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ABSTRACT 

To study the thermal effects dissipated during the course of electrochemical reactions in a 
double-compartment adiabatic electrolysis cell, the authors propose relationships to describe 
the temperature variations in the two half-cells. These relationships are established using 
equations which take into account every heat transfer in the system. They infer a rigorous 
method to correct the different rogue thermal effects which is checked experimentally. 

RESUME 

Afin d’&udier les effets thermiques dissipes lors de reactions ~lectr~~~ques dans leur 
celhrle d’electrolyse adiabatique B double compartiment, les auteurs proposent des relations 
qui de&vent les variations de la temperature dam les deux demi-cellules. Ces relations sont 
etablies en se basant sur des equations qui prennent en compte l’ensemble des transferts de 
chaleur dam un tel appareillage. 11s en dcduisent une methode rigoureuse de correction des 
differents effets thermiques parasites qui est verifiee experimentalement. 

INTRODUCTION 

Si les reactions chimiques ont et6 et sont toujours beaucoup Ctudiees par 
calorimetric, ce n’est pas le cas des r&actions Clectrochimiques qui ne l’ont 
Cte que t&3 ~pis~quement (voir par exemple: ref. 3-11). Ceci tient 
principalement au fait que les &t&es auxquels doivent Gpondre une cellule 
d’electrolyse et un calorimetre sont tres differents et que, quelle que soit la 
solution technique retenue pour coupler ces deux methodes, on se heurte a 
des difficukk d’exploitation des resultats calorimetriques. 

* Precedents m&moires: refhrences 1 et 2. Extrait de la these de Doctorat es Sciences 
Physiques de P. Boudeville. 

~~6031/87/$03.50 @ 1987 Elsevier Science Pubhshers B.V. 
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Dans une communication pr&ninaire [2] nous avons d&it, notamment, 
un ensemble “calorimetre adiabatique/cellule d’electrolyse” a double com- 
partiment. Nous y avons aussi presente nos premiers resultats concernant 
trois applications possibles d’un tel appareillage: analytique par l’utilisation 
d’un titrant tlectrogenert; thermodynamique par l’etude de l’effet thermique 
associe a une reaction d’electrode (mesure de la chaleur molaire de Peltier 
Clectrochimique) et cinetique par l’etude d’une reaction chimique catalyde 

par transfert d’electron sur une electrode. 
Toutes les mesures calorimetriques avec des appareillages de titrimCtrie 

thermometrique necessitent de s’affranchir des effets thermiques parasites 
afin d’obtenir, a partir des resultats bruts, ceux qui permettent de suivre les 
divers phenomtnes interessants (voir par exemple, ref. 12, 13 et 14). La 
difficult6 supplementaire avec notre cellule Clectrochimique adiabatique 
reside dans le fait que, lors des corrections, il faut non seulement tenir 
compte des Cchanges de chaleur avec l’exterieur, mais. aussi de ceux qui 
interviennent entre les deux compartiments. 

I1 s’est a&C, a l’usage, que les equations calorimetriques que nous avons 
proposees dans ref. 2 ne representent qu’imparfaitement les phenomenes 
thermiques dissipes dans ce calorimbre particulier. Nous decrivons done 
dans cette publication un nouveau mode d’obtention des effets thermiques 
“utiles” dissipes dans chaque compartiment a partir des effets thermiques 
bruts enregistres. Le principe des corrections est Ctabli a partir d’equations 
exprimant les bilans calorimetriques dans les deux compartiments. Ce 
nouveau pro&de, plus general, a CtC test6 dans des conditions experimen- 
tales diverses. 

PARTIE THEORIQUE 

Symbolisme 

Les parametres relatifs au compartiment de travail et au contre comparti- 
ment portent les indices T et C. 

Try T, temperatures effectivement mesurees dans les deux compar- 
timents par rapport a la temperature T$ mesuree dans le 
compartiment de travail a l’instant initial (Fig. 1) 

t rl temps initial: temps pour lequel les deux ponts de Wheat- 
stone sont Cquilibrk Par commodite, nous prenons t, = 0 s 
(usuellement au temps t,, les deux compartiments sont 
isothermes au lo-* K p&s) 

I3 temperature exterieure constante 
6 difference de temperature Cventuelle entre les deux compar- 

timents au temps initial t, (8 = T$! - Tz) 
A difference de temperature entre l’interieur du compartiment 

de travail et le milieu exterieur, au temps t, (A = T: - 0) 
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Fig. 1. Courbes 7’ = f(t) dans le compartiment de travail ( TT) et le contre compartiment ( Tc), 
Les arrondis ont Ctk volont~ement accent& pour mieux apprkier les tangentes (dT/df) 
aux divers points. 

fa temps a partir duquel se dissipent les effets thermiques 
interessants (debut de la p&ode reactionnelle en titrimetrie 
thermometrique classique) 

% temps a partir duquel cessent d’&re effectifs les effets ther- 
miques interessants (fin de la periode reactionnelle en 
titrimetrie thermometrique classique) 

Z’T, T:, T& Tg temperatures correspondant A ces temps dans les deux com- 
partiments 

ti instant donne de la manipulation 
T;, T; temperatures correspondantes dans les deux compartiments 

‘T, KC modules d’6change de la chaleur des deux compartiments 
vers l’exterieur, suivant la loi de Newton (Fig. 2) (3 K-l s- ‘) 

E approximation pour les deux modules precedents: k = or = 
KC (J K-’ s-r) 

k module d’echange entre les deux compartiments (Fig. 2) (J 
K-l s-l) 

WT, J% puissances thermiques d’agitation (pas forcement &gales) 
dissipees dans chacun des compartiments (J s- ‘) 

g(t) puissance thermique interessante d’origine chimique et (ou) 
Clectrochimique dissipee dans le compartiment de travail (J 
s-l) 
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effet thermique 
intgressant 6(t) 

jonction en 
verre fritt6 

contre compartiment compartiment de travail 

effet thermique 
intGre*sant g(t) 

Fig. 2. Flux thermiques dans une cellule B deux compartiments. 

Nt> 

CT, Cc 

puissance thermique d’origine chimique et (ou) Bectrochi- 
mique dissipee dans le contre-compartiment (J s-l) 
capacites thermiques des deux compartiments 

Bilans calorimktriques: iquations d$ft+entielles 

Nous ne prenons en compte pour les bilans que les puissances g(t), +(t), 

W,, WC et les kchanges de chaleur internes et extemes, car ces effets sont les 
plus importants. La coherence des resultats experimentaux (voir ci-dessous) 
en est une justification a posteriori. D’autre part, les capacitts thermiques 
C, et Cc sont constantes puisqu’il n’y a pas addition de solution titrante. 
Les equations differentielles de depart sont les suivantes: 
(1) Pour le compartiment de travail 
prep&ode et postpkiode: t, g t G t, et t a tp 

periode reactionnelle: t, < t < tp 

=g(t)+ W,-~(T,-T,)-K~(T~-O) 

(2) Pour le contre compartiment 
preperiode et postperiode: t, G t < t, et t 2 tp 

= W,+k(T,- T,)-K~(T~-~) 

(2) 

(3) 



p&ode reactionnelle: t, 6 t < ts 

=(p(t)+ Wc+k(Tr-Tc)-K,(T,-8) 
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(4) 

Principe de I’obtention des effets therrniques utiles 

L’integration des equations (2) et (4) permet d’exprimer les effets ther- 
miques interessants dissipis aux temps tj dans les deux compartiments, soit: 
(1) pour le comp~timent de travail 

/“g(t)dt=C,(T;-T+)-/“[W,-k(T,.-T;)-/+(T;-a)] dt (5) 
t, f, 

(2) pour le contre compartiment 

J”~~~)~~=C~(T~-T,“)-I”[W,+~(T?.-T~)-K~(T~-~)] dt (6) 
f, t, 

C,( T& - T+) et C,( T& - Tz) sont imm6diatement accessibles puisque T$ - 
TT et T& - Tz sont lus directement sur les enregistrements. La difficult6 est 
l’evaluation des deux sommes des membres de droite des equations (5) et (6). 
Le probleme se simplifie consid~rablement si l’on pose: 
K=Kr=Kc 

Cette simplification est a priori l&time &ant dorm6 que les deux compar- 
timer& sont construits dans le meme materiau, sont sym&iques et de 
volumes quasiment identiques [2]. En introduisant K dans les relations (1) et 
(3) et en faisant successivement leur somme et leur difference, nous aboutis- 
sons aux equations (7) et (8) 

En procedant de m&me avec les equations (2) et (4), nous obtenons apres 
integration les relations (9) et (10) 

C,(T& - T;) + Cc(T; - T;) = Z’ + /“[W= + M$ - 2E A - K(T; + T;)] dt 
67 

(9) 

c~(T;-T+)-C,(T;-T,4)=ti+[)‘[J$$-&-(2kf~)(T;-T;)] dt 
P 

en appelant: 

Z’ = /48(t) dt + j?+(t) dt 
fll tm 

(11) 
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et 

Ai = jrig( t) dt - j-“+(t) dt 02) 
‘a 1. 

Les deux membres de gauche des equations (9) et (10) sont immediate- 
ment accessibles a partir des don&es des enregistrements. L’obtention de 2’ 
et de Ai necessite l’evaluation des sommes des deux membres de droite. 

Ces sommes sont calculCes a partir des relations affines (7) et (8). En effet, 
les droites repr6sentant C,(dTr/dt) + Cc(dTc/dt) en fonction de T, + T, 
d’une part et C,(dT,/dt) - Cc(dTc/dt) en fonction de TT - T, d’autre 
part peuvent Ctre tracees sans ambiguite en se pla$ant aux points [t,, T;], 
[t,, T,*], [tp, T$], [tp, T(] pour lesquels il est possible de tracer les quatre 
tangentes (dT,/dt),, (dTc/dt),, (dT,/dt),r et (dTc/dt)a aux prC et post 
p&odes avec une bonne precision (Fig. 1). En vertu des relations (7) et (8), 
le calcul des quantites C,(dTr/dt), + Cc(dTc/dt)i et C,(dT,/dt), - 
Cc(dTc/dt) i pour chaque point ti de la p&ode reactionnelle pour lesquels 
il regne les temperatures Ti et Ti lues sur les enregistrements, est rapide et 
ai& Comme dans le pro&de classique de Christensen et Izatt [13], nous 
approximons les valeurs des deux sommes des membres de droite des 
equations (9) et (10) aux quantitCs: 

et 

Ces approximations 
choisis At = ti+l - ti 

c~(~)i]+[CT(~)i+l+c~(~)i+,l (14) 
sont d’autant meilleures que les intervalles de temps 
sont plus petits. Des lors, Z’ et A’ sont obtenus d’apres 

les equations (9) et (10) et les effets thermiques interessants j,:g(t) dt et 
j,:+(t) dt a partir des systemes d’equations (11) et (12). 

Remarques 

11 n’est absolument pas nkcessaire de conna?tre 8, k, i et A pour realiser 
le depouillement selon ce principe. Ceci est particulikement interessant car 
si k et K sont connus (voir partie experimentale), A varie d’une manipula- 
tion a l’autre et il peut regner sur sa mesure une certaine incertitude. 

11 peut arriver qu’il n’y ait liberation d’un effet thermique interessant que 
dans un seul compartiment; dans ce cas la $(t) = 0. 11 n’est plus utile de 
raisonner a la fois sur la somme et la difference. L’un des deux procedes 
suffit. Ce n’est evidemment pas le cas dune experience electrochimique oti il 
y a des effets thermiques aux electrodes et des Cchauffements par effet Joule 
dus au passage du courant. Mais c’est le cas lorsqu’on provoque un Cchauffe- 
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ment en faisant passer un courant constant dans une r&sistance plongke dans 
un seul des compartiments (voir partie expdrimentale). 

La bonne concordance entre la forme des thermogrammes obtenus 
experimentalement et les expressions analytiques des relations Tc et 
T,/temps, issues de l’integration des tquations (l), (2) et (4), peut servir 
d’argument suppl~mentaire en faveur de la justesse des bilans calorimetri- 
ques que nous venons d’adopter. Nous donnons juste ici les solutions 
obtenues pour le compartiment de travail; celles relatives au contre compar- 
timent sont don&es dans ref. 3. 
(1) P&p&ode ( t, G t < r,) 

T = ~TC~+CT(~+~) A--G+-6) _nr 
T 

CTC,(m - n> {e -e-""1 

+ WT(k+K)+kWc ewmf 
i 

e-"' --- 
GC,h - 4 m n I + W,(k + it) + kW( 

C,C,mn 

(2) P&ode reactionnelle (1, < t < tp): t’ = t - t, 

TT=L-’ 
Gw> ij(t’)(k+ ii) 

C~(s+m)(s+~) + CTC~(~+m)(s+n) 

k+) 

+ C,C,(s + m)(s+ n) 

+ &c,+C,(T;+A)(k+K)+kC&+A) _-(lo 

C,C,(m - n) 
{e - e‘““’ ) 

Wr (k f E) + kW, 

+ C,C,(m-n) 
--- + W,(k- E) + kW, 

C,C,mn 

+ (T;f f A)(& e-,” - fi eSRr’) - A (16) 

(3) Postperiode (t 2 ts): t” = t - ts 

+ W-,(k + E) + kWc e-““’ 

i 

e-“I” -_- 
C&m - 4 

+ W,(.k+E) +kW$ 

m n CTCcmn 

+(Tf-t-A)(& eMnlf”-& e --nP’ )-A (17) 
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06 m et n sont des constantes qui ne dependent que de l’appareillage telles 

que 

m + n = c:T:: ( k + i?) et mn = 2ETi:2 

et g(t’) et G(t’) sont les transformees de Laplace de g(l’) et +(t’). Les 
transformees de Laplace sont utilisees essentiellement par souci de commo- 
dite. Elles permettent de n’introduire qu’au dernier moment les puissances 
thermiques g(t) et cp(t) et de presenter ainsi des solutions tout a fait 
g&r&ales. Incontestablement, l’existence des Cchanges de chaleur d’un com- 
partiment a l’autre complique considerablement les expressions mathema- 
tiques des thermogrammes (voir par exemple, ref. 12, 15 et 16). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillage 

L’appareillage et ses caracteristiques sont decrits dans ref. 2. Les capacites 
thermiques C, et Cc des deux compartiments ont CtC determinCes en les 
Cchauffant Cgalement a l’aide des resistances de calibrage afin de supprimer 
les Cchanges thermiques d’un compartiment a l’autre. Elles sont de 467 & 3 
et 456 f 3 J K- ’ respectivement. 

Vhfications exphimentales du mode de d4pouillement 

Trois types de verifications ont et6 effect&: 
(1) Verification de la Constance des pentes des droites representant les 

relations (7) et (8). En effet, ces pentes faisant intervenir uniquement les 
modules k et K qui ne dependent que de la construction du calorimetre, des 
experiences conduites dans des conditions experimentales differentes (puis- 
sances thermiques d’agitation Wr et W, Cgales ou non, compartiments et 
ambiance externe isothermes ou non a l’instant initial) doivent mener a des 
pentes identiques. 

(2) Comparaison des effets thermiques obtenus aprb depouillement a 
ceux mis en oeuvre. 

(3) Verification de la presence de points singuliers sur les thermogrammes 
previsibles a partir des solutions integrales (15), (16) et (17). En particulier, 
la relation (17) qui represente la variation de temperature dans le comparti- 
ment de travail pendant la postperiode peut s’ecrire schematiquement sous 
la forme 

Tr = A e-““’ + A’ e-““’ + B (1g) 
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La temperature passe par une valeur minimale au temps t* (Fig. 1) tel 
que: 

(fmi.-tfi)=t*z& ln(-$) (19) 

L’existence de ce minimum est d’ailleurs previsible intuitivement. En 
effet, durant la post p&ode, l’agitation (Wr) chauffe le compartiment de 
travail de fason constante alors que, si TT est superieure a T,, les fuites 
thermiques internes et extemes le refroidissent. Quand la difference de 
temperature TT - T, entre les deux compartiments est importante, les fuites 
thermiques peuvent &re superieures (en valeur absolue) a la puissance 
thermique d’agitation: la temperature TT decroit. Le contre compartiment se 
rkchauffe, la difference TT - T, diminue et au bout d’un certain temps, les 
fuites thermiques sont inferieures a la puissance thermique d’agitation: la 
temperature TT croit. Le temps tti,, (Fig. 1) auquel nous remarquons ce 
minimum correspond au moment ou les fuites thermiques sont Cgales a la 
puissance thermique d’agitation. 

RESULTATS 

Dans le Tableau 1 sont rassemblees les conditions experimentales de 
chaque experience (colonnes A et D) et les resultats obtenus a l’aide du 
mode de depouillement que nous venons de d&ire (colonnes E a K). 

La somme g(t) + C#B( t) (colonne E) et la difference g(t) - #(t) (colonne F) 
sont obtenues en traitant les fonctions Z’ = f( t,!) et Ai = f( t,!) B l’aide dune 
methode de regression linkire sur 30 points. Ces regressions, effect&es sur 
les 10 premiers points, les 10 suivants et les 10 demiers donnent a moins de 
1% pres les mcmes valeurs que sur l’ensemble des 30 points ce qui confirme 
la parfaite linear-it6 des points obtenus apres depouillement; les coefficients 
de correlation sont toujours superieurs a 0,9999. 

Les pentes - K et - (2k + i) des droites representant les relations affines 
(7) C,(dT,/dt) + Cc(dTc/dt) = f(Tr + T,) et (8) C,(dT,/dt) - 
Cc(dTc/dt) = f( TT i T,) permettent de calculer pour chaque experience les 
modules d’echange externe K et inteme k (colonnes G et I du Tableau 1). 

Les puissances thermiques g(t) et +(t) sont calculees a partir des valeurs 

deg(t)+W)( 1 co onne E) et de g(t) - +(t) (colonne F). Elles sont exprimees 
en pour cent (% = valeur experimentale X lOO/valeur theorique). 

DISCUSSION 

Les valeurs des modules d’echange inteme k = 0,301 + 0,033 J K-’ s-l et 
exteme k = 0,079 + 0,016 J K-’ s-l determinCes pour chaque experience 
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TABLEAU 2 

Valeurs de W,, WC, t* expirimental et t* calculC 

no 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

A+O,lK W, 
(J s-l) (E-l) 

0 0,131 0,281 
0 0,115 0,114 
0 0,136 0,136 
0 0,166 0,154 
0 0,093 0,102 
0 0,112 0,115 
0 0,125 0,126 
0 0,113 0,107 
099 0,163 0,138 
1,9 0,268 0,212 
2 0,227 0,135 

t*It20s t* w t* exp. 
exptkimental CdCUl6 extrapole a 

(-1) (-SO&O) 
120 184 

(- 387) (-24Oh -100) 
(-74) (-lOOi -60) 

180 298 
70 180 
50 121 

70 158 
190 445 

a II n’existe plus de minimum pour la courbe TT = f(t) B t > tp. 
Les valeurs entre parenthPses sent estimkes en extrapolant la courbe avant ts, 

sont effectivement t&s proches les unes des autres quelles que soient les 
conditions expkimentales. Ceci I&itimise I’approximation E = or = K~. 

De meme, quelles que soient les conditions expkimentales, nous avons 
toujours retrouve toute la chaleur mise en jeu comme le montrent les valeurs 
des pourcentages reunis dans les trois dernieres colonnes. En particulier, 
lorsque la puissance thermique developpee dans le contre compartiment est 
nulle ((p(t) = 0) nous trouvons des valeurs identiques (moins de 2%) pour la 
somme f(t) + cp( t) et la difference f(t) - cp( t) (colonnes E, F, I et .I). 

Enfin, dans certaines conditions, la courbe TT = f(t) relative g la 
postperiode presente effectivement un minimum, celui-ci est plus ou moins 
net suivant les valeurs respectives de IV,, WC, A et S. Dans nos experiences 
nous avons toujours essay6 d’avoir S = T: - Tz = 0 (< lo-’ K). Les 
param&res A et A’ qui permettent de calculer t* = tmin - tp (equation 19) 
faisant intervenir les puissances thermiques d’agitation Wr et WC, celles-ci 
sont determinCes a partir de l’ordonnee a l’origine des droites reprksentant 
les relations affines (7) et (8). 

Nous donnons dans le Tableau 2 les puissances ther~ques lactation 
IV, et WC ainsi calculees pour lesquelles nous retrouvons les ordres de 
grandeur relatifs don&s dans le Tableau 1; le temps du minimum t * 

d&ermine experimentalement a partir des enregistrements et le temps t* 

calcule grlce a la relation (19). Pour certaines courbes (no 1, 3 et 4) nous 
obtenons des t* calcults ndgatifs; ces valeurs, entre parentheses dans le 
Tableau 2, sont confirmees en extrapolant la courbe Tr = f( t”) pour des 
temps infkrieurs a ts (derniere colonne du Tableau 2). Bien que t* calcule 
soit systematiquement superieur St t * experimental, la concordance est 
malgre tout satisfaisante. Wr, We et A &ant lies pour leur determination b 
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partir de l’ordonnee a l’origine de la relation affine (7), nous n’avons pas pu 
&valuer par iteration une nouvelle valeur A’ pour laquelle t&, = t&,; en effet, 
les calculs avec divers A conduisent a des valeurs differentes de. IV, et Wc 
mais toujours a une mCme valeur de t* calculC. 

Remarque: mkthode non rigoureuse de correction des effets thermiques parasites 

La methode de depouillement des thermogrammes que nous venons 
d’exposer rkessite l’enregistrement simultane de la temperature dans les 
deux compartiments. I1 faut done poss&ler deux systemes complets de prise 
de don&es. Dans certains cas p&is, c’est 21 dire lorsque le phenomene 
CtudiC est rapide et de courte duree et si la puissance thermique dissipee 
dans le contre compartiment est nulle ou a peu pres egale a celle dissipee 
dans le compartiment de travail, il est possible de ne suivre que la tempera- 
ture de celui-ci et de corriger les thermogrammes a l’aide de la methode 
classique de Christensen et Izatt comme s’il n’y avait qu’un seul comparti- 
ment. 

Les resultats obtenus de cette fagon sur plus de 30 experiences effect&es 
dans differentes conditions ont tous 6tC compris entre 98,5 et 101,5%. 

CONCLUSION 

La prise en compte de l’ensemble des transferts de chaleur dans notre 
cellule d’kctrolyse “adiabatique” a permis d’etablir les equations qui 
representent d’une man&e gCnCrale la variation de la temperature des deux 
compartiments en fonction du temps pendant chaque pkiode et de mettre 
au point une methode de correction rigoureuse des effets thermiques para- 
sites. Les vt%ifications experimentales effectutes ont montre leur fiabilite 
confirmant ainsi a posteriori le bien-fond6 des hypotheses de depart. 
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