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CHAPITREI

DEVELOPPEMENT D'ALGORITHMES DE

CONTROLE ADAPTATIF DU pH BASES SUR

UNE APPROCHE PHYSICO-CHIMIQUE

1-1) Introduction:

L'acidité ou l'alcalinité des solutions qui est indiquée par une valeur du pH est

un moyen important de contrôle des processus chimiques ou biotechnologiques surtout

dans le traitement des eaux usées [2].

La signification de la valeur du pH dans les processus industriels réside dans le

fait que plusieurs phénomènes, tels que la flotation, la précipitation et la coagulation,

se produisent mieux à une certaine valeur du pH [1]'

Dans les industries agro-alimentaires par exemple où la fermentation constitue

un paramètre très important, son efficacité repose sur une valeur très précise du pH.

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

- Production et accroissement des ressources en eau.

- Protection de l'environnement.

La neutralité de l'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 essentiellement sur la régulation adaptative du pH d'une solution

par l'algoritlune du KURZ qui est une forme simplifiée du Filtre de Kalman.

La modélisation et l'identification du processus sont amplement détaillées.

La réalisation expérimentale est composée d'un capteur (électrode de pH)qui

constitue la source du sigual de faible amplitude et bruité. Après un traitement

analogique par un dispositif conçu à cet effet le sigual reçoit Un traitement numérique

grâce à une carte d'interface pour la construction de la commande escomptée.
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INTRODUCTION

On peut considérer actuellement et à la lumière du développement considérable

qu'a connu la biotechnologie qu'une théorie visant l'étude des processus n'est

intéressante que si l'on perçoit d'une part ses fondements, d'autre part l'incidence de

son application sur le secteur socio-économique. D'une manière générale l'étude d'un

processus de quelque nature que ce soit comporte trois étapes.

_ La première est gouvernée par le cahier des charges, la défInition des grandeurs

mesurables, les variables de commande et le système d'acquisition.

_ La deuxième consiste en la représentation mathématique du système pour sa

modélisation et son identification.

- La troisième doit aboutir au système de commande.

Tout d'abord qu'est ce qu'un processus? [12] La défInition la plus simple

consiste à dire que c'est un "système" physique qui évolue au cours du temps sous

l'effet de divers influences internes et externes parmi lesquelles fIgure le temps lui-

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

perturbations

//
entrées :1 processus 1 : sorties

figure(11
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Dans ce sens, on peut dire qu'un processus est traversé par les flux de matière,

d'énergie et d'information. Les sorties sont des variables mesmables, ou du moins

perceptibles, caractéristiques de l'évolution du processus.

Un exemple:

L'étude du contrôle du pH d'une solution peut éclairer tout ce qui précède et

donner une idée très précise sur les équipements utilisés pour la réalisation de ce

travail.

Considérons le dispositif donné par le schéma ci dessous :

pompe pompe

réservoir
de base J~~iij;;k-1

de traitement
,dusial ,
1 1 ' 1i: reacteur:J=o4D~~I.._mm •••••• '

U.C
figure(2) Shéma du processus

réservoir
d'acide

••••

Ses parties principales sont:

1-) Le capteur.

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 représentation mathématique du système (sa modélisation) est le choix d'un système

d'équations pouvant traduire les effets de l'entrée et la sortie du système.

Cet aspect est amplement développé dans le cadre de cette étude.
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A priori on a tendance à croire dans cet exemple qu'un système asservi classique

est suffisant pour produire la régulation escomptée. Ceci est impossible,

le processus étant non linéaire et nécessite ainsi une commande beaucoup plus robuste

basée sur le principe du filtre de Kalman [1] et exploitant l'algorithme de Kurz [3].

Nous avons également étudiée la voltammétrie des solutions à la demande des

collègues de l'institut de chimie. Les résultats obtenus garce aux logiciels développés

ont augmente l'importance du système traité.

En fin une carte visant le traitement analogique du signal délivré par une

électrode d'oxymètre est réalisée au laboratoire. Jumelée à celle du pH mètre le tout. .

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

Organisation du mémoire:

- Le premier chapitre présente l'aspect théorique des algorithmes étudiés.

- Le deuxième chapitre traite principalement le filtre de Kalman, .la méthode des

placement des pôles qui comme nous le verrons est d'une importance capitale pour la

détermination complète du régulateur PlO.

- Le troisième chapitre est consacré à l'étude par la simulation.

- Le quatrième chapitre porte sur la réalisation expérimentale.

- Le cinquième chapitre vise à l'étude et l'exploitation de l'algorithme adaptatif de

régulation selon l'idée de Kurz.

- Les annexes.
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1-1) Introduction:

L'acidité ou l'alcalinité des solutions qui est indiquée par une valeur du pH est

un moyen important de contrôle des processus chimiques ou biotechnologiques surtout

dans le traitement des eaux usées [2].

La signification de la valeur du pH dans les processus industriels réside dans le

fait que plusieurs phénomènes, tels que la flotation, la précipitation et la coagulation,

se produisent mieux à une certaine valeur du pH [1]'

Dans les industries agro-alimentaires par exemple où la fermentation constitue

un paramètre très important, son efficacité repose sur une valeur très précise du pH.

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

- Production et accroissement des ressources en eau.

- Protection de l'environnement.

La neutralité de l'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 contrôle du pH :

La principale difficulté, pour le contrôle du pH dans le cas d'un processus

continue, du point de vue algorithme de calcul provient de deux (02) caractéristiques

essentielles:

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

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

acides(bases) faibles.

Si les courbes de titration prises sur les échantillons d'un processus ne changent

pas dans la forme, une régulation à action P.I.D ou une commande tout ou rien peuvent

être envisagées pour le contrôle 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(bases)

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 même

composition mais les concentrations sont différentes figure(I.l). La commande dans

ce cas correspond au débit Qp. L'opération consiste à 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 à cet effet. Dans notre cas il s'agit de la base NaOH.

Considérons l'opération suivante:

soit la séquence: III-IV-III-I-ll-I-IlI-IV-III; que nous expliquerons plus loin.

- Débit du processus Qp=lVmin.

- Concentration du réactif (NaOH)=O.11mole/l.
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Algorithme de controle

Il

III

débd du
pcoœssus

pompe du
processus

pH
p

pH

Réacteur

Réactif
(NaOH)

pompe du
réactif

figureO.ll Shéma du processus

La composition chimique, les concentrations et les constantes de dissociation

.sont données par le tableau (1.1)

constants de Concentrations (mole/l)
les éléments dissociation 1 II III N

hydrocWorir acid 00 0.0025 0.0065 0.0015 0.0055

(CN

4-nitrophenol(Cal) Kal;7.24*10" 0.0002 0.0002 0.01 0.01

pyridine (Cpl) Kbl;1.5*10.9 0.002 0.002 0.0005 0.0005

ammoma (Cp2) Kb2;1.78*10.5 0.00035 0.00035 0.0005 0.0005

Tableau(I.l) Constantes de dissociation et concentration des espèces dans
les réservoirs d'alimentation.

Afin de comprendre le pnnClpe de fonctionnement et appreCler les
performances du régulateur, nous allons considérer la régulation de l'acidité de la
solution résultante dans le réacteur grâce à la séquence considérée figure(I.2) que nous
tacherons de mieux expliciter.
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temps(min)
200150

1 1

III ID III III

.

IV Il IV

2.8

3.6

3.4

3

3.2

2.6

2.2
o 50 100

figure(I.2) séquence d'entrée

2.4

Ceci consiste à partir de la solution TH débitée pendant (5min) de lui ajouter la solution

IV pendant (20min) la III pendant (20min)... et observer la correction émanant du

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

pH
Il

'"
9

8

7

6

5

4
m m

3
IV

2

" 5D

m

150

m

Z\JO
lemps/min

B

A

figure(I.3) (A): pH d'entrée.
(B): Réponse du régulateur

- explication:

Le passage de III à IV qui est celui d'un acide faible à un acide plus faible

nécessite une petite quantité de base. Ceci se traduit par un léger pic dirigé vers le bas.

Un effet beaucoup plus apparent se traduit à la transition III-I : passage d'acide

faible à un acide fort. Cette réaction nécessite un apport important en solution basic

qui entraîne un dépassement de seuil et l'action du régulateur intervient pour atténuer

le débit de la pompe du réactif (NaOH) jusqu'à l'obtention du pH de référence.
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1.4)Modèle chimique du processus: [1],[5]

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

suit:

CA: concentration de l'acide fort (Hel).

CB: concentration de la base forte (CB=O).

4-nitrophenol : Acide à faible concentration Ca.l.

Pyridine et amonia: bases de faibles concentration C~}, C~2

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

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

(1.1)

Où:

c+: est la concentration des ions d'hydrogène.

Kw: produit ionique de l'eau.

Ka}, Kbl, Kb2 les constantes de dissociation.

Dans ce qui suit nous adoptons les notations suivantes pour l'équation (l.l):

y-CA +CB -H(y)Cap +C, = 0

Où le scalaire y et le vecteur Ca.~sont donnés par :

(1.2)

+ Kw Ty=C -c+ et Cap=[Cal,Cp[,Cp2]

La valeur du pH est donnée par :
pH = -log[C+ (mole / 1)]

La condition d'équilibre est valable à chaque point du réacteur.

(1.3)

(l.4)
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La résolution de l'équation (1.1) en s'aidant de (l.4) conduit aux courbes de
titration de la figure(1.4).

'pH
14

0.005 0.01 0.Dl5 0.02 0.025
CN,OH (molell)

figure(l.4) Courbes de titration .

(1. 7)

(1.5)

(1.6)

équations

vd ) Qp +Qr (c -c )(0
Qp +Qr

V AS.

Qp +Qr ()
V Cr t

. Qr vd
Cr =-c (t- -)

V. rc Qp+Qr

Le phénomène dynamique chimique dans le réacteur se traduit par les
différentielles du 1er ordre:

. Q
Cajl = -p cajlp(t

V

Où:

Qp : le débit du processus.

Qr : le débit du réactif.
V : volume du réacteur.(V=3.20 1)

Vd : volume du piston.(Vd=O.166 1).

Cre: concentration du réactif dans le stock.

e, : concentration du réactif à la sortie du réacteur.

Co.~p, (CA-CS)p, Co.~et (CA-CS) sont les concentrations des solutions à l'entrée et à

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

La méthode déjà exploitée par Jutila suppose la connaissance des concentrations

et de la composition chimique à l'entrée et à la sortie du réacteur. Etant donné que les

réactions chimiques en phase liquide sont rapides, les relations temporelles entre le

volume du réacteur et le pH du processus en sortie (courbe de titration) peuvent être

obtenues en résolvant les équations (I.1) et (l.4).

Quand le modèle chimique est connu l'algorithme de contrôle peut être élaboré

de telle sorte qu'une boucle linéaire de commande résulte.

Si le modèle chimique du processus n'est pas connu des hypothèses particulières

sont nécessaires. Seuls le pH en entrée et en sortie sont accessibles mais pas les

concentrations appropriées. Ainsi une étude endynarnique est nécessaire pour leurs

évaluation. Ces valeurs estimées sont alors utilisées dans la linéarisation de la boucle

de contrôle: le signal erreur résultant de l'algorithme pilote un contrôleur à action P.I.D

Le schéma de la boucle de contrôle est représenté par la figure(l.4) ci dessous, cette

méthode est appelée à « contrôle de concentration» par Jutila [1]. L'algorithme

d'estimation des grandeurs utilisées s'apparente à celui connu sous le nom de filtre de

Kalman.
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Qp Qrf Processus

Flow
measurement

Feed-
forwarward
control

PID
Controller

Process fceil
concentrations

: .
- t-V

+-.
:ro
:"-"

w

Mixing dynamics
and equilibrium
reactions

.

v

Cap
CKCB

1\ OUtput pH
V measurement

Cr

e

Input pH 1.t ")Measurement .
Catipand
CAéCBp

.............. _._. - -_. -_. -_ .. -_. -- _. _._. _ ..... ~

1 1

pHufControl~goritlun
------i including the model

of the equilibrium
reactions

The model of
the mixing
dynamics

c, c,

Estimated
concentrations

êapandêA-êB

Estimator including the
model of the mixing
dynamics and the model
of the equilibrium
reactions_.

pH

figure(l.5) Schéma fonctionnel de la commande adaptative selon Filtre de Kalman
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1.6) L'algorithme de contrôle

La construction de l'algorithme pour le calcule de l'erreur est schématise par la

figure(1.6)

Equation e
(11)

Equation
(9)

Equation
(10)

C

figure(l.6) schema du construction du signal de l'erreur

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

grandeurs estimées êA -êB et êajl de Cr, C+ et C~f'

La quantité Cr peut être calculée par la résolution de l'équation (1.7) par la méthode

d'intégration de Runge-Kutta.

La quantité C+ est définie par C+ =1O-pHrefrer fef

1.6.1) Calcul du signal erreur:

Pour la référence en utilisant les grandeurs estimées. l'équation (1.1) s'écrit:

(1.8)

(1.9)

Et pour un instant (t) quelconque

Kw - - . -
C+ - c+ -(CA -CB)-Ha~(C+)Ca~ +C, = L1

l'erreur s'écrit:

(1.10)

(1.11)
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Un contrôleur PID classique aura la forme:

ll.Q, = Kc{(en -en_i)+; en + Td (en -2en_i +en_z) }
i T

13

( 1.12)

Où:

T : période d'échantillonnage.

1<..: : Constante de proportionnalité.

Ti :temps pour l'action intégrale.

Td: temps pour l'action dérivée.

Les grandeurs 1<..:,Ti, Td seront déterminées ultérieurement par la méthode des

.placement des pôles.

La commande en amont est:

(1.13)

Dans le cas des acides (bases) forts une alimentation directe visant à compenser

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

(C;-~W)-{C;'f-~+w -[HŒ~(C;'f)-HŒ~(C;) lCŒ~}
Q •.•.= p K "f Q

p
(1.14)

- C" - {C;'f - -----f- - [HŒ~(C;'f) - HŒ~(C;) lCŒ~}
Cret

Où:

.Qp: le débit instantané du processus:
. -pH,

et C; = 10

la commande est calculée par l'expression simple:

Q,(n)=Qn(n)+Q'b(n)

(l.15)

(1.16)

1.6.2) Algorithme d'estimation:

Ecrivons l'équation de l'équilibre ionique avant l'addition du réactif (C =0)

C; - K: -(CA -CB)p -Hup(C;)Cupp = 0 (1.17)
Cp
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Supposons que le processus contient seulement des solutions fortes, nous pouvons

alors définir la quantité (CA - CB)fitppar:

(U8)d'où - - + Kw(CA -CB)frtp ==Cp --
Cp

Cette quantité est liée aux concentrations. Capp à l'entrée du réacteur par la

relation:

(CA - Cn)p == (CA - Cn)filp - Hap(C;)Capp

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

(U9)

(l.20)

Quand l'état stationnaire est atteint, l'équation écrite à la sortie du réacteur reste

vraie puisque HaP (C;) est constant.

(l.21)

(1.22)

L'état dynamique est élaboré comme suit:

(CA -CB)==(CA -CB)fit -Hap(C;_dC!)CaP (1.23)

V
d

_

Q
p
+Q,)- Yp~d,l

(1.24)

Les quantités (CA -CB)tit et Yp-del sont spécifiées par le rapport de

délutions défini par l'équation (1.22).



Chapitre 1 :Déveloooement d'algorithmes de contrôle adaptative du pH

Substituant l'équation (1.23) dans l'équation (1.20) on obtient:

+ Kw - - +
C - C+ -(CA -CB)frt -[Hap(C )-Hap(Cp_dcl)]Cap +Cr =0

Soit en notation compacte :

15

(1.25)

(1.26)+ Kw - - '+ -
C - C+ -(CA -CB)frt -Hmod(C ,Cp_de1)C<ijl+Cr =0

La quantité Cr présente dans l'équation (1.20), (1.25) et (1.26) est défInie par

l'équation (1.7).

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

(1.27)

où (v) traduit à la fois une condition d'équilibre encore inachevée et une imprécisîon

liée à l'évaluation du pH

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

abstraction du temps de retard) :

C<ijl(k + 1)= a(k)Cap (k)+ (1- a(k»Capp (k) +w(k)

Qp +Qr
a(k) = exp( V T)

(1.28)

où w(k) est une grandeur aléatoire(bruit d'état) qui représente une perturbation non

identifIable sur la forme du modèle dynamique lui même.

Les équations de l'estimation sont établies d'une manière à minimiser la fonction

de coût définie par la fonctiounelle :

(1.29)

L'optimïsation est étudiée en respectant la contrainte dynamique défmie par

l'équation (1.28).

Rw, Rv et Ro sont des matrÏces de pondération défInies positives et CapO est le vecteur

donnant l'estimation initiale de concentration.



Ce problème d'estimation est appelé filtrage linéaire d'état. Cette appellation est

justifiée par le fait que les quantités CapP(k) étant inconnues une estimation êap (k) est

alors nécessaire.

•

1
1
r

r

Chapitre 1 :Développement d'algorithmes de contrôle adaptative du pH
16
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CHAPITRE II

FILTRE DE KALMAN ET
CALCUL DES PARAMETRES DU

REGULATEUR PID

lU}Méthode du Îlltre de KALMAN: [4,][16],[20]

Le filtre de Kalman-Bucy permet l'estimation linéaire des composantes d'un

vecteur d'état. li se présente sous forme d'un ensemble d'équations différentielles ou

récurrentes plus faciles à résoudre sur calculateur ..

Sa réalisation bien adaptée en traitement numérique fournit non seulement

l'estimée optimale mais aussi la variance de l'erreur d'estimation. Le filtre de Kalman

généralise le filtrage optimale aux systèmes 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 système dynamique SOumIS à des entrées

déterministes et aléatoires à partir de mesure y(t) bruitée peut être dévisée en trois (03)

classes distinctes selon l'intervalle d'observation (to-tl)'

* t>tl : li 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=tl : li s'agit dans ce cas de déterminer une estimation de l'état, compte tenu de
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toutes les mesures disponibles à l'instant (tl) c'est le cas du filtrage.

* t<t( : On ne prendra en compte qu'une partie des mesures disponibles, on a alors à

faire à un lissage ou une interpolation.
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II.2) Modèle mathématique du ïIltre:

Etant donné un système linéaire stochastique dont l'évolution dynamique est

modélisée à laide de l'équation d'état:

x(k+ 1)=<1>(k+1,k)x(k)+u(k)+w(k)

y(k) =H(k)x(k)+v(k)

ou ~oreprésente les instants successifs du temps,

- x(k), 1'étatdu système de dimension (n).

- y(k), la sortie (mesure ou observation )de dimension (m).

- u(k), l'entrée de dimension (f).

- w(k), le bruit d'entrée (ou dynamique) de dimension (f).

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

(lU)

. (lI.2)

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

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

E[x(O»)=mo (lU)

et de variance E[(x(O)- rno)(x(O)- rno)T)=po (liA)

Les séquences de bruit {w(k) et v(k)} sont des séquence indépendantes de bruit blancs

centrés.

E{w(k)}=O

E{v(k)}=O

E{w(k)v(f)}=0

E{w(k)w(f)T}=Q(k) 8(k, f)

E{v(k)v(k?}=R(k)8(k, f)

avec Q(k) et R(k) sont des matrices symétriques défInies positives.

Notre objectif est d'avoir une estimation récursive du vecteur d'état, qui à partir

d'une estimation à l'instant (k).
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Nous adopterons une estimation linéaire de la forme:

x(k /k) = x(k / k -1)+ K(k)[y(k)- H(k)x(k /k -1)].

19

(11.5)

La fonction poids est choisie de sorte que l'erreur entre l'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) (II.6)

Ceci revient donc à minimiser la quantité

P(k /k) = E[(x(k)- x(k /k))(x(k)-x(k /k)) T)

P(k/k) = E[x(k)xT (k))

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

(II.?)

II.3) Expression de la matrice de covariance de l'erreur:

. Nous allons à 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 x(k/k-l)=E{x(k)/y(k-l)} (II.8)

Or la linéarité de l'estimation optimale se traduit par :

x(k /k -1) = <I>(k,k-l)x(k -llk -l)+u(k)

x(k)= <I>(k,k-l)x(k-l )+u(k)+w(k)

Il vient alors :

x(k) - x(k /k -1) = <I>(k,k -l)[x(k -1)- x(k -l/k -1)] +w(k)

or P(k /k) = E[(x(k)- x(k / k»(x(k)-x(k /k) T]

d'où P(k / k + 1)= E[(x(k) -x(k / k -l))(x(k) - x(k / k -1» T]

(II. 9)

(lU 0)

(lI. Il)

(II. 12)

(II. 14)

(II. 15)

Soit en prenant l'espérance mathématique des deux membres de l'équations (II.10)

P(k / k -1) = <1>(k,k- 1)E((x(k ,..1) - x(k -) / k - I))[(x(k - 1)- x(k / k -1))']<1>(k,k -1) + E(w(k)w(k)T] (II. 13)

Cette relation peut être simplifiée en tenant compte de ce qui suit:

E[x(k-l)- x(k-l/k-l ))x(k-l )]-(x(k-l)- x(k-l/k-l ))=pT(k-l/k-l)

E[w(k)wT(k))=Q(k)8(k, l)
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On obtient la relation 'suivante :

P(k/k-l)= <1J(k,k-l)P(k-l/k-I) <1JT(k,k-l )+Q(k-l)

Nous pouvons à ce stàde du calcul exprimer p(klk) en fonction de p(klk-l).

Pour ce faire, reprenons l'expression de l'erreur x (k) :

x(k)=x(k)- x(k/k)

or x(k/k)= x(k/k-l)+K(k)[y(k)-H(k) x(k/k-l)]

donc x (k/k)=x(k)-x (k/k-l)-K(k)[H(k)x(k)+v(k)-H(k) x (k/k-l)]

x (k/k)=(I-K(k)H(k))(x(k)- x (k/k-l))-K(k)v(k)

or P(k/k)=E[x(k/k)xT(k/k)]

20

(II.l6)

(II. 17)

(II.lg)

Remplaçant l'expression de x(k/k) dans celle de P(k/k) soit en tenant compte de la

relation (AB)T:

P(k/k)=(I-K(k)H(k))P(k/k-l )(I-K(k)H(k)l+K(k)R(k)KT(k) (II.19)

D.4)Expression du gain du filtre de Kalman:

Le problème revient à trouver une expressIOn de K(k) qm mmnmse le critère

quadratique : J=E[(xT(k/k) x(k/k)] (II.20)

avec J=trace P(k/k)

L'obtimalité est obtenue en résolvant l'équation suivante

aJ -0
aK(k)

soit

d'ou

-[I-K(k)H(k)]P(k/k-l)H T+K(k)R(k)=O

K(k)=P(k/k-l)H T(k)[H(k)P(k/k-l)HT(k)+R(k)r1 (I1.21)

D.S) Initialisation et mise en oeuvre du filtre de Kalman :

a-) Initialisation:

il faut counaître x (0) et P(O/O)

b-)Modèle générant ['observation:

x(k+1)=<1J(k+l,k)x(k)+u(k)+w(k)

y(k) =H(k)x(k)+v(k)
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E[w(k»)=O

E[v(j»)=O

E[w(k)wT(k»)=Q(k) 8(k, f)

E[v(k)vT(k»)=R(k) 8(k, f)

E[v(k)w(k»)=O

c-) Equation de récursion:

x(k/k)= x(kIk-l)+K(k)[y(k)-H(k) x(kIk-l»)

K(k)=P(k/k-l)H T(k)[H(k)P(kIk-l)H T(k)+R(k) ri
P(k/k)=(I-K(k)H(k) )P(k/k-l)

P(k/k-l)= <1J(k,k-l)P(k-l/k-l) <1JT(k,k-l)+Q(k-l)

le déroulement des différentes opérations peut être observé comme suit :

k=1 on calcul P(l/O) --10K(1) --1ox(l) --1oP(l/l)

k=2 on calcul P(2/0) --10K(2) --10x (2) --1oP(2/2)

21
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CALCULDESP~ETRESDU
REGULATEUR PID.

22

(II.22)

II.6) Méthode de calcul des paramètres du régulateur PID : [16],[17],(18],[23]

II.6.1) Méthode basée sur le placement de pôles:

La méthode de placement de pôles est l'une des plus utilisées dans les

contrôleurs à réglage automatique en raison de sa simplicité et de sa rapidité. Cette

technique pennet de déterminer les paramètres d'un régulateur en imposant une

dynamique du processus.

II.6.2) Principe de la méthode:

On part de la fonction reliant la consigne et la sortie :

G (z-t) = z-'Bd(z-l)
d Ad(z-l)

où Ad et Bd sont premiers entre eux et Ad peut se mettre sous la forme de produit de

polynômes de degré 1.

• ~ et Bd sont tels que la fonction de transfert a la particularité d'avoir un gain unité

au basses fréquences c'est à dire:
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Considérons un processus défmi par la fonction de transfert discrète suivante :

G(Z-l) = z-rB(Z-I)
A(z-l)

23

On suppose que A et B sont premiers entre eux et que le retard ( r ) (Entrée /

Sortie) est supérieur ou égal à l(r >1).

L'équation caractéristique de ce système en présence d'un régulateur PlO, ayant pour

fonction de transfert :

n,
Il est facile de voir que: Ad (Z-l) = 1+L Cjz-i .

. Î=l

On obtient: S(Z-l )A(z-l) +z-rR(Z-1 )B(Z-l) =Ad (Z-l)

Il est alors possible de calculer les coefficients du régulateur R(Z.l) et S(Z.I).

(11.23)

n.6.3) Choix de l'équation caractéristique:

D'une manière générale, cette équation caractéristique a la forme suivante.

Ad (Z-l) = (1- 2e -p coS(G)Z-1+ e -2PZ-2 )(1 +a 1Z-l) ... (1+ a iZ-1)

avec G= ().)nTe ~l- Ç, 2

GÇ,
p = ~ - ().)n Teç,

l-çz

(11.24)

Dans la pratique, les ai sont les pôles les moins dominants et ils sont choisis

proches de l'origine.

Le polynôme restant est constitué des pôles dominants et il correspond bien à un

système continu de deuxième ordre ayant :

• Une coefficient d'amortissement Ç, .

• Une fréquence propre ().)n .

• une période d'échantillonnage Te.
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Il est alors facile .de choisie ç et ron tel que le système obtenu donne les
propriétés désirées.

Le coefficient d'amortissement est souvent choisi dans l'intervalle [0.5 ; 0.8 ].

La fréquence de résonance ron est à son tour choisi en se basant sur les exigences en

temps de monté et en temps de réponse.

Où

d'ou

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1
1

II.7) Résultats de Simulation:

La fonction de transfert du réacteur est donnée par :

G(P) = __C_re_/_Q~p_e-(V.I Q,)P

Pl6p +1
où Cre=0,11mole/l, Qp=ll/min, Vd=0,166 l, V=3,201.

La fonction de transfert discrète de processus est

G(z) = Bo(z). TZ{ G(P) }

Bo(P) = 1-e-
TP

P

G( zI) = Z -\ 0.0264
1-0.21z-1

G(Z-l) = z~lbl
1+a1z-1

La transrnitance d'un correcteur PID continu est donnée par :

R(P) = k(l + _1_+ TdP )
. Til> 1+(Td/ N)P

(II.28)
Le terme ( 1+ (T. / N)P) introduit un filtrage sur l'action dérivée.

(11.25)

(II.26)

. (11.27)
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La fonction de transfert discrète associée à ce régulateur est :

Les polynômes R(z-I) et S(Z-I) ont la forme:

R( -1) -1-2Z =ro+rlz +r2z

S(z-]) =(I-z-I)(I+s,z-')

Les paramètres de régulateur sont données par les relations suivantes:

rosI - rI - (2 + SI)r2
(l+sl)"

T = Tek(l+sl)
r (ro + r, + r2)

T
_ TeS]2rO-sIrI +r2)

d -
(1+51)3

. Td sTe
=---

N 1+ S1

L'équation caractéristique en présence du régulateur :

E(Z-I) = seT' )A(Z-I) + Z-I R(Z-' )B(Z-l)

25

(II.29)

(lI.30)

(II.3I)

(II.32)

= 1+(b]ro +Sl +al -I)Z-l +(b,r, -a, -SI +slal)z-2 +(blr2 -s,al)z-3

On désire avoir l'équation caractéristique

Ed(z-l) = l+d]z-1 +d2z-
2

En identifiant les deux équations on obtient:

robl +sl +a2 -1=dl
rlbl +slal +sl -al = d2
r2bl - aIs] = 0

(II.33)

(lL34)
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ce qui donne :

1
ro=-(dl -sI-al +1)

bl
1

rI = -(d2 + SI+ al - sial)bl
1

r2 =-als1bl

d 2 -ç"'. cos(",T,~I-ç')
1 =- e

d - e-2ç"'oT,2-

avec

Wn =O.7radj S

ç=O'.7
T =58e

On trouve que:

k =2.280'

Ti = 0'.8758

Td= 0'.0'0'41

26

(11.35)
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CHAPITRE III

SIMULATION

IILI) Application du filtre de Kalman:

Dans cette section l'algorithme de filtre de Kalman VIse l'estimation des

concentrations Cap(k).

Notre système étant modélisé par les équations (1.27) et (1.28):

Cajl (k + 1)= a(k)Cajl (k) + (1- a(k»C"pp (k) + w(k)

Les équations de l'estimateur s'écrivent comme suit:

III.I.a) Les équations de prédiction:

ê"p(k+l) = êajl

_ 2(Qp +Q,)
P(k + 1)= exp(- ---v-- T)P(k) +Rw

Où T est le période d'échantillonnage.

(IIU)

(IIl.2)
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III.l.b) Les équations de correction:

ê",(k+ 1)=ê",(k)+K(1<+l)(y(k+ I)-(CA -Ca)" (k+I)-~[C(k+ 1),C"p-",,(k+ l)]ê",(k)+C,(k+ 1)}. (IIU)

K(k + 1)= P(k + I)H~od(*.)[Hmod(*,*)P(k + l)H~od(*'*)+ Rvr! (IlIA)

P(k + 1) = P(k + 1)- K(k + l)Hmod (*,*)P(k + 1) (III.5)

où Hmod(*. *) = Hmod(C+ , Cp-deI) = [Hall (C+) - Hajl (Cp-del)]

H (c+)=[ -Ka! Kb! Kb2]
ajl . C++Ka! Kb!C++Kw Kb2C++Kw

. Les équations de l'estimateur ont une forme identique à celles connues sous le

nom de filtre de Kalman .

On ne connaît pas de méthode pouvant évaluer l'observation du système

considéré.

Ainsi l'étude par la simulation demeure une idée convenable et joue un rôle

important pour J'exploitation de la méthode proposée.

m.2) Simulation:

L'estimation successive des concentrations CCl~joue un rôle important dans le

fonctionnement de la boucle de régulation.

La figure (III. 1) présente les concentrations durant les séquences de test à la

sortie du réacteur qui sont calculées à partir de la résolution de l'équation (1.5) grâce à

la méthode d'intégration de Rung-Kuta d'ordre 5.

Le période d'échantillonnage T=5s



Chapitre III : Simulation

0.008

0.007

29

0.006

0.005

0.004

0.003

0.002

0.001

oo

3

50

2

1

100 150
temps(min)

200

figure(ffi.l) Concentrations instantané: (1) ammonia

(2) pyridine

(3) 4-nitropbenol

La figure (III.2) représente les concentrations estimées durant les séquences de

test avec les conditions initiale suivantes:

P(O)=[l 00; 0 10; 0 0 1]

êajl == [0.01 0.0005 0.0005]

Les matrices de covariance utilisées étant :

[

1 0

Rw = 0 1
o 0

x 10" (mole/I)
12

2

-2o 50 100 150
temps(min)

200

figure(III.2) Concentrations estimées: (1) ammonia
(2) pyridille
(3) 4-nitrophenol
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L'objectif visé consiste a obtenir un pH de sortie égal à celui fixé par la

référence qui est de (pHreF7) grâce à l'action PID.

La figure (IIU ) montre le pH d'entrée et le pH de sortie:
pH
Il

150 200
temps/min

JO

9

8

7

6

5

4 1
III III

3
IlIV

2
0 50 100

1
III III

B

A

figure(III.3) (A): pH d'entrée.

(B): Réponse du régulateur

La figure (I1I.4) montre.l'allure de commande Qr
x 10.' Cr(molell)

8

7

6

5

4

3

2

oo 50 100 150 200 250
temps(min)

figure(III.4) Variation de la conunande
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f- Il
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IV

temps(min)
20015010050

Si on utilise seulement la solution du réservoir (1) durant le test et pour plusieurs

valeurs du pH de référence on obtient l'allure suivante figure(lII.5):

pH
12

11

10

9

6

7

6

5

.4

3

2
o

figure(III.5) A: Réponse de régulateur.

B : pH de référence.
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CHAPITRE IV

DESCRIPTION GENERALE DU BANC DE
MESURE

IV.!) Description de l'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 électrode sélective à membrane de verre

destinée à la détermination de l'activité des ions H+, une description schématique est

illustrée sur la figure (IV .1).
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Tête isolante

Solution interne

Membrane sensible

Tige

Elément de réference

. ", '/""."

câble coaxial"~ "',;
, ,ï~ '

'{ :.') /:

/' 0,, ,.- "-"

. -0, r

Fiche coaxial'

Blindage

figure(IV.l) Structure globale de l'électrode TACUSSEL

IV.2) Temps de réponse:

Le temps de réponse de l'électrode correspond au délai de stabilisation du

potentiel dû à l'activité des ions,

Ainsi pour un fonctionnement correcte du banc de mesure il faut que la réponse

du capteur soit nettement moins rapide que le temps correspondant à la variation de

l'activité électrochimique ,

La figure (lV,2) ci-dessous donne une idée sur le temps de réponse d'une

électrode ce type,
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figure(lV.2) répolLSe de l'électrode TaclLSsel

IV.3) Etalonnage de l'électrode:

Le calclliateur doit reconnaître automatiquement les tampons utilises pour

l'étalonnage.

Cette opération est primordiale pour la détermination de la caractéristique de

l'électrode ou en d'autre terme de la relation «pH-telLSion» de l'électrode pour le

traitement nwnérique llitérieur.

Le jeu des solutions tampons utilisée est selon la norme Tacussel pH 4;7 et

parfois 10.

La procédure d'étalonnage utilisée est sur (2) points. L'opération est très

simple : il suffit de plonger l'électrode dans le premier tapon et attendre que la mesure'

se stabilise. Un logiciel mis au point à cet effet permet de déterminer la pente exacte de

la caractéristique du capteur.
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IV.4) Description de la partie analogique: [4],[6],[13],[22]

IVA.l) Amplification et filtrage d'entrée:

Le premier problème qui se pose pour l'amplification des signaux faibles à

haute impédance de source est la 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

l'amplificateur, est susceptible de recueillir des signaux parasites dont l'amplitude peut

êtrl" très supérieure à celle du signal à mesurer.

En d'autre terme le capteur (électrode) se présente comme un dispositif à fort

impédance d'entrée (quelque MO) 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 filtrage figure(lV.3).

144k
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1 1
1 1
1 1
1 1
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1 1

: ~ O.1J.lF i1 1
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" ': \ 3 :
: Garde \ , :
1 \ 1 1
1 \ 1 1
1 _-'- ~__ \ :

/ ~01"F n i

1
1
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1
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Figure (IV.3) schéma électronique de l'amplificateur et du mtre d'entrée
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Le filtre succède à l'amplification d'entrée qui assure l'adaptation, il est réalisé

avec une cellule à amplificateur opérationnel mises en cascade et limitant le signal à

une fréquence de coupure de -3dB à 5Hz. L'objectif étant d'éliminer principalement le

bruit produit par le secteur.
Dans notre cas, comme nous l'avons déjà précisé, l'impédance d'entrée de

l'amplificateur opérationnel doit être élevé (>1090).

Ce qui nous amène à utilisé le TL 81qui est un amplificateur d'instrumentation

de fable bruit dont le réglage de l'offset ne dépasse pas 5mv ce qui est très intéressent

pour notre cas.
Pour éviter l'influence de parasite nous avons utilisé un câble coaxiale pour

véhiculer le signal en vue d'un traitement numérique.

Pour une meilleure compréhension et une bonne prise en charge des

phénomènes 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 système de mesure.

IVA.2) Le système d'acquisition:
Dans le cadre de l'application pratique nous avons utilisé une carte

d'acquisition commerciale adaptable PC et dont le software d'accompagnement peu

être 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 (à gain programmable) :16

• Nombré d'entrés analogiques différentielles (à gain programmable) :8

• une chaîne analogique de sortie.

• Convertisseur ND à 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 :

12-bit AID Convcrtcr
with

EOe Sample and Hold

DIA output

CounterOCU
Counter Gate
Digital
input

Digital
Output
E>..i Trig

Analog

• Input

MUX
16 SIE
or

8Diff

1

1

1. ,
1

Counter# 0

IOMHZ

'•.:;.. . ".

Interna! Data Bus .

Address
Decoder

I-
i

IRQ Signals !
1

1'--- .

Adress Bus

DMAsi

figure(lVA) Structure interne de la carte d'acquisition
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CHAPITRE V

ALGORITHME DE KURZ

V.I) Commande adaptative [12],[23]

V.l.I) Introduction:

Les systèmes conventionnels de commande à contre-réaction ont été largement

utilisés, ces dernières années, en automatique des procédés continus, garce à 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 systèmes 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 système bouclé (dépassement,

amortissement, temps de réponse).

Dans ce cas, la régulation classique est inadaptée. Une solution à ce problème

est apportée par l'approche "commande adaptative". On peut défInir, brièvement la

commande adaptative comme un ensemble de techniques utilisées pour l'ajustement

automatique, en ligne et en temps réel, des régnlateurs des boucles de commande.
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, - 1

Les régulateurs auto-ajustables, cas particulier de cette commande adaptative, sont le!)..

plus utilisés en raison de leur simplicité de réglage. - , __
"~

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 à partir d'un

régulateur de type donné.

L'adaptation intervient au niveau du signal de commande de façon à satisfaire

ou optimiser un incljce de performance, préalablement défini, par l'intermédiaire d'une

mécanisme d'adaptation figure(V.l) .

processus
décisionnel

.régulateu
ajustable

mécanisme
d'adaptation

mesure de
l'indice
de performance

y

figureŒ.O systéme de commande adaptative

Le mécanisme d'adaptation intervient en général comme une boucle de réaction

supplémentaire dans laquelle la variable contrôlée est l'indice de performance adopté

pour le processus.

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

commande à gains programmés figure(V.2).
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mécanisme
d'adaptation

40

c
y régulation

ajustable
u

processus y

figure(V.2) commande à gains programmés

Dans ce type d'adaptation, bn suppose qu'il existe une relation entre le point de

fonctionnement du système, certaine variable de l'environnement, le temps écoulé et

les paramètres du processus.

Les valeurs des paramètres 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 paramètres 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'avère cependant

suffisant pour de nombreux processus.

Les méthodes présentées dans la suite concernent essentiellement la commande

en boucle fermée, qu'elle soit directe, c'est à dire avec un ajustement des paramètres du

régulateur direct à partir des mesures de l'indice de performance, ou indireCte c'est à

dire en effectuant un ajustement des paramètres du modèle du processus (identification

en ligne) suivi d'un nouveau calcul des paramètres du régulateur.

V.2) Commande adaptative indirecte:

Le modèle du processus utilisé par le calcul du régulateur est identifié en temps réel à

partir des mesures des entrés et sorties du processus.

L'estimation à chaque instant d'échantillonnage des paramètres du processus s'effectue

en comparant à chaque instant la valeur mesurée de la sortie du processus à une valeur

estimée définie à partir d'un prédicteur. Le régulateur est alors calculé à partir du

modèle connu du processus figure(V.3).



Chapitre V :Algorithme de Kurz

calcul
du régulate

régulateur
ajustable

processu

d'a~apt.ation
mecamsme

y
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figurefV.3) shéma de la commande adaptative indirecte

V.3) Commande adaptative directe:

Dans la commande adaptative directe la comparaison entre résultats obtenus et

performances soullaitées permet un ajustement direct des coefficients du régulateur.

Un schéma de régulateur très utilisé correspond à la figure(V.4) dans lequel l'indice

de performance est obtenu à partir de la mesure de la différence entre la performance

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

écanisme
'adaptation

processus
y

modéle de
reference

r

figureO'.4) schema de la commanade adaptative directe
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VA) Commande prédictive:

- Principe

La méthode est basée sur la connaissance d'un modèle du processus et nécessite

l'utilisatipn d'un calculateur numérique.

Le problème est, connaissant la sortie du processus à commander, de déterminer la

commande permettant de lui faire rallier la consigne selon une trajectoire prédifmie,

initialisée (à chaque instant) sur la sortie du processus et appelée trajectoire de

référence ou trajectoire désirée figure(V.5).

horison de réferenc horison de

passé

présent . cconslgney:
1 .

IraJeçtoue r
de r~ference y

temps

futur

figureCV.5'trajectoire mise en oeuvre

La méthode consiste à déterminer la séquence futur de la commande à appliquer

à l'entrée du processus en vue de forcer la sortie à suivre la trajectoire de référence (en

général une trajectoire du premier ou second ordre).

Seule la première commande est appliquée, le calcul étant réinitialisé à chaque

pas.

. Cette méthode nécessite d'être capable de prédire l'effet futur de toute séquence

de commande sur la sortie de processus, cette prédiction est réalisée à partir d'un

modèle du processus implanté dans le calculateur (modèle interne).
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Pour illustrer la méthode, supposons que l'écart observé entre processus et

modèle soit une rampe, on peut penser que, au moins dans un horizon limité,

l'évolution restera de même type figure(V.6).

temps

futur

erreur
prédite

..-,_ ..-
•.••.•.•.•..

_ ../-"'~.-,-

présent

erreur
observé

passé

figure(V.6) prédiction de l'erreur

Dans ces conditions, si l'objectif visé correspond au ralliement d'une consigne

constante, la commande à calculer doit être telle que son effet prévu compense la

dérive constatée, c'est à dire impose une sortie du modèle égale à la sortie souhaitée

diminuée de l'erreur (e) prédite figure(V.7):

présent

objectif visé pour
rocessus

m
y

e objectif visé pour
odèle

passé futur
emps

figure(V.7) effet de la copensation de l'erreur de modélisation
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V.5) Algorithme de KURZ: [3],[5],[9]

Kurz a développé un contrôleur adaptative à action PlO pour la régulation qui

nécessite une adaptation rapide au niveau de la zone d'inflexion.

L'idée de base consiste à imposer une trajectoire de référence. Le mécanisme

d'adaptation agit sur le gain du contrôleur PlO de telle sorte que le pH de la solution

approcherait la valeur de référence le long de la courbe considéré figure(V.8).

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

dépasse une certaine valeur es.

V.5.1)L'algorithme de contrôle:

L'algorithme est traduit par le schéma ci dessous

Adaptive ;,/':'.
control ~:
loop

The controller
gain correction

(V. 8)

1'1. ercf Calculation of the
ref.speed

(V.6)

~e

Référence
trajectory

pHref

C ntroller
g Kr

e(k)

Calculation of the
changing speed

(V.3)

PID
(V. 1)

pHrcf

PH Pro cess
pH

figure(V.8) Schéma fonctionnel de la commande adaptative ...
selun l'algorithme de Kurz
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L'algorithme de contrôle a la forme suivante:

Q,(k) = Q, (k -1) + KR(k)[e(k) + qle(k -1) + q2e(k - 2)]

où:

45

(V.l) .

KR est le gain variable.

ql est une constante définie par le terme "action intégrale" du contrôleur.

qz est une constante définie par le terme "action dérivé" du contrôleur .

Si l'on considère le cas d'un contrôleur conventionnel on peut se contenter de la loi

suivante:

Q,(k)=Q,(k-l)+Kc(k)[e(k)-e(k-I)+ T, e(k) + Td (e(k)-2e(k-l)+e(k-2»] (V2)
Ti T,

L'algorithme développé et utilisé par Kurz est tel que:

K = K (1+ T, + Td )
ReT T

l ,

Td T, Tdql = -(1+2-)/(1+-+-)
T, Ti T,

. T T Tdq2 =(_d)/(1+_' +-)
T, Ti T,

L'expression de la vitesse de changement du signal erreur est:

Ae(k) = e(k) - e(k -1)

où e(k) = pH'ef - pH(k)

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

Ae,ef(e) = -Ki T,[1-exp( -le 1/ a)]sgn(e)

(V3)

(VA)

(VS)

(V6)

où r +lsie>O
sgn(e)= ~

L -lsie<O
(V.7)

T, : période d'échantillonnage

a :la constante de temps de la trajectoire de référence.

La correction du gain du contrôleur est adapté comme suit:
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ôK,(k) _ ao[Ô.e<ef(e(k»-ô.e'(k)]
K,(k-1) ô.e<ef(e(k»

et
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(V.8)

KR (k -1) = KR (k -1) + ôKR (k) (V. 9)

où ô.e'(k) = 0 si sgn(ô.e(k)e(k» = +1 cas où on s'approche de la référence.

ô.e'(k) = ô.e(k) si sgn(ô.e(k)e(k» = -1 cas où on s'éloigne de la référence.

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

gam:

- Le gain du contrôleur croit aussi longtemps que le pH mesuré s'éloigne de la

référence et tant que sa vitesse de variation reste inférieure à celle observée sur la

trajectoire de référence.

- Le gain de contrôleur décroît dans la cas contraire.

Le gain du contrôleur doit êh'e liruité, les valeurs liruites peuvent être bien estimées à

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

V.S.2) Application:

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

description schématique du processus à étudier.

réservoir
de base

1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

1 1~c:::J~~"'I---------------
U.C

figure(2) Shéma du processus

réservoir
d'acide
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Pour la trajectoire de référence nous avons adopté les paramètres suivants:

Ts= 1second

47

a=l

llo=l

Celle ci est donnée par la courbe de figure(V.9)
3.00

pHil)

40.00 60.00 80.00 100.00

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

Pour des raisons de stabilité, le facteur de décroissance intégrale KI doit être choisi

suffisamment petit: KI=O.5 pH/second

Les paramètres du régulateur sont donnés par :

ql=-l

q2=O

KR(O)=O.OOOI(valeur initiale)

Conformément à l'idée de Kurz la valeur de KR est comprise entre deux valeurs:

KRmin=O.OOOI

K,max=O.OI

L'opération consiste à neutraliser une solution acide (Hel) 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.1O.a,V.Il.a,VI2.a), arnSI

figures(VlO.b,VIl.b,V12.b),

Le pH de référence est choisi égal à 7

que les commandes correspondantes
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Nous remarquons l'apparition de pics dirigés vers le bas ceci correspond à

l'addition momentanée d'une quantité faible d'acide représentant ainsi une

perturbation qui est immédiatement suivi par l'action du régulateur visant à rapprocher

le pH mesuré à celui fixé par la référence.

V.5.3) Résultat expérimentaux :

8.00
pH

pH ;; 7
<of

6.00

4.00

2.00

o 3

C(NaOIl)=O.5 Molell

Volume du rilllctftur 60mI

6 9

temps(min)

100"10 Qr(%)

figure(V.l.a) réponse du régulateur

50%

o
o 3 6

emps(min)

9

figure(V.l.b) la commande correspond
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8.00 pH

6.00

4.00

2.00

o
l~I
3

C(NllOH)=O.05 Molell

Volume du réactreur lOOml

6 9

'00% Or(I')

figure(V.2.a) réponse du régulateur

50%

o 3 •
temps(min)

1
9

figure(V.2.b) la commande correspond
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8.00 pH

50

6.00

4.00

200
o 3

Volume du riactrc:ur lOOml

6

lewps(min)

9

100% Qr(%)

figure(V.3.a) réponse du régulateur

. 50%

o temps(min)

o 3 6 9

figure(V.2.b) la commande correspond

Remarque:

L'expérience a été faite avec deux vitesse de la pompe doseuse :

- vitesse mrocimale égale à 2.5ml/min quand le pH mesuré est loin de la référence.

- vitesse minimale égale à O.75ml/min quand le pH mesuré est proche de la référence.
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Conclusion:

Dans ce qui précède nous avons mis l'accent particulièrement sur les difficultés
liées à l'évaluation du pH d'une solution.

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

La première méthode a fait l'objet d'une étude détaillée par simulation et a
fourni des résultats similaires à ceux obtenus par l'auteur.

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

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

Pour le cas de fortes concentration, la titration nécessite une série de solutions
avec des concentrations différentes d'où un nombre équivalent en pompes doseuses
devant être 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.

Entlll, nous avons présenté en armexe une possibilité supplémentaire de
l'exploitation de la carte d'acquisition pour la voltammétrie de solution, laquelle
constitue pour nous une autre technique d'identification des processus chimiques.
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REDUCTION DU BRUIT DANS LES

SYSTEMES DE MESURE
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A.l) Bruits internes aux systèmes de mesure

Ce bruit est intrinsèque aux systèmes de mesure, il est indépendant de toute

influence extérieur. n est généré. par les composants électroniques internes aux

systèmes est lié au caractère aléatoire que présentent au niveau microscopique les

phénomènes de conduction électrique. Ce bruit est caractérisé par sa densité spectrale,

sa distribution d'amplitude et le mécanisme physique responsable de sa génération. Le

phénomène de bruit interne peut être attribué à deux processus un bruit thermique et

un bruit électrique. Le premier est lié principalement à l'agitation thermique des

porteurs de charge, appelé aussi bruit de Johnson. fi se présente là où il y a une

résistance électrique. A une résistance R est associée une tension de bruit eb dont la

densité spectrale est donnée par la formule de Johnson:

e; = 4kTR (V2 /Hz) (A. 1)



T étant la température absolue de la résistance et k la constante de Boltzmann.

A la température ambiante (300 k), la substitution des constantes dans la formule (Al)

donnera une expression approximée. En effet, si la résistance R est exprimée en kn, le

bruit de tension correspondant est donné .approximativement par :

eb=4R
1
/
2

(nV /Hz1/2) (A2)

Le bruit électrique, appelé aussi bruit de grenaille (en anglais: Shot noise) est

dû aux fluctuations statistiques du courant électrique associêe au franchissement d'une

barrière de potentiel. Les jonctions p-n et Schottky, les émissions photoélectriques et

thermiques fournissent les exemples les plus courants de barrières de potentiel. Le

bruit de grenaille n'existe que lorsqu'un courant continu Io est imposé à travers la

barrière de potentiel et sa densité spectrale est donnée par l'expression de Schotty :

Ï~= 2qI. (A2/Hz) (A3)

où q est la charge de l'électron. Pour des calcules pratiques, il est plus convenable de

substituer les constantes de la formule (A3). Le courant du bruit de grenaille résultant
de Iodonnée par :

1
1
1
1
r

Anuexe A : Réduclion du bruit dans les svsttmes de mesure

(A4)
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Conune 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 1If (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 à semi-conducteur, ce bruit

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

les circuits MOSFET. Quand il est associé à un bruit de courant, il peut être décrit par
la densité spectrale :

(A5)

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

est caractérisé par la fréquence de coupure empirique fL , où les deux composantes de

bruit sont égales. La valeur de fi 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 intrinsèque revient à un bon

choix des résistance et des courants de polarisations de circuits (amplificateurs àfaible

consommation el à faible bruit), ensuite à travailler dans des conditions ou la

température T n'est pas trop élevée. La liruitation convenable en fréquence des signaux

inutiles permet de réduire considérablement ces bruits. Nous signalerons que malgré la

présence de bruit intrinsèque dans nos circuits de mesure, les bruits d'interférence ont

été les plus gênants.

A.2) Bruit d'interférence

Par défmition, on appelle bruit d'interférence le bruit extrinsèque résultant

exclusivement d'influence extérieures agissant sur le systèmes. 11y a toujours trois

éléments impliqués dans un problème de bruit d'interférence: la source de

perturbation, le mode de couplage existant entre perturbateurs et perturbés, l'élément

sensible aux perturbations. Sur la base de ces trois informations, on doit étudier les

solutions optimales pour la réduction de l'intensité des sources de bruit,

l'augmentation de l'immunité au bruit des circuits sensibles et la réduction des

couplages. Notre discussion sur le bruit d'interférence portera sur quelques exemples

très fréquents dans les systèmes de mesure . on précisera le type de blindage nécessaire

à cet égard.

A.2.1) Bruit d'jmnédance èommune

Ce bruit est développé par une impédance qui se trouve commune à plusieurs

circuits, généralement à un circuit numérique eü un circuit analogique. La figure(A.l) .

en représente le principe de génération. L'impédance Zrésultant de la connexion des

deux masses (analogiques et numérique) à la masse de l'alimentation, et le courant lb

circulant à travers la masse numérique provoque une tension Vb aux bornes de

l'impédance Z. Cette tension apparaît comme un bruit additif au circuit analogique. Le

courant lb est un signal impulsionnel et la forme du généré Vb dépendra des

caractéristiques de l'impédance Z. A titre d'exemple; si l'impédance Z se présente

sous la forme d'un circuit RLC et si on considère aussi que le courant lb est de nature

impulsionnelle et répétitive, dans ce cas l'impédance Z va engendrer un bruit Vb

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 été implanté le circuit analogique de mise en forme du signal.

Cela minimisera considérablement l'impédance. On utilise aussi des fils de liaison

entre les masses de très faible résistance.

circuit b
numériqu

circuit
analogiqu

+

impédanc
commune

+

Massede l'alimentation

figure cA.n bruit dù à "impédance commune

_n__n__

figureIA.2) forme de bruit pour une impédance RLC

A.2.2) Bruit produit par couplage capacitif

Ce phénomène est observé quand le circuit perturbé a une entrée haute

impédance (ce qui est le cas de nos circuits de mesure). il peut être observé dans le cas

où la source de bruit est un signal à haute fréquence. La figure (A.3) illustre le cas où

l'impédance d'entrée d'un amplificateur opérationnel est à haute impédance. La sourCe

du bruit Ybs

va provoquer. à travers la capacité de couplage Cs une tension Yb. aux borne de

l'impédance Z. Des exemples fréquents de capacité de couplage sont listés dans le

tableau (A.1)
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700pF
100 pF

ca acité de cou la e

figure(A..3Icouplage capacitif il haute impédance

conditions
1 Humain
2 Entre l'entrée et la sortie d'une alimentation
3 Deux conducteurs blindés

conducteur - conducteur 1.3 pF/cm
conducteur - blindage 2.2 pF/cm

4 câble coaxial: conducteur - blindage 1 pF/cm
5 connecteur broche à broche 2 pF
6 Résistance Y,Watt entre ses bornes 1.5 F

Tableau (A.t) 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 système de mesure. Dans

le cas du circuit à haut impédance de la figure (A.3) ; le couplage magnétique produit

une tension de bruit en série avec l'impédance d'entrée Z.

Ce bruit ne va donc pas dépendre de l'impédance Z de l'amplificateur.

Prenons l'exemple d'un blindage du type coaxial utilisé à l'entrée des circuits

sensibles pour réduire le couplage inductif. En aucun cas on ne doit relier les deux

extrémités de ce blindage à un même 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 à obtenir du fait de

la facilité de pénétration des champs magnétiques à travers les milieux conducteurs.

Pour réduire celle-ci, il faut prévoir des blindages avec une épaisseur supérieur

à 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 à

différents fréquences. On remarque que l'acier inoxydable est bon matériau pour le

blindage magnétique, puisque les pertes d'absorption magnétique sont beaucoup plus

importantes avec l'inox qu'avec le cuivre ou l'aluminium.

8 pour le cuivre 8 pour l'aluminium 8 pour l'inox

Fréquence (Hz) en mm en mm . en mm

60 8.5 10.9 0.86
100 6.6 8.5 0.66
lK 2.1 2.7 0.2
lOK 0.66 0.84 0.08
lOOK 0.2 0.3 0.02
lM 0.08 0.08 0.008

Tableau(A.2) Exemple de valeurs de 8 pour trois types de métaux à

différentes fréquences

Pour IlliDl1D1serle couplage magnétique pour les basses fréquences, il 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 câbles 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 à protéger et maintenu au potentiel de ce point par une source

auxiliaire à basse impédance. Correctement disposé, le garde permet la réduction de la

capacité de mode commun, l'amélioration de la réjection de mode commun, et

l'élimination des courants de fuite dans les circuits de mesure à haute impédance. La

figure (A.4) montre un exemple de conducteur de garde à l'entrée d'un amplificateur

opérationnel à haute impédance d'entrée monté en suiveur. On remarque que la source
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auxiliaire est prélevée à la sortie de l'amplificateur ce qui permet d'avoir une

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

Mêmepotentiel

À Garde z
+

TFuites

FigurelA.41 effet de la garde dans un amplificateur à haute impédance
d'entrée monté en suiveur



ANNEXE (8)

IDENTIFICATION DES SOLUTIONS CHIMIQUES
LA VOLTAMMETRIE DE SOLUTIONS



Dans le cadre de l'exploitation pratique de la carte d'acquisition peL 818 L,

nous avons réalisé la voltammétrie d'une solution préalablement préparée par le

docteur DOUADI, chercheur à l'institut de chimie industrielle.

Nous avons opté pour la voltammétrie triangulaire cyclique et cela dans un

souci d'efficacité afin d'élirninerau maximum les phénomènes 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.

Interprétation succincte de la courbe:

- Zone 0 à 0,45 V: On dit que l'espèce électroactive "A" est stable. Le courant

qui circule est quasiment nul (quelques /lA).

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

courant jusqu'au pic (E(V)=O,58 V) traduit le fait que l'espèce "A" reçoit de l'énergie,

c'est l'oxydation anodique qui s'établit selon le principe: A ~ A + + e- .

- Zone 0,58 à 0,8 Y: Tout ce qui est proche de la surface de l'électrode est

consommé, il y a alors diminution de courant lié au phénomène d'appauvrissement

(nianque) de matière, ce qui est conforme l'intuition.

- Zone 0,8 à 0 Y: (partie décroissante de la courbe) C'est le phénomène

inverse qui se produit avec la réduction de l'espèce "A" par la réaction A + + e- -+ A .

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

courant négatif.
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Figure Voltampètrie cyclique du produit: 3,3',4,4' - tetrakis
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!Il AN Il'ULA 1'ION XX II •

A.J. - Définition de la méthode.

XXII-A . .:.. PRINCIPES

Nous définirons ninsi:

- ln vollnmmctrie linéaire (fig. XXII-l a: u'n seul bol:lY,lge • aller _),
- la voltammétrie trinngulairc simple (fig: XXII.1. b.; un b~lnyage. aller_,

suivi li'un\bnlnynge. retour -)t

- )P voH~lInmétrie triangulaire cyclique (fig. XXII-l c).

n{'IAllQlIE. - L'cxpression ; chronomnp:érométri{' lÎnénï're. est assez sou-
venl emJlI~yéc IlU lieu de'" voltammétric linéaire ". Celte expres;iol) est. à
ê\'iter, le te~mc chronoanl]léroméÏrie n~ s'appliqtHmL ioglqnémenL qu':\ l"étude
d'ulle courbc 1 = r (temps) :\ tension const:lllte (cr. chr'oI101)otcnliométrie).
[le mêlllc, c'esL auusivement que le terme de "polarogrnphie oscillographiqtlc~,
d'abord uti[isê pour une vollnmmétric cydiqnc snI' gontle de mercure 10111-
h:llltl'. n été ensuite étendu :l toule volt:lInm~ll'ie cyclique.

1.:1 zone de Lension c(\tlvnle par le bnla)'ilge ét:lllt généralelllcnt éLenduc,
il ù'cst jlas fluestion dnns {'r\le mëtl10rle de relier la t('11sion initinlc (le dép3rt
:\ IHl queJconq,"e équilibre. L:l tr.n~i{)n tl, _c~ï Silll)lJcIlll'nt choisie pour que tO'llS
les phénomènes étudiês nppnnlÏssenl dans le domaine exploré. Hetnarquons
quc la tllrcdion initiale ciu hOllnYOlgen'implique pns qlle l'élcctrodc fonctionne
ohligntoirement 'en anode ou en cathode. Jn~me si un ha]aY:lge cfTeclué vers
les tC~lsions positives rend généraleme!ltl'électrorlc anode et viel' n'rs:1', C'cst
Jlourquoi nOlis proscrirons les expre!>sions • balayage mHldiqlJe " ct ~ bnlaYilgc
c;lthocliqlle. et nOliS donnerons simplemenLle signe du signal (signal posilif:
Il' l)ll!aynge nllN est dirigé vers les tensions positives, c'esL le cas de la figure
XX J 1-]; signal négatif: le hal:lyoge l'Iller est dirigé nrs les tensions négnliws).

A.2. - 1t1atérjel élect1.ique utilisé.

I.e montage cst pOlcntins[:ltiqll(" mais le putenliomèlre de con~igne <lu
polentioslaL esl ici remplacé (commu(nteur) prlr un. :lJlpnrcil électronique
donnant \Ille tension. pilote. variant lirtéairement nvec le temps. Au moycn
de divers po~enliomètres, on fixe avec .ces appareils la tension de base, l'ampli-
tude ct Je signe du signal, la durée du Lillaynge aller et celle du balnY:lge reLour;

NOliS .lvons utilisé Jc générnLeur de sign:ltrx TnctlSscl, type GSTP. L'appn.
l'cil du type GSATP d" même fabricant ou l'appareil Amel Mod, 565, plus
coù1eux, présentent tOllLe~ois le grand avantOlge de permellre rie fixer la viLesse
du balayage et non sn durée. CeGÎ permet, ntl cours de l'élude d'une réactioll, __
de modifier l'ampli tu rie ou signnl, tout en garrl:Jnt la même vitcsse de btt~~
alors qu'avec l'nppareil de type GSTP. la durée du signal doit Hft'mod..i-Sté.;-'-
en conséquence si l'on veul garrler là méme vHesse. ff' /' ..,

La courhe réponse IT = [(CT) est observée sur l'écran d'tn 0l'ilJoscope.~
(de préférence il mém.oi.re) mais la hnse .de Lemps. qui donne ;~b,allyage ~ori- .,
zontal du spot, est ICI. remplacée par un amplificateur. oJf ccl e manJèr~,' "1

j'oscilloscope fonctionne en XY, Nous avon.s utîlisé deux t1roirl amAlifleateafs~:
Tektronix 2A. 63;' le premier esL. utilisé pour l'amplification " crÙ~le d~ la
tensiOllluc aux bornes.d'une résistance_ R placée dans' le circuilShe la\sntr~~
IÙectrode (lecture ~_e'l'intensité), -Dl!ns les expériences qui suivent~~;;:: IdSri:

\:

•

FIG. XXII.l. - Proornmm~
d~ IlfIrio/iOII imposi li la (~"si()ll:

(a) vfJfI"mmllri~ riniaire;
(b) vo/lammilri~ lrùII19111airt

simfJl~;
(e) O()lJff(/mmilri~ lriallfllliairt

eye/if/m.

-_.-,t

c

VOLTAMMÉTRIE A VARIATION LINÉAIRE
OU TRIANGULAIRE

(SIMPLE. OU CYCLIQUE) DE TENSION

N.B. - J)~IlS tcttl' 1:lô1n!pulali~lIl, l'élcctrodc de: lr:l\':lÎI foncliollnc sOIl\'cIlI,
au cotlrs d'ulIt, même cxpüience, ù'nhorcl en nnol!c, puis l'II cal hoclc ail invcl'-
selllent, Contrrlirernen~ <lU cas général /,intensîlê, ohscrvée dirL'dL'l'flenl sur
['l;cran de }'os('Îlloscopc, P~lIt donc ehnngl'f de signc pcndmll J'exJlérienel'.

C'est une méthode poten.tlorlynarnique couvrant une zone étcndue de
[ension. Elle est en c.e sens allnlogne il la polarogmpllie (Cr. manip. \'1),
mais en (lifTère p:Jr l'~bs(,llce r1'ngHatlon. E:1 p'olal'ogr:l[l!lie Cil efTet, le grossis-
sement de ln goutte.?e mercure provoque un renouvellemcnt dc l'espèce élec-
tronclive:\ l'intC'rrnce, cc qnl est analoguc:\ unc ngitation. DWIS (:es conditlolls,
ln vil('ssc dc \':lrialiol} cie la tension n'intervient absolument pas. PM contre,
l'absence d'ngilation en vollnmmétrie fail que le progl'Olllme de variOllion rie
('ctte tension conditionne la réponse, c'est-!Hlire 10 forme dc la courbe 11'= {(T

r
).

Ln tcrilniquc voltnmmétrique la plus simple consiste :i. npJlliquer ù l'élec.
lrode UIlC tt'!lsloll. vnri:lIl~ linélliretllCllL u\'ec le telllps (halaynge de tènsion)
:i. partir d'une tension de (lépart, dile • de bnse. ell (CT = CI, ::t vI), jusqu';Î
!lIIe tension fln~le Cf' Ln diJHrence ~J.-r.h est }'lllilp!itUtiC du. signnl_.(~
::~-~~:A-_-_-/\- A -/\-~~-

a b LV __V__:'L
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A.3. - Résultats théoriques.

Dans la zone de tension explorée, chaque réaction est rcsponsnble d'un pic
d'Intensité à la tension lp: Si l'espèce électronctive X' est présente dans l'élec.
trolyte n l'état dissous, l'intensité du pic Ji' est donnée par ln formule:

1 '1' S D'" IXI '"p ~ x.n . T" X" o,v j ,

si la réaction est rapide, et par:

cc qui correspond sur l'écran à 1 mA.V-I. Le deuxième est utilisé pour ampli-
fler directement la tension de l'électrode de travail.

N.B. _ Lorsque la vilcsse de balayage n'est pas t~op élevée, on peul enr~-
gistrer la courbe J.r = f(êT) sur un enregistreur rapide XY (ScCram Luxy.

truee 'par exemple).
Dans cette manipulation, où la variable Imposée est évidemment 'è TI el

contrairement à: la convention utilisée jusqu'ici, nous adopterons l'usage
général .de représenter les intensités en ordonnées et les lenslons cn abscisses.
(intensité cathodique négative cl intensité anodique positive).

II' = x.'(a:n)1/1.ST.D\'I.IXlo.v11t,

dans le cas d'une réaction ano.dique lente, avec:

n: nombre d'éh:ctrons échangés,
o:(~): coefficient de transfert,

ST: surface de l'électrode ele trnvail,
0x: coefficient de dilTusion de l'espèce élcctroactive,

IX]o: concentrntion de celle espèce,
v: vitesse de balayage en tension t'r.

x ct x': coefficients nlllllériqucs dépendant de la lcmpérnture.

177

0,0,1 R (Y),
~n

ou

PRINCI PES

CJ,/I(V) = t 1 +_'0,028" ---,n

_ 109 RT (- pour un pic d.'oXYdatiOn),
+, nF + pour un pic de réduction,

l',- '1",1 ~ lA - A'I ~ O,O~8.n

C{/2(V) = r:,r.

0,057lep - Cplt! = -- (V).n

_ pOlit IIne rtflclion lm!c, la tension de pic esL donnée par:

fJh = A' + ~ ln vllt (ré;lction anodique).
«

A cl A' dépendent de ~ (ou 0:), mais non B.
cp ct C,,'t dépendent donc ici de la vitesse Il mais leur dilTcrence reste

constante; elle vaut, Ù 25 oC:

Cp = A + ~ ln Vllt (réaction nllodique)
«

CI'/s = A' - : ln V11t (réaction cathodique)

R 1 . •
CI' = A -f3ln v ft (réadlOn cathodIque)

et ln tension de demi-pic par:

ou

ou

Dans ce caS cp el CI'" sont'lndépendants de la vitesse Il et leur difTérence

vaut:

soit, à 25 oC:

et la tension de demi-pic par:

XX II-A

"

VOJ.TAMM£THIE LINEA.IRE ou nU:\NGUJ..H1U:." XXIIlïG

Sanf pour quelques cas particu\iC'rs très' simple~, il est nlÎn -rl'attendre des
résultats quanLit:ltifs de la voltammétriC'. C'est au contraire son aspect quali-
tatif qui est fonc1amcntal. Lors rle l'élude de rbclions successives 0\\ simul-
tanées ct surtout ùe réactions chimiques associées 11. des réactions électro-
chimiques, cette méthode permet cn erIel de détecter les étapes intermédiaires
ct de rlire si eUes sont chimiques ou électrochimiques. Elle permet en outre
de déterminer l'état physique à l'interface rles espèces électronetives, de donner
une valeur approximative de la tension standard des couples Red/Ox qui
interviennent el d'apprécier leur degré de ,réversibilité.

Cette méthode, utilisée parallèlement ou mieux préalablement à toute
nutre méthode électrochimique (en particulier chronopotcntiométrle), permet
de ne pus commettre d'erreur fondamentale rlans l'Interprétation des résultats

quantitatils de celle-cl.

A.4. - Intérêt de la voltammétrie.
vnut ~

2 '

t.lV) = t.tl. :t 0.029
n

t' (V = t., (e) + 1,11 nT (+ pour un pic d'OXYdat~On),
p) •• - nF - pour un pic de rérlucllOn

soit, à 25 oC:

On désigne par tp'z 1:1. tension pour laquelle j'inLensité fT
pendant ln montée du pic.

La lMorie montre quc:
pour Uflt tlflCtiOIl rapidc. la tension de pic cst dOllnée par:

(e) La tension t.. qui fleure dans ttS formults est tell~ _tleln ehronopolentlomHric
pour une rhctlon rÎlplde (manlp. XX l, , A, remarque 2). EUe ~sl'd.onnée par:

, RT (0 )"t"'i 1<& t. + - ln ~ '.
nF Do.

Dien que souvent dislgnie dans la. IIltiraturt par le symhole t.,s' relle tension est, on
le volt, dlfTtrente du tsfs de la polarographle (manlp. VI, 1 A-J.3).
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XXII.B. - MANIPULATION

On St propose de délimiler la zone de tension !ll'illt~riellr de llHjuelle ni le
solvanl ni J'électrolyte suppurt ne participent ù des réactions d'électrode.

LJ-J.2,- Observations et interprétation .. - L.a phologr;lpllie. de la
c.:ollrlJc fT = (CiT) obtellue esl représentée sur 1:\ figure X X I/.f. On Cflllst;lte

lin

(IXlo étant exprimé en 11101c.I:I1\-)).

,\/..1 j"l]> L'LA Tl ON

ViiI
l,!: == 2,:i 1(}-1 . n~121Xlol,.

XXII.H

rcxisLcllcc de dcl.!x pics anodiques (Al à - 0.70 V/ECS cl A: i.l - D,3D"f
ECS) el de deux pics cathodiques (Cl Ù + 1,10 "lEGS ct C2 à - 0,35 VjECS).
La. eOIlTbe"est limitée, yers les tensions positives comme vers les tensions néga-
tives, par une forle élévation de la valeur ;:absolue de l'intensité qui correspond
lm dégagement du chlore (+ 1,15 "/ECS) et cie l'hydrogène (- 0,75 V/ECS)
rrspccli"ement.
. Nous étudierons plus loin la s,lgr'irJcntlon des' piCs CI (cf. * IJ-5,2) et C••

(d. * n.r..3) ct des pi'cs J\'I ct A~ (cL ~B-G..1). Ils corresj,ondent res,;ecUvement
:i la réduction du chlore ct des ions H+ el;i l'oxydation de difJércntes forllles
d'hydrogène.

Une cOllslalOilIon esl P<lrticllli~rcJ1lenl inléressnnle doms celle prcmihe
IlInnipulntion: on ne prut déceler' :ll1Cllllr oxyda lion :lllodiql1e entre le pic A~
cl le dégagt'nlent du dllorc. De même nllCHlle réduction calhodiqlle n'csl
,'bible t'nlre les pics Cl cl CI'

On '''ernl d<llis les expériences B-5,2 cl B-6.3 que les pics CI ct A, n'existent
que dans la rne'sure:ôù,les:tensions de dégagement de chlore cl d'apparition
du pic C~ onl élé llltcinlcs, On pourra donc étudier valablement, flla même
vitesse de h:.i1ayage, tOlite oxyda-réduction électrochimique dont la tension
standard est t'ompris-e enlre la tension de nébul nu pic C1 et ('('11edu début
dll dégagemcnt Ile chlore (soit un inler\":llle de 1,40 V, ('ntre - 0,30 "/ECS
ct + 1,10 V/ECS). Pm contre, si la tension d'llne ré:lclion est située en dehors
de ('.elte zone, c('l1e ré;l('tillfl s~rn oblig:ltoirement perturbée pnr les réactions
cleclrocl1imiques concerl1:1nt l'bydr')gène elle chlore. Il faudra, pom l'étudier,
uLilis{'T un :lutre solvunt (l-1r:10~ par exemple) ou un autre électrolyte sup-
porI t').

Un bal:lyage £le tension dTectué dans Je domaine exploitable conduil
Ù IIne intensité résiduelle très faible qui corresponri li la seule charge de double

l'o\lche (Ir"";'IUo'\ = Il: = Cr ~:)- Delal1:lY (cL bibliographie), en appliquant

les rorlllules dOllllces ci-dessus, a c;l1culé le rapport enlre \'int('llsilé résiduelle
ct l'inlensitl\ cie pic correSpOll(!:l"nt fi tille réaction pour Jaqu~lle 1:1 capacité
de dnulJle l'IHIl.llc par unité de sllrr:lce vnul 20 fl-F.cm-1 et Dx = IO-~ cml.s-I,
Il trou\"c:

Ici v:o" 4,.1,10-1 \'.5-1• En Sl1p]lo~.al1lln réaction:i. 1 électron, on a:

.!J.; _ S.lO-I,
l, - 'IXI.

Si la (,olH't'ntmtion de l'espèce électroactive est IXlo = 5.10-1 M

(., On pourrail 1ll'IlSl'f il uUlisCf le sulfnle ~aISOI' car la slITtemion de l'oxygène
rlllut é!cvé(' sur II: plulim', la lOIlC ,le lensian exploilnblc (1cvrail s'élargir du eôté des
lenslons posili\'cs. En fillt, la ré:lclion u'oxyd:llion du platinc qui ptrturbe forlement la
CÎntil'luc de 10llte r~acli()11~leclrO\:himifluc, sc fnit à unc tension voisine de celle du déga-
g('m<'lll du chlore.

FIO. XX 11.2. - r(l/lommcllri~ Iriunou.
,/aire (u =: D,OH V.s-1) Mir ilrdrf)d,
tll platine (5.1' = 0,55 cml) ri(llU H:Cl
2 M à pH = 2,00,

\'OLT ..Ll/MtTRJE L/XÉAJlŒ OU TRIAXGULAIJŒ XXJIlï!\

B.l. - Voltammétrie trimtgulaz'resimple
e71présence dl( seul électrolyte support,

li-J,Jo - CO'lditions opératoÎres.
1::lettrocle dc trn\';lil: disque de plnlinc poli (ST = O':l5 cm!).
Contre-électrode: rt:uille de plnline (;J x 5 t'lll).
Exlrémltê du siphon de l'êh'clrode de rêfén'll('l' pl:ll'él' t'olltl'e l'éleeLrcJfle

de Iravail.

- l!lcclrolyte support; I\.Cl nI eWUcml) ;i pli = 2,0 (valeur :ljuslée Ù

l':lidc de Hel ~/l0).

!'.Iunlage potcntiodynumiqllc: ]lntentiostal THeusst'l l'HT :W. 2 x
pilolé pnr Ull géilérateul' ûSTP.

Tension de hase du signal: + 1,200 \'/ECS.
Amplitudc du signal: - 2,200 V;
Durée du signal: nller 50 s, retour 50 S.
Heglage (le l'oscilloscope:

alllplifil'alioll horizonlale: 0,2 \' .cm-I;
;lll1Jlliricalioll \'ertic;llc; 2 V.(,ln-I (1 mA.Y"1),

La yult:unmétric trinngu!:lirc cyclique <l surtout pour but. d'o1Jtenir .ulle

courhe slnble sur J'écran de l'oscilloscope. La falHicntioll des npll;lreils ;\
memoire a"diJ!1inué son intérêt. Elle permet toutefois Ile détectl'T tOlIte dilTé.
rence pouvant exislt:r ~ntre ln courbe fT = {(CT) résultant d'\ln prcn~jc~
balayngc et celle que t'on obtient en balayage cyclique. Ces difTércnces, lors.
qu'rlles existent, permettent, elles llussl, de préciser ln nalure des étnpes inler.
Illé,liaircs.
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(5.10-~ molc.cl1l-~), rint.:nsitc c:lpnciti\'c n'cst :lbsolument P:lS gênnntc,
Il n'en ser~il pas de même dans l'étude de lraces,

EH rlsaml, toute étude électrochimique doit être précédée par Ulle expé~
fience de \'oltammétrie triangulaire laile avec le soh"ant et nler.lrclyte
support que l'on se propOse d'utiliser.

nE~IAIIQUE. - Le doltl:line de tension exploitable est SOUVCll.t appelé
• zone de charge de double couche. ou • zone eapaciti"e <.

,'1.2. - Étude voltammétrique d'une. "éaction électrochimique
dont la tension est située dans la zone capacitive

(système Fe'!.iJFe3+ J.

On sc propose d'observer les pics correspondant ,Ill systellll' r:c2+jFcJ+

:Ill milieu de l'ensemble des pics dus nu solvilnt /'f!l l'élrdf(Jlyte support.

B-2.J, - Conditiotls opératoires.
Les conditions opérn!oircs SOllt les lllèrl1CS qu'cn n-/; l'amplitude du signal

est toulefois ici limitée ;'l- 1,85 V il.jJartir de fi, = + 1,20 VjECS (dun~e clu
signal alkr: ,l2 s, retour; .12 s).

Tr()is expériences sllccessins seront faites; l'une nvcc le seul électrolytc
support; les dl'uX nutres, :Jprès avoir ajouté res[lcc:tivel1lcnt 10 cm] et 20 cm]
de Feel] 0,18-1 i\1.

11-2.2. --"- Observations, - LOI photogr<lphie des trois courbes oblenues
('st représ('nt~e s,ur la figure XXII.3. En présence d'jons Pe'+, l'intensité
lurnineuse du spot il été w,lontaÎrement diminuée lorsque 1:1tensiun sort<lit
de la zone correspondant nu système f'e'+jFeH.

1-'10. XX J 1':1. - \'IJ/(ammt1rie Iril1l,-
!Julaire (/1 = 0,0.1.1 V.S-I) sllr nrdrU/le
en p",/illf (ST = 0,55 cml) fI(,n.~ 'me
solufion ,; pli = :l,OO ((J/lluml!l;

(1) KCl (2 ;'II); (2) KG (2 :'Il) + FeCl,
(8,77.IO-~ 111); (:l) KCI (2 :'\J) + Feel,
(l,ü7.10+1 i\I).

A la r~duction des ions Fe~+ (trajet aller) correspond lc pit: cathol!i'jllC C
(0,il5 VjEcS). Cette réduction furme des ions FeU (lui ~unt ré(}xyd~s lors dll
hal<lynge relour (pic nnodique A à + D,nO VjECS).

I.e sxstcme Fel+/Feh a une t.ension qui est ,Inne situêe eX:ltLement ail

milieu de la zone cilp~citîve. C'est pour cette raison qu'jl esl génémlement
choisi pour mettre ~u point l'appareillage utilisé dnns cette méthode. Ln
simplicité de la réaction perm.et en outre d'étudier les lois de ln voHammétrÎc.

B-3. - Voltarnmétrie linéaire: étude des lois régissant un pic .
Cas dJune substance électroaclÎve dissoute:

réduction de [Jio11 Fe3+.

En miliell <ldde, l'étude de la réducUon de l'ion ferrique est plus simple
que crlle de l'oxydation (te j'ion FeU C'lr 1'1 concen!rlltion de cc dernier est
LoujOll!":; illccr{:litle.

On sc propose de mes!:rer Tp•cp el CI'I:, (Il' tracer les COllrL){'S T1,={(UII'),
l'l' = (Oug UII~) ct d'ob!\cr\"l'r conünent vnric ln diJTérencc ep ~ el'!~ pOlIT les
dilTêrl~ntes vitessc!\.de b,ll:l)';\ge.

]J-3.l. ~ Conditions opératoires.

- Lcs électrodes ct le muntage sont les mê1ll('s qu'en B-I ct Ll-:?

~ l~ledt'Jl)'tc: 200 Clll' d'lIlll,' SOJUlîOll 1":: CI 2 /11- Feel] 1 ,R-l, 10-2 M, cie
]Ill 2,00.

Tension de bnse dll signal: + Ü,6[jO VICES.
- AmpliLude du sign:ll; - o,noo v.
- Durée du balnyage aller fixée successivement aux positions ~, 3, -1, 6. 8

et 10 de l',lppnreil GSTP, cc qui correspond :lUX durées 1,02, 3.00, 4,05, 6,45,
8,65 ct 12 s. .

- Durée du signnl rt'tour fixée il l s pOlir les six expêrirllces (l'intensité
du spot est (liminnêe ch:lque fois pendnnt le retour, pour ne pas surchnrgcr
la figure).

- Réglage de l'oscilloscope;

amplification horizontnlc: 0,1 V.em~l,
nmplification vt'rticale: 0,5 V.cm-I.(! mA.V-I).

D.3.2. - Rffsultats et calculs. - La photograpllie des .six courbes
Je = {(ë,) obtenues l'st représentée sur ln figure XXII.,!. Les résultnts dcs

FIG. XXlI ..1. - l'lt/lammilrie linlairt:.
lih/Ilc/io/l des iO/1s Fe" (Feel, (l,B,1.] 0-1 ?II)
rians l,CI 2 !II IJ pH = 2,00) SlIr calhodt:
Cil J>lnli!le (S, = 0,55 cm'). Lc balaYllge
rsl r,fglllJ;

(1) 0,.\17 V.5-1; (2) O,:Hii V.5-'; (3)
O,I!UiV.ç'; (.1)0,12.\ V.S-I; (5) 0,0% Vy';
«(i) (l,O(,i V.S-l.



B.3.3. - Constatations et interprétations. _ On COllstnte que' les
qunlltltés 1" el cp sont respectivement des fonclions Ilnénlres de ViiI et
log Vii'. Ced prouve que l'ion Fe'+ est bien dissous dnns l'électrolyte ct
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B.4.1. - Conditions opératoires.
_ Les électrodes, l'électrolyte, le montage et le réglage de l'oscilloscope

sont les m~mes que précédemment. Seuls les paramètres concernant Je signal

sont modifiés:
_ Base <lu signal: '+ o,noo VfECS.
_ Amplitude du signal: - 0,050 V.
_ Les i1ur~es du bulayage allcr ct du balayage rdour sont les mêmes et

sont fixées aux valeurs suivantes (correspondant à des valeurs rondes de la
graduation du potentiomètre): 16,25, 14,25, 10,25 et 7,65 s.

_ L'intensité lumineuse ,111 spot est cette fois maintenue pendant le

bolnyagc retour.

nrri\'c à l'inlcrfnce pnr dilTnsion et montre également, puisquc cp n'est pas
indépcnd:.lOt ùe v, que cette ré:lction n'est pas très rapiùe.

D'3utre pnrt, que la réaction soit mpide ou non, la difTér~nce Icl'- cl'hi
ne de'\'rait théoriquement pas dépendre de in. vitesse. En rait ceci Il'est vérifiê
qu'aux fnibles. vitesses de bal:lynge (courbes .j :J 6), conformément d'ailleurs

flUX observations de p~usieurs auteurs,
Le coefficient de transfert ~ peut être évalué de trois !nçons difTérentes:

:\ partir de la pente rie l:} droite Ip = {(U1j2);

_ ù pnrtir de la. pente de ln droite cp = {(log vIJ!);
_ à partir de b clilTerCllCC ep - C"I~.

La dernière méthode, la plus simplc, donne. ici:

B-4. _ Voltammétrie triangulaù'e simple,
Étude des réactions Fe3+ + e Fe'l.+et Fez+-- Fe3+ + e.

~ ~ 0,40.

Rl::;\IAIIQUE DIPonTAY'TF., - L'intensité Ip n'est facilement détermi.
nable qne dans le cas où le courant résiùuel est nul ou constant et où la réac-
tion étudiée est simple, c'est-à-dire ne nonne pas lieu à plusieurs pics consécutifs,
se chev:lllchnnl pins ou moins. Comme cclà n'est généralement pns le cas en
rccherche, il est bien évidenl que cp ct CpJ2 sonl difficiles à déterminer nvec
précision ct ,que I" ne pcut en générnl pas êtrc mesuré (les intensités des
phéno,mènes successifs s'njoutent en efTet de manière indéterminable). Toute
déterminntion de concentration interfncinle, de coefficient de transfert 01\ de
coefficient de difTusion est dans œs conditions très aléatoire. Ce n'est d'aillcllrs
pas là que réside l'intér~t de la voltammétrir. linéaire ou triangulaire, L'appli-
cation principale de ccf{c ml/horle esl l';dcnlifiealion de la réaction à laquelle

corre.çpond lin pie el la IlélcrmÎnalion des callses d'une modification illWllldlc

de l'inlcnsiU (le. cc pic.

On sc propose ici d'observer les intens,ités et les tensions des pic,s aller et

relour.

XXII-B

1

il
~
l'l,
!!
"!;i
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~
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XXII

1
1

','. /' l',~,.,I
IVIEeS). . .1:'.). 1

1 0.200 i
0,2110 1
0,15.;
0,1'10 1
U,120
0,120

-~ 0,.180
+ O •. 19.':i
+ O,!iO;i
+ 0,515
+ 0,5:10
:1- 0,510

lahlcll\l ci-d •...ssolls:

sOlll J'cpr{'scnltes slir les

ep ~mV/ECS)

~=; --~,--,-

4oo!.

450,-.

1
350'-

300'

__ ....1 _

1 v•...•(VY1I-~Jl

FIO, XXIl.G. ~ \'IJ/lummffrit linlairt.
RMuclion lIn if!llS Fc" (FcCI:!
1,8.1. JO-I ~I dons I<CI2/1[ Il pH = 2,00)
'IIr culhO/it w plfllint (S~ "'70,55 cmt).
In{1umft {le la j,!rts.tc {le bnillyagc
slir la Icnsion Ile pit.

f/, = {(log l'l~)

rOJ.1':!,lIJ1!:'TJlJE U.Yf::,H1Œ 0[' TlU.-I.\'(;UL\JlŒ

et ries raklils sonl rassrmbles d:l1lS le

1 B:Z

1lll'~lIrcs

'r,L
1

J,

Ilpl ::tm sur photo;

Les courbes 'l' = {(Vii') ct
flgur('s ::\\:11-5 et XXII-G.

! : i : 1:IXDI/~IJ)urlt'I\", 1 12 : :
' . ' 1~sul' " '1 0' '"

: III ri". slgnMi (\'.s-') (r'.t.s-l,t) III,. ()itp(\/I~{,S)
'cm/t/Jt (s.~ 1 1 1

... _._. __ .. 1_ " _'. 1 .
1 1 1,92 O,-lli D,GW 1 4,GS/ -+ 0,280 Il
2 ! ':J,OO 0,267. 0,516 1 3,95 1 -;.- 0.295
:1 1 1.05 0,19.'1 0•.15 1 3..1" -:- 0,3.,0 1

/

. ~ : ti,4~ 0.12-1 0,352 12,g? 1 ~ 0,:18"
, 1 Il,6a 0,006 0,304 .2,5:1 '.,.. 0,.110

,6 12 D,Dû? 0,259 2,:10 1 ~ 0,,120 i
i ... _- '---'-- .. _- .. _I ~ "

1 (0) Éclidll' nrbilrnin'-' I~npT:Jliryuc Ip l'sI lJl("slIré l'Il cm SUf ln l\holo.

,,,,,,. ,
1L /.. ,

l"'."" ,__ ..L . 1..-- __

0,2 Q4 0.6
vl){VI<"s'llj

FICl. XXII-S. - \'o/lammllrie linloin.
RlrIurlion d~s ions FcH (FcCI, 1,84.10-1 "1
(tOM KCI 2,\1 il pH = 2,00) SIiT colhorle
ln plalim (S~ = 0,55 cm'). Influence
de la viu.nt rie balayage sur rinltnsili
dt pic.
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B-4.2. - Constatations et interpritations. _. Sur ln ngllrc XXII~7,
on voit la photographie des quatre courbes IT = {(CT) obtenues pour les
quatre vitesses de balayage. Elles metten~ en évidence le pic de réduction de
FeH ct, au retour. celui d'oxydation de FeH formé pendnnt le balaynge
aller. ": ,.;., . ;'1",; .. ,.•.. ;< ",'.

b) T~nsions. - La tension cp,,, du pit anodique est plus positive que celle
cp, e du pic calhodique.

L'écart 6cp = tl'.lI-tp,t crott nvec 11. Cela Indique que le syslème
n'est pas très réversible. 1.3 théorie montre en ellel (cf. ~ A~3)que s'il l'étnit,

!itp serait constant et égal (li. 25 oC) n O,~58 V (soil ici 0,058 V). L'écnrt

à celle valeur montre le degré d'irréversibilité ùu systeme. Ici, pour ln Jllu~
faible vitesse litp = 0,22 V.

REMARQUE. -lei encart, les valwrs -(IncfcS tics écarts 6.cl' n'ont pas grnnde
ûgni{ieafion car, généralement, le système étudié n'est priS simple ct plusieurs
pics consécutifs sont associés. L'importnnl est d'apprécier l'ordre /fe grandeur
dt cd lcarl. Nous pouvons en particulier constater ,que le.s .couples de pics

:,.
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Fw. XXII-B. - "'ollammilrie
triangulaire (l! = 0,25 V,S-I)
slir tlcc/rude Cil l'luUne

(S'r = 0,55 cm1
)

Ilrlns l,CI 2 M u pli = 14.
ldwllficaliull des pics tf'ozyrfa-
lion el de rMm/iull Ill! ploline.

h) Obsen'ations ct déductions.
Les deux courbes obtenues sont représentées sur la figure XX li-ti.

B.5.1. - Oxydation du platine, puis riduction de l'oxyde. -
fi) Conditions opératoires.

- Les électrodes ct le montnge sont les mèmes que précédemment.
- Électrolyle: 200 cm' (J'l1lle solHlIon contennnt l'électrolyte support

(h:Cl 2i\1) et ajustée il pH = 14 fi l'niùe de SOlide concentrée.
- Base du signal: - 1,450 "/EeS.
- Amplitude du signal:

] tC expérience: + 2,000 V;
2c expérience: + l,150V,

- Durée du signal:

1 rC expérience: aller 4 s, retour 4 s;
2c expérience: ~lIer 3,:-1s, retour 3,3 s.

- Réglage de J'oscilloscope:

;llnplincnlion JlOrizonlnlc: 0,2 V.cm-l;
>lmplific:llion verticnle: 2 V.cm-I (1 mA.V-l).

B~5.- Recherche dil pic ca(h,odique associé à un pic anodique.

Sur la première courbe (signal de + 2,000 V d'amplitude), on constate
cn dehors lies pics relatifs il. l'hydrogène, l'existence d'url' pic anodique A
(_ 0,15 VjECS) (le tres f ••i!Jle amplitude ct d'un pic cnlhodique C (-0,64 V:/
ECS) lrès mnrqué.

La deuxième expérience (signal d'amplitude + 1,150 V) pennet de montrer

rencontres:lU début de cette manipulation (cf. fig. XXII-2 cl XXll~3) corres~
pondent tous fi des systèmes dont le degré de réversibilité est nssez élevé. Il
n"en s-erà' pas de même pOUT ln réaction d'oxydo-réduction du platine '
(cf. i B-5.l).

J

--_.".

FIG. XXII-7. - "Ill/ummtlrie lriangulaire,
Elune du sysltllle FcH/FcH sur t/rt:/rude
en plnline (ST"" 0':':1 cm1) tlnns FcCI~
(1,B.J.10-QI) il. pli =- 2,00. i.e ha/nyn!le
ul rigli Cr:
(1) 0,05B V.S-l; (2) 0,067 V,5-1; (3)
0,0:13 V.S-I; (4) 0,12-1 V.S-I,

la COll centra lion Interfaciale
est encore imporlnnt.

a) Intensil~. - Les valeurs absolues des intensités du pic cathodique aller
et du pic anodique retour augmentent avec la vHesse. 11existe une même zone
de tension où les intensités anodique ct cathodique sont Indépendantes de la
\'ilesse ell;:lIlriulaLion de l'intensité sc failles qllnt~e fois n la même tension.
Dans celte zone de tension, il n'y a aucun :lppnuvrissemenl inlerracial ct la
cOIJrbe IT = {(eT) est une courbe -de polarisation d'ncLivation pure, indé-
l'ellùnnte de la vitesse de ba1aynge. Elle s'élend de pnrl el d'autre de la lension
tj:=o (ici 0,53 V/ECS), représentnnt la tension d'équilibre du système FeHI
FeH pour les concentrations stntionnoires qui s'établissenl ùevanl l'électrode.

L'intensité est encore négative au début du balaynge retour. La tension
l'st :llors en efTet encore inférieure fi la tension d'équilibre et, bien qu'elle soit
nussi inférieure'à la lension -cp" du pic cathodique'et que pnr conséquent

(a'Fe>;')IFeHI~:=o soit nulle, le grariienl ~
oz ",:='0
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la relation existnnt entre ces deux pics; lorsque le balayage aller n'lIlteÎnl pas
la tension de A (arrêt fi + 0,300 VjECS), Je pic retour C n'apparalt plus.
Le pic C correspond donc n la réduction de ce qui a été formé en A, Le pic A
est un pic d'oxydation du platine (nolls verrons dans l'e:-:périenec ]]-û.3 que
c est un pic d'adsorption d'oxygène).

HEMAnQt!E. - En milieu acide (IIel) cc pic A est pratiquemenl invisible
el b conccntrntion en oxygène adsorbé est négligeable. Le l)ic C n'existe- 310rs
pas (cL fig. XXII-2). En milieu 31c:Jlin au contraire, comme cela est le C:lS ici,
la concenLralion superficielle en oxy{.((.tJc formé nu pic A est sl1lI1s:l11Lepour
qllC, lors du balnyagc retollr, la réduction de t'ctte couche don Ile lieu ft un pic
cathol\iqne de hnulenr non négligeable.

Nous conslnlons cn outre que l'écart cntr!'. les tensions des deux pics est
illlport:lllt (tHp = O,.J.l \'). Le SYStèllh: électrochimique oxyg.:ne (Ol! oxyde)j
iun OH- est donc irrévcrsible.

Celte mêthode de recherche tic la relation enlre deux pics peut ètre géné,
r:Jlisée cl est lrÎ's utile pOlIT nnalyser (ln oscillogrnmrnc présent:ll1l ]l1\lsielIT~

pics.

B-5.2. - FOrnlQtiol1 puis réduction du chlore ct! Hlilicu neutrc.-
n) Conditions opératoires.

~ Les électrodes, le montage ct le rcglnge de l'uscilloscope sont les mêmes

qu'en B-5.l.
_ L'électrolyle est Je même mtlis son pH est 6.
_ Bnse du signal: ~ 1,250 \' IECS.
-- Amplitude du signal:
1TC cxpérience: + 2,500 V;
2e expérience.: + 2,200 V.

- Durée du signnl:

1te expérience; :tllcr g s, retour 9 s;
2e expérience: aller 8 s, retotlr 8 s.

b} Obscn'::lIions el déductions.
Les deux courbeS obtCl1l1es sonl re[lr~sl'ntces sur la figure XX Il-g.
Sur la première courbe, en dehors des pics relalifs ft J'hydr()g~nc cl;\ l'oxyde,

011 constate l'existence de deux pics cathodiques, l'un Cl Ù + 1,10 \"/ECS,
l':l.Utrc Cz à -+ 0,75 "jECS, Ces deux pics, qui n'appnraisscnt pas dnlls la
deuxième expérience où le b;l1nyage n'ntteint pas la tension de dégngement
du chlore, sont visiblement liés à la formation de ce gnz, Seul Je pic cnthodique
le plus positif npparait aussi en milieu acide (pH 2) (d. *~J3~l.2 cl ]{-:!.2). Il
currespond dOllC il la réchlclion cntliodiquc du chlore:

CI:'+ 2c ~ 2Cl-.

I.c dl'l1xii'lllC pic, ill"j~ihl(' il pli 2, ne peul que correspondre :'l la r(l(luctioll
l":ltliol!iql)(' de 1IClO, dont l:l formation selon:

Clz' -1- lI:O ~ HCIO +- Cl- -1- lU

a illllllédialellll'Ill sut'cédé ù 1:1formation (Ill chlore; ft + 0,75 \'jECS, on a:

lICIO + l P +- 2r. ~ Cl- + UzO.

B-6. - Étude de ['état physique à rinte1Jaee
des espèces élcetroaclives responsables des pics.

li-G.I. - Espèce dissoute arrivant par diffusion à J'électrode
(réduction de l'ion ferrique J, - n) Conditions operatoires.

__ Les mèl1ll's qu'cil il-J.I, en lllilisnnt Ulle seule Yilesse de lJ:l1ay::::tgC
(dllrée de l'aller 8 s).

F:lire dellx expériences sll{'t'cssi"es: ,la première sans :q;itation, la dcu-
xièllle :l\'ec :lgit,llion magnétique.

b) Consl:lt::lliuns ct inlerprdation. - Les drux r:Ollrbcs obtenliPs SOllt rcprê-
s("ntl.cs sur la f1g:ure XXll-10. On pent :lÎllsi (,ullsl:ltl"r ljll'Cn 1":lb~t"llce d';lgi-
latioll, l'apP;lllwisseJnclIl intcrf:lcinl COt11lllenCe :lY;lllt le pic. Le gr<lpl1iq'.le
de l:l figure X;\II-ll perm el J'cxpliqul.'r ce phéuol1l('j]c. Cc gr<1phiqllc rcpré.
SCIlle la \';lrialîon d" la COllcentr:ltioll 1::'\1 en l.sprcc éledro<lrti\'e (id r-e~+)r
t'U fOllCIion cie la llistancc ;\ l'înlerf:lc:c x. Sur l:l photogrtlphic dc 1:1 figlll"C
XXll-10, lcs points a, b, c, Il (sOIns ::lgilalion, courbe 1) ct a', b'; c', d' (a"cc

FIG, XXli-!l. - r"lIlIlIImrlric Iritl1l[juo
faire (II = O,27l:!V.ç') .HU t/c.-!rmlr
rn fllùlill~ (ST = O,~l:'j cm') dI/ilS ]{(]

2 ~I Q pli = G. [dwlific(llion dt~
pics dt rldlle/ioll du ,liIou ri lit l'oridt
lIypoehlorwJ:.

Fil;. XXII.10. - \',,/I(lmllltlric /ill/aire
(li." 0,111 V.S-I). IIldllrliUli dts iotl.~
l'c'' (FcCl~ 1,8-1.10-' ;'11lions l\.CI 2 ;'Il
,i pli = 2,00) SIlr ralhotlr (Il ploline
(S, = O,[l:'j cml):

(1) sam Il!/ilrl£iOf': (2) (l(lCC f1!/i/fllioll.

L~_=



;~,

Ixl

ngitation, courbe 2) correspondent aux courbes a, b •.c, q. a', h'" r' et d' de la
figure XXIJ~ll.~,?ant le point a. il n'y a aucun app:mvrisscmen~ Inl.crfaciaJ;
l'agitation n'a donc aocune action et la courbe Jll"= f(ê t} correspond à un
phénomène' d'activation pure.
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première sans agitation,: -'- .~-

MANIPULATIONXXII-B

- Amplitude du signal; + 2,000. V .•
- Durée .du signal; aller 9 s, retour 9 s.
- Deux' expérienceS:' successives' sont- faites; la

la deuxième avec agitation magnétique.

b) Constatations et déductions . ..:..- Les ùeux courbes obtenues sont représen-
tées sur la photographie de la fi1711reXXII-12. Snns "'gilation, on rclr01;iv~..Jes

.. . t"'.., .

VOLTA..MMETRIE LINEAIRE OU' TR)ANGULAIRE XXII188

En l'obsmct: d'agitation, 'l'appauvrissement Interlacial débute en a ct
IXI.~l ~iminue mais l'intensité continue :i. augmenter cnr, la tension imposée

diminuant, Je gradient de concentration (~) aug~entc (point b).
ax ",=0

Au pic (point c), la tension imposée est telle que [Xlel = O. Le gradient
de concentration est alors maximal. Lorsque la tension it~posce diminue

encore (point d), la concentration IXld reste nulle et le grndient(~I.~I)
ne pellt que diminuer. Il en est de même de 1 fT!' ê!J: %=-o

A partir du point c. la courbe I~ = {(t'() correspond au cournnt limite
de difTusion.

Avec agitation, l'évolution de la cOllcentr:1tion interraciale est nnaloguc
mnis l'~paisseur- de la zone de difTusion diminuc et devient constante. Ce-::i

a pour eflet d'augmenter (~I) ct par conséquent Ir
élx s=o

J.orscllle IXia es( nul, le grartient atteint sn vnlcttr lllflximaic cl la gnrde.
si du moins l'électrolyse ne dure pns trop longtemps. L'intcnsité obtenue
est }'inte-nsilé limite co,rnme sur un pnlier d'intensité en polarographle. Ln
légère pente observée est due â l'augmentation du courant résiduel.

En résumé, pour prouver que l'espece électroactive se trouve dissoute
dans l'électrolyte, on doit vérifier non seulement que l'intensité du pic obéit
li la loi de proportionnalité donnée èn A-3, 1•••= «IX!ov1IS) mais aussi que
l'ngitation remplace ce pic par un palier.

B.6.2. - "Espèce électroactive gazeuse retenue li la surface de.
IJéle~trode (réduction cathodique du chlore )'.- a) Conditions o~ratoires.

- Les électrodes, l'électrolyte, le montage et le réglage de t'oscilloscope
sont les m~me.s 'qu'en B.5.2.

- Base du signal: - 0,750 V/ECS.

,

" x

Flo. XXII.l1: - Vollammilrie lini.
airt. Epo{ulion du profil dt cnntel1-
lralion :

(a - b - c - d) .mns ogitallon;
(a' - b' - c' - /1') Ol'rc agi/ollon.

....•

FIG. XXII-12. - Vo/lammllri~ trian-
gulaire (II = 0,222 V.S-l) sur élu/rode
en plaliri~ dans KCl 2 r.1 b pH = 6.
Influence du chlolt rOnfll lors du
balayage allu (anodiqlu):

(1) sans agitation; (2) ilVU agitation.

deux pics cathodiqués Cl et C~ obtenus en B-5.2 à + 1,10 êt + 0,75 V/ECS.
Avec agitnti.on, ces deux pics cathodiques n'existent plus. L'espèce
électroactive (chlore) qui en est responsable est donc éloignée pnr l'agitation
de l'interface où elle se trouvait retenue. L'acide HelO responsable du deu-
::dème pic cathodique n'est présent à la surrnce que dans la mesure où Cl:
n'a pas été chassé par l'agitation.

En résumé, l'agitation supprime un pic lorsque l'espèce êlectroacLÎve r('spon.
sable forme une couche gazeuse n l'interface. L'întensit~ de pic ne suit évidem~
ment pas dans ce cas ln loi de proportionnnlité II' = {(IXIQvI12).•

B-G.3. - Pic de formation d'une couche adsorbée. Pic de disso-
lution d'une couche mince solide (formation, puis réduction d'oxyde
de platine J. - a) Conditions opératoires.

Les électrodes et l'électrolyte sont les mêmes qu'en il-5.J.
Base du signaI: -1,100 V/ECS.
Amplitude du signal: + 1,500 V.
Durée du signal: allcr 1 $, retour 1 s.
Régl:lge de l'osc!lloscope:

amplification horizontale 0,2 V. cm-1;

amplification verticale 0,5 V.cm'-l (1 mA.V-I).

- Deux expériences successives sont faites, la première sans ngilation,
ln deuxième avec agitation magnétique.

b) Observations et déductions, - Les deux courbes sont représentées sur la
figure XXII-13. On constate que la courbe IT = {('FT) n'est pas modillée
par l'agitation. Il en est en particulier de même des deux pics anodique



.,~... -,- S:E7~'~),~,.'~.;,
,',' . .

(~r,4 = - D,ID V/ECS) el cathoù;que (I!p, < = - 0,70 V/ECS).
que:

1DO VOLTAMMÉTRIE LINEA IRE OU TRIANGULAIRE XXII

On en déduit '. :,"~,'

a) les espèces éleetroactives Ile sont pas gazeuses,

b) l'épaulement anodique A, qui correspond ~~r,talnemc.nt à J'oxydation
des Ions OH-.- ne peut s'expliquer par une diminution de la concentration
interfaclale de c~ ions, Il rcsulte d'une saturalio'ù' :~uperncielle en oxygène
adsorbé. C'est pourquoI on'appelle généralement,un. tel pic 1 pic ~'adsorptlon.,

:.. ' .

(*) l.es pics A, et C sont en rail doubles ct d'inletprélallon pJu~ complJqu~e. Nous
renvoyons à "'".t. ct I{Nonn (Z~il5, (. Elf~.lrothtmi~,G-I, lOGO,p. 2:18) pour plus .::Impies
dHalls,

c) l'espèce électroacti"e responsable du pic cathodique est, nous l'avons
VlI en B-5.1, liée à l'existence du pic nnorlique situp à -0,10 V/ECS. L'\lLsence
d'cfTet de l'ngitntion montre, une fois de plus~ que celte espèce ne peut ~tre
qu'une couche solide d'oxyde adsorbée sur l'électrode. Une expérience simi-
lnire faile pour expliquer la nature des pics ~\l'As et Cs de lu figure XXII-2
relalifs à'la réduction des Ions H+, montre (fig, XXII-14) que le pic Al
(supprimé par agitation: courbe (2) en tmit fin) est dO fi l'oxycintion de l'hydro-
f(ène moléculaire retenu li III surface du platine, tandis que le pic A2• non dimi-
llue pnr l'ugHation (-), correspond :) l'oxydation dc la couche d'hydrogène
atomique adsorbée dans le platine lors de la formation du pic C (pic d'absorp-
lion (-)).

En risurnl, l'agitation ne supprime pas les pics de formation et de dissolu-'
tion d'une couche d'adsorption, Si la sntur3tÎon demande une quantité 9'élec-
tric'ité non négligeable, l'ngitaUon peut ccpend::mt augmenter l'intensilé de
pic. L'intensilé d'un pic d'ntlsorption ne suit évidemment pas la 101 de pro-
portionn3lilé de Ip à IXlgvl/l.

\

MANIPULA,TION XXIII

XXIII-A. - PRINCIPES

A.1, - Obtention d~Jllle agitation bien définie.:

ÉLECTRODE A DISQUE TOURNANT

(-) Souvent d~sigJl~c, en anglais, par l'.::Ibtévlatlon RDE (rotating dbk dutral1t),

Le système d'agita[ion magnétique £le l'électrolyte qui est utilisé rlnns les
dix premières manipulnlions, présente l'nvnntnge d'une grande simplicllê,
Il donne une agitation suffisamment stnble pour une première étude de la ciné-
tiqlle électrochimique.

A "CC ce procédé toutefois, la reproductibili té de l'agi ta tion est très ma livnise.
Il est d'autre pnrt impossible de connnltre l'épaisseur et la forme exncle de la
couche tic difTusion quand on agite l'électrolyte.

Seule l'électrode li disr[lle tournant (*), ct uelice pm Levieh, permet de calculer
rigoureusement le flux hydrod5-"namique devnnt j'électrode de trn"nil. Avec
ce système d'agitation, on peut, en ftxnnt la vitesse de rotalioll (,) de l'élec.
Irodc, choisir l'épaisseur ù de la couche de rJifTusioll. Le courant limite l.c><>
peut ainsi ètre 0bte!1u £le manihe reproductible.

A-2. - prz'ncÎpe de IJélectrode à disque tournant,

L'électrode lJ.disque tournnnt est constituée d'une lnme métallique circu-
laire horizontah:, Imme'rgéc dans J'électrolyte et animée d'un mouvement ùe
rotation autOl1r de son nxe "crlic'!!. Celle rota Lion provoque une aspiration du
liquide depuis le fond cie ln cellule (Hg. XXIII-t) vers J'électrode. A la surfnce
£le celle-cl s'établit. une couche limite hyclrorlynnmique dans ln quelle l'élec-
trolyte est animé d'un mouvement li la fois lnngentiel ct radial provoquant
son éjection du centre vers les bords de l'électrotle (fig. XX III-l, conpe b).
Dans celle couche, la concentration en espèce éJectroactive IXI cst'maintclille

Fui. )f.':üI~f-L - Vallamm'-'ri~Iri-
ang'ulafr~ (v = 1,5 V,S-l) sllr '-lu-
lrod~ . en platine (ST ca 0,55 cm')
dans f{CI 2 loI à pH = 2,0. lnf/u-
mu dt. l' hudrog~nt. {orm'- lors du
balayage."all~r (ealhodiqm):

(1) sans agi/alion; (2) atJt~agitation.

FHJ. XXII-13. -' \'oltommilrj~ Irian-
gulajr~ {II = 1,5 V.S-l} ,U1t '-/tclrod~
tll platine. (ST = 0,55 cml) dom KCl
2 M à pH = 1-1. Inf/lItntt de. l'oxyda-
lion du pla/{n~:

(1) sant agi/olion; (2) oou agilalioll.
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