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CHAPITRE I

DEVELOPPEMENT D'ALGORITHMES DE
CONTROLE ADAPTATIF DU PH BASES SUR
UNE APPROCHE PHYSICO-CHIMIQUE

I-1) Intreduction :

L'acidité ou l'alcalinité des solutions qui est indiquée par une valeur du pH est
un moyen important de contrdle des processus chimiques ou biotechnologiques surtout
dans le traitement des éaux usées [2]. |

La signification de la valeur du pH dans les processus industriels réside dans le
fait que plusieurs phénoménes, tels que la ﬂotation; la précipitation et la coagulation,
se produisent mieux a une certaine valeur du pH [1].

Dans les industries agro-alimentaires par exemple ou la fermentation constitue .
un parametre trés important, son efficacité repose sur une valeur trés précise du pH.

Les stations d'épurations des eaux usées domestiques ont un double objectif:

- Production et accroissement des ressources en eau.
- Protection de 'environnement.

La neutralité de I'eau avant son évacuation sur le milieu récepteur est garantie

par une opération de chloration prévue dans le dernier ouvrage de la station cette

opération repose sur une consigne de la valeur du pH.
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Résume

L'étude porte essenticllement sur la régulation adaptative du pH d'une solution
par l'algorithme du KURZ qui est une forme simplifi¢e du Filtre de Kalman.

La modélisation et lidentification du processus sont amplement détaillées.

La réalisation expérimentale est composée d'un capteur (électrode de pH)qui
constitue la source du signal de faible amplitude et bruité. Aprés un traitement
analogique par un dispositif congu a cet effet le signal regoit un traitement numérique

grice a une carte d'interface pour la construction de la commande escomptée.



INTRODUCTION

On peut considérer actuellement et A la lumiére du développement considérable
qu'a connu la biotechnologie qu'une théorie visant l'étude des processus n'est
intéressante que si I'on pergoit d'une part ses fondements, d'autre part l'incidence de
son application sur le secteur socio-économique. D'une maniere généra]e I'étude d'un
processus de quelque nature que ce soit comporte trois étapes.

- La premiére est gouvernée par le cahier des charges, la définition des grandeurs
mesurables, les variables de commande et le systeme d'acquisition.

- La deuxiéme consiste en la représentation mathématique du systéme pour sa
modélisation et son identification.

- La troisiéme doit aboutir au systéme de commande.

Tout d'abord qu'est ce quun processus ? [12]} La définition la plus simple
consiste a dire que c'est un "systéme" physique qui évolue au cours du temps sous
I'effet de divers influences internes et externes parmi lesquelles figure le temps lﬁi-

méme. Pour ¢éclaircir les idées on peut se contenter du schéma suivant:

perturbations
entrées processus sorties
— I

figure(1)
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Dans ce sensl, on peut dire qu'un processus est traversé par les flux de matiére,
d'énergie et d'information. Les sorties sont des variables mesurables, ou du moins
perceptibles, caractéristiques de I'évolution du processus.

Un exemple:

L'étude du controle du pH d'une solution peut éclairer tout ce qui précéde et
donner une idée trés précise sur les équipements utilisés pour la réalisation de ce
travail. |

Considérons le dispositif donné par le schéma ci dessous :

réservoir Téservoir
de base d'acide
) -
L=l
u.c
figure(2) Shéma du processus
Ses parttes principales sont:
1-) Le capteur.
LTy

2-) La carte de traitement analogique.

3-) La carte de traitement numérique.

4-) Le calculateur.

La grandeur mesurable pour ce cas est le pH.

La 're?résentation mathématique du systéme (sa modélisation) est le choix d'un systé'me
d'équations pouvant traduire les effets de I'entrée et la sortie du systéme.

Cet aspect est amplement développé dans le cadre de cette étude.
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A priori on a tendance a croire dans cet exemple qu'un systéme asservi classique
est suffisant pour prodwire la régulation escomptée. | Ceci est impossible,
le processus étant non linéaire et nécessite ainsi une commande beaucoup plus robuste
basce sur le principe du filtre de Kalman [1] et exploitant l'algorithme de Kurz [3].

Nous avons également étudiée la voltammétrie des solutions a la demande des
collegues de l'institut de chimie. Les résultats obtenus garce aux logiciels développés
ont augmente l'importance du systéme traité.

En fin une carte visant le traitement analogique du signal délivré par une
¢lectrode d'oxymetre est réalisée au laboratoire. Jumelée a celle du pH métre le tout

devrait en toute logique nous conduire a la conception du fermenteur.

Organisation du mémoire : _ _

- Le premier chapitre présente I'aspect théorique des algorithnies étudiés.

- Le deuxiéme chapitre traite principalement le filre de Kalman, la méthode des
plaCemenf des pdles qui comme nous le verrons est d'une importance capitale pour la
détermination compléte du régulateur PID,

- Le troisiéme chapitre est consacré & l'étude par la simulation.

- Le quatriéme chapitre porte sur la réalisation expérimentale.

- Le cinqui¢me chapitre vise a I'étude et l'exploitation de l'algorithme adaptatif de
régulation selon l'idée de Kurz,

- Les annexes.



CHAPITRE I

DEVELOPPEMENT D'ALGORITHMES DE
CONTROLE ADAPTATIF DU PH BASES SUR
UNE APPROCHE PHYSICO-CHIMIQUE

I-1) Intreduction :

L'acidité ou l'alcalinité des solutions qui est indiquée par une valeur du pH est
un moyen important de contrdle des processus chimiques ou biotechnologiques surtout
dans le traitement des éaux usées [2]. |

La signification de la valeur du pH dans les processus industriels réside dans le
fait que plusieurs phénoménes, tels que la ﬂotation; la précipitation et la coagulation,
se produisent mieux a une certaine valeur du pH [1].

Dans les industries agro-alimentaires par exemple ou la fermentation constitue .
un parametre trés important, son efficacité repose sur une valeur trés précise du pH.

Les stations d'épurations des eaux usées domestiques ont un double objectif:

- Production et accroissement des ressources en eau.
- Protection de 'environnement.

La neutralité de I'eau avant son évacuation sur le milieu récepteur est garantie

par une opération de chloration prévue dans le dernier ouvrage de la station cette

opération repose sur une consigne de la valeur du pH.
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1.2) Les difficultés du contrdle du pH :

La principale difficulté, pour le contréle du pH dans le cas d'un processus
continue, du point de vue algorithme de calcul provient de deux (02) caractéristiques
essenticlles:

a-)La non linéarité du pH dans les réactions.

b-) L'effet " tampon" qui se traduit par une dissociation incomplete des

acides(bases) faibles.

Si les courbes de titration prises sur les échantillons d'un processus ne changent
pas dans la forme, une régulation a action P.I.D ou une commande tout ou rien peuvent
étre envisagées pour le contrdle du pH, c'est le cas des acides(bases) faibles. | _

Si les opérations de titration se traduisent par un changement notable des
courbes une commande adaptative est alors nécessaire, c'est le cas des acides(bas'eé)
forts. |

1.3) Description du processus et performance du régulateur : [1],[2],{3]

L'exemple que nous proposons est un processus continue. Il est constitué de
quatre(04) réservoirs contenant chacun une solution. Toutes les solutions ont la méme
composition mais les concentrations sont différentes figure(I.1). La commande dans
ce cas correspond au débit Q, L'opération consiste & puiser les solutions des différents
réservoirs pendant des durées déterminées qui seront versées dans le réacteur. Une
consigne du pH étant préalablement fixée, l'acidité de la solution obtenue sera régulée
par un réactif prévu a cet effet. Dans notre cas il s’agit de la base NaOH.

Considérons l'opération suivante:
soit la séquence: II-IV-II-I-I-I-T-1V-UI ; que nous expliquerons plus loin.
- Débit du processus Q,=11/min.

- Concentration du réactif (NaOH)=0.11 mole/l.
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réservoirs
d'aelr:;'xm ation

Algorithme de controle

processus

)

Q

Réacteur

p—y

pompe du
réactif

figure(I.1) Shéma du processus

pH

La composition chimique, les concentrations et les constantes de dissoctation

_sont données par le tableau (I.1)

. constants de Concentrations (mole/1)
les éléments dissociation I It I IV
hydrochlorir acid w’ 0.0025 0.0065 0.0015 0.0055

Cn

4-nmtrophenol{C,;) |Kal=7.24*10° 0.0002 0.0002 0.01 0.01

. 1 . | kbl=1.5*10" 0.002 .0,002 0.0005 0.0005
pyridine (Cp1)
ammonia (CBZ) Kb2=1.78*10"° 0.00035 0.00035 0.0005 0.0005

Tableau(1.1) Constantes de dissociation et concentration des espéces dans

les réservoirs d'alimentation.

Afin de comprendre le principe de fonctionnement et apprécier les
performances du régulateur, nous allons considérer la régulation de l'acidité de la
solution résultante dans le réacteur grice a la séquence considérée figure(1.2) que nous

tacherons de mieux expliciter.
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38

36 ) h

34 Mm I 021 m

3.2

28 F ]

286 } -

22 t - L 2 temps{min
0 50 100 150 200 ps( )

ficure(l.2) séquence d'entrée

Ceci consiste a partir de la solution M débitée pendant (Smin) de lwi ajouter la solution
IV pendant (20min) la III péndant (20min)... et observer la correction émanant du

régulateur. Nous obtenons le phénoméne suivant figure(1.3) :

pH
11

" \ L
0 50 1) 150 200

figure(1.3) (A): pH d'entrée .
(B): Réponse du régulateur

- explication;
Le passage de III & IV qui est celui d'un acide faible a4 un acide plus faible
nécessite une petite quantité de base. Ceci se traduit par un 1éger pic dirigé vers le bas.
Un effet beancoup plus apparent se traduit & la transition III-] : passage d'acide
faible a un acide fort. Cette réaction nécessite un apport important en solution basic
qui entraine un dépassement de seuil et Iaction du régulateur intervient pour atténuer

le débit de la pompe du réactif (NaOH) jusqu'a 'obtention du pH de référence.
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1.4) Mod¢le chimique du processus: {1],[5]

La solution chimique considérée dans l'étude du processus se compose comme

suit:

Ca: concentration de l'acide fort (Hcl),

Cg: concentration de la base forte (Cp=0).

4-nitrophenol : Acide a faible concentration C,;.

Pyridine et amonia: bases de faibles concentration Cg;, Cp2

La concentration du réactif est notée C; le réactif utilisé est le (NaOH).

L'équation d'équilibre dans I'eau diluée est alors:

Tl L\ S
=K, C K, P UK, C K, T (L)

Ou:
C": est la concentration des ions d'hydrogéne.
Ky: produit ionique de l'eau.
Ka1, Kb, Ky2 les constantes de dissociation.
Dans ce qui suit nous adoptons les notations suivantes pour 1’équation (I.1):
y—Cs+Cp~H(y)Cpy +C, = 0 A (1.2)
Ou le scalaire y et le vecteur C,p sont donnés pér : |

+ K X
y=C —C—‘j’ et C,y =[C,,,Cp,Cp, 1" (1.3)

La valeur du pH est donnée par :
pH = —log[C" (mole / 1)} 1.4)
La condition d'équilibre est valable a chaque point du réacteur.
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La résolution de I'équation (I.1) en s'aidant de (1.4) conduit aux courbes de
titration de la figure(1.4).
" pH
14 ' ' '

12

10}

0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025
CNOH (mole/l)

fioure(1.4) Courbes de titration .

Le phénoméne dynamique chimique dans le réacteur se traduit par les équations
différentielles du 1% ordre:

N Q d Qp +Qr
Cop = —{/f—cﬂgp (t— va+Qr )— v Cop (t) (L3)
3 ) Q d Qp +Qr
(oaem) = - (0a 0wl (= 5 =) =1 e =6 )0 w.6)
B _ Qi‘ _ Vd _ Qp +Qr ] ’
o =3 _Crc(t Q, +Qr) v ¢, (t) d.7)

Qp : le débit du processus.

Q. : le débit du réactif.

V : volume du réacteur.(V=3.20 1)

Vd : volume du piston.(Vd=0.1661).

C,. : concentration du réactif dans le stock.

C; : concentration du réactif a la sortie du réacteur.

Capp, (Ca-Cg)p, Cop et (Ca-Cg) sont les concentrations des solutions & l'entrée et a

la sortie du réacteur.
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1.5) Estimation des concentrations et construction du régulateur: [12],[15],[16],

La méthode déja exploitée par Jutila suppose la connaissance des concentrations
et de la composition chimique a l'entrée et a la sortie du réacteur. Etant donné que les
réactions chimiques en phase liquide sont rapides, les relations temporelles entre le
volume du réacteur et e pH du processus en sortie (courbe de titration) peuvent &tre
obtenues en résolvant les équations (1.1) et (1.4).

Quand e modéle chimique est connu l'algorithme de contréle peut étre claboré
de telle sorte qu'une boucle linéaire de commande résulte.

Si le modéle chimique du processus n'est pas connu des hypothéses particuliéres
sont nécgésaire_é. Seuls le pH en entrée et en sortic sont accessibles mais pas les
coﬁc.entrat_ions appropriées. Ainsi une étude en dynamique est nécessaire pour leurs
évaluatidn. Ces valeurs estimées sont alors utilisées dans la linéarisation de la boucle
de contréle: le signal erreur résultant de Falgorithme pilote un contréleur a action P.LD
Le schéma de la boucle de coﬁtrﬁle est représenté par la figure(I.4) ci dessous, cette
méthode est appelée a4 « contréle de concentration» par Jutila [1]. L’algorithme
d’estimation des grandeurs utilisées s’apparente a celui connu sous le nom de filtre de
Kalman.



Chapitre 1 :Développement d'algorithmes de contrdle adaptative du pH 11

Processus
Qp Qrf
Flow T [
measurement . : . :
Feed- 5 v M
forwarward Process feed C
control concentrati%ms Cﬁ Ca
— :‘::l ¥ Mixing dynamics 0
: : 2 utput pH
PID Qu \ Q : and equilibrinm > me at;)ur e£ ent
Controller — reactions Cr
F Y ] E- @ '
| ~ |mput pH |
; Measurement
€ Crc ! . .
Cag:p and
Cag-Cap
e ey ‘
The model of
the mixing | P lQ" F’ N
: dynamics - —¥_ '
pH,.jControl algorithm Estimator including the
__Jincluding the model C. C. model of the mixing
- jof the equilibrium ¢ dynamics and the model
reactions Estimated of the equilibrium
concentrations reactions
Cag and (Aj A CB l

figure(1.5) Schéma fonctionnel de la commande adaptative selon Filtre de Kalman '
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1.6) L'algorithme de controle

La construction de I'algorithme pour Ie calcule de l'erreur est schématise par la
figure(1.6)

Equation | e
an
A -w——'tJ;j——A
Crr .| Equation Equation |,
1T O (10) c’
T ST
GGy

figure(1.6) schema du construction du signal de I'erreur

I ressort que I'exploitation de l'algorithme nécessite les valeurs instantanées des

+
ref *

grandeurs estimées C, —C,, et C,5 de C,, C"et C
La quantité C; peut étre calculée par la résolution de I'équation (I.7) par la méthode
d'intégration de Runge-Kutta.

La quantité C;, est définie par C7 =107 (1.8)

ref

1.6.1) Calcul du signal erreur .

Pour la référence en utilisant les grandeurs estimées, 1'équation (I.1) s'écrit:
. Kw - - Lo
C M-—CTI;‘-*(CA ~Cp) ~Hyp(Cher)Cpp +C, = A : 1.9
Et pour un instant (t) quelconque
Kw
C+

C ———(C, - Cp)-H,(C)C,, +C, = A (1.10)
'erreur s'écrt:

e:A«-Amfl (I.11)
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Un contréleur PID classique aura la forme :

AQ. = Kef(ey =) by +2 e, =200 o) | )
Ou:
T : période d'échantillonnage.
K. : Constante de proportionnalité.
T; . temps pour I’action intégrale.
Ta: temps pour I’action dérivée.
Les grandeurs K., T;, Tq seront déterminées ultérieurement par la méthode des
,“placcment des péles. | |
'La commande en amont est:
Qu(m)=Quu(n-1)+AQ, (1.13)
' Dans le cas des acides (bases) forts une alimentation directe visant 3 compenser

les effets dus aux changements de concentration est prévue. Elle se traduit par:

+ ‘ I\ + ’
(C; -5 {Cis ~[Hap(Cre) - Hop (C;) ICop } .
- _ . et (1.14)
Qrf K. Qp
“—C - {C:cf C [Haﬁ(crcf) Huﬂ(cg) ]CaB } ’
ref -
Ou:
Qp:le débit instantané du processus:
. __pHp ) V
et C;' =10 : . (1.15)

la commande est calculée par I'expression simple:

Qu(n)=Qr(n)+Qu(0) | (1.16)

1.6.2) Algorithme d'estimation;

Ecrivons I'équation de I'équilibre ionique avant I’addition du réactif (C, =0)

K,

G - F_(C =Cp), ~Hyp(C7)Cop = 0 1.17)
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Supposons que le processus contient seulement des solutions fortes, nous pouvons

alors définir la quantité (C, ~Cp) fip Par

K, .~ =
Ci ==~ (€, ~Cp)gp = 0
P
- ~ = . K
d'ou (CA—CB)W:CP —C—w

P

(1.18)

Cette quantité est liée aux c'oncentrations_Cmgp a l'entrée du réacteur par la

relation :

(Ca—Cy)p = (C, = Cp)y, - Hyy(CIC

afp '

a la sortie du réacteur la condition d'équilibre est valable et s'écrit:

. K '
Cr - Cf —(C,-Cy)- Huﬁ(c+)cuﬂ +C, =0

(1.19)

120)

Quand I'état stationnaire est atteint, I’équation écrite & la sortie du réacteur reste

vraie puisque H, (C;) est constant.
(CA - CB) = (EA - EB)E: - Hoq?) (C;)Cu[}

v, Q. +Q, -
- C, —
Qp'l‘Ql_) V ( A Cﬂ)ﬁl

L'état dynamique est élaboré comme suit:

(CA _CB) = (EA *Ea)m - HaB (C+ )Cup

v Q .
et (Cs ~Cad = 1 (Cs — Cp)rip(t -

p—del
~ + KW
Yo =C,——+
P P Cp
—~ Qp +Qr —~— vd —~
. Yp_dcl :"'_V—‘(yl;(t - QP +Qt )_ yp—dcl

=, 1 ~
et Cp—dcl = E(ypfd::l + V Y:—del + 4KW )

(L21)

122)

(1.23)

(1.24)

Les quantitéss (C, -Cp),, et Yp-aa sont spécifiées par le rapport de

délutions défini par 1'équation (1.22).
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Substituant I'équation (1.23) dans I'équation (1.20) on obtient:

+ K o =~ |
C *E%“—*(CA —Calp ~[Hopg (€M)~ Hyp (Cpga)ICop +C, =0 (1.25)
Soit en notation cbmpacte :
K e oy
C*- C‘f "“(CA _CB)ﬁt ~H 04 (C+:Cp—del)cd,[3 +Cr =0 (1.26)

La quantité C, présente dans I'équation (1.20), (L25) et (1.26) est définie par
l'équation (1.7). '

Le probléme d'estimation est maintenant bien posé. L'équation d'observation est:

. Ku x = . .
c" - C‘:’ ‘-(CA _CB)fn _Hmod (C+7Cp-del)caﬁ +Cr =V o (127)
ou (v) traduit a la fois une condition d'équilibre encore inachevée et une imﬁrécis’ion
liée a I'évaluation du pH

Le modéle dynamique discret est traduit par l'équation suivante (en faisant

abstraction du temps de retard) :

Cop (k+1) = 8(k)Cyy (k) + (1— a(K))C o, (k) +wW(K) -
_ 1.28
a(k) = exp(—% T) ‘ - (29

ou w(k) est une grandeur aléatoire(bruit d'état) qui représente une perturbation non
identifiable sur la forme du modéle dynamique lui méme.
Les équations de I'estimation sont établies d'une maniére & minimiser la fonction

de cofit définie par la fonctionnelle :

3y =5 [Cop (0= Cogol R+ 2 3 [IWG - DI RS + v R (1.29)

L'optimisation est étudiée en respectant la contrainte dynamique définie par
I'équation (1.28). |
Rw, Ry et Ry sont des matrices de pondération définies positives et Cqpo est le vecteur

donnant l'estimation initiale de concentration.
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Ce probléme d'estimation est appelé Jfiltrage linéaire d'état. Cette appellation est

justifiée par Ie fait que les quantités Capp(k) étant inconnues une estimation ¢ ap (k) est

alors nécessaire.
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CHAPITRE IT

FILTRE DE KALMAN ET
CALCUL DES PARAMETRES DU
REGULATEUR PID

I1.1) Méthode du filtre de KALMAN: [4,]{16],{20}

Le filtre de Kalman-Bucy permet l'estimation linéaire des composantes d'un
vecteur d'état. Il se présente sous forme d'un ensemble d'équations différentielles ou
récurrentes plus faciles a résoudre sur calculateur. -

Sa réalisation bien adaptée en traitement numérique fournit non seulement
T'estimée optimale mais aussi la variance de l'erreur d'estimation. Le filtre de Kalman
généralise le filirage optimale aux systeémes non stationnaires en présence des
conditions initiales et d'entrées déterministes. C'est un outil de base dans le domaine
aérospatial.

L'estimation de l'état x(t) d'un systtme dynamique soumis a des entrées
déterministes et aléatoires a partir de mesure y(t) bruitée peut étre dévisée en trois (03)
classes distinctes selon l'intervalle d'observation (ts-t1).

* t>t, : Il s'agit dans ce cas de prévoir une estimation du vecteur d'état, c'est ce qu'on
appelle de la prédiction ou extrapolation.

* t=t; : Il s'agit dans ce cas de déterminer une estimation de I'état, compte tenu de
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toutes les mesures disponibles a l'instant (t;) ¢’ est le cas du filtrage.
* t<t; : On ne prendra en compte qu'une partie des mesures disponibles, on a alors &

faire & un lissage ou une interpolation .

I1.2) Modéle mathématique du filtre:

Etant donné un systéme linéaire stochastique dont I'évolution dynamique est
modélisée a laide de 1'équation d'état:
x(k+1)=®k+1,kxk)+ruk)+wk) (11.1)
y®  =HEQx®+v(k) - (1.2)
ou k>0 représente les instants successifs du temps,
- x(k), 1'état -du systéme de dimension (n).
-y(k), la sortie (mesure ou observation )de dimension (m).
- u(k), l'entree de dimension (¢).
- w(k), le bruit d'entrée (ou dynamique) de dimension (£).

- v(K), le bruit de mesure de dimension (m).

Les matrices ®(k+1), H(k) sont de dimension convenables.

L'état initial x(0) est non corrélé avec les bruit de sortie v(k) et de dynamique w(k).

E[x(0)]=my ' (L3)
et de variance E[(x(0)- mg)(x(0)- mo) J-po B (I1.4)
Les séquences de bruit {w(k) et v(k)} sont des séquénce indépendantes de bruit blancs
centrés.

E{w(k)}=0

E{v(k)}=0

E{w{k)v(£)}=0
E{w(w(0)' }=Q(k) 8(k, £)
E{v(ov()}=RE)8(, £)
avec Q(k) et R(k) sont des matrices symétriques définies posttives.
Notre objectif est d'avoir une estimation récursive du vecteur d'état, qui & partir

d'une estimation a 'nstant (k).
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Nous adopterons une estimation linéaire de la forme:

K(k/k)=%(k/k-1)+K(K)yk)-Hd)x(k/k _ D). (1L.5)
La fonction poids est choisie de sorte que l'erreur entre 1'état et son estimation

soit minimale. ,

K(K) est appelé gain du filtre de Kalman. L'erreur d'estimation est définie par :

X(k) = x(k) - x(k/k) ' ' (1L.6)

Ceci revient donc a mimimiser la quantité

P(k/k) = E[(x(k) - &(k /K))(x(k) - &(k /k))T] @

P(k/k) = E[%(k)X " (k)]

~ P(k/k) est appelée matrice de covariance de l'erreur.

I1.3) Expression de 1a matrice de covariance de 'erreur:

~Nous allons a partir des équations d'état et de la relation linéaire de l'estimation,

expliciter la matrice de covariance P(k/k) en fonction du gain K(k).
Soit %(k /k—1) = Efx(k) /y(k~1) } (L8)
Or la linéarité de l'estimation optimale se tradwmit par :

| i(i(/k—l)=®(k,k—l)i(kw1/k—l)+u(k) (11.9)
x(k)= Dck-Dx(k-1yruir+wik)

It vient alors :

x(k) - &(k /k —1) = ®(k, k - D[x(k - )— &(k — 1/ k — 1)]+ w(k) (11.10)
or P(k /k) = E[(x(k)— &(k / k))(x(k) - %(k /k))"] (IL.11)
dou P(k/k+1)= E[(x(k) = &(k /k - D)x(k)— %(k /k = 1)) ] (IL.12)

Soit en prenant I'espérance mathématique des deux membres de l'équationé (11.10)
Pk /k-1) = Ok~ DE[(x(k - 1) - x(k — 1/ k — I[(x(k - 1) - x(k/ k - D) 10k, k ~ ) + Efw(k)w(k)") (I1.13)
Cette relation peut étre simplifiée en tenant compte de ce qu suit:
E[x(k-1)- & (k-1/k-1))x(k-1)]-(xk-1)- & (k-1/k-1))=P " (k-1/k-1) (I1.14)
Efw(ow' (0]=Q(k) 3(k, £) o - (IL15)
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On obtient la relation suivante :
P(k/k-1)= Dk k-1)P(k-1/k-1) Ok k-1)+Q(k-1) (1L.16)
Nous pouvons a ce stade du calcul exprimer p(k/k) en fonction de p(kfk—l).
Pour ce faire, reprenons l'expression de l'erreur X (k) ¢
X (ky=x(k)- X (k)
or X (k)= x (kk-1)+K&)[y(k)-Hk) % (k/k-1)]

donc X (KK)=x(k) & (Kk-1)-KE)[HEK)x(K)+v(k)-Hk) %(kk-1)] (I.17)
X (Kk)=(-KOHK)(x(k)- % (Kk-1))-K(k)v(k) |
or P(k/k)=E[ X (WK) % "(K/K)] (11.18)

Remplagant l'expression de %(k/k) dans celle de P(k/k) soit en tenant compte de la
relation (AB) :

P/k)=(-K(OHK)P/A-DI-K QHE) +K (OREK " K) - (L19)
I1.4)Expression du gain du filtre de Kalman:

Le probléme revient a trouver une expression de K(k) qui minimise le critére

quadratique : J=E[(% (k) % (kK/K)] (11.20)
avec J=trace P(k/k)

L'obtimalité est obtenue en résolvant 'équation suivante

A

oK(k) _

soit [-K(OHEK) Pk/A-1)H+K (KR (K)=0

dou  KKFPk-DH'([HEKPR-DH (K+RAO] (IL21)

11.5) Initialisation et mise en oeuvre du filtre de Kalman :

a-) Initialisation:

il faut connaitre X (0) et P(0/0)

b-YModéle générant l'observation:
x(k+1)=0(k+ Lk)x(ky+ru(k+wik)
y(k) =HE)x(kytv(k)
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E[w(k)]=0

E[v(j)]=0

Efw(k)w"()]=Q(k) 3(k, &)

E[v(k)v' (K]=R(K) 3(k, £)

E[v(k)w({k)]=0

c-) Equariqn de récursion :

% (k)= R (Wk-1)+KR)[yk)-Hk) % (Kk-1)]
K(k)=P(k/k-HT()[HK)P/k-DH(+RE)T”
P(k/K)=(I-K(OH(K))P(k/k-1)

P(k/k-1)= Dk k-1)P(k-1/k-1) O (kk-1)+Q(k-1)

le déroulement des différentes opérations peut étre observé comme suit

k=1 on calcul P(1/0) — K(1) - &(1) =P(1/1)
k=2 on calcul P(2/0) > K(2) =& &(2) >P(2/2)
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CALCUL DES PARAMETRES DU
REGULATEUR PID

I1.6) Méthode de calcul des paramétres du régulateur PID : [16],[17],[18},123}

11.6.1) Méthode basée sur le placement de péles :

La méthode de placement de poles est I'une des plus utilisées dans les
contrdleurs a réglage automatique en raison de sa simplicité et de sa rapidité. Cette
technique permet de déterminer les paramétres d’un régulateur en imposant une
dynamique du processus.

I1.6.2) Principe de la méthode :

On part de la fonction reliant la consigne et la sortie :
2B, (z")

I1.2 |
Ay (z7™) (1-22)

Gd(z_l) =

ou A4 et By sont premiers entre eux et Ay peut se mettre sous la forme de produit de
polynomes de degré 1.
m A, et By sont tels que la fonction de transfert a la particularité d’avoir un gain unité

au basses fréquences c'est 4 dire:

B,() _,
A,
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Considérons un processus défini par la fonction de transfert discréte suivante :
Gz =22 )
A(z™)
On suppose que A et B sont premiers entre eux et que le retard ( r ) (Entrée /
Sortie) est supéneur ou égal a 1(r >1).
L’équation caractéristique de ce systéme en présence d’un régulateur PID, ayant pour
fonction de transfert : '
R(z™)

PED= 5@

est donnée pﬁr 1 S(z™ Az ) +2z"R(z)B(z7) = 0.

1l est facile de voir que : A,(z™') = 1~{~2Ciz'i :
- =l

Onobtient :  S(z )A(z™) 4z R(zBz ) =A,(z") (11.23)

Il est alors possible de calculer les coefficients du régulateur Rz et S(z).

I1.6.3) Choix de I’équation caractéristique -

D’une maniére générale, cette équation caractéristique a la forme suivante.

A,(z)=(1-2e"* cos(®)z +e Pz )(1 +o,z7)...(1+a,z™) (11.24)

avee O0=ow,T,\1-&7

p=— 25— Tt

V-

Dans la pratique, les o; sont les poles les moins dominants et ils sont choisis

proches de I’origine.
Le polynéme restant est constitué des poles dominants et il correspond bien a un
systéme continu de deuxi¢éme ordre ayant : '
® Une coefficiént d’amortissement &
® Une fréquence propre m,.

m une période d’échantillonnage T..
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1l est alors facile .de choisie & et w, tel que le systéme obtenu donne les
propriétés désirées.

Le coefficient d’amortissement est souvent choisi dans Pintervalle {05 ;08].
La fréquence de résonance @, est @ son tour choisi en se basant sur les exigences en

temps de monté et en temps de réponse.

I1.7) Résultats de Simulation :

La fonction de transfert du réacteur est donnée par :

C./ - | |
G(P) = Lol i (11.25)
PV +1
Q,
o C.=011mole/1,Q=11/min, V=0,166 1,V=3,201.

La fonction de transfert discréte de processus est

G(2) = B,(2).TZ{ G(P) }

. ' 1—e 7
Ou By(P) = P
0.0264 '
dou G(B =zt — 0% (11.26)
: (7) =2 1-021z""
1y _
Gz )= —— (1L.27)
1+a,z

La transmitance d’un correcteur PID continu est donnée par :

L T,P
T.P 1+ (T,/ N)P

R(P)=k(+ )

(11.28)
Le terme ( 1+(T,/ N)P ) introduit un filtrage sur l'action dérivée.
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La fonction de transfert discréte associée a ce régulateur est

D(Z_l),_,R(z")ﬂ[HTc/ T, , (NT,/ (Td+NTe)(1—z")} 1.29)

S(z™") 1-z7'  (1-(T,/ (T, +NT,))z™

Les polynémes R(z") et S(z') ont la forme:
R(z)=r1y+1,27 +1,27 (1130)
Sz =(1-z"Y1+s,z7")

Les parametres de régulateur sont données par les relations suivantes :
8, =1, ~(2+s)r, |
(L+s,) ' I
T, k(1+s,)
(1 +1, +1,)

r

(W.31)

2
T,s," 1, — 5,1 +r2)|
(1+s) |

d

N 1+s,

L’équatioﬁ caracténistique en présence du régulateur :
E(Z) = s(Z)A(Z ™)+ Z"R(Z™)BEZ™) | (11.32)
=1+(b,1, +s, +a, =)z +(b,1, —a, -5, +s,a,)z7 +(b;1, —s,a,)z"
On désire avoir I’équation caractéristique
Ed(z")=1+d,z" +d,z" | (I1.33)
En identifiant les deux équations on obtient :
by +5) +a; —-1=4d;

nb; +sa;+8,—a; =d, (1i.34)
I'zbl —a45 = 0
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ce qui donne ;
1
,=—(d,—s,—a, +1
b,
1
L= b_(dz +8 +a;, —s3,)
1
1
I, = —a,§, (I1.35)
b,
dl — _ze—é_,mn cos(wT,/1-£%)
d, = ¢~ 280.T
avec
w, =0.7rad/ s
£=0.7
T, =5s
On trouve que:
k =2.280
Ti =0.8758

Ta=0.0041
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SIMULATION

IIL1) Application du filtre de Kalman :

Dans cette section l'algorithme de filre de Kalman vise l'estimation des
concentrations Cgp(k).
Notre systeme étant modélisé par les équations (1.27) et (1.28):

Cap(k+1) =a(k)C (k) +(1-a(k))C 5, (k) +w(k)

afip

K ~ = o~
+ W + -
C" - Ct _(CA _CB)ﬁl +Cr :Hmod(c SCp—del)(-'aﬁ Tv
Les €quations de 'estimateur s'écrivent comme suit :

IIL.1.a) Les équations de prédiction :

Copk+1)=C,y (1I1.1)

2(Q, +Q,)

P(k+1) = exp(~ — T)P(k)+R, (111.2)

Ou T est le période d'échantillonnage.
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HI.1.b) Les équations de correction :

€.k +D) =€, 00+ K+ Dy +D -, ~Co)y (+D-HLC &+ D,C; o k+DIC,00+C, (kD } (TIL3)

K(k+1)=P(k+ DH g g (**)H o0 (*,*)P(k + DH o (*,*) + R ] (IIL4)

P(k+1)=Pk+1)~-K(k+DH__,(**)P(k+1) (111.5)
ol H_ (**)=H,.(C", Coaa)=[Hgy (C+)_Haﬁ(cp—dcl )]
(C ) K al Kbl Kb2
C"+K,, K,,C"+Ky K,,C"+Ky,

Caﬁ:[éal ébi Cbz]

" Les équations de 'estimateur ont une forme identique a celles connues sous le
nom de filtre de Kalman .
On ne connait pas de méthode pouvant évaluer I'observation du systéme
considéré.
Ainsi Vétude par la simulation demeure une idée convenable et joue un réle

important pour l'exploitation de la méthode proposée.

IIL.2) Simulation :

L'estimation successive des concentrations C,p joue un 16le important dans le
fonctionnement de la boucle de régulation,

La figure (III.1) présente les concentrations durant les séquences de test a la
sortie du réacteur qui sont calculées & partir de Ia résoluiion de I’équation (1.5) grice a
la méthode d'mtégration de Rung-Kuta d'ordre 5.
Le période d'échantillonnage T=5s
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{molef)

0.01

~

temps(min
200 P )

figure(I1I.1) Concentrations instantané : (1) ammeonia
| (2) pyridine
(3) 4-nitrophenol
. | La figure (III.2) représente les concentrations estimées dufant les séqueﬂces de
test avec les conditions initiale suivantes:
P(0)=[100;010;001]
C 5 =[0.01 0.0005 0.0005]

Les matrices de covariance utilisées étant :

1 0 0
Ry =0 1 0jet R=1
0 0 1
12 ;
-z . A . 1 temps{min)
0 50 100 150 200
figure(ITl.2) Concentrations estimées : (1) ammonia

(2) pyridine
(3) 4-nitrophenol
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L'objectif visé consiste a obtenir un pH de sortie égal 4 celui fixé par la
référence qui est de (pH,.r=7) grice a I'action PID.
La figure (II1.3 ) montre le pH d'entrée et le pH de sortie:

pH
I] L) ‘l
10

4
3
2 A i 1
o 50 (100 150 200
‘ temps/min

figure(IT1.3) (A): pH d'entrée .
(B): Réponse du régulatear
La figure (I11.4 ) montre I'allure de commande Q,
<10 * Cr{mole/)

o 50 100 , 150 200 250
temps{min)

figure(111.4) Variation de la commande
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S1 on utilise seulement la solution du réservoir (I) durant le test et pour plusieurs
valeurs du pH de référence on obtient l'allure suivante figure(I.5): |

pH
12 . T T - T

T
1

11

10 ' .

9r Vv

2 . : - temps(min)
0 50 100 150 200

figpure(IN1.5) A : Réponse de régulateur.

B : pH de référence.
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CHAPITRE IV

DESCRIPTION GENERALE DU BANC DE
MESURE

IV.1) Description de I’électrode de mesure : [10],[11],[13]

L’électrode commerciale SOLEA-TACUSSEL est celle que nous avons utilisée
comme électrode de mesure du pH. C’est une ¢lectrode sélective & membrane de verre
destinée 4 la détermination de I’activité des ions H', une description schématique est

illustrée sur la figure(IV.1).
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Téte isolante _ e

<

Fiche co ax.lal T

i Blindage

Tige

Solution interne

Elément de réference

Membrane sensible

ficure(IV.1) Structure globale de I’électrode TACUSSEL

IV.2) Temps de réponse :

Le temps de réponse de 1’électrode correspond au délai de stabilisation du
potentiel di 5 I’activité des 1ons.

Ainsi pour un fonctionnement correcte du banc de mesure il faut que la réponse
du capteur soit nettement moins rapide que le temps correspondant a la variation de
I’activité électrochimique . | |

La figure (IV.2) ci-dessous donne une idée sur le temps de réponse d’une

électrode ce type.
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250

236 2 Mﬂ_ﬂﬁ""
E
b

222 r

208

Tension £ {mV)

194

180 '
0 100 200 300 400 500 600 700

Temps (ms)

figure(IV.2) réponse de P’électrode Tacussel

1V.3) Etalonnage de I’électrode :

Le calculateur doit reconnaitre automatiquement les tampons utilises pour
I’étalonnage .

Cette opération est primordiale pour la détermination de la caractéristique de.
I"électrode ou en d’autre terme de la relation « pH-tension » de I’électrode pour le
traitement numérique ultérieur.

Le jeu des solutions tampons utilisée est selon la norme Tacussel pH 47 et
parfois 10,

La procédure d’étalonnage utilisée est sur (2) points. L’opération est tres
simple : il suffit de plonger I’électrode dans le premier tapon et attendre que la mesure’
se stabiﬁse. Un logiciel mis au point a cet effet i)ermet de déterminer la pente exacte de

la caractéristique du capteur.
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IV.4) Description de Ia partie analogique : [4],[6],[13],{22]
1V.4.1) Amplification et filtrage d’entrée :

~ Le premier probléme qui se pose pour ’amplification des signaux faibles a
haute impédance de source est ia protection contre le bruit et contre les courants de
fuite aux voisinage des entrées sensibles qui peuvent altérer le signal issu du capteur.

En effet, le dispositif constitué par le capteur, et ses fils de liaison avec
I’amplificateur, est susceptible de recueillir des signaux parasites dont I’amplitude peut
étre trés supérieure a celle du signal & mesurer.

En d’autre terme le capteur (électrode) se présente comme un dispositif & fort
impédance d’entrée (quelque M2) délivrant un signal de faible amplitude et bruité qui
nécessite par conséquent un traitement préalable avant de subir d’autre transformation.

Cette opération constitue le traitement analogique du signal et sera réalisée par

une amplification suivie d’un ﬁltrége figure(1V.3).

l

G

Figure (IV.3) schéma électrohique de I'amplificateur et du filtre d’entrée
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Le filtre succéde a I’amplification d’entrée qui assure ’adaptation, 1l est réalisé
avec une cellule 4 amplificateur opérationnel mises en cascade et limitant le signal a
une fréquence de coupure de -3dB & SHz. L’objectif étant d’éliminer principalement le
bruit produit par le secteur. '

Dans notre cas, comme nous ’avons déja précisé, I'impédance d’entrée de
I’amplificateur opérationnel doit étre élevé >10° Q).

Ce qui nous améne 3 utilisé le TL 81qui est un amplificateur d’instrumentation
de fable bruit dont le réglage de I’offset ne dépasse pas Smv ce qui est trés mtéressent
pour notre cas.

Pour éviter I'influence de Iparasite nous avons utilisé un céble coaxiale pour
vehlculer le signal en vue d’un traitement numérique.

Pour une meilleurc compréhension et une bomne prise en charge dcs
phénoménes parasites qui sont toujours présents lors des manipulation des signaux
faibles nous avons prévu en annexe(A) quelques détails sur la réduction du bruit dans

le systéme de mesure.

IV.4.2) Le systéme d’acquisition :

Dans le cadre de Dapplication pratique nous avons utilisé' une carte
d’acquisition commerciale adaptable PC et dont le software d’accompagnement pcu
étre implanté dans un environnement Windows ce qui constitue une grande souplesse
pour le fonctionnement du banc d’essai.

La carte d’acquisition se caractérise comme suit :

+ Type PCL 818 L.

. ‘Nombre d’entrés analogiques simples (a gain programmable) :16

¢ Nombre d’entrés analogiques différentielles (4 gain programmable) :8
¢ une chaine analogique de sortie.

¢ Convertisseur A/D 2 12 bits.

¢ Fréquence d’échantillonnage : 40kHZ.

¢ Nombre d’entrées( ou sorties) numériques : 16
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- La structure interne de la carte est donnée par la figure ci dessous :

10MHZ

- 10 MHZ
A iy OsC
‘ |
Adress Bus | Address g Registcf Lbividcr _ :
Y Decoder §.s Select |[100k 12-bit D/4 D/A output
. : ' ' Converter §
o | ‘ , Counter 0 CLI
5 @ S \ Counter # 0 4 * Counter Gate
Internat Date Bus . . out 1B 16 bit Digital
5 - Counter # 0 |
s e e
7 v . E T - . Counter # 0 B Dlg][a]
8 ]DMA 51%313 N DMA '; . 1. 'g'tal Out Output.
"L Logic B |- . Ext Trnig
_ ~+ |, {Data Analog
IRQ Signals § ——= -
DW‘ P Input
' liogc J1

Prog. Gain }

\7 12-bit A/D Converter
_ with g Amphﬁer

EO( Sample and Hold

figcure(IV.4) Structure interne de la carte d’acquisition
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CHAPITRE V
ALGORITHME DE KURZ,

V.1) Commande adaptative [12],[23]
V.1.1) Introduction;

Les systémes conventionnels de commande a contre-réaction ont été largement
utilisés, ces derni¢res années, en automatique des procédés continus, garce a leur
simplicité de mise en oeuvre.

Leur domaine d'application reste, cependant, essentiellement restreint au cas
linéaire et invariant ou lentement variable dans le temps. |

Or, la majorité des systémes réels, ont une dynamique mal connue et/ou
variables dans le temps. Cette variation nécessite des modifications de la commande
pour maintenir les performances souhaitées du systéme bouclé (dépassement,
amortissement, temps de réponse).

Dans ce cas, la régulation classique est inadaptée. Une solution & ce probléme
est apportée par l'approche "commande adaptative”. On peut définir, briévement la
commande adaptative comme un ensemble de techniques utilisées pour l'ajustement

automatique, en ligne et en temps réel, des régulateurs des boucles de commande.
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Les régulateurs auto-ajustables, cas particulier de cette commande adaptative, sont les

plus utilisés en raison de leur simplicité de réglage. T

V.1.2) Principe de la commande adaptative:

La réalisation d'une commande adaptative ne présente de sens que pour un
processus pour lequel on sait réaliser une commande conventionnelle 3 partir d'un
régulateur de type donné. |

L'adaptation intervient au niveau du signal de commande de fagon a satisfaire
ou optimiser un indice de performance, préalablement défini, par l'intermédiaire d'une

mécanisme d'adaptation figure(V.1).

c v 7
y régulateur y
ajustable processus
r ’ -
y J| processus | mécanisme i mesure de n
décisionnel | '| d'adaptation | l'indice
de performance

]

figure(V.1) systéme de commande adaptative

Le mécanisme d'adaptation intervient en géhéral comme une boucle de réaction
supplémentaire dans laquelle la variable contrdlée est 1"111dic_5e de performance adopté
pour le processus. | |

Une premiére approche de la commande adaptative existe en boucle ouverte ou

commande a gains programmeés figure(V.2).
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mécanisme mesure de
d'adaptation [¢ 'environnement
environnement
¢ régulation u > , .
Y . * processus »y
- ajustable

figure(V.2) commande & gains programmés_

Dans ce type d'adaptation, on suppose qu'il existe une relation entre le point de
fonctionnement du systéme, certaine variable de l'environnement, le temps écoulé et
les paramétres du processus.

Les valeurs des parameétres du régulateur sont pré-définies et ajustées en
. fonction des valeurs des mesures des diverses variables prise en compte.

L'influence de la modification des performances des paramétres du régulateur
sur le comportement du processus n'est ni mesurée ni prise en compte ce qui implique
de grandes précautions dans la mise en oeuvre. Ce type d'adaptation s'avére cependant
suffisant poﬁr- de nombreux processus.

Les méfhodes'présentées dans la sutte concernent essentiellement la commande
en boucle fermeée, qu'ellé soit directe, c'est a dire avec un ajustement des paramétres du
régulateur direct z‘i"partir des mesures de l'indice de performance, ou indirééte c'est a
dire en effectuant un ajustement des paramétres du modéle du processus (identification
en ligne) suivi d'un nouvean calcul des paramétres du régulateur.

V.2) Commande adaptative indirecte:

Le modéle du processus utilisé par le calcul du régulateur est identifié en temps réel a
partir des mesures des entrés et sorties du processus.

L'estimation a chaque instant d'échantillonnage des paramétres du processus s'effectue
en comparant a chaque instant la valeur mesurée de la sortie du processus a une valeur
estimée définie A partir d'un prédicteur. Le régulateur est alors calculé a partir .du

modele connu du processus figure(V.3).
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d'adaptation

L / Umécanisme [

prédicteur
ajustable | +

"4

| ¢ ' régulateur processu_g_l
%' A ajustable
¥ .

figure(V.3) shéma de la commande adaptative indirecte

h 4

Pt

V.3) Commande adaptative directe:

Dans la commande adaptative directe la comparaison entre résultats obtenus et
performances souhaitées permet un ajustement direct des coefficients du régulateur.
Un schéma de régulateur trés utilisé correspond 4 la figure(V.4) dans lequel l'indice
de performance est obtenu a partir de la mesure de la différence entre la performance

réel et la performance désirée définie par le modéle de référence.

mécanisme
d'adaptation

v

Processus

|modéle de
"|reference

figure(V.4) schema de la commanade adaptative directe
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V.4) Commande prédictive:

- Principe
La méthode est basée sur la connaissance d'un modéle du processus et nécessite
l'utilisation d'un calculateur numérique.
Le probleéme est, connaissant la sortic du processus & commander, de déterminer la
commande permettant de lui faire rallier la consigne selon une trajectoire prédifinie,
mitialisée (4 chaque instant) sur la sortiec du processus et appelée trajectoire de

référence ou trajectoire désirée figure(V.5).

présent
consigney

u'ajeg:toire
de r¢ference y

sortie y
du processus

A

t horison de n:feren(ﬁ4 horison de predjctlcg‘n temps

'Y
L4

F S
X
E 3

passé futur

figure(V.Skrajectoire mise en oeuvre

La méthode consiste a déterminer la séquence futur de la commande a appliquer
a l'entrée du processus en vue de forcer la sortie  suivre la trajectoire de référence (en
général une trajectotre du premier ou second ordre). ‘
Seule la premiére commande est appliquée, le calcul étant réinitialisé a chaque
pas.
- Cette méthode nécessite d'étre capable de prédire 1'effet futur de toute séquence
de commande sur la sortie de processus, cette prédiction est réalisée a partir d'un

modéle du processus implanté dans le calculateur (modéle interne).
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Pour illustrer la méthode, supposons que I'écart observé entre processus et
modele soit une rampe, on peut penser que, au moins dans un horizon limité,

I'évolution restera de méme type figure(V.6).

présent e
- /’ ‘.
crreur - erreur
observé - s
e prédite
temps

, futur

passé

figure(V.6) prédiction de l'erreur

Dans ces conditions, si l'objectif visé correspond au ralliement d'une consigne
constante, la commande a calculer doit étre telle que son effet prévu compense la
dérive constatée, c'est a4 dire impose une sortie du modéle égale' a la sortie souhaitée

" diminuée de l'erreur (e) prédite ﬁgure(V.?) :

présent
° objectif visé pour
: rocessus .
y . /_\% 258 i
r ©  objectif visé pour

y e modéle

/\“' v

passé | futur

temps

ficure(V.7) effet de la copensation de I'erreur de modélisation
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V.5) Algorithme de KURZ: [3L[5].[9]

Kurz a développé un contrfleur adaptative a action PLD pour la régulation qui
nécessite une adaptation rapide au niveau de la zone d'inflexion. _

L'idée de base consiste & imposer une trajectoire de référence. Le mécanisme
d'adaptation agit sur le gain du contréleur PID de telle sorte que le pH de la solution
approcherait la valeur de référence le long de la courbe considéré figure(V.8).

11 faut retenir que la fonction adaptation agit uniquement lorsque le signal erreur

dépasse une certaine valeur e,.

V.5.1)L'algorithme de controle :

L'algorithme est traduit par le schéma ci dessous

; Référence
Adaptive The controller . trajectory |
control / gain correction Aeyr |Calculationof the | 7 "
; ref.speed
| V-8 " (V.6)
Ae
Cdntroller Sha;;;izozpigw
s )
k L pH
PHet e(k) PID Qr PH Process ,
/ (V.1)
T

figure(V.8) Schéma fonctionnel de la commande adaptative .
selon 'algorithme de Kurz
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L'algorithme de contréle a la forme suivante:
Q, (k) =Q, (k=1 +Ky (k)e(k) +q,e(k - ) +q,e(k - 2)] _ (V.1)
ou:
Kr est le gain variable. _
q est une constante définie par le terme "action intégrale” du contréleur.
qz est une constante définie par le terme "action dérivé" du controleur .
Si l'on considére le cas d'un contrdleur conventionnel on peut se contenter de la loi

suivante :

: T T
Q. () =Q, (k- +K, (k)fe(k)—e(k—1) + "T— e(k) +—Ti (e(k)~2e(k—D+e(k-2))] (V.2)
L'algorithme développé et utilisé par Kurz est tel que :

T, T
Kp =K (1+=+-2
R c( Ti Ts)

T T, T
q, =“(1+2T_d)/(1+?3+_'1‘i) (V.3)

5 1 5

Ty T, T,
=(-=)/(1+=+=
4 = (/g et

L'expression de la vitesse de changement du signal erreur est :
Ae(k) = e(k) —e(k —1) | | (V)
ou e(k)=pH , —pH(k) (V.$5)

La vitesse de référence Ae (e) est calculée comme suit

Ae () = ~K, T, [1-exp(-Je |/ o)]sgn(e) | (V6)
ot [ +1sie>0
sgn(e)= { | (V.7)

-1 s1e<0

T, : période d'échantillonnage
a :la constante de temps de la trajectoire de référence.

La correction du gain du contréleur est adapté comme suit :
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AI(r (k) =a ' Acref (e(k)) B AC‘(k) (V 8)
K (k-1 ° Ae . (e(k)) '
et
Ko (k—1) =K, (k~1)+AK (k) (V.9)

ot Ae'(k)=0 si sgn(Ae(k)e(k)) =+1 cas ou on s'approche de la référence.
Ae'(k) = Ae(k) si sgn(Ae(k)e(k)) =—1 cas ou on s'¢loigne de la référence.

On abount ainsi au fonctionnement suivant en utilisant le facteur de correction, du

gain:

- Le gain du contréleur croit aussi longtemps que le pH mesuré s'éloigne de la
référence et tant que sa vitesse de variation reste inférieure a celle observée sur la
trajectoire de référence. '

- Le gain de contrdleur décroit dans la cas contraire.

Le gain du contrdleur doit étre limité, les valeurs limites peuvent étre bien estimées a

partir de la valeur maximale et minimale du gradient des courbes de titration.

V.5.2) Application :

Reprenons pour plus de clarté la figure(2) déja donné en page(2) qui représente une

description schématique du processus a étudier.

pompe
réservoir : i | E‘ec ode | | H % réservoir
de base ! i I AT d'acide
i carte E
! |de traiternent :
! du signal :
o |
D h_.__:i Vl T E T T T T T T
I = —AD/DA
u.c

ficure(2) Shéma du processus
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Pour la trajectoire de référence nous avons adopté les paramétres suivants

Ts=1second

o=1

a=1

Celle ci est donnée par la courbe de figure(V.9)
300 —
L 25 |

IOT
200

150 -
pHY)
1.00 —

050 4

0.00

T T T T 'E T I
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

—] —
T tsec
0

figure(V.9) choix de la trajectoire de référence

Pour des raisons de stabilité, e facteur de décroissance intégrale K; doit étre choisi
suffisamment petit : K;=0.5 pH/second |

Les parametres du régulateur sont donnés par :

q=1

=0

_KR(O)?O.OOOI (valeur initiale)

Confonnément a I'idée de Kurz la valeur de Kg est comprise entre deux valeurs :
Kgmin=0.0001 |
Kmax=0.01

_ L’opératioﬁ consiste a neutraliser une solution acide (Hcl) initialement contenu dans le
réacteur.

Nous obtenons ainsi les courbes donnant la variation du pH pour différentes
concentration du réactif = et plusieurs volumes du réacteur
(figures V.10.a,V.11.a,V.12.a), ainsi que les commandes correspondantes
figures(V.10.b,V.11.b,V.12.b),

Le pH de référence est choisi égal a 7
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Nous

remarquons I’apparition de pics dirigés vers le bas ceci correspond a

I'addition momentanée d’une quantité faible d’acide représentant ainsi

perturbation

qui est immédiatement suivi par ’action du régulateur visant a rapprocher

le pH mesuré a celui fixé par la référence.

V.5.3) Résultat expérimentaux

800 —

pH

pHref= 7

6.00 —

4.00 —]

2.00

r\\/f\j/r\ \N \V\f\\]i\\_ _____

. C{NaOHy=0.5 Molc

VYolume du réactreur 60ml

o

100%

50% -

]

T | T i T

3 6 ]

ficure(V.1.a) réponse du résulateur

Qr(%)

A
3

figure(V.1.b) la commande correspond

J\] R temps{min}
1 B
6

=}
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8.00 - pH
PHgi=7 T {\f\ w ~
6.00 —] C(NaOH)=0.05 MoleA
Volume du réactreur 100ml -
400 —
I temps{rmin)
2.00 — 'I | | I , |
Q 3 [ 9
figure(V.2.a) réponse du régulateur
100% | Q%)
0% — 3
0.00 —— i - ﬁ[ P . fernps(min)
o 3 6 9

figure(V.2.b) la commande correspond
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B.OO — pH
6.00 CMNaOH)=0.1 Malenl
Yolume du réactreur 200mil
400 —|
temps{min}

zcn T I T I T —I

o 3 6 9

figure(V.3.a) réponse du résulateur
0% — o

P [\ temps{min)
T

0 ‘ 3 6 9

figure(V.2.b) la commande correspond

Remarque :
L’expérience a été faite avec deux vitesse de la pompe doseuse :
- vitesse maximale ¢gale a 2.5ml/min quand le pH mesuré est loin de la référence.

- vitesse minimale égale 4 0.75ml/min quand le pH mesuré est proche de la référence.
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Conclusion:

Dans ce qui précéde nous avons mis l'accent particuliérement sur les difficultés
liées a I'é¢valuation du pH d'une solution.

Deux algorithmes ont été testés a cet effet. L'un utilisant le ﬁltrage de Kalman et
l'autre exploitant une idée développée par Kurz.

La premiére méthode a fait I'objet d'une étude détaillée par simulation et a
fourn: des résultats similaires a ceux obtenus par 'auteur.

Une maquette expérimentale comprenant: un capteur, deux circuits de
traitement analogique et numérique ainsi qu'un calculateur, a été congue autour de la
deuxieme idée.

Les résultats obtenus sont satisfaisants pour le cas des solutions a faibles
molarités.

Pour le cas de fortes concentration, la titration nécessite une série de solutions
avec des concentrations différentes d'ou un nombre équivalent en pompes doseuses
devant étre pilotées pour une commande adaptative plus complexe. L'inexistence de cet
équipement n'a pas permis d'atteindre cet objectif qui ferra l'objet d'une étude
prochaine.

Enfin, nous avons présenté en annexe une possibilité supplémentaire de
'exploitation de la carte d'acquisition pour la voltammétric de solution, laquelle
constitue pour nous une autre technique d'identification des processus chimiques.
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ANNEXE.A

REDUCTION DU BRUIT DANS LES
SYSTEMES DE MESURE

A.1) Bruits internes aux systémes de mesure

Ce bruit est intrinséque aux systémes de mesure, il est indépendant de toute
influence extérieur. I est généré. par Tes composants électroniques internes aux
systémes est lié au caractére aléatoire que présemtent au niveau microscopique les
phénomenes de conduction électrique. Ce bruit est caractérisé par sa densité spectrale,
sa distribution d’amphtude et le mécanisme physique responsable de sa génération. Le
phénoméne de bruit interne péut étre aﬁ:ribué a deux processus un bruit themﬁque et
un bruit électrique. Le premier est lié principalement & I’agitation thermique des
porteurs de charge, appelé aussi bruit de Johnson. Il se présente 1a ou il y a une
résistance électrique. A une résistance R est associée une tensio_n de bruit e, dont la

densité spectrale est donnée par la formule de Johnson :

@ =4kTR (V2 /Hz) - (A.1)
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T étant la température absolue de 1a résistance et k la constante de Boltzmann.
A la température ambiante (300 k), 1a substitution des constantes dans la formule (A, 1)
donnera une expression approximée. En effet, i la résistance R est exprimée en kQ, le
bruit de tension correspondant ¢st donné approximativement par;

e=4R"  (nV /HZ'?) - ' (A2)

Le bruit électrique, appelé aussi bruit de grenaille (en anglais : Shot noise) est
di aux fluctuations statistiques du courant électridue associée au franchissement d’une
barriére de potentiel. Les Jjonctions p-n et Schottky, les émissions photoélectriques et
thermiques fournissent leg exemples les plus courants de barriéres de potentiel. Le
bruit de grenaille n’existe que lorsqu’un courant continy Iy est imposé & travers la
barriére de potentiel et sa densité si)ectrale est donnée par I’expression de Schotty :

I =2ql, (A%/Hz) (A.3)

ou q est la charge de 1’électron. Pour des calcules pratiques, il est plus convenable de

~ substituer les constantes de la formule (A.3). Le courant du bruit de grenaille résultant

de Iy donnée par :

I,=057I,* (pA /Hz'? (A.9)
Comme il a été décrit, le bruit thermique et le bruit de grenaille ont une densité
spectrale constante. Un autre type de bruit important, appelé « bruit en 1/f (en anglais

fliker noise) », s’ajoute aux autres composantes du bruit interne. Ce bruit assez

. complexe est de nature aléatoire. Il a approximativement une densité spectrale qui

varie inversement avec la fréquence. Dans les composants a semi-conducteur, ce bruit

est associé généralement aux conditions de surface du cristal et particuliérement dans

les circuits MOSFET. Quand il est associ¢ d un bruit de courant, il peut étre décrit par

la densité spectrale -
- - f,

L=I 0+2X

b b, ( fn ) (AS)

b0 Représente la composante du bruit blanc de grenaille , et le bruit additionnel

est caractérisé par la fréquence de coupure empirique f; , ou les deux composantes de

bruit sont égales. La valeur de 1 n’est Pas nécessairement fixe quand la fréquence

varie. En effet, dans las transistors bipolaires, elle est au voisinage de 1.1.
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On peut conclure que la minimisation du bruit intrinséque revient & un bon
choix des résistance et des courants de polarisations de circuits (amplificateurs a faible
consommation et a faible bruif), ensuite a travailler dans des conditions ou la
température T n’est pas trop élevée. La limitation convenable en fréquence des signaux
inutiles permet de rédﬁire considérablement ces bruits. Nous signalerons que malgré la
présence de bruit intrinséque dans nos circuits de mesure, les bruits d’interférence ont
été les plus génants. |

A.2) Bruit d’interférence

_ Par définition, on appelle bruit d’interférence le bruit extrinséque résultant
exclusivement d’influence extérieures agissant sur le systémes. Il y a toujours trois
éléments impliqués dans un pfoblémc de bruit d’interférence: la source de
perturbation, le mode de couplage existant entre perturbateurs et perturbés, 1’élément
sensible aux perturbatiohs. Sur la base de ces trois informatioﬁs, on doit étudier les
solutions optimales pour la réduction de lintensité des sources de bruit,
I’augmentation de I'immunité au bruit des circuits sensibles et la réduction des
couplages. Notre discussion sur le bruit d’interférence portera sur quelques exemples
trés fréquents dans les systémes de mesure . on précisera le type de blindage nécessaire
a cet égard.

A.2.1) Bruit d’impédance commune

Ce bruit est développé par une impédance qui se trouve commune a plusieurs
circuits, généralement & un circuit numérique et.a un circuit analogique. La figure(A.1)
en représente le principe de génération. L’impédance Z résultant de la connexion des
deux masses (analogiques et numérique) a la masse de ’alimentation, et le courant I,
circulant & travers la masse numérique provoque une tension V), aux bornes de
I’impédance Z. Cette tension apparait comme un bruit additif au circuit analogique. Le
courant I, est un signal impulsionnel et la forme du généré V, dépendra des
caractéristiques de I'impédance Z. A titre d’exemple ; si I'impédance Z se présente
sous la forme d’un circuit RLC et si on considére aussi que le courant I, est de nature
impulsionnelle et répétitive, dans ce cas 'impédance Z va engendrer un bruit V,

répétitif avec des oscillations amorties figure(A.2).
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Dans notre cas, on réalise un plan de masse électrique couvrant tout le circuit
imprimé sur lequel a ét¢ implanté le circuit analogique de mise en forme du signal.
Cela minimisera considérablement I'impédance. On utilise aussi des fils de liaison

entre les masses de trés faible résistance.

circuit b circuit
numérique¢ analogiqug
+ +
T g%
impédanc
commune

é Masse de l'alimentation

figure (A.1) bruit du 3 I'impédance commune

I,

figure(A.2) fbrme de bruit pour une impédance RLC

A.2.2) Bruit produit par couplage capacitif

Ce phénomene est observé quand le circuit perturbé a une enﬁée haute
impédance (ce qui est le cas de nos circuits de mesure). Il peut étre observé dans le cas
ou la source de bruit est un signal a haute fréquence. La figure (A.3) illustre le cas ou
I’'impédance d’entrée d’un amplificateur opérationnel est a haute impédance. La source
du bruit Vy,
va provoquer .a travers la capacité de couplage C, une tension V, aux bome de
l’impédénce Z. Des exemples fréquents de capacité¢ de couplage sont listés dans le
tableau (A.1)
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figure(A.3)couplage capacitif 4 haute impédance

conditions capacité de couplage

1 Humain 700 pF

2 Entre I’entrée et la sortie d’une alimentation 100 pF

3 Deux conducteurs blindés
conducteur - conducteur - 1.3 pF/cm
conducteur - blindage 2.2 pF/em

4 céble coaxial : conducteur - blindage 1 pF/cm

5 connecteur broche a broche 2 pF

6 Résistance ¥ Watt( entre ses bornes) 1.5 pF

Tableau (A.1) Capacités de couplages typiques

A.2.3) Bruit produit par couplage inductif
Analogue au précédant, ce type de bruit est produit par la mutuelle induction

parasite qui se présente entre la source de perturbation et le systéme de mesure. Dans
le cas du circuit & haut impédance de 1a figure (A.3) ; le couplage magnétique produit
une tension de bruit en série avec I’impédance d’entrée Z. '

Ce bruit ne va donc pas dépendre de I'impédance Z de I’amplificateur,

Prenons I’exemple d’un blindage du type coaxial utilisé a I’entrée des circuits
sensibles pour réduire le couplage inductif. En aucun cas on ne doit relier les deux
extrémités de ce blindage 4 un méme point, cela risque de produire des boucles de
courants qui peuvent induire une tension parasite.

Cette erreur est fréquemment faite par inadvertance dans le cas d’assemblage

d’appareils de mesure.
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En réalité, le blindage magnétique est beaucoup plus délicat a obtenir du fait de
la facilité de pénétration des champs magnétiques a travers les milieux conducteurs.

Pour réduire celle-cy, il faut prévoir des blindages avec une épaisseur supérieur
a la profondeur de pénétration du champ (8) (profondeur de peau). Dans le tableau
(A.2) on a regroupé les valeurs de la profondeur de peau pour quelques métaux a
différents fréquences. On remarque que I’acier inoxydable est bon matériau pour le

~blindage magnétique, puisque les pertes d’absorption magnétique sont beaucoup plus

mmportantes avee I’inox qu’avec le cuivre ou I’aluminium.

6 pour le cuivre | & pour I’aluminium 6 pour I’'inox
Fréquence (Hz) en mm en mm - en mm
60 8.5 10.9 0.86
100 6.6 8.5 0.66
1K 2.1 2.7 02
10K 0.66 0.84 0.08
100K 0.2 03 0.02
IM - 0.08 0.08 0.008

Tableau(A.2) Exemple de valeurs de  pour trois types de métaux 3

différentes fréquences

Pour minimiser le couplage magnétique pour les basses fréquences, 1l est
important de réduire la puissance du champs magnétique interférent, la surface du
circuit de mesure et des boucles de masse, d’optimiser la géométrie des cébles de
liaison et de choisir judicieusement le matériau de blindage.

A.4) Conducteur de garde :

Le conducteur de garde est similaire au blindage, sauf qu’il est placé au
voisinage du point A protéger et maintenu au potentiel de ce point par une source
auxiliaire a basse impédance. Correctement disposé, le garde permet 1a réduction de la
capacité de mode commun, 1’amélioration de la réjection de mode commun, et
I’élimination des courants de fuite dans les circuits de mesure a haute mmpédance. La
figure (A.4) montre un exemple de conducteur de garde a I’entrée d’un amplificateur

opérationnel a haute impédance d’entrée monté en suiveur. On remarque que la source
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auxiliaire est prélevée 4 la sortic de I'amplificateur ce qui permet d’avoir une

différence de potentiel nulle entre la farde et le conducteur véhiculant le signal.

Méme potentiel

N
o

Figure(A.4) effet de la garde dans un 1 amplificateur 4 haute impédance

d'entrée monté en suiveur




ANNEXE (B)

IDENTIFICATION DES SOLUTIONS CHIMIQUES
LA VOLTAMMETRIE DE SOLUTIONS




Dans le cadre de l'exploitation pratique de la carte d'acquisition PCL 818 L,
nous avons réalis¢ la voltammétrie d'une solution préalablement préparée par le

docteur DOUADI, chercheur a I'institut de chimie industrielle.

Nous avons opté pour la voltammétrie triangulaire cyclique et cela dans un
souci d'efficacité afin d'éliminer.au maximum les phénomeénes aléatoires.

Le signal périodique triangulaire est caractérisé par:

- Amplitude des impulsions: 0,8 V

- Fréquence du siganl: 1/16 Hz.

Nous avons obtenus la courbe données par la figure suivante.

Intex"prétation succincte de la courbe:

- Zone 0 2 0.45 V: On dit que T'espéce électroactive "A" est stable. Le courant

qui circule est quasiment nul (quelques pA).

- Zone 0,45 A 0,58 V: (partie croissante de la courbe) L'augmentation du

courant jusqu'au pic (E(V)=0,58 V) traduit le fait que l'espéce "A" regoit de I'énergie,
c'est I'oxydation anodique qui s'établit selon le principe: A - A* +¢”.
- Zone 0,58 3 0.8 V: Tout ce qui est proche de la surface de 1'électrode est

consomm¢, 1l y a alors diminution de courant 1ié au phénoméne d'appauvrissement

- (manque) de matiére, ce qui est conforme l'intuition.

- Zone 0,8 a 0 V: (partie décroissante de la courbe) C'est le phénoméne

inverse qui se produit avec la réduction de l'espéce "A" par laréaction A* +e~ — A .

La réaction cathodique (ou de réduction) se traduit par la circulation d'un

courant négatif.
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Figure Voltampétrie cyclique du produit : 3, 3°, 4, 4’ - tetrakis

(dimethylamino)biphenyle
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MANIPULATION XXIt-

VOLTAMMETRIE A VARIATION LINEATRE
| . OU TRIANGULAIRE
(SIMPLE- OU CYCLIQUE) DE TENSION

TXXI-A. — PRINCIPES

N.I3, — Dans cette manipulation, l‘élvrlro;]c de Lravail fonctionne souvent,
au cours d'une méme expérience, d'ahord en ancie, puis en cathode ou inver-
sement, Contrairement au cas générat Fintensité, ohservée directernent sur
I"éeran de 'oscilluscope, peut done ehanger de signe pendant 'expérience.

A-1. — Définition de la méthode.

C'est une mélhode potentiodynarique couvrant une zone élendue de
tension. Elle est en ce sens analogie A la pelarographic (Cf. manip. V'),
mais en diffire par 'absence Pagitation. Fn polaragraphic en eflet, le grossis-
sement de la goulle de mercure provoque un renouvellement de Pespéce élec-
troactive i I'inlorracé, ce qul est analogue A une agitation. Dans ces eonditions,
Ia vilesse de variation de la tension n'intervient absolument pas, Par contre,
I'thsence d'agilation en voltammétrie fail fue le programme de varialion de
celle tension conditionne Ia réponse, e'est-A-dire la ferme de 1a conrbe Ly =f(Zp).

La technique voltammétrique I plus simple consiste 4 appligquer & I'élec-
trode une Lension varianl Jindairement avee le temps (bulayage de tension)
& parlir d'ene tension de dépard, dite « de base » o, (Fp = ¢, + 01}, jusqu'a

une tension finale ¢; La différence tp-— &y o5t Pamplilude du « signals,

ei’ - ==
Fra. .\'..\'11-1. ~— Programme
e parintion imposé & ta fensfon :

"{a) voltummdéirie findaire;

(4} vollammélrie  triangnlaire
simple;

(¢} wollammélrie  Iriangulaire
cycligne.
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Nous définirons ninsi: . :

— la voltammiétrie Iindaire (fg. NXI{I-1 a! un seul balayage « aller »), -

— la voltammeélrie triangulaire simple (fige XNTI-1. &: un balayage «aller »,
suivi +unbalayage « retour ), ’ -

— la voltamméirie triangulaire eyclique (g, XXI11-1 o),

Rixanque. — L'expression ;éhrdnoarllp'érolnétric lingaire » est assez sou-
vent empldyée 2u liey dew veltammeétric lindaire ». Celte c.\'prcss'Ion ésr._ 4
éviler, le terme chronoampérométric ne s'appliquant logiquement qu'A 'étude
d'une courbe | = f (temps) A tension constante {cf. éh!‘ot]c[iote::tiomélric).
Ne méme, c’est abusivement que le terme de » polarographic oscillographique s,
(Cubord utilisé pour une voltammétrie eyclique sur goutle de mercure lon-
bante, n €lé ensuite étendu A toute voltammélrie cyclique.

La zene de tension couverle par le balayage étant généralement étendue,
it 0 est j):ls question dans celte méthode de relier In tension initiale de départ
& un quelconque équilibre. La lension e, est simplement choisie pour que Lous
les phénonnhﬁs ¢ludiés apparnissenl dams le domaine exploré. Remurquons
e In direclion iniliale du haiayage n'implique pas que I'électrode fanctionne
obligatoirement ‘en anode ou en cathotle, méme si un balayage effectué vers
les tehsions positives rend génératement Pélectrode anade el viee versy, Cest
pourquoi nous proscrirons les expressions « balayage anodique » ¢t « balayage
cathadique » et nous donnherons simplement le signe do signal (signal positif:
¢ balayage alter est dirigd vers Jes tensions positives, ¢'est le cas de In figure
NXT1I-1; signal négatif ; e halayage ailer est dirigé vers les tensions négatives).

A-2. — Matériel électrique wutilisé.

Le montage est palentioslatique, mais le potenliométre de consigne du
potentiostal est ivi remplacéd (coziunu[nlcur) bar un.appareil électronique
donnant une tension « pilote » varianl liéuirement avee le temps. Au moyen
de divers polentiomelres, on fixe avee Les appareils 1a tension de base, I'ampli-
tude el le signe du signal, 1a durée dy balayage aller et celle du balayage retour: '
Nous avens ulilisé Je générateur de signaux Tacussel, type GSTP, L’appa-
reil du type GSATP du méme fabricant ou Fappareil Amel Mod. 565, plus
contevx, présentent toutefois le grand avantage de permictire de fixer la vitesse
du balayage et non sa durde. Ceci permel, av cours de '"étude d'une réaction,.
de modifier 'amplitude du signal, tout en gardant la méme vitesse de balayage, ~
alers qu'avee I'appareil de type GSTP, la durée du signal doit: éh‘-/modiﬁé. -
en conséquence siI'on veul garder Ja méme vitesse, . / "
La courbe réponse Iy = (1) est abservée sur I'écran a'dh oi il]oxopef‘
(<lc préférence & mémoire) mais la base de temps qui donne ]jha! yage hori-
zontal du spol, est ici. remplacée par ‘un ampliflcateur., D c'el?e maniérg, -
Poscilloscope fonctionne en XY, Nous avons uijlisé deux tfroir; amplifleatesfs )
Tektronkx 2A.63; e premier est.utilisé pour Pamplification Vertidale d¥]a
tension lue aux bornes d'une résistance R placée dans'le circuit®de 1a
tlectrode (lecture de 1'intensité), Dans les expérlences qui suivert,
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ce gui correspond sur V'écran & 1 mA. V-1 Le deuxitme est utilisé pour ampli-
fier dircctement la tension de D'électrode de travail. .

N.B. — Lorsque }a vilesse de balayage n’est pas trop flevée, on peul enre- : .
gistrer la courbe I = f(¥7) sur un enregistreur rapide XY (Sefram Luxy- ,
trace ‘par exemple). .

Dans cette manipulation, oft la varizble impaosée esl évidemment ¢, et
contrairement 4’ ln convention utilisée jusqu’ich, nous adopterons Jusage
général de représenter les intensités en ordonnées et les tensions en abscisses.

{intensité cathodique négative et intensité anodique posilive). .

A-3. — Résultats théoriques.
Dans ka zone de tension explorée, chague réaction est responsable d’un pic
d’intensité & 1a tension e, Si 'espece électroactive X est présente dans 1'élec-
tralyte & I'état dissous, Tintensité du pie 1, est donnée par la formule:

1, = %S DY X o0,

si 1a réaction est rapide, el par:

1, = x.'(an) .5 DY Xp0it,

dans le cas d'une réaction anodique lente, avec:
n: nombre d'élecirons échangés,
e(3}: coeflicient de transfert,
Sp: surface de I'¢lectrode de travail,
Py : coeflicient de diffusion de lespiee Electroactive,
IX]a: concentration de celie espdce,
v: vitesse de balayage en tension T,
x ot x': cocficients numériques dépendant de la température.

On désigne par ¢,, la tension pour laquele Vintensité Iy vaut L,
pendanl la montée cu pic. 2
I.a théorie montre que:

— pour une réaction rapide, la tension de pic ost donnée par:

. RT
tp(v) = 27,‘(') ‘t 1,11 E;(
soit, 4 25°C:

+ pour un pic d'exydation)
— pour un ple de réduction ’

0.029
n

V) =eu

——

{*) La tension e, qui Ngure dans ces formules est eelie de la ehronopotentioméltrie
pour une réaction rapide {manip. XXI, § A, remargue 2). Elle esi”donnée par:

" e, = éo + RT n (Em n
nF Dy,

Blen que souvent désignée dans la littérature par le symbole ¢, celle lension est, on °
Je voit, différente du ey dela polarographie (manip. VI, § A-1.3). .
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ct )a tensinn de demi-pic par:

e (V) = e, F 1,00 o2 (T bourun pic d’oxydatgon),

i ’ + pour un picde réduction, -
soit, 4 25 eC; : .
_"0,028
ep’l(v) = &y + n .

Danscecas ¢, et £,.: sont'indépendants dela vitesse v el leur différence

wvaul ;

0057 (v,
n

1cp_cpfil =
—— ponr une réaclion lenle, ia tension de pic csl doanée par:

B . .
e, = A —-ﬁ—ln p¥*  (réaclion cathodique)
ot

e, = A+ —B—ln pHt  {réaction anodique}
&

[

¢t la tension de demi-pic par:

ey = A —%—-in p¥* (réaction calhodique)

ou

B

iy = A +7 In p¥*  (réaction ano-dique).

A el A’ dépendent de P (ou &), mais non B.
e, el L dépendent donc ici de la vitesse # mais leur difTérence resle
constante; cile vaut, & 25°C: .
0,048 0,048
= on -
aft Bn

jep— el = 1A — A )

A-4. — Intérét de la veltamméirie.

Sanf pour quelques cas particuliers trds simples, il est vain-d'atlendre des
résultats quantitatifs de Ja voltmmmmétric. C’est au contraire son aspect quali-
tatit qui est fondamental. Lors de Félude de réactions suceessives ol simul-
tanées ct surtout de réactions chimiques assocides A des réactions électro-
chimiques, cetle méthede permet on elet de détecter les étapes intermédiaires
et de dire si elies soni chimiques ou électrochimigues. Elle permet en outre

- de déterminer I'élat physique & I'interlace des espéces électroactives, de donner

une valeur approximative de la tension standard des couples Red/Ox qui
intervicnment et d'apprécier leur degré de réversibilité,

Cefte méthode, utilisée paralitlement ou mieux préalablement & toute
autre méthode électrachimigue (en particulier chronopotentiométrie), permet -
de ne pas commettire d'erreur fondamentale dans Vinterprétation des résultals
quantitatifs de celle-ci. ’
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La vollammdtrie triangulaire exclique a surtont pour DI.IL- doblenir une
courbe stable sur I'écran de l'oscilloscope. La fabrication des appareils A
mémoire & diminué son intérét. Elle pcrmct toutefois de détecter toute difé-
rence pouvant exister entre la courbe Iy = f(Ty) résuilant d'un remier
balayege et celle que I'on obtient en balayagc cyclique. Ces différences, lors-
qu‘eles exlstent, permettent, elles aussi, de préciser 1 nature des élapes inter-
médinires.

-

XXI-B. — MANIPULATION

B-1. — Voltammétrie triangulaire simple
en présence du seul électrolyte support,

On s¢ propnse de délimiter 1a zone de tension A Fintdricur de lacuelle ni le
sulvantl ni I'électrolyle supporl ne participent i des réaclions o'électrode,

B-1.1. — Conditions opératoires. . .

— Eleetrode de travail: disque de platine poli (S, = 1,35 cm?).

— Lontre-électrade: feuille de platine (5 x 5 em),

— Lxtrémité du siphon de 'éleetrade de référence placée confre J'éleclrorde
e travail,

— Electrolvte supporl: IKCI 2M (200 em?) & pH = 2,0 (valeur ajuslée a
Paide de HC1 NJ10). .

— Monlage pateatiodynamique: potentiostal Tacussel PR'T 2002 N
piloté par un gérératenr ST, :

— Tension de base du signal: + 1,200 V/IECS.

— Amplitwde du signal; — 2,200 V;

— Durée du signal: aller 50 s, retour 50 s.

— Réglage e 'oscilloscope: :

araplification horizontaie: 0,2 V.em-Yy

amplification vertieale: 2 V.em-! {l ma.v-n

8-1.2, — Observations et interprétation, — La photographic. de la
cotrhe Iy = f(¥7) oblenue est représentée sur la ligure XX1 I-2. On constale

-Tro. XNIL2. — Voltemmdirie Iriengu-
Jaire (v = 0,004 V.52 sur direirode
e pralme {54 = 055 cm?) dans KCl
2M 4 pH = 2,00

XNILB ‘ MANIPULATION : 170

4

Pexistence de deux pies anodiques (A, 4 — 0,70 V/ECS el A, 4 — 0,30V
ECS) et de deuk pies cathodiques (T 4 + 1,10 V/ECS et C, & — 0,35 V/E(S).
La courbe'est limitée, vers les tenslons positives comme vers les tensions néga--
tives, par une forte élévation de la valeur absolue de Fintensité qui corresporid
au dégagement du chlore (+ 1,15 V/ECS) et de 'hydrogéne (— 0,75 V/ECS)
respectivement.
Nous étudierons plus lein Ia sjgnification des plcs Cy el g6 et €

(el § B-6.3) et «les p:cs Ay el Ay (el §B-6.3). Tls cnrrcslmndcnt respeclivement

- In réduction du chlore et des fons H+ et & 'oxydation de diflérentes formes

' hydrogéne.

Une constatallon est particulidrement intéressanle dans cette premitre
manipulation : on ne peut déceler aucune oxydation anodigue entre le pic A,
el Je dégagement du chlore. De méme aucune réduclion cathodique n'est
visible entre les pies €, el €,

Onverra dans les expériences B-5.2 ot B-6.3 que les pics C; et A, n"existent
cque dans la mesure:¢h:les:tensions de dégagement de chlore el d’apparition
du pic €, ont é1¢ atteinles. On pourra done étudier valablement, 31a méme
vitesse de balayage, toule oxydo-réduction élecirechimique dont la tension
stundard est comprise enlre In lension de début du pic C, et celle du début
du dégagement de ehlore (soil un intervalle de 1,40 V, entre — 0,30 V/ECS
et 4 1,10 V/IZCS). Par contre, sila tension d'une réaction est située en dehors
de cette zone, celle réaclion sera obligntoirement perturbée par les réactions
électrochimiques concernant I'hydrogéne ot le chlore. 11 faudra, pour I'étudier,
uliliser un autre solvant (HCIO, par exemple) ou un autre électrolyte sup-
porl {*).

Un balayage de iension cflectué dans ie domaine cxpleitable conduit
A unc intensité résiduelle trés faible qui correspand 4 la seule charge de double
couche (I,.,-Mi',“,,1 = I, = df—?f') Delahay (ef. hibliographie), en appliquant
les formules données ci-dessus, o calenld le rapport entre Uintensité résiduelle
et Tintensilé de pie correspondant & une réaction pour laquelle Ia capacité
de double couche par unité de surface vaul 20 plF.em=? et Dy = 10-3emts-1,

I trouve:

1. plit . . .
oo DI e XN|g étant exprimé en meole.em-—*,
FOTRON (N ¥ )

p
lei po==4,1.10-* V.s-', n suppozant 1a réaction 4 1 électron, on a:

8i la concentration  de  Vespdee  édectroactive est {X], = 5.10-7 M

{*} On pourrail penser § oliliser te sulfale NaS0,, car Iz suriension de Foxygéne
étant élevée sur le plutine, la zone de lension exploitable devreail s'élargic du c8té des
tensions posilives. In fail, fa réaclion d'oxydulion du platine qui perturbe feriement la
cindligue de toule réaction éleclrochiminue, se fait & une tension voisine de celle de déga-
gement du chlore,
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(5.10-* mole.cm-2), I'inlensile capacitive n'est abselument pas génante.
I n'en serait pas de méme dans I'élude de traces,

En résumé, toute élude lectrochimique doit étre précédée par une expé-
rience de voltammétrie trianguluire faile avec le solvant et I'électrelyte
supporl que 'on se propose d'utiliser.

Remanqui. — Le domaine de tension axploitable est souvenl appelé
« zone de charge de double couche » ou « zone ciapacitive «

3.2, Etude voltammétrigue d’une réaction électrochimique
dont la tension est située dans la zone capacttive
(systéme Fet|Fed+), - .

On se propose d'observer les pies correspondant au sysléme  Fe?+f[ies+
au milieu de l'ensemble des pics dus au solvanl of 4 I'électrolyte support.

B-2.1, -— Conditions opératoires.

Les conditions opératoires sont les mémes qu'en B-J; Pamplitude do signal
sl toutefois ici Nmitde & — 7,85 V a partir de ¢, = - 1,20 V/ECS (durée du
signal aller: 42 s, retour: 42 5).

Trois expériences successives serent faites: Pune avee le seul dectrobyle
support; les deux autres, aprés uvoir ajouté respectivement 10 em? el 20 em?
de TFe(l; 0,184 AL

£5-2.2. — Observations. — La photographic des trois courbes eblenues
est représentée sur Ja figure XX11-3. En présence d'ions TFel*, [intensité
lumineuse du spot a éLé volentairement diminude lersque lu lension sortait
de la zone correspondant au systéme FFet+fFet+,

Fro. XXI-L — YolNemmilrie lrian-
giluire (0 = 0,010 V.s=') sur élecirmde
en platine (5., = 0,55 cm?®) dans une
sofution & pll = 200 coplenani :

() KCI(2 M) (2) KEH2 M) + TeC),
(8,77.10° M); (4) KQI (2 M) 4+ FeCl,
(1,67, 107 Al),

A la réduction des ions Fe* (trajet aller) eorrespoind le pic cathodlique (G
(045 V/ECS). Cetle réduction forme des fons Fet+ aui sunt réoxydds lots du
balayage retour (pic anodique A & + 0,60 ViECS). .

Le systéme Fet+/Fed+ a une tension qut est done située exaclement an
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milicu de la zone capacitive. C'est pour cette raison qu'il est généralement
choisi pour mettre au peint V'apparcillage utilis¢ dans cette méthode. La
simplicité de la réaction permet en oulre d’étudicr les lois de 1a voltammétrie.

B-3. — Voltammétrie lindaire ; étude des lois régissant un pic.
Cas d’une substahce électroactive dissoute :
réduction de l'ion Fe®t.

in milien acide, Pétude de la réduction de I'ion ferrigue est plus simple
que celle de 'oxydation de l'ion Fe** car In concentration de ce dernicr est
toujours incerlaine.

On st propose de mesurer I, ¢, el ey, e tracer les courbes I,=fo!f%),
¢, = {(Jog v'*) el d'observer coniment varie Ia (llﬂv’fTEI-N:E e — e pour Jes
dilTérentes vitesses de balayage.

B-3.1. — Conditions opératoires.

— Les électrodes el Te montage sont les mémes gu'en B-T el fA-2.

— Electrolyte: 200 cm? d'une solulion KCI 2 M — FeCl, 1,81, 10-2 ), de
il 2,00, N

— Tension de base du signal @ 4 0,650 V/CES.

— Amplilude du signal : — 0,900 V.,

— Durée du balayage aller fixée 511ccerssivement aux positions 2, 3, 4, 6. 8
¢t §0 de Vappareil GSTP, ce qui correspond aux durées 1,92, 3,00, 4,05, 6,45,
§,65 ¢t 12 s, ‘ - ) N

— Durée du signal retour fixée 4 1 s pour les six expériences (Vinlensité
du spot est diminaée chague fois pendant le retour, pour ne pas surcharger
Ia figure).

— Réglage de Yoscilloscope:

amplificatien horizontale: 0,1 V.em*!,

amplificalion verticale: 0,5 V.em=? (1 maA. V1)

B.3.2. — Résultats ¢t calculs. -~ La photographie des “six courbes
I_ = f(r,) obtenucs csl représentée sur la figure NXN1T-4, Les résultats des

6. XXI-4. — Vellammétrie lindaire.
Héduclion des fons Fed s (FeCl, {1,84.10- 1 M)
dans WKCI 2M 4 pH = 2,00) sur cathode
et platine (5, = 0,55 em?). Le lboleynge
est rdolé &

(1 0417 V.soh (7)) 0267 Vs (3

0,108 V.s=1; (1) 0,021 Vs (5) 0,006 V5713

{G) 0,067 Vs,
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o :lnstatahons et interprétations. — On conslate que |
N Cec,i, p,.‘,ﬁ sont re‘spcctivement des fonctions lnéalres de (L:* "
e que I'fon Fe*+ ¢st bien dissous dans I"¢lectrolyie t:

E Yokt gt et

L ey

TRz

L ey
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arrive & Uinterface par diffusion et montre également, puisque ¢, a'est pas
indépendant de¢ », que cetle réaction n’est pas trés rapide.

D'autre part, que la réaction soit rapide ou non, la différence |e,— eptsf
ne devrait théoriquement pas dépendre de 1a vitesse. En [ait cect n'est vérific
quwaux faibles vitesses de balayage (courbes 4 a 6), conformément drailleurs
aux observations de plusieurs auteurs.

Le cocfcient de transfest  peut élre évolué detrois fagons différentes :

- 4 partir de la pente de 13 droite I, = HUERDH

— 4 partir de la pente de ka droite ¢, = f(lopg p¥%);

— A parlir de la différence e, — ¢y

La dernitre méihode, 1a plus simple, donne ici:
f = 0,40.

REMAHNQUE IMPORTANTE., — L'intensité lp n‘est facilement détermi-
nable que dans Ie cas oit le courant résiduel est nul ou constant ¢t ou la réac-
tion étugice est simple, ¢'est-A-dire ne donne pas lien 4 plusicurs pics consécutifs, '
s¢ chevauchant plus on moins. Comme celd n'est généralement pas le cas en
recherche, il est bien évident que ¢, el epn sont difficiles A déterminer avee
ne pent en général pas étre mesuré (fes intensités des

précision ct.que I,
t de manitre indéterminable). Toute

phénoménes successifs s'ajoutent en efle
détermination de concentration interfaciale, de coeflicient de transfert ou de

coellicient de diffusion est dans ces conditions trés aléatoire. Ce n'est d’ailleurs
pas 13 que réside V'intéret dela voltammétrie lingaire ou triangulaire, L'appli-
cation principale de ectle méthede esl I'identifieation de lu réaction 4 laquelle
correspond un pic ¢l la délermination des eauses d’une modificalion évenfuclle

de U'inlensilé de ce pic.

B-4. — Voltammétrie triangulaire simple.
Etude des véactions Fe3t + e - Fe*+ et Felt o Fe’t + e.

On sc propose jci d’observer les intcﬁsjtés et Yes tensions des pics aller et

relour.

B-4.1. — Conditions opérataires.
— Les éjectrodes, 1'dlectrolyte, le montage et le réglage de l'oscillescope

sont les mdmes que précédemment. Sculs les paramétres eoncernant Je signal

sont modifiés:

— Base du signal: -+ 0,900 V/ECS.

— Amplitude du signal: — 0,050 V.

— Les durées du balayage aller et du ba
sont fixées aux valeurs suivantes (correspondant & des valeurs rondes de la

graduation du polentiometre}: 16,25, 14,25, 10,25 et 7,65 s

— L'intensité Jumincuse du spot est cette fois maintenue pendant le
balayage retour.

" BrossoN ET GurrToN

Jayage relour sont les mémes ot

9

'
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B-4.2. — Constatations el inlerprétations. —- Sur la figure NXII.7,
on wnit la photographic des quatre courbes I = f{¥;) oblenues pour les
fuatre vitesses de balayage. Elles meltent en évidence Je pic de réduclion de
Fed+ et, au relour, celui d'oxydauon de Fe'* [lormé pendant le balayage
aller, o : i L i3 o

Fio, XNXI7. — Vollwnmétrie triengulfaire.
Elnde du systéme Fed+Fed* sur électrode
en plaline (8, == 0,55 em?) dans FeCly
(1,84.10-* M) & pH = 2,00, L bolnyoge
est réglé a:

(1} 0,058 V.- (2 0667 Vs [0)
0,083 Vs (4) 4,124 Vsl

a) Intensités, — Les valeurs absolues des intensités da pic cathodique aller
el du pic anodique retour augmentent avec Ia vitesse. li existe une méme zone
de tension ol les intensités anodique ct cathodique sont indépendantes de la
vilesse el 'anAutation de l'intensité se fait les quatre fois & la méme tension.
Dans cette zone de tension, il 0’y a aucun appauvrissement interfacial et la
eourbe Iy = f(74) est une courbe .de polarisation d’aectivatien pure, indé-
pendante de la vitesse de balayage. Elle s’élend de parl el d'antre de la tension
T;=p (ic] 0,53 V/IECS), représentant ia tension d'équilibre du systtme et/
Fe’+ pour les coneentrations statiennaires (ui s’6tablissent devanl I'électrede,

L'inlensité est encore négative au début du bafayage retour. La tension
est alors en effet encore inférieure & la tension d@'équilibre et, bien qu'elle soit

aussi inférieure & Ia temsion ¢, . du pic cathodique et que par conséquent

o s - . . 8| Fe+
Ia concentration interfaciale |Fed+| -, soit nulte, le gradient (—L!;EI—I)
fl 0.
tsl encore imporiant, .

=0

b) Tensions. — La tension ¢
¢, . du pic cnlhodiquc.
L'écart Ae, = ¢, ,—e¢,, croll avec ». Cela Indique que le systéme

n’est pas {rés réverslble La théorie montreen clet (cl. § A-3) que s'il i'était,

Ae, scrait constant et dgal (& 259C) & 28V (soit el 0,038 V). L'écort

pa du pic anodique est pus positive que celle

4 cette valeur montre le degré d'lrrévcrs:blhté du systéme, Ici, pour la plus
Iaible vitesse Ae, = 0,22 V. '

" REMARQUE. — lef encore, les valeurs exacies des éearls Ac, n'onl pas grande
significalion car, généralement, e systéme ¢ludié n'est passimple et plusicurs
pics consécutifs sont assoclés. L'impor{an! est d'apprécier l'ordre de grandeur
de cel éearl. Nous pouvons en particulier constaler !f[Lié 1e€s couples de pies
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rentcontrés an début de cetle manipulation (ef. fig. XX1I-2 et XN1I1-3) corres-
pondent tous & des systémes dont le degré de réversibilité est assez élevé. 1l
n'en sera pas de méme pour la réaction d’oxydo-réduction du platine -
(cf. § B-5.1).

B-5, — Recherche du pic cathodique associé & unp:'c anodigue.

B-5.1. — O=xydation du platine, puzs réduction de on_yde —
«} Conditions opfratoires.

— Les électrodes et le moninge sont les mémes que prdcédcmmcnt.

— Llectrolyle: 200 em? d'une solution contenant Ilectrobyte support
(IXC1 2M) et ajustée 4 pH = 14 4 'aide de soude concentrée.

— Base du signal: — 1,450 V/ECS,

— Amplitude du signal:

1re expérience : + 2,000 V;

2e expérience: + 1,150V,

— Durée du signal

1re expérience: aHer 4 s, retour 4 s;
2¢ expéricnee: aller 3,3 s, retour 3,3 s

— Réglage de Toscilloscope :

amplification horizontale: 0,2 V.em-H
amplification verticale: 2 V.em~! (1 mA, V-,

b) Obscervations ct déductions.
Les deux courbes ebtenues sont représentées sur la figure XXNII-8.

Fie. NXXNII-8. — Vollammdirie
: friongulatre (v = 0,25 Y.5°%)
i . sur fleclrode en ploline
(Sp = 0,55 cm?)

dans KC1 2M 4 pM =
Jdentification des pics d'oxyila-
tion et de réduclion du ploline.

Sur la premitre courbe (signal de 4+ 2,000 V d'amplit;ide), on constate
en dehors des pies relatifs & I'hydrogéne, l'existence d'un pic anodique A
(— 0,15 V/ECS) de trés faible amplitude et d'un pic cathodique C (—0 64 Vf
ECS) trés marqué.

La deuxitme cxpérience (signal @’ amphtude + 1, 150 V) permet de montrer
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la relation existant entre ces deux pics: lorsque le balayage aller n'alleint pas
la lension de A (arrél & + 0,300 V/ECS), le pic retour € n'apparait plus.
Lepic C carrespend donc & la réduction de ce qui a éié formé en A. Lepic A
o5t un pic d’oxydation du platine (nous verrons dans l'expérience B-6.3 que
¢ est un pic d'adsorptlion d’exygéne).

" Remangue. — En milieu acide (T1C1) ce pic A est pratiquement invisible
ct Ia concentration en oxygtne adsorbé est négligeable. Le pic C n'existe alors
pas {ef, fig. XXT11-2). En milicu alealin au contraire, comme cela est le cas ici,
Ia concentration superficielle en oxygtne formé au pic A est sufllsante pour
que, lots du balayage retour, la réduction de celte couche doemne Jicu 4 un pic
cathodique de hautenr non négligeable.

Nous constatons en outre que I'écart entre Ies tensions des deux pics est
important (Acp = 0,044 V). Le systéme électrochimique oxygene {ou oxyde)f
joe OH-  est donc irréversible.

Cetle méthode de recherche de ia relation entre deux pics peul étre géné-
ralisée ¢l est trés utile pour analyser un oscilfegramme présentanl plusicurs
pics. :

B-5.2 — Formation puis réduction du chlore en milieu neutre. —
@) Conditions opératoires. ’

— Les &lectrodes, le montage et le réglage de 'oscilloscope sont les mimes
qu'en B-5.7, ’

— L'dlectrolyte est le méme mais son pH est 6.

— Rase du signal: — 1,250 V/IZLS.

—— Amplitude du signal:

tre expérience: + 2,500 V;

2¢ expérience: + 2,200 V.

~— Durée du signal:

1te expérience: aller 9 s, relour 9 s,

2¢ expérience: aller 8 s, retour 8 s

b} Observations et déductions,
Les deux courbes obtenues sont représentées sur la fgure NNIT-O.
Sur la premliére courbe, en dehors des pics relatifs & Phydrogéne el dl'oxyde,

Fie, NXI1i-00 — Vollemméicie triengu-
fuire o = 0,278 V.s=') sur dlecdrode
en platine (S, = 0,55 cm?) dans KOl
238 4 pll =6, HNenlification  des
pics de réduclion du chince et de l'acide
hypothiorenx.,
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on conslule I'existence de deoux pics cathodiques, I'un €, & + 1,10 V/IECS,
Vautre C, & 4- 6,75 V/ECS. Ces deux pics, qui n'apparaissent pas dans Ja
deuxitme expérience ol le balayage n'atteint pas la tension de dégngement
du chlore, sont visiblement Jiés A Ia formatien de ce gaz. Seul le pie cathodique
le plus positil apparait aussi en milicu acide (pH 2} (cf. §§ H-2.2 ¢l 1-2.2), H
correspond done & la réduction cathiodique du chlore:

Cl, 4 2¢ —» 2CI-.

Le deuxieme pie, invisible 4 pIl 2, ne peul que correspowdre & la réductlion
cathodigque de TTCIO, dent 1o Tormation selon :

Cly + 11,0 —» HCI0 4 €1 - Y
aimmédialement suceddé A la formalion du chlore; A + 0,75 V/ILCS, on a:

TIC1I0 -F ITF + 2¢ - Cl- 4 11,G.

B.6. — Etude de Uétat physigue a Pinterface
des espéces électroactives responsables des pics.

5L-6.1. — Espéce dissoute arrivant par diffusion a Idlectrode
(réduction de lion ferrigue ). — a} Conditions opératoires.

— Les mémes gu'en B-3.7, en utilisant une scule vitesse de halayage
(dnrde de I'aller: 8§ s). .

— PFaire denx expériences successives : Ja premidre sans agitation, la den-
xigme avee agitation magnétigue.

5 Ceonstatations ¢f interprétation. — lLes deux courbes oblenues sont reprd-
sentées sor la fgure XNX11-100 On peut ainst copsiater qu'en Vabsenee o'agi-
tation, lappauvrissement interfacial connnence avant le pic. Le graphigque
de I figure XXN1E-11 permel d'expliquer ce phénoméne. Ce graphique repré-
sente ln variation de Ja concentration |N} en esplee dlectroactive (icdh Fedd)
en fenction de Y distance d Uinlerface x. Sur Ja photographic de la figure
NXI11-10, tes points «a, b, ¢, d (sans agilation, courbe 1) et a', b ¢, 4" {avee

Yoo NN — Vellamméteic lindoire
(= 0,313 Vs Réduction des ions
Fedr (FeCly 1,81.10-2 Al dans RCE2 M
@ ptl = 2,00) sur cathode en ploline
{35, = 0,55 emt):

(1) suns agifalior: (2) avec agilulion.

£ T
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agitation, courbe 2) correspondent aux courbes a, b, ¢, d, &', ', ¢’ et d' de Ja
figure XX1I-11. Avant le point a, i n'y a aucun appauvrissement interfacial;
I'agitation n'a donc ancune action et la courbe I,= f(%,} correspend 4 un
phénoméne’ d’activation pure. :

x|

IXIU Fto, XX1I1Y. — Vollemmélrie liné-
alre, Evolution du profit de concen-
tralion :

(@ — & — ¢ — o) sans agitalion;
{a' — b ~— &' = ") avee agilalion.

- Xl

x

En U'absence d'agilolion, V'appauvrissement interfacial débute en a et
[X]y diminue mais l'intensité continue 3 avgmenter car, 1a tension imposée

diminuant, Je gradient de concentration (a: ) augmente (point b).
=0

Au pic (point ¢), 1a tension imposée est telle que [X|,; = 0. Le gradient
de concentration est alors maximal. Lorsque la tension itnposde diminue

encore (point d), la concentration |X|;, reste nulle et lc gradient(ﬂebl)
ne peul que diminuer. Il en est de méme de I *
A parlir du peint ¢, Ia courbe 1, = f(7,) correspond au courant limite
de diffusion. ’ !
Avee agilation, 1"évolution de la concentration interfaciale est analoguc
mais Y'épaisscur-de la zone de diffusion diminue et devient constante. Cesi

x=0

a pour cflet d’augmenter (%l) et par conséquent .
=9 .

Lorsque Xy est nul, Je gradient atteinl sa valeur maximale et In garde,
si du moins P'électrolyse ne dure pas trop longtemps. L'inlensité obtenue
est Uintensilé limite comme sur un palier d'intensité ¢n polarographie. La
légére pente observée est due 4 I'auvgmentation du courant résiduel.

En résumé, pour prouver que l'espéce électroactive se trouve dissoute
dans I'électrolyle, on doit vérifier non seulement que Fintensité du pic obéit
4 la loi de proportionnalité donnée en A-3, I, = fiiX|v¥?) mais aussi que
I'agitation remplace ce pic par un palier.

B-6.2. — Espéce éleciroactive gazeuse vetenue i la surface de

Uélectrode (réduction cathodique du chlore }.— a) Conditions opératoires.
~— Les {lectrodes, I'électrolyte, le montage et le réglage de 1'osellloscope
sont les mémes 'qu'en B-5.2,
— Base du signal: — 0,750 V/ECS.
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— Amplitude du signal: 4 2,000 V. -

— Durée du signal: aller 9 5, retour 9 s. . .

— Deuk expériences” shceessives” sont- faites; 1a-premidre sans, agitation) ™ ;
ta deuxitme avec agitation magnétique. a

b) Constatations et déductions. - Les deux courbes obtenués sont rcpré"sen-
tées sur la photegraphic de la figure XXI{-12, Sans agilation, on retrouve les

.

Fro. MNXI11-12. — Vollamméirie irian-
gulaire (v = (1,222 V=) sur decirode
en platine dans KCI 20 4 pH = 6.
-Influence duir chlore formé lors du
balayage aller (anodigue):

(1) sans agilafion; t2) avee agitefion.

deux pics cathodiqueés C, et €, obtenus en B-5.224 + 1,10 & 4 0,75 V/ECS.
Avec agitation, ces deux pics ecathodiques n'existent plus, Llespice
électroactive tchlore) qui en est responsable est donc éloignée par I'agitation
de I'interface ol elle se trouvait retenue. L'acide HCIO responsable du deu-
xi¢me pic cathodique n'est présent 4 la surface que dans Ia mesure ob Cl,
n'a pas 6té chassé par Pagitation.

En résumé, 'agitation supprime un pic lorsque)'espéce électronctive respon-
sable forme une couche gazeuse A 'interface. L’intensité de pic ne suit édvidem-
ment pas dans ce cas Ia loi de proportionnalité 1, = f{ X)),

B-6.3. — Pic de formation d'une couche adsorbée. Pic de disso-
lution d'une couche mince solide (formation, puis réduction d’oxyde
de platine ). — a) Conditions epératoires.

~— Les élecirodes et V'électrolyte sont les mémes qu'en B-5.1.

— Base du signal: — 1,100 V/ECS.

— Amplitude du signal: + 1,500 V.

— Durée du signal: aller 1 s, retour 1 s,

— Réglage de l'oscilloscope:

amplification horizontale 0,2 V.ecm~!;

amplification verticele 0,5 V.em=! {1 mA . V-1}

— Deux expériences successives sont faites, la premiére sans agitation,
la deuxidme avec agitation magnétique.

b) Observations et déductions. — Les deux courbes sont représentées sur la
Ngure XXII-13, On censtate que la courbe Iy = f(Z4) n'est pas modifide
par V'agitation. Il en est en particulier de méme des deux pics anodique
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(e, , = — 0,10 VJECS) et cathodique (e, . = — 0,70 V/ECS). On en déduit
que:

a) les espdees &lectroactives ne son! pas gazeuses, )
b) Vépauvlement anodique A, qui correspond certainement & I'oxydation
des jons OH=; ne peut s'expliquer par une diminution de la concentration
interfaciale de ces jons. Il rdsolle d'unc saturalio:_x' :superﬂclelle en oxygéne
adsorbé. C’est pourquol on appelte généralement un tel pic « pic d'adsorption »,

T

Fio. XXI1T14. — Vollemméirie iri-
engulaire {6 = 1,5 V.57 sur dlee-
Irode “en platine (5; = 0,55 cm?)
dans KC12M 4 pH = 2,0 Influ-
ence de hydrogéne fermé tors du
balayage- aller (cathodigue):

Fie. XX11-13. — Voltammélrie lrian-
guiaire (v = 1,5 V.57 sur dlecirode
en platine (S = 0,55 cm?) dans K(l
2M & pH = 14, Influence de I'oxyda-
fien du plaline:

(1} sans agilation; (2) avee agilation.
(1) sans agilalion; (Z) avee agitation.

¢) Vespéce électroactive responsable du pic cathodique est, nous Vavons
vu en B-5.1, lice & Vexistence du pic anodique situé & — 0,10 V/ECS. L’absence
d’eflet de I'agitation montre, une fois de plus, que cetle espéce ne peut dtre
qu'une couche solide d'oxyde adsorbde sur I'électrode. Une expérience simi-
laire faile pour expliquer la nature des pics '.'\,, A, et C, deln figure XXII-2
relalifs 4-1a réduction des fons H+, mentre (flg. XXII-14) que le ple A,
(supprimé par agitation: courbe (2) en trait fin) est d® AV oxydation de I'hydre-
gtne moléentaire retenu 4 1a surlace du platine, tandis gue le pic A,, non dimi-
nud par lagitation (*), correspond d l'oxydation de la couche d'hydrogine
alomique adsorbée dans le plaline lors de Ja fermation du ple G (pic d’absorp-
tion {*)).

En résumd, I'agitation ne supprime pas les pics de formation et de dissolu-

tion d’une couche d’adsorption. Si la saturation demande une quantité d'élec-
tricité mon négligeable, 'agitallon peut cependant augmenter Iintensité de
pie. L'intensilé d'un pic d'adsorplion ne suit évidemment pas Ia loi de pro-
portionnalité de I, 3 [X|pm.

{*) Les ples A, ¢t C sont cn fait deebles et d'interprétation plus compliquée. Nous
renvoyons & Wit et Kuonn (Zefts. [ Elekirochemie, 64, 1060, p. 258) pour plus amples
détails, . -

MANIPULATION XXI1II

ELECTRODE A DISQUE TOUKNANT

XXUI-A, — PRINCIPES

A-1. — Obtention d’une agitation bien définie.

Le systdme d'agitation magnétique de I'électrolyte qui est utilisé dans les
dix premigres manipulations, présenie 'avantage d’une grande simplicité.
Ii donne une agitation suflisamment stable pour une premidre ¢tude de la cing-
{ique élecirochimique.

Avec ce procédé tontefois, lareproductibilité de I'agitation est trés snanvaise.
1l est d’aulre part impossible de connaltre }'épaisseur el la forme exacle de Ia
vouche de diffusien quand on agite I'électrelyle.

Seule "électrode A disque tournant (*), étndide par Levick, permet de calenler
rigoureusement le flux hydrodynamique devant I'électrode de travail. Avec
ce systéme <'ngitation, on pent, en fixant Ja vitesse de rotation e« de 1'élec-
lrode, choisir I'épaissenr & de la couche de diffusion. Le courant limite I,
peut ainsi étre obtenu de manidre reproductible.

A-2. — Principe de I’électrode & disque tournant.

L’électrode & disque tournant est constituée d'une lame métallique clrcu-
lnire horizoriale, immergée dans 1'¢lectrolyte et animée d'un mouvemnent de
rolation autour de son axe verlical. Cetie rotalion provegue une aspiration du
liquide depuis le fond de la cellule (fig. XX III-1) vers électrode. A la surface
de celle-ci s'établit.une couche limite hydrodynamique dans laguelle 'élec-
trolyte est animé d'un mouvement 4 la fois langentiel et radial provoquant
son éjection du centre vers les bords de I'électrode (fig. XXT1I-1, coupe b).
Dans celle couche, la conceniration en espiee électroactive [N| estmaintenue

(*) Souvent désignée, en anglais, par I'abrévlation RDE (rofating disk electrode).
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