As,Og mV
°C K ppm tog(atm)
614.4 887 .4 103.43 -3.98 681
614.4 887.4 -3.98 695
555.6 828.6 -4.03 712
583.5 856.5 -4.04 731
592.8 - 865.8 -4.02 714
600.7 873.7 -4.11 690
621.2 894.2 -4.06 674

Regression Output:

Constant 1273.9

Std Err of Y Est 14.86621611
R Squared 0.551116912
No. of Observations 7
Degrees of Freedom 5
X Coefficient(s) -0.6598

Std Err of Coef. 0.2662824784
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EXP 21
Température température concentration concentration FEM
du four du four As,Og As,Og mV
°C K ppm log(atm)
658 931 0.01 -8.04 503
670.5 943.5 -8.04 475
714 987 -7.89 452
Regression Output:
Constant 1250.57
Std Err of Y Est 12.92298791
R Squared 0.871995184
No. of Observations 3
Degrees of Freedom 1
X Coefficient(s) -0.8114
Std Err of Coef. 0.3108637817
EXP 22
Température température concentration concentration FEM
du four du four As, Og As,Og mV
°C K ppm log(atm)
714.5 987.5 8672.80 -2.06 631
690 963 -1.99 647
676 949 -1.99 654.5

Regression Output:

Constant 1238.76
Std Err of Y Est 0.843220911
R Squared 0.997532603
No. of Observations 3
Degrees of Freedom 1
X Coefficient(s) -0.615

Std Err of Coef. 0.0305969037
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EXP 35
Température température concentration concentration FEM
du four du four As,Og As,0¢ mV
oC K ppm log(atm)
733.2 1006.2 2.03 -5.69 339.4
696.6 969.6 -5.69 387.2
696.6 969.6 -5.69 386.2
682 955 -5.70 413.1
682 955 -5.66 419.5
682 955 -5.68 418.7
664.2 937.2 -5.66 449.3
669 942 -5.69 427 .1
669 942 -5.73 424.8
691.2 964.2 -5.68 409.6
708.3 981.3 -5.67 385.1
722.7 995.7 -5.66 359.3
737.4 1010.4 -5.69 352.2
756 1029 -5.70 351.6
777.2 1050.2 -5.66 316
785 1058 -5.69 313.6
Regression Output:
Constant 1415. 31
Std Err of Y Est 10.47970545
R Squared 0.940874837
No. of Observations 16
Degrees of Freedom 14
X Coefficient(s) -1.049

Std Err of Coef. 0.0702867377
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Température température concentration concentration FEM
du four du four As, Og As, Og mV
°C K ppm log(atm)
748.3 1021.3 51.97 -4.28 400.6
747 .3 1020.3 -4.44 399.5
747.3 1020.3 -4.37 401.1
767.7 1040.7 -4.30 382.2
659. 1 932.1 -4.32 472 .4
662.3 935.3 -4.41 470.8
664 937 -4.41 482.6
664.3 937.3 -4.35 478.4
663.7 936.7 -4.51 477 .7
663.7 936.7 -4.42 469.3
692.8 965.8 -4.44 453
704.5 977.5 -4.47 442.7
704.5 977.5 -4.44 443.3
704.5 977.5 -4.45 433.8
704.5 977.5 -4.43 433.9
716.3 989.3 -4.38 427.5
717.2 990.2 -4.43 426.7
725.7 998.7 -4.44 414.3
725.7 998.7 -4.43 414.8
737.6 1010.6 -4.41 398.8
748 1021 -4.44 383.1
755 1028 -4.43 372.7
755 1028 -4.46 371.6
787.5 1060.5 -4.33 343.3
787.5 1060.5 -4.41 333.9
795.5 1068.5 -4.44 319
807.2 1080.2 -4.43 317.9
816.5 1089.5 -4.42 309.1
Regression Output:
Constant 1505.39
Std Err of Y Est 8.557683891
R Squared 0.974051603
No. of Observations 28
Degrees of Freedom 26
X Coefficient(s) -1.095

Std Err of Coef. 0.0350479606
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TABLEAU IV.5 - Données de la figure 6.6.

EXP 26
Température concentration concentration FEM
du four As,O¢ As;0¢ mV
°C ppm log(atm)
677 0.32 -6.49229 392
1.05 -5.97719 402
1.69 -5.772 407 .1
1.85 -5.73159 407.6
22.65 -4.64416 421
186.48 -3.7287 423.8
397.71 -3.39982 424 .2
Regression Output:
Constant 461.15
Std Err of Y Est 4.163027182
R Squared 0.904437706

No. of Observations
Degrees of Freedom
X Coefficient(s) 9.80
Std Err of Coef.

7
5

1.4248096499

159



EXP 9

TABLEAU V.6 - Données de la figure 6.7.

Température FEM
du four mV
°C
773 289
748 269
673 237
654 231
629 222
607 204
585 192
563 192
508 192
595 199
575 201
745 274
Regression Output:
Constant

Std Err of Y Est

R Squared
No. of Observati

ons

Degrees of Freedom

X Coefficient(s)

Std Err of Coef.

0.462
0.0196656024

-198.35
4.6965881429
0.98396646
11
9
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TABLEAU IV.7 - Données de la figure 6.8.

EXP 35
Température température concentration concentration FEM
du four du four As40g As,Og mV
°C K ppm log(atm)
747 .3 1020.3 36.43 -4.44 399.5
747.3 1020.3 -4.37 401.1
767.7 1040.7 -4.30 382.2
659.1 932.1 -4.32 472.4
662.3 935.3 -4.41 470.8
664 937 -4.41 482.6
664.3 937.3 -4.35 478.4
663.7 936.7 -4.51 477.7
663.7 936.7 -4.42 469.3
692.8 965.8 -4.44 453
-704.5 977.5 -4.47 442.7
704.5 977.5 -4.44 443.3
704.5 977.5 -4.45 433.8
704.5 977.5 -4.43 433.9
716.3 989.3 -4.38 427 .5
717.2 990.2 -4.43 426.7
725.7 998.7 -4.44 414.3
725.7 998.7 -4.43 414.8
737.6 1010.6 -4.41 398.8
737.6 1010.6 -4.46 397.1
748 1021 -4.54 380.6
748 1021 -4.46 382.4
748 1021 -4.44 383.1
755 1028 -4.43 372.7
755 1028 -4.46 371.6
787.5 1060.5 -4.33 343.3
787.5 1060.5 -4.41 333.9
795.5 1068.5 -4.44 319
807.2 - 1080.2 -4.43 317.9
816.5 1089.5 -4.42 309.1
Regression Output:
Constant 1513.01

Std Err of Y Est

R Squared

No. of Observations
Degrees of Freedom
X Coefficient(s)

S

7.950151448
0.976383865

-1.103

30
28
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EXP 36

Température température concentration concentration FEM
du four du four As; 0 As4Og mV

°C K ppm log(atm)
672.7 945.7 37.58 -4.42 424 .1
682.2 955.2 -4.42 423.8
689 962 -4.41 423.3
704 977 -4.41 424 .3
702.4 975.4 -4.43 422 .1
719.7 992.7 -4.43 413.3
721.3 994.3 -4.43 404.5
731.3 1004.3 -4.41 393.3
734 1007 -4.46 393
745.8 1018.8 -4.42 384.4
744 1017 -4.41 386.9
752.4 1025.4 -4.43 375.2
761.8 1034.8 -4.41 362.9
771.7 1044.7 -4.43 349.9
772.6 1045.6 -4.43 347 .8
780 1053 -4.39 351.3
789.4 1062.4 -4.43 331.4
799 1072 -4.48 323.8
803.5 1076.5 -4.43 326.3
814 1087 -4.43 305.1
722.5 995.5 -4.44 300.7
834.3 1107.3 -4.44 295.1
840.7 1113.7 -4.42 286.6
849.8 1122.8 -4.43 283.2
858.9 1131.9 -4.41 278.7
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TABLEAU [V.7 - Données de la figure 6.9.

EXP 30
Température concentration concentration FEM
du four As,0¢ As,0Og mV
°C ppm log(atm)
790.5 0.31 -6.51 199.6
0.31 -6.51 258.6
0.35 -6.46 234.6
0.70 -6.15 242.2
0.70 -6.15 243 .1
6.00 -5.22 277.5
6.49 -5.19 280.5
7.38 -5.13 281.5
0.34 -6.46 233.9
0.59 -6.23 252.1
113.72 -3.94 312
0.13 -6.89 221.4
0.15 -6.81 220.4
0.15 -6.81 221.3
554.49 -3.26 259.3
Regression Output:
Constant 368.61
Std Err of Y Est 20.43591061
R Squared 0.560065493
No. of Observations 15
Degrees of Freedom 13
X Coefficient(s) 20.42

Std Err of Coef. 5.0192555208
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TABLEAU IV.8 - Expérience effectuée avec le couple NiO-Ni3As;0g.

Température concentration FEM

du four As,Og log PAS406 mV
°C ppm (atm)

672 6.29 -5.20 451.3

128.18 -3.89 485.7

497.29 -3.30 498.4

50.60 -4.30 477 .3

38.32 -4.42 473.9

720 2.04 -5.69 313.2

10.41 -4.98 339

3.68 -5.43 324 .1

64.52 -4.19 369.4

175.60 -3.75 383.1

1.84 -5.73 307.2

2.66 -5.57 313.2

690 2.84 -5.55 338.2

2.81 -5.55 335.1

2.78 -5.55 335

84.45 -4.07 390.3

36.85 -4.43 376.1

33.29 -4.48 375

11.91 -4.92 358.5

7.22 -5.14 348

17.98 -4.74 363.4

18.88 -4.72 363.9

0.89 -6.05 310.5

0.63 -6.20 303.7

2.64 -5.58 331.2

4.55 -5.34 341.4

740 60.28 -4.22 352.7

64.52 -4.19 355.4

185.82 -3.73 372.8

6.29 -5.20 315.4

13.71 -4.86 329.2

13.60 -4.87 329.6

11.32 -4.95 327.2

962.89 -3.02 396.4

226.14 -3.64 378.1

42.06 -4.38 349.4

6.80 -5.17 317.6

Suite...
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TABLEAU IV.8 (SUITE) - Expérience effectuée avec le couple NiO-NizAs;0g.

Régression a T = 720°C

Constant 526.66
Std Err of Y Est 2.4371115743
R Squared 0.994451729
No. of Observations 7
Degrees of Freedom )
X Coefficient(s) 37.83
Std Err of Coef. 1.2635597277

Régression a T = 690°C
Constant 551.30
Std Err of Y Est 2.301251252
R Squared 0.9920898866
No. of Observations 14
Degrees of Freedom 12
X Coefficient(s) 39.37
Std Err of Coef. 1.0148488782

Régression a T=740°C

Constant 515.27

Std Err of Y Est 0.8826560198
R Squared 0.9984212078
No. of Observations 7
Degrees of Freedom 5

X Coefficient(s) 38.25



EXP 44
Température concentration FEM
du four As,O¢ log PAS406 mV
°C ppm (atm)
-7.06 410.3
-6.52 435
-5.64 448.5
674 -5.85 446.7
-5.25 473
-5.52 471.5
-4.51 486.7
-3.80 500.7
-4.01 485.9
713.8 -4.88 466.9
-3.30 509.9
-3.58 501.5
-4.59 468.6
-4.45 471.6
695 -5.95 460.9
-5.39 475.5
-5.37 476.9
-4.74 489.8
664 -4.78 497 .7
-4.80 497
-4.20 506.8
-6.06 469.5
-6.04 468.2
-5.66 466. 1
-6.02 453.4
-5.68 466.2
-4.24 498.9
-4.85 487 .6
-4.44 496.1
T=674 C
Regression Output:
Constant 611.15
Std Err of Y Est 7.5766449585
R Squared 0.9432343888
No. of Observations 8
Degrees of Freedom 6
X Coefficient(s) 27 .56

Std Err of Coef.

2.7603467437
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TABLEAU IV.9 - Mesure de la variation de la FEM en fonction du temps,
effectuée avec le couple CuO-CuzAsp;0g a la référence.

Températue concentration temps FEM
du four As,Og heures mV
°C ppm

694 £ 3 38.9 = 2 0 467.9
0.0086 467
0.0253 465.7
0.0419 464.7
0.0586 463.9
0.0753 463.4
0.0817 463. 1
0.1817 461.1
0.2817 459.7
0.3817 458.6
0.4817 457.7
0.5817 457
0.7817 455.7
0.9817 454.6
1.1817 453.6
1.3817 452.6
1.5817 451.8
1.7817 450.6
2.0817 449.8
2.2817 449 .1
2.4817 448 .4
2.6817 447 .8
2.8817 447 .1
3.0817 446 .4
3.2817 445.9
3.4817 445.3
3.6817 444.7
3.8817 444 .2
4.0817 443.7
4.2817 443.2
4.4817 442.8
4.6817 442 .4
4.8817 442
5.1817 441.5
5.4817 441
5.7817 440.5
5.9817 440
6.2817 439.4

Suite. ..



Températue concentration temps FEM
du four Asy Og heures mV
°C ppm

6.5817 438.9

6.8817 438.5

7.1817 438

7.4817 437.2

7.7817 437.3

7.9817 436.9

8.2817 436.7

8.5817 436.5

8.8817 436. 1

9.4817 435.5

9.9817 434 .9

10.4817 434 .4

10.9817 433.9

11.4817 433.5

11.9817 433.1

12.4817 432.7

12.9817 432.2

13.4817 431.8

13.9817 431.5

14.4817 431.2

14.9817 430.8

15.4817 430.4

15.9817 430.1

16.4817 430.1

16.9817 430.1

17.4817 430.1

17.9817 430.1
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TABLEAU 1V.10 - Court-circuit et retour a |’'équilibre, FEM vs temps (s).

Température concentration TEMPS FEM
du four As;0¢ SEC mV
°C ppm

10 243.6
20 243.6
30 243.6
40 243.6
50 243.6
60 243.6
70 243.6
80 243.6
90 243.6
100 -0.173
110 -0.185
120 198.77
130 223.9
140 229.2
150 231.7
160 233.2
170 234.2
180 235
190 235.6
200 236.1
210 236.5
220 236.8
230 237 .1
240 237.3
250 237.6
260 237.8
270 238
280 238.2
290 238.3
300 238.5
310 238.6
320 238.7
330 238.9
340 239
350 239.1
360 239.3
370 239.3
380 239.5
390 239.6

Suite...
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Température concentration TEMPS FEM
du four As;0¢ SEC mV
°C ppm

400 239.7
410 239.7
420 239.8
430 239.9
440 240
450 240.1
460 240.2
470 240.3
480 240.4
490 240.4
500 240.5
510 240.6
520 240.7
530 240.7
540 240.8
550 240.8
560 240.9
570 241
580 241 .1
590 241.1
600 241.2
610 241.2
620 241.3
630 241.4
640 241.5
650 241.5
660 241.6
670 241.7
680 241.7
690 241.8
700 241.9
710 241.9
720 242
730 242
740 242 .1
750 242.2
760 242.2
770 242.3
780 242.3
790 242 .4
800 242 .4
810 242.5
820 242.5
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Température concentration TEMPS FEM

du four As;O¢ SEC mV
°C ppm
830 242 .6
840 242.6
850 242.7
860 242.8
870 242.8
880 242.9
890 242.9
900 243
910 243
920 243 .1
930 243.2
940 243 .2
950 243.3
960 243.3
970 243 .4
980 243 .4
990 243.5
1000 243.5
1010 243 .6




TABLEAU 1V.11 - Analyse de la deuxieme loi sur

172

l'arséniate de cuivre.

Température concentration FEM log(Pas406) In(K) 17T
four log(atm) (mV) log(atm) (1/K)
°C
665 -4.44 496.1 -22.9 -27.9 0.001065
684.5 -4.45 499.1 -22.6 -27.6 0.001044
698.3 -4.42 490.9 -22.0 -26.9 0.001029
706.5 -4.45 476.6 -21.4 -26.2 0.001020
729 -4.41 441.2 -19.7 -24.3 0.000997
729.4 -5.65 407.1 -19.8 -24.3 0.000997
742.8 -5.67 387 -18.9 -23.4 0.000984
707 .1 -5.69 437 .4 -21.2 -26.0 0.001020
régression pour |'analyse deuxieme loi sur le Cu

Regression Output:
Constant
Std Err of Y Est
R Squared
No. of Observations
Degrees of Freedom

X Coefficient(s) -53074.

Std Err of Coef. 10532.4151371

Regression Output:
Constant
Std Err of Y Est
R Squared
No. of Observations
Degrees of Freedom

X Coefficient(s) -73552.

analyse de deuxiéme loi sur

28.19
0.536903
0.894338

49.03
0.012748
0.999954

5
3

ceci mene a

3
1

une valeur de DH=441553 J

ceci mene a une valeur de DH =611484 J

| "arseniate de Ni
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Température concentration FEM log(Pas 06) In(K) 1/7

four log(atm) (mV) Iog(atm% (1/K)

°C
687.3 -5.68 334.6 -17.8 -22.1 0.001041
669.3 -5.67 370.4 -19.3 -23.8 0.001061
746.4 -5.65 305.6 -16.1 -20.1 0.000980
767 -5.65 283.9 -15.1 -19.0 0.000961
767 -4.41 328.2 -15.4 -19.3 0.000961
747 .4 -4.44 347.6 -16.3 -20.3 0.000979
737.6 -4.43 345.6 -16.3 -20.4 0.000989
714.7 -4.46 376.4 -17.7 -22.0 0.001012
690.8 -4.40 397.2 -18.7 -23.1 0.001037
790.3 -4.43 293.3 -14.0 -17.7 0.000940

régression pour [’analyse de deuxieme loi sur

Regression OQutput:

Constant

Std Err of Y Est

R Squared

No. of Observations
Degrees of Freedom

X Coefficient(s)
Std Err of Coef.

-44302
5673.3994309

23.5

0.467422

0.968241
4
2

ceci méne a une valeur DH= 366 000 J

Regression Output:

Constant

Std Err of Y Est

R Squared

No. of Observations
Degrees of Freedom

X Coefficient(s)
Std Err of Coef.

-54793
2995.5137002

33.6

0.233365

0.988186
6
4

ceci méne a une valeur de DH= 449 000 J

le Ni
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ANNEXE 1V-12 Calcul de la concentration d'As;0¢ c6té travail

( méthode du zéro )

Pour la cellule suivante:

Pt,air, AS;06(g) || electrolyte || MO, M3 (AsO;)2, air ,Pt

Les calculs qui suivent sont basés sur le fait qu’a température
constante la relation linéaire qui résultent n’est fonction que des
concentrations de As,0¢ de part et d’autre de |’'électrolyte. (cf

eq.7.4)

Les pentes de régression sur ces données (cf tableau IV.8) cor-
respondent a la relation théorique ( RT/nF), il y a 10 a 15 % d’'écart

entre l’expression théorique et expérimentale.

Dans le tableau qui suit le calcul de AG est effectué point par
point, on peut |I'effectuer a |'aide de la régression pour une valeur

moyenne plus stable.



Tableau 1V.12 Calculs effectués sur

logPAs4Og

Température
du four
°C

(atm)
ref.

FEM
(mV)

logPAs, Og
(atm)
trav.

|’arséniate de cuivre.

674

713.8

695

664

.06
.52
.64
.85
.25
.52
.52
.80

.01
.88
.30
.58

.59
.45
.95
.39
.37
.74

.78
.80
.20
.06
.04
.66
.02
.68
.24
.85
.44

410.3

435
448.5
446.7

473
471.5
486.7
500.7

485.
466.
509.
501.

(6,1 (ol (e I o]

468.
471.
460.
475.
476.
489.

0O OOoHEd

497.

~

506.
469.
468.
466.
453.
466.
498.
487.
496.

24 OO N~ aNDOV

-16.
-16.
-16.
-16.
-16.
-16.
-16.
-15.

-15.
-15.
-15.
-15.

-15.
-15.
-16.
-16.
-16.
-16.

-16.
-16.
-16.
-17.
-17.
-16.
-16.
-16.
-16.
-16.
-16.

DO A AN

HWoOd

Wo oo

A WOONOODO a4 auW;m

-163744.
-164136.
-159001.
-160557.
-1606689.
-162828.
-156961.
-153476.

-152261.
-156054.
-150893.
-151658.

-153759.
-15631565.
-164442.
-162553.
-162641.
-159673.

-161743.
-161723.
-158358.
-167296.
-166829.
-162969.
-163485.
-163136.
-157032.
-160173.
-158315.
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Annexe |IV-13 Autre traitement possible pour les données de la

section |V-12

L'évaluation de |'expression suivante

In PAS 0 = a/T + b (1V.13.1)

pour la décomposition de |’arséniate a P02=0.21 atm et ayo= 1

€tre déduite grace aux régression sur les points expérimentaux présenté

a |l’annexe 1V.8. En effet la constante de la droite de régression

FEM =pT +c
est égale a:
RT
C=---- In PAs,04 TRAV (1vV.13.2)
nF

d'apres |’équation 7.4.

A l'aide de deux droites indépendantes on peut donc évaluer les
deux constantes a et b de |’équation IV.13.1 et ainsi dériver une
expression pour la pression partielle d'As;0¢ @ |’équilibre dans les

conditions particulieres de |'expérimentation.

In PAs,0 = 3.2x104/T -19.8








