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Introduction générale

INTRODUCTION GENERALE

Actuellement les méthodes électrochimiques deymtiah trouvent de plus en plus
diverses applications dans différents domainestidit&s industrielles. Dans la plupart des
cas, les méthodes électrochimiques permettenttefwion de produits relativement plus purs
de facon plus économiques, que ceux obtenus pamutrds méthodes chimiques
traditionnelles. Cependant le probléme du choixrdagriaux d’électrodes reste posé.

De nouvelles technologies électrochimiques somsemau point, alors que le choix
des matériaux électrodiques reste restreint géegral le platine est utilisé comme matériau
anodique, ce qui augmente énormément le colt aellis synthétisés. Afin de remédier a
ce probleme, une grande attention a été orientealemieres années vers le remplacement

des métaux par leurs oxydes économiquement restable

Cependant, il existe relativement peu d’informaticscientifiques concernant les
électrodes a base de métaux nobles et leur compamteglectrochimique dans les solutions
électrolytiques aqueuses ou organiques notammemt celatant aux mécanismes des
processus se passant a l'interface oxyde/éleatrotygoiqu’on rencontre dans la littérature
une quantité appréciable de résultats expérimertancernant la cinétique de dégagement

de I'hydrogene et du chlore sur les anodes d’oxydes

Dans ces travaux, sont données les constantesqoiegtde quelques procédés qui
différent sensiblement d’'un procédé a l'autre, @isnremarquons lI'absence d’'une approche
commune pour expliquer le comportement des éleetratbxydes de métaux et qui prend en

compte la nature de l'interface oxyde/électrolyte.

La différence fondamentale entre le comportemeattéchimique des électrodes
d'oxydes et des métaux, est liée a la possibiliskistence de réactions en phase solide
(oxyde), liées a l'intégration des ions de I'élebtte et a la suite desquelles varient les
propriétés électrochimiques et catalytiques desctréldes d’oxydes de métaux. La
connaissance des phénoménes interfaciaux s'avaree dimportance capitale et leur
clarification permet d’orienter les réactions éechimiques se passant aussi bien a

l'interface que dans la phase solide de I'oxyde.

L’étude des processus se passant a linterfacérédied électrolyte nécessitent non
seulement les méthodes chimiques traditionnelles rmassi des méthodes physiques de

caractérisation.

o
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Le but du présent travail consiste a I'étude denpménes se passant a l'interface
électrode Ti/Pt® / solution électrolytigue dans différentes solutio@ectrolytiques a

différents pH, concentrations, températures, peddinns anodiques et cathodiques, a l'aide
de différentes méthodes physiques, chimiques etrétimiques.

=
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CHAPITRE |
ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

|- Propriétés physico-chimiques de quelques oxydeke métaux nobles.

Les oxydes des métaux nobles possedent un largeesple propriétés physico-
chimiques, ce qui permet leur utilisation en tam gatalyseurs de réactions aussi bien en
phase liquide qu'en phase gazeuse. Les oxydesauffient conducteurs d'électricité
sont utilisés comme cathodes dans les génératelastroehimiques (piles et
accumulateurs) et comme anodes en électrosyntingasigue et minérale et enfin dans
les systemes électrochromiques.

I-1 Structure cristallographique et quelques propriétés des oxydes.

Tableau I-1: parameétres structuraux de quelques oxydes.

Oxyde Type de structure|  Densité g/cm Configuration
électronique
IrO, Tétragonale 11.67 5d°
PtO, Orthogonale 11.80 5cf
RuG; Tétragonale 7.05 ad’
TiO, Tétragonale 4.25 3d’

Les dioxydes des métaux de transition RU@D, et TiO, possedent une structure
cristallographique [1,2] tétragonale alors queecdi PtQ est orthogonale.

Dans le tableau 1.1 sont donnés les types de swanddr densité et la configuration
électronique de quelques oxydes de métaux.

Les dioxydes des métaux nobles chauffés a hauteérature se désintegrent en
métal et en oxygene. La température de désintégrdpend de la pression partielle de
l'oxygene. L'oxyde de platine (P{Os'avere le moins stable par rapport au RaDau
IrO,, sa température de fusion est égale a t°= 45°(RU6, est le plus stable, sa

température de fusion est t°= 1127°C et sa tempé&ate dissociation en Ru ep st
égale a T°=1540°C.
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Pour le IrQ, la température de fusion est égale a t°=110066 ajue sa température de

désintégration est Iégérement supérieure et égatel 430°C [3].

Le dioxyde de platine est trés stable et ne setiliséapas et s'obtient par oxydation

directe de composés sans apparition de produiggiies d'oxydation intermédiaires [2].

A température supérieure a t°=1000°C, le dioxyd@ldéne se transforme en Pt
métallique et en PtQ Par la suite, ce dernier devient stable a tenp@raupérieure a

600°C et se dissocie en Bt€ en Q a température inférieure [1].

Les informations concernant les propriétés chinmsqde dioxyde de platine sont

limitées dans la littérature.

Tableau I-2: Propriétés thermodynamiques de quelques oxydestiux[2,3].

Dioxyde -AG° K joules/ -AH° K joules/ -AG° K joules/ E°, V (ENH)
Mole Mole Mole, K°
IrO, 186.7 254.9 58.6 0.75
PtO, - 133.9 69.8 -
RuG; 255 305.5 58.37 0.56

Les valeurs de E° sont calculées pour la réactioraste :

MO, + 4H + 4¢ _——> M + 28
I-2 Conductivité électrique de quelques dioxydes dmétaux.

La masse quantitative de la conductivité électridee oxydes est déterminée par

la valeur de leur résistance spécifique.

Les porteurs de charge dans les conducteurs soéldetrons et les ions, alors que

dans les matériaux semi-conducteurs, ceux sogléesons et les trous [4].

Dans les métaux, la vitesse des électrons ne dgpesdue pas de la température,
alors que dans les semi-conducteurs et dans ledegaritesses des porteurs de charge

augmentent avec I'élévation de la température.

Dans le tableau (I-3) sont données les valeursrélgstances spécifiques de quelques

dioxydes (monocristaux) et leur type de condudiVib] .

4
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Tableau I-3.Résistances spécifiques et conductivités de queldioxydes de métaux [5].

dioxyde Résistance spécifique OMCmi* Type de conductivité
IrO, 3-6. 10° métallique

ORTA 1.10° métallique
RUO; 3-5.10° métallique

I-3 Mécanisme de charge et interface dioxyde/ éleotyte aqueux.

Pour la compréhension du mécanisme et de la cuetigs réactions ayant lieu
avec la participation des électrodes d'oxydes deungeil est nécessaire de prendre en
considération la répartition de la charge aupresadanite des phases de l'oxyde avec
I'électrolyte. Dans la littérature [6], seulemersdyénéralités sont données concernant le

mécanisme de charge des électrodes d'oxydes eactamec les électrolytes aqueux.

Lors du contact d'un oxyde avec un électrolyte agueles réactions avec la

participation des ions du réseau cristallin deyitexont lieu [7].

Men+p_s ﬁ Méd (1)

Oz-p.s + 2H'-sol ﬁ H20sol (2)

Pour les oxydes non solubles dont la réaction §1)ra&entie, I'apparition de la
(DCE) double couche électrique et d'un saut denpiete sont liés a la participation des
ions H, dans ces processus conformément & la réactiorA(Rart les ions du réseau
cristallin, la réaction (2) peut étre considéréengwe participante a la formation du

potentiel [6].

Selon l'avis de la plupart des auteurs, la chalgeréue superficielleg) des dioxydes

étudiés (IrQ, Ru®, PbQ, MnO,, Ca:0,4) apparait avec la participation des iong BH
et dépend du pH de I'électrolyte. Dans les conddtiale I'électrolyte de fond en exces, la
charge superficielle de l'oxyde est déterminée lpavaleur de I'exces superficiel de

l'oxydeI'y" ouTon [6,7]. Dans ce cas, il est admis d’écrire la ietasuivante: [6]

E=F (FH+ - FOH-)




CHAPITRE I Etude bibliographique

Dans les conditions aliy: = I 'on , 1a charge superficielle de I'oxyde devient égaiero

(€=0); le point de charge nulle (PCN) de I'oxydeatstint, qui dans I'échelle des pH peut

étre illustré par pbl donc la surface de I'oxyde en contact avec uhgigo électrolytique

aqueuse peut posséder :
-une charge nulle a pH=pH
-une charge positive a pH< pH
-une charge négative a pH>gpH [8]

D'apres les auteurs [8,9], le point de charge naBé présenté comme une
caractéristique importante de l'interface électri@tiectrolyte.

Pour les électrodes idéalement polarisables, cptéstion est étudiée en détail
dans le livre de l'académicien Froumkine [8], algue pour les électrodes réversibles

auxquelles appartiennent les oxydes, cette ques®sh pas réglée définitivement [10].

Pour les électrodes d’oxydes, la charge de laseirfa point de charge nulle et le
potentiel sont déterminés par la concentration ides (H,OH, An et Ct), lors de

I'établissement de [I'équilibre électrochimique. ®ala "solution nulle” la charge
superficielle €) est égale a zéro, le potentiel de I'électrodeundepar rapport a une

électrode de référence est appelé potentiel dgemalle (PCN) [11].

A la différence des métaux, le point de chargeendéls oxydes peut étre exprimé
soit par la valeur du potentiel mesuré dans latewiunulle soit par la valeur du pH de

cette derniere.

Pour les oxydes de métaux il existe difféerenteshou#s de détermination des

conditions d'apparition de surface non chargéerécigement équichargée.
Trois différentes méthodes sont énumérées daitteiature [12]:

1- Mesures électrocinétiques ;

2- Titrages potentiométriques ;

3- Détermination radiochimique de l'adsorption desida I'électrolyte de fond.
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La premiere de ces méthodes ci-dessus indiquéesepde déterminer le pH de la
solution correspondant a la valeur zéro de dzétenpiel (point isoélectrique) ce qui
correspond au point de charge nulle.

La seconde méthode consiste a déterminer la vdieyH de la solution pour
lequel I'adsorption des ions formateurs du poterikié/ OH) est minimale et satisfait
l'égalité] 'an = 1" (point d'équiadsorbtion) [9,11,12].

Enfin la troisieme est une méthode directe qui istasa la détermination de
I'adsorption des ions de I'électrolyte de fond. d&ermine la valeur du pH a laquelle
correspond I'égalité suivantta, = I '« et on a I'égalité pH= p4tui correspond au point
de charge nulle.

Il est nécessaire de noter que les valeurs du peirtharge nulle d'une électrode

de PbQ déterminées a l'aide des méthodes potentiométetjuadiochimique sont en

parfait accord [13].

La plupart des auteurs de travaux dans ce domaid@,12] considérent que la
charge électrique de la surface des électrodesgdbsxde métaux, dépend de l'exces
d'ions chargés (M OH) a la surface de I'oxyde et leur quantité estrdéteée par le pH.
Ces mémes auteurs soulignent que les iohseHlocalisent plus prés de la surface de
l'oxyde que les ions de I'électrolyte de fond. sigcifient que la charge positive de la
surface de I'électrode d'oxyde, se localise suides du métal de lI'oxyde, alors que la

charge négative se localise sur les ions de I'mg/ge I'oxyde.

Dans [14] est donné un modele de structure deualdaouche électrique (DCE)
pour les oxydes de métaux suivants: ZnO, S1@nQ.

Le modéle de double couche électrique proposeé aapasé de trois plans de

localisation de charge :
-Le plan d'adsorbtion des ions formateurs du pise@’/ OH) ol est localisé le saut du

potentielV® et possédant une chargg¢l5].

-Le plan d'adsorbtion spécifique des ions (plaerime d'Helmotz) ou sont localisés le

potentiel ¥; et la charge;.
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-Enfin le plan externe d'Helmotz ou sont localigégotentiel¥y et la chargegg.

Les conditions d'électroneutralité des differerdesiposantes de la charge électrique de

la double couche électrique nous permettent décrir
E+E +E3=0

Notons que pour les électrodes d'oxydes de météDx &t FeOs;, les auteurs précisent
gu’'on a toujours l'inégalité suivante : €> (& + &y)
lIs expliquent cette inégalité par le fait que ptairmodele de la double couche

proposé, les H OH et quelques autres ions de I'électrolyte sontlidapadle s'insérer au

sein du volume de l'oxyde. Le modéle proposé a igeraussi d'expliquer les
contradictions constatées entre les valeurs dehéage de la surfaceg), qui sont
relativement tres élevées, et les faibles valeassatharges électriques de la partie diffuse

de la double couche électrigaget €4 [15,16].

A partir de cela nous pouvons déduire que c'est'irderface "oxyde/solution

électrolytique"que se manifeste l'inévitable réds éons formateurs du potentiel'(BH)

Les auteurs [17,18 et 19] notent que leopd¢pend de la nature de l'oxyde
considéré et du solvant et ne dépend pas de lentraton de I'électrolyte en I'absence
de I'adsorbtion spécifique des ions de I'électeotig fond.

Dans le cas ou l'adsorbtion spécifique d'un ouldsigurs ions de I'électrolyte de
fond est présente, le pHiépend de la force ionique de la solution élegtiale ; il
augmente dans le cas de l'adsorbtion spécifigueadiems et diminue dans le cas de
I'adsorbtion des cations [20].

Il est montré que le potentiel des électrodes & libgxydes de métaux sans
polarisation externe, dans lintervalle des pHmdllde 2 a 11, se soumet a I'équation de

Nernst.
ApH=pH, onmesure E=E,=E-

Ou E- potentiel de I'électrode d'oxyde mesuré paport a une électrode de référence.
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Quelque valeurs du PCN d'électrodes d'oxydesgitteur potentiel correspondant (b

sont données dans le tableau 1-4:

Tableau.l-4 : Points de charge nulle de quelques oxydes[12,28]e

Oxyde pHo Potentiels mesurés
E(V)
TiO, 5.0 0.61
SnG 5.5 -
MnO; 4.5 0.63
SIO, 2.0 -
C0304 7.6 0.56
NiO; 8.2 0.85
a PbG 7.3 1.05

A partir du tableau 1-4, nous constatons que latpdé charge nulle dépend de la

nature de I'oxyde.

Lors de la détermination du PCN d'un oxyde, géeréraht on étudie l'influence
de la concentration de I'électrolyte afin de déteeml'adsorbtion spécifique de certains

ions de I'électrolyte dans le cas ou elle a lieu.

L'activité superficielle des électrolytes se catdst par le déplacement de la

valeur du pH (ApH) par rapport a sa valeur dans les électrolyitasglet inactifs.

Le cas oulApH >0 indigue que la préférence de l'adsorbtioragmmt aux anions
par rapport aux cations etApH<O0 la plus grande adsorbabilité est pour lenatpar
rapport aux anions [21]. Dans le cas de l'adsangmecifigue des anions le potentiel de
charge nulle diminue et lors de I'adsorption sjged des cations la valeur du potentiel

de charge nulle augmente.
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D'apres [22], la valeur du pHhe varie pratiquement pas pour beaucoup d'oxydes
dans les solutions électrolytiques, telles que KN@aCIQ, NaNQG; et autres a
concentrations allant de M & 1M.

Dans d'autres électrolytes, telles que3Na, NaBr, NaCl, Ba(NG), et Co(NQ),
les valeurs du pidépendent de la concentration du sel, de la ndtitgon et de celle de

l'oxyde.

Dans les travaux (20, 21 et 23 ) est donné I'oderoissant de l'activité superficielle

anionique sur quelques oxydes :

RuO; — > CNS> Br > CI> NO; >ClO,4

PbO, - I >Br > SQ> CI >NO;s> CIO,4

MnO, - I'> CNS > SQ* > NO; > Br > CI > ClOy

A partir de ces séries, il est visible que les agiblQ et CIQ, sont les moins

superficiellement actifs sur les oxydes.
L’ordre décroissant de I'activité superficielle desions est donné ci-apres :
RuO, — B&" > Sr**> C&* > Mg?* > Na" > Li™.
PbO,— B&" > Sr¥* > C&* > Mg® > Li* > Na'.
MnO,— B&" > Sr**, C&*, Mg®* > Na' > Li*.
Les cations Lfi, Na', Mg** possédent la plus faible activité superficielle ks oxydes
étudiés.
Dans les travaux [16, 17 et 19], les auteurs attifattention sur le fait que la

valeur du point de charge nulle dépend de la métldambtention de I'oxyde considéré, de

son traitement thermique, de sa stoechiométrie sadnodification.

I-4 Adsorption des ions sur les électrodes d'oxydeke métaux.

L'adsorption des ions sur les électrodes d'oxydegnétaux nobles (RuyQOet
ORTA (RuG+ TiO,)) a différents pourcentages de Fi@ été étudiée par les auteurs [23,
24, 25]. Des travaux similaires sur I'électrodeagebde TiQ [26,27] ont été de méme

explorés.

10
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a) Cinétique d'adsorption sur les oxydes métalliques

Les données cinétiques d'adsorption des ions sugléetrodes d'oxydes de métaux,
obtenues par méthode radiochimique, sont présedsies les travaux [28] et montrent
que le temps de l'influence de l'adsorption des mur les électrodes RyOriO, et sur
ORTA, atteint 10 minutes dans les solutions & comation 10°M et moins de 2 minutes
pour les solutions plus concentrées de I'ordre0fdi1

Les ions HS@ et HLPO, s'adsorbent et se fixent bien sur I'électrodesat/ent méme
s'échanger avec les ions de mémes signes contanagslal solution. Il est a noter que
l'adsorption, la désorption et I'échange ionique ides F&" et Nd sur I'électrode Mn®
sont caractérisés par une cinétique d'adsorptiate lBée au caractére spécifique de

l'adsorption des ions.

La dépendance cinétique de l'adsorption de queligpmss sur les électrodes d'oxydes

de métaux, peut étre trés bien décrite par laioelate Zeldovich [29]:
'=alg + b
Ou : T —L’adsorptiondes ions sur la surface de I'adsagrbat
T — temps d'adsorption ;
a et b —constantes.

b) Influence de la concentration de ['électrolyte surla valeur de
I'adsorption des ions sur les électrodes d'oxydes.

Dans [30] sont donnés et discutés les résultatbétdele de l'influence de la
concentration des ions GIHSQ, H,PO; et N& sur la valeur de leur adsorption a la

surface de I'électrode RyO
Il a été arrété que dans l'intervalle des concgats10°M - 1M, & potentiel

E= 0.4V, l'adsorption de HSCet PO, augmente linéairement avec le logarithme de la
concentration, ce qui est formellement décrit fiaotherme de Temkin. Cependant sur

les courbes aller et retour, dans beaucoup depparait une hystérisis.
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La méthode radiochimique a permis I'étude de ligod®m sur un matériau des
cations C&" et Ni" provenant d’'une solution basique. Il a été coastatavec |'élévation
de la concentration de I'adsorbat, I'adsorptio€dé augmente [30].

Lors de l'adsorption sur TgQdes anions de l'acide phosphorique, on constate le

caractére non réversible de I'adsorption.

Dans le cas de l'électrode ORTA et lors de la ditidm de la concentration de

I'adsorbat dans la solution, I'adsorption deviemtipllement réversible.

c) Influence de la polarisation de I'électrode sur I'dsorption des anions
et des cations.

Dans les travaux [31,32] sont donnés les résuliessmesures de l'adsorption des
ions des acides, sulfurique, phosphorique et mirign fonction du potentiel des
électrodes de PhO PbQ et Cq@O, dans le domaine des potentiels 0.0V - 1.2V a
différentes concentrations des ions dans les solsitien présence et en absence
d'électrolyte de fond. Il a été montré, que le sm$a variation du potentiel n'influe pas
sur la dépendance de l'adsorption en fonction denpiel pour les anions des acides
sulfurique et phosphorique et influe faiblement &g anions de l'acide nitrique. Ces
résultats sont aussi vérifies par la méthode dmaggt potentiométrique [33]. Une
diminution de l'adsorption des anions HS@ HPO, a potentiel supérieur a 0.8V, peut

étre associée a l'adsorption de l'oxygéne dansmoide de potentiels.

Le non dépendance de l'adsorption en fonction denpiel a été constaté dans le
cas de l'adsorption des anions sur les électrottesydts de Titane (Ti§) et sur le
dioxyde de ruthénium (Ruf

Dans les solutions, contenant les cations,Na variation du potentiel des
électrodes Ru@et ORTA n'influe pas sur les valeurs de I'adsorpties cations.

Dans [34] sont publiés les données montrant, que pes dioxydes PbOet
MnO,, l'adsorption des cations €t Zrf* augmente avec I'élévation du potentiel de
I'électrode. Lors de I'étude de l'adsorption dessiiN& sur I'électrode de MnQ

v

I'influence du potentiel de I'électrode n'a pasdétiectée [35].
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d) Influence du pH de I'électrolyte sur lI'adsorption des ions sur les
électrodes d'oxydes de métaux

Comme il est visible a partir des relations (12t la charge de la surface de
'oxyde dépend du pH de la solution avec laquelbxytle est en contact, donc
I'adsorption dépend aussi du pH.

Dans [36], les auteurs ont mesuré a difféerents pldépendance de la valeur de
l'adsorption des anions (H$OH.PQy) et des cations Hsur les électrodes ORTA et
TiO, et de quelques cations sur I'oxyde Zi0es résultats de cette étude ont montré, que
lors de la variation du pH de la solution, il y aeunon dépendance de l'adsorption en
fonction du potentiel des électrodes ORTA et Ji€@pendant seule la valeur absolue de

la quantité d'ions adsorbés varie.

Lors de la variation du pH de 1 a 7, la valeur aejliantité d'anions adsorbée
diminue jusqu'a zéro. Pour les cations’ Niaugmentation du pH de 5 a 11 méne a

I'élévation de leur adsorption.

Le minimum de l'adsorption des ions sur |'électrddeTiQ, est située a pH=5.
Notons que cette valeur de pH correspond a la valeyH, (point de charge nulle de
I'électrode TiQ) [37].

Dans [38], les auteurs ont étudié l'influence dudgeHa solution sur I'adsorption
des anions CIHSO, sur les dioxydes Rufet Ir0,. Les dépendances de I'adsorption en
fonction du pH obtenues ont montré que l'adsorpdistrréversible par rapport au sens de
variation du pH aprés avoir atteint le minimum d@gbtion des anions (pH>9). Dans
toutes les expériences la diminution du pH a meh@augmentation de l'adsorption des
ions. Dans ce méme travail sont données des camatusotifiant que lors de l'adsorption
sur les électrodes d'oxydes métalliques, le rokpgmdérant appartient au pH de la
solution et non au potentiel de I'électrode, comreei est valable dans le cas des

électrodes métalliques.

Dans le travail [39] a été étudiée l'influence @pdisseur de la couche d'oxyde NiO
sur la valeur de I'adsorption des ion$Ches auteurs démontrent expérimentalement que
la valeur de l'adsorption et le temps nécessaitg ptieindre les valeurs stationnaires
augmentent avec l'augmentation de I'épaisseupxig ; les auteurs expliquent ceci par

l'introduction des ions Gadans le réseau cristallin de 'oxyde NiO.

13
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e) Influence de la température sur l'adsorption des ins sur les

dioxydes

L'influence de la température sur la valeur desbaption a été étudiée. Les mesures
ont été menées a trois différentes températureés 625 et 80°C) [40].

Les résultats ont montré qu'avec I'élévation dergpérature, la valeur de I'adsorption

augmente presque de 2 fois dans l'intervalle depéeatures indiquées ci-dessus.

f) Processus électrochimiques avec la participation deélectrodes
d'oxydes.

1) Dans les solutions électrolytiqgues aqueuses.

Les électrodes les plus étudiées en détail dabibliagraphie sont les électrodes Ru€d
ORTA (RuQ 30% + TiQ, 70%).[40]

Etant donné que les oxydes considérés (R@RTA et PtQ) appartiennent au
méme groupe des métaux nobles, alors il est farbghile qu'ils vont présenter une
similitude dans leur comportement électrochimiquées différences peuvent étre liees

seulement a leurs différences dans leurs propntgsico-chimiques.

Le comportement électrochimique du RuDété étudié surtout dans les solutions
électrolytigues aqueuses et posséde un certain neord® particularités, liées aux
mécanismes des processus se passant a leur suefaomtact avec I'électrolyte dans le
domaine des potentiels compris entre ceux correlaraux dégagements de l'oxygene

et celui de I'hydrogéne.

Pour I'électrode Ruf) préparée par décomposition thermique de I'hnydooate
de ruthénium [Ru(OH)G] sur un substrat en titane, les courbes i = f(BEeoues par
voltampérométrie cyclique [41] s'averent étre lelle@ critére pour la caractérisation

des électrodes de RuO

La courbe voltampérométrique qualitative typiquéeabe pour I'électrode RyO
dans une solution acide a été enregistrée et unbecsimilaire a été obtenue pour
I'électrode ORTA. Ces courbes ne représentent ayganicularité sauf de larges pics qui

deviennent plus aiglie avec l'augmentation de éss@ de balayage du potentiel [42].

14
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L'agitation de ['électrolyte ne meéne a aucune niatibn de la courbe

voltompérometrique.

Les processus qui se passent sur la surface detite dans le domaine des
potentiels situés entre les potentiels de dégagemenl’hydrogene et de I'oxygéne

s'averent a premiere vue réversibles [43].

hY

La quantité d'électricité peut étre obtenue a parties expériences
chronoampérométriques. La quantité d'électricitésumée dans le domaine des potentiels
situés entre le dégagement de I'hydrogéne et dellibxygene est caractéristique et ne
dépend pas du sens de la variation du potentieip4dt 46]. Cependant cette quantité
d'électricité caractéristique dépend de la derdtitécourant (réle joué par le facteur de
porosité de la surface), de I'épaisseur de la @duixyde [47], de la vitesse de balayage
du potentiel [48], de la température [49] et denléthode de préparation des électrodes
[50].

Sur la base des résultats obtenus a l'aide deodestue relaxation [49] , il a été
proposé que dans le domaine des potentiels erdtxeed.1.0V, les processus Faradiques
sont inexistants. Ceci contredit la théorie quitemi que lors de la variation du potentiel,

un large échange protonique superficiel a lieu.

La possible diffusion des ions de I'électrolyte sllmmasse de l'oxyde, ayant lieu
lors de la polarisation des électrodes d'oxydesnééaux, est tres probable suite aux

constatations expérimentales suivantes :

-la quantité d'électricité obtenue a partir desribes voltampérométriques dépend

de la vitesse de balayage du potentiel (figure 1.1)

hY

-la quantité d'électricité obtenue a partir des uress chronoampérométriques,
dépend de la valeur de la densité du courant [4.7,49

-le courant qui apparait lors de la polarisationp@tentiel constant, dépend

étroitement du temps et ne s'annule qu'apres tacéemps [50].
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. . . ; . , Y .mV/ sec

Figure I.1: quantité d'électricité obtenue lors de la polaidsadans l'intervalle des
potentiels 0.4-1.4V, endban de la vitesse de balayage du potentiel [57].
( 1- surface poreuse ) et ( 2- surface lisse ).

Sur la base des résultats expérimentaux les aufélirent conclu que les

particules (ions) qui diffusent dans la masseadg/tie sont surtout les protons [44].

Cette conclusion est surtout basée sur le fail@g@antité d'électricité mesurée a
partir des courbes voltampérométriques, chronopiote@triques et galvanostatiques,
dépendent sensiblement du pH des solutions élgtitnaes et du temps de I'établissement
du potentiel d'équilibre. Cette quantité d’électéicest minimale aux alentours de pH=7

(pH proche du pbicorrespondant au point de charge nulle).

Les auteurs [51] soulignent qu'a pH proche de fukntité d'électricité mesurée

est minimale par rapport a celle mesurée a pHrfeete acide ou basique.

La mesure de la capacité de la double couche igjeetde Ru@a I'équilibre [23]
a montré la présence de large pics interprétéspiigaés par le changement de la valence
des ions de Ru d€ 2 6. A partir de cela ils proposent que I'équilibresdens RG/Ru**
se fait dans le domaine des potentiels situésoappativement entre 0,2V (dégagement
d’hydrogéne) et 0,4V (dégagement d’oxygéne). L'Bloxé des ions RU/RuU*" est situé
entre +0,4V et 1,0V et I'équilibre de RIRw** est situé entre les potentiels 1,0V et 1,48V

(début de dégagement de I'oxygéne).

Les variations superficielles de la couche d’oxypposées dans [22], auront

lieu lors de I'ajout ou de I'élimination des ions bl OH.
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D’apreés les travaux [52 et 53], les auteurs suppogee le passage de la valence
du ruthénium de + 3 a +2 doit s’accompagner paséition d’un proton ou d’'une petite
guantité d’électricité .

Le passage de la valence du métal de +4 a +5 egprinbable en raison de la
réaction superficielle lors de l'ajout des partezulOH. Au-dela de 1,1V il n'y a pas
d’insertion de particules dans la couche vu qu'atentiel la réaction d’'oxygene peut

démarrer.

Les coefficients de diffusion des particules danshsse des couches d’oxydes de
métaux ont été évalués en fonction de la variadiopotentiel et sont de I'ordre de™f0
a10%°cné/sec [20].

Les auteurs [16] proposent I'idée que la diffusitas protons dans I'oxyde RuO
ne se passe pas dans toute la maille du cristé, lenbbng de ses cbtés ainsi que dans les

défauts de la structure cristalline.

Le processus de la diffusion s’accentue dans legdasx obtenus a basse
température, qui possedent plus de défauts steuntutJn grand courant diffusionnel doit
correspondre a la présence d’'une grande contienttle défaut dans la couche d’oxyde.

Dans le but de I'étude de linfluence des défatacturaux sur la diffusion des
protons dans la couche d’oxyde Ruf@s auteurs [51] ont procédé a I'analyse chimique
de I'oxyde. Pour la premiere fois, ils ont morée le chlore reste fixé sur la maille de
RuQ, préparé par traitement thermique de RuGHCI

La quantité de chlore fixée dans la couche d’oXRd€, dépend de la température
et de la durée du traitement thermique ainsi quendieu de travail lors de la
décomposition du Ru(OH)¢I

L’'analyse de I'oxyde Ru@par méthode ESCA a montré qu’a sa surface, stexi
deux types d’ions de chlore, 'un (Ctans I'oxyde obtenu a basse température et dautr
(CI*) dans I'oxyde obtenu & températures élevées (Bdpendant, si les ions chlore sont
restés dans la position intermédiaire, les ion3’ Ribivent y étre présents pour assurer
I'électroneutralité de I'oxyde.

L’'analyse par ESCA de l'oxyde RuGtoechiométrique ou pas, a montré la
présence de défauts de structure RU@s auteurs [53] assurent que I'analyse chimique

n'a pas prouvé la présence d'ions de ruthéniuevatence supérieur & Ruet en plus il

17
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est connu que le Run’est pas thermodynamiquement stable a températmigante

[54].

Une analyse approfondie des couches d’oxydes,RinQ,, PtO, préparées par

traitement thermique des chlorures, a été réatlaés les travaux de recherche [55,56].

Les résultats sont représentés sur la figure @-partir de laquelle, il est visible

gue le chlore reste incorporé dans toutes les esudbs différents oxydes étudiés.

10

14

12-

e, mm

Figure 1.2 : Profil de la composition chimique en profondeus deoxydes métalliques
préparés par décomposition tigumdes chlorures a t°=450°C.

L’'analyse a montré que la quantité de chlore dimirat celle de I'oxygene

augmente en allant vers la partie externe derfacide I'oxyde .

L’augmentation de la quantité d’oxygéne peut ditte

a la possibilité de la

présence de Rudb5,57]; cependant il est fort probable que I'ehissement superficiel
de I'oxyde par I'oxygeéne est d0 a la suite de éaainposition des chlorures lors de

I'élévation de la température jusqu'a 450°C.

Cette derniére idée est soutenue par le fait qo@datité de Ru, Ir et Pt restent

constantes a travers toute I'épaisseur de la codahede ou ne varie que le rapport

chlore / oxygéne.
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2) Dans les solutions électrolytiques organiques

L'intérét de la recherche relatif au comportemees @lectrodes d'oxydes de
métaux dans les solvants organiques a augmenta@ématsdement. Ceci est lié au fait que
ces oxydes sont utilisés en qualité d'electrodesitipes dans les générateurs
électrochimiques d'énergie électrique utilisant&lestrolytes organiques [58].

Une des particularités des oxydes est leur hydlitgghic'est pour cela que
I'interaction spécifique des molécules du solvawvecala surface de I'électrode peut
remarquablement influer d’'une part sur la stuctilegda double couche électrique (DCE),
d’autre part sur les propriétés adsorptives etcpaséquent sur la cinétique des réactions

électrochimiques.

Etant donné que les molécules d'eau possedent raneegadsorbabilité sur la
surface des oxydes de métaux, elles diminuent geségjuent sensiblement I'adsorption
des composés organiques contenus dans les sohmmpolaires.

Dans [59], sont donnés et discutés les résultatteétiele du comportement de
certaines électrodes d'oxydes métalliques loredegdolarisation anodique et cathodique.
Dans ces travaux, il est montré que dans les sshaprotiques, les oxydes possedent un
large intervalle de potentiel de travalil.

La limite anodique est déterminée par I'oxydatienstlvant [55], alors que la

limite cathodique est en général déterminée peg&daction de I'électrode.

Le domaine des potentiels de travail des électratimsydes dans les solvants
organiques, dépend de la méthode d'obtention deéleesrodes, de leur composition
chimique, du caractére de leur traitement préalailede la présence d'eau dans

I'électrolyte.

Lors de la polarisation cathodique, la réactioractiristique des oxydes est la
réduction de leur structure initiale. Cette réactst caractéristique, vu qu'il y a absence

totale d'ions HO" dans I'électrolyte.

L'étude électrochimique du comportement des oxieSs, V,0s, PbQ et MnG,
[56] a montré, que le rbe des protons dans ce stagssuré par les cations des métaux
alcalinoterreux qui s'inserent dans le réseauatliistdes oxydes.

Le mécanisme de réduction des oxydes dans lesrgslaprotiques est discuté

dans les travaux [$,7ou il est proposé, qu'en dehors des cations, iesspeuvent aussi
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s'insérer dans le réseau cristallin des oxydes derl'étude de I'oxyde,®s [58], il est
démontré, que la réaction cathodique ne dépendigpda composition anionique, mais
plutbt largement de la nature des cations se trdwlans la solution.

La réduction du YOs devient de plus en plus difficile avec l'augméntade la
taille des cations en allant de l'ion’ lsiu C$ en passant par le sodium Nt le potassium

K*, ce qui s'exprime par le déplacement du potewtied des valeurs plus électronégatifs.

La réduction de I'électrode MaQnhe dépend pratiquement pas de la nature de
I'anion de I'électrolyte, sauf que la capacité ‘éeedtrode augmente Iégérement. Il est
supposeé que la nature de I'anion influe sur laldasadion des cations qui s'insérent dans

l'oxyde.

Les travaux [59] ont montré que dans les solvaptetmues (acétonitrile, DMF,
DMSO), le comportement cathodique dépend de la@ake I'électrolyte de fond.

L'étude de l'influence de la nature du solvant Isuprocessus de réduction de
I'électrode d'oxyde, présente un grand intérét pgaucompréhension des réactions

(phénomeénes) électrochimiques dans les milieuxniggas.

Les auteurs [60] soulignent que le cation diffusadla phase solide de I'oxyde
dans un état non stationnaire. Pour la compréhergiomeécanisme des processus de
réduction des oxydes dans les solvants aprotigigssgonnées concernant les produits de

la réaction de réduction s'avérent nécessaires.

Dans les travaux [61], il est montré, que les pitsdie réduction de I'oxyde MaO
dans les solutions organiques sont sous forme alezbrde molybdene (({MoOs) ou de
composes (X Mog) yMoO,, ZLi»0).

Le processus de réduction des oxydes influe semsdiit sur le phénomene de
diffusion des cations dans le volume de la phabdes@ouvent cette phase s'avére |'étape
limitante dans la réaction de réduction de l'oxylde.coefficient de diffusion peut étre

déterminé a partir des mesures potentiodynamique®tentiostatiques.

La résolution de I'équation (3) de diffusion daes ¢donditions limitantes de départ
(Cs<<Co), permet d'évaluer la valeur du coeffic@mtiffusion D.

|= rD-l:/'Z(CS_CO)-l/Zl -I—l/2 (3)
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Le transfert des cations a travers la phase spbdé se réaliser non seulement par
diffusion mais aussi par migration sous l'actioncthamp électrique dans l'oxyde. Dans
les oxydes conducteurs, il est possible d'imposathamp a haute tension et dans ce cas,

la migration devient prépondérante [62].

La diffusion des cations peut étre soit intergrairal pour les cations dont les
dimensions sont proches de celles des places \exalg la structure cristalline de
I'oxyd@, soit au niveau des lacungm(r l'insertion des cations dans les médaux

Sur la base de ce qui a été avancé ci-dessus,ubrd@auire que la réduction des
oxydes dans les solvants aprotiques est réalisée kv participation des cations de
I'électrolyte sur les oxydes métalliques assuramsiala formation de bronzes
accompagnée d’'une diminution du degré d'oxydatiomdtal dans l'oxyde.

La vitesse du processus d'électro-réduction esténpar la diffusion des cations

dans le volume de l'oxyde.

La plupart des oxydes se réduisent d'une manigneeirsible, c'est une des raisons

pour lesquelles, ils peuvent étre utilisés dansdesces d'énergie électrique primaires.

Dans [63], l'auteur résume certaines données axéitales en concluant que
I'atteinte de hauts potentiels anodiques sur lestrédes d'oxydes métalliques est
conditionnée par la stabilité anodique du solvamked'anion de I'électrolyte de fond alors

que celle des hauts potentiels cathodiques I'edpaabilité des milieux aprotiques.

Conclusion de I'étude bibliographique

Les dioxydes des métaux nobles trouvent une latifjsation pratique (Ru@
IrO,) en qualité d'anodes dans la synthése électroghenile composés et de cathodes

dans les générateurs électrochimiques d’énergie.

Malgré la large utilisation pratique de quelquesydis métalliques tels que
(RuG,, Ir0Oy), les processus ayant lieu a linterface oxydettéblyte, s'avérent peu
étudiés.

La plupart des processus électrochimiques ayanslie les électrodes d'oxydes de

meétaux passent par I'étape d'adsorption. C'est palarque I'étude de l'adsorption des

ions dans les milieux aqueux et organiques possedeand intérét scientifique.

1
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L'analyse de la bibliographie a montré que tres geutravaux concernant
I'électrode de dioxyde de platine sont publiésstg®ur cela que dans le présent travalil,
NOuUs Nous sommes intéressés a ce matériau ebafgacaison des résultats obtenus par

rapport a ceux obtenus sur les électrodes de desxgld ruthénium et d’iridium.

L'étude de l'influence de la nature et des diff&separametres relatifs a la
composition des électrolytes, sur la cinétiqueeemiécanisme des processus d'oxydo-

réduction, présentent de grands intéréts tanespliah pratique que théorique.

e
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CHAPITRE Il

METHODES D’ETUDE

[I-1 Méthode de la détermination de la résistanceléctrique de I'oxyde

La mesure de la variation de la résistance spéeif{cgsistivité) en fonction de la
température, des corps solides, permet de contaitype de conductivité d'un
matériau donné. Pour la détermination de la comdtéctu dioxyde de platinePtp
nous avons utilisé la méthode de compensationchémna de l'installation est montré

sur la figure suivante:

- +
il
P
Xl. X2
s
—— 1 —
1 2

=

Figure.ll-1 Schéma de principe de la mesure de la résistagodigpe par méthode
de compensation.

Dans le but d'éliminer l'influence du substrattiiene) conducteur, la mesure de la
résistance spécifique a été effectuée sur de daigue, sur laquelle probablement a
éte déeposé le dioxyde de platine d’'une maniérdammia celle que nous avons utilisé
lors de la déposition sur le substrat en titarteage thermiquement dans les mémes

conditions.
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Le substrat de céramique utilisé était un carré den de coté et une épaisseur de

2mm.

Dans le travail nous avons mesuré la variatiorad#pendance de la résistance
spécifiqgue du dioxyde de platine en fonction defapérature, dans l'intervalle des
températures allant de 'ambiante jusqu’a 300°Ccduarbe de la variation de la
résistivité en fonction a été tracée et sur la lolasgype de cette variation nous avons

déduit le type de conductivité de notre matériaudiét (PtQ).

[I-2 Diffraction aux rayons X

a) Principe de la diffraction des rayons X :

On mesure le plus souvent la diffraction du rayoneet électromagnétique
des rayons X, dont les longueurs d'onde (compesgs 10 x 18 m et 0,01 x 18 m)
soit (10 nm et 0,01 nm), par les distances quiregpdes plans atomiques des réseaux

cristallins.

-Les rayons X : sont une forme de rayonnement réectgnétique a haute
fréquence. L'énergie des photons varie de quekgs quelques centaines de keV.
Les rayons X ont été découverts en 1895 par leigbysautrichien Wilhelm Réntgen

(Prix Nobel 1901). Il les nomma ainsi car ils étdid'une nature inconnue.

Lorsque le cristal a étudier est irradié par unfdiisceau de rayons X, chacun
des atomes du cristal réfléchit omele de faible amplitude qui se propage dans toutes

les directions.

Les ondes issues des atomes interferent faisamiraipe des taches sur un
film photographique qui les recoit.
Le réseau réciproque est I'image que l'on obtigraréir de la figure de diffraction.

&
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Figure 6 : fonctionnement de |'appareil

Figure.ll-2 : Fonctionnement de I'appareil Rayons X

b) Notion de réseau et de systeme cristallin

- Le réseau cristallin

dimensions.

. est un ensemble de pointsnoeuds en trois

- Les systémes cristallins : permet de définir 7 &apsts cristallins de base :

cubique, tétragonal, orthorhombique, hexagonal,oulimque, triclinique et trigonal.

c) La loi de Bragg :

La rotation du cristal dans le diffractometre a pbut de générer une onde

issue des plans réticulaires en phase avec |'owiiente a ce méme plan réticulaire.

Le schéma ci-contre montre la diffraction de raydnsar une famille de plans

réticulaires. P1, P2,

P3 du cristal : la differemde marche entre deux plans
consécutifs est égale a : (AB) + (BC) or: (AB) + (BC) - 2 (OB) siw

avec :0- angle de diffraction et (OB) distance inter-réléixe d par ailleurs : (AB) +

(BC) doit étre égale & un nombre entiergde longueur d'onde

On obtient la loi de Bragg : n.A=2dsino

&
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Lot de Bragg :
Jhhki)sin0=6=n4

P TL T TR T
—
-

o

Figure.ll.3: (a) la loi de Bragg, (b) diffractogramme desorg/ sur poudre.

[I-3 Spectrométrie Auger

La spectrométrie des électrons Auger permet dectgarser les atomes situés
a la surface d'un corps cristallin ou amorphe eprdeiser la nature de leur liaison.
Dans le cas de monocristaux elle est en génératigssa la diffraction des électrons

lents, ce qui permet d'avoir, en plus, des rensengmts sur la structure de la surface.

L'effet Auger a été mis en évidence en 1925 et'est mu'en 1966 que la
spectrométrie des électrons Auger proprement dié&éadéveloppée. Cette méthode
qui est devenue l'une des plus utilisées pourdkéties surfaces permet de caractériser
les atomes situés a la surface d'un corps cristalliamorphe et de préciser la nature
de leurs liaisons. Dans le cas d'échantillons mastadins elle est tres souvent
associée a la diffraction des électrons lents, we pgrmet d'avoir en plus des
renseignements sur la structure de la surface.ebedement de I'émission Auger

dépend du numéro atomique (Z) des éléments andlyggse II-1).

La trés grande sensibilité de la méthode, permelétiecter une concentration

de 13" atomes/ crhet & faible profondeur d'émission des électrons.

L'émission des électrons Auger peut étre provoguageadivers rayonnements
(RX, ions, électrons).
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L'impact d'un faisceau électronique sur une surfasobde peut causer
l'lonisation ou l'excitation des atomes dans desaux d'énergie supérieurs. Un
atome excité peut se relaxer par I'émission d'wigshou encore par I'éjection d'un
électron énergétique selon un phénomene connuesosn de 'effet Auger.

Le procédé Auger, correspond au niveau €électroniiissé vacant par
I'excitation primaire, il est rempli par un électrd’'une orbitale a un électron de

valence qui peut aussi se dissocier de I'atometféte Auger).

L'énergie de transition des électrons Auger esiatéristique de la structure
électronique de I'atome et I'analyse du spectreeAddun solide permet d'établir sa

composition chimique.

La spectroscopie Auger est utilisée pour le prgélade concentration des
dopants et des impuretés dans les films mincemn@tconducteurs.

Pour notre analyse nous avons utilisé un spectremAtiger PhI-650 et une
nanosonde Auger UIVC- PHI-700.

probabilité

Emission Auger

5 10 20 30 40 Numéro atomique (Z)

Figure.ll-4: Emission d’électrons AUGER en fonction du numémnatue.

[I-4 Voltampérométrie cyclique

a) Principe.

=
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La voltampérométrie cyclique se définit comme uni&hude transitoire sur
électrode stationnaire, dans laquelle le potedgel'électrode indicatrice est assujetti
a varier linéairement en fonction du temps.

La condition de balayage linéaire est définie par :

E=Ej + vt avec: \dE/dt
E : Potentiel de I'électrode indicatrice (volt)
Ej : Potentiel d'initial a I'électrode (volt)
v : Vitesse de balayage

t: Temps (S)

Cette méthode permet notamment d'apprécier le degrééversibilité du
processus électrochimique en appliquant un signahdgulaire a une électrode
immobile dans une solution non agitée. La diffustshle seul mode de transport mis
en jeu pour les substances électro-actives, laatmgr est toujours assurée par un

électrolyte support.

Le principe général de la voltampérométrie cyclicest I'obtention d'une
réponse (le courant) a l'excitation (le potentieBsponsable de la réaction
électrochimique désirée. Cette opération est gmlen effectuant un balayage de
potentiel. L'allure générale de la courbe voltaropéitrique (voltampérogramme)

I=f(E) est représentée par la figure

&
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I{maA)

E(mv)

Figure.llI-5: Courbe voltampérométrique avec ses grandeurstéasditjues.

Les principales grandeurs d'un voltampérogrammbgeyesont :
Ipa, Ipc: Courants de pic anodique et cathodique.
Ep, Ep: Potentiel de pic anodique et cathodique.
Ep/2. Ep/2: Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiquathodique.

AEp: Différence de potentiel entre gt ER.

b) Caractéristiques des voltampérogrammes correspondarau systeme
de simple transfert de charge

a - Cas d'un transfert de charge rapide (révejsible
Red —» Ox + né
Le courant dU pic est donné par I'expression stévan
Ip = 0,269 A. #2Dg"%. Cr.VY?
Le potentiel du pic est donnée par:
Ep = Ep/2 + 0,029/n (V).
La différence des potentiels des pics d'oxydatiateeréduction s'exprime par:

Epa — Epc = 0,059/n (V) a 25 °C
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Le rapport des courants cathodique et anodique est:
Ipc / Ipc = |

b-Cas d'un transfert de charge semi-rapide (qéasrsible) .
Le courant du pic est donné par:

Ip = 0,269A.72Dg% Cr. Ks. V

c-Quand la cinétique de transfert est lente (ergwble), I'expression du courant

devient :
Ip = 0,299.A. n (nd}>.Dr"2.Cr2 V2.
Ks: Constante de vitesse.
a: coefficient de transfert apparent de la réaction
DR: coefficient de diffusion de I'espéce électroae{jont/s)
Cr: Concentration de l'espéce réagissant au seigldettolyte (mol/cm).
v: Vitesse de balayage (V/s)
A: Surface d'électrode (én
n: Nombre total d'électrons échangés.

Ip: Intensité du courant du pic (A).

c) Critéeres analytiques

L'étude des variations du courant et du potentigbid en fonction de la
vitesse de balayage [Ip=f(v ) et Ep=f(log(v)] pewtus informer sur la nature
de I'étape limitante dans un processus électroghienet sur le mécanisme a

I'électrode:

-Si Ip=f(*?est une droite, la réaction est régie uniquemest p
diffusion.

-Si Ip=f (V!4 est une courbe de concavité tournée vers l'axe de
courants, le processus a l'électrode comporte amsfert de charge
accompagné d'une adsorption.
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Dans le cas ou la concavité est tournée vers lde® vitesses de

balayage, cela signifie qu'une réaction chimiqueassociée au transfert de
charge.

* SiEp=f][log (v)] est une droite:
Si elle est @ pente nulle, la réaction a I'électrode est rapide

 Sielle est de pente differente de zéro et égale a @aV), il s'agit d'un
transfert de charge lent.

 SiEp =f][Log (V)] est une courbe et Ip=f (v ) este droite, on a affaire a
un processus semi-rapide. On note que pour un ggosequi est régi par la

diffusion, le courant du pic est proportionnel actancentration analytique de
I'espéce électroactive.

d) Les avantages de la voltampérométrie cyclique
Parmi les principaux avantages de cette méthogeonciter:
» L'étude de la réoxydation des produits forméslectede.

» L'analyse des solutions et la détermination deoleentration des espéces
présentes méme a faible concentration.

e La possibilité de stopper une réaction en jouant'étendue du potentiel

balayé : ce qui permet d'éviter la détérioratios ahicroélectrodes solides.

» Larapidité des mesures.

[I-5 Titrage pH-métrique.

Par définition, titrer une solution c'est chercharconcentration, grace a une
solution titrante, dont on connait la concentration
La réaction de titrage doit étre rapide et totale.

Principe de la méthode.

&
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Un volume tres précis, mesuré a la pipette (30auy¢e de la solution a titrer
est placé dans une cellule. On place I'électrodeede du pH-métre de telle maniere

gu'elle soit convenablement plongée dans la solutio

Lorsqu'on dose un acide, la solution titrante est'ldydroxyde de sodium,
c'est les ions OHyui réagissent avec l'acide. Dans le cas invéwssgu'on dose une

base, la solution titrante est le HCI; ce sonides H0" qui réagissent avec la base.

Lors du titrage de la solution, nous enregistr@sdriation du pH de la solution en
fonction de la quantité de titrant rajouté. Leatife est terminé lorsque le pH de la

solution ne varie plus ou varie trés faiblement.

[1-6 Influence de quelques composés organiques slar vitesse de la
réaction de I'oxygene sur Pt®

L'étude de linfluence de certains composés orgasicsur la vitesse de la
réaction de dégagement d'oxygéne présente untipanéulier.

La chrono-ampérométrie a été utilisée comme méth@elyse indirecte, qui
est basée sur l'effet du ralentissement de lasétéde la réaction de dégagement de
l'oxygéne par les composés organiques additionmiEs a&oncentrations situées dans
lintervalle allant de 1&a 10'M.

L'électrode est placée dans la cellule a troistieldes, une électrode de travail
(PtQ,), une contre électrode (Pt) et une électrode tirenéce (ECS); a l'aide du
Voltalab, I'électrode recoit une polarisation awod afin d'atteindre le potentiel de la
réaction de dégagement d'oxygéne, suite a celawrant (I), est enregistré dans le
systeme électrochimique.

Les variations des densités du courant (vitessa dEaction de I'oxygene) ont
été enregistrées apres chaque rajout de chagueoséngrganique a différentes
concentrations dans la solution. Les courbes tygsiqpbtenues ont la forme générale

suivante:

&
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Figure.ll-6: Courbes typiques de l'influence des composés ajgas sur la vitesse
de la réaction de dégagerdemygéne sur Pt®

|
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CHAPITRE-III

MODE OPERATOIRE ET CONDITIONS EXPERIMENTALES

Le présent chapitre a pour but de décrire le podoexpérimental et présenter les
différentes techniques physiques, physico-chinggek électrochimiques utilisées dans le

présent travalil.

[1I-1 Obtention de I'électrode de dioxyde de platire Ti/ PtO.,.

L'électrode de dioxyde de platine est obtenue maomhposition thermique d'une
solution aqueuse contenant l'acide hexa-chlorodpte (HPtCk) a concentration 0.5M

déposée sur un substrat en titane, préalablenagtét selon les étapes suivantes:
a) décapage mécanique

La plaque de titane a été traitée au papier veeraras faible granulométrie, afin
d'éliminer les impuretés solides et surtout I'oxgldditane présent a sa surface.

b) Sablage de la surface

La surface de titane a été traitée par "sablagepération consiste a son attaque a
I'aide de grains d'acier sous pression afin d'éimies oxydes et autres impuretés fixées a la
surface du substrat de titane. Cette opération deéecreux de quelques réelles dizaines de

microns, visibles a I'ceil nu.

L'apparition des creux sur la surface de l|'éledrpdovoque l'augmentation de la

surface réelle de I'électrode.
c) Lavage du substrat de titane (Ti)

Apres l'opération de sablage le substrat de tisieplongé dans de l'eau distillée
bouillante pendant 20 a 30 minutes. Cette opérasbmepétee plusieurs fois (4 a 5) dans une

nouvelle portion d’eau distillée.
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d) Déposition de lI'oxyde de platine et traitement thanique.

La solution aqueuse d'acide hexa-chloro-platinigsé déposée minutieusement a
l'aide d'un fin pinceau sur la surface du substeatitane. Apres cela, I'électrode est séchée a
I'air libre avant d’étre placée dans un four chayfféalablement a une température fixée a
450°C. L’électrode y est maintenue pendant 30 resul’opération de déposition est
répétée, une dizaine de fois aprés refroidissemer®€lectrode. L'épaisseur de l'oxyde de

platine atteint quelques dizaines de microns.

La réaction endothermique de décomposition de dadiexa-chloro-platinique se
passant dans le four pour la formation du dioxyel@ldtine (Ptg), peut s’écrire de la maniere

suivante:

-PtCk + 2H,O------- PtO+ 6HCI.

e) Lavage de I'électrode de Pt@apres déposition

L'électrode de PtOobtenue est lavée dans l'eau bouillante distiBéglusieurs

reprises, elle méme renouvelée aprés chaque didainenutes.

[11-2 Réactifs et solvants utilisés.

a) Les réactifs

Tableau.lll-1: Les difféerents sels minéraux utilisés

Composé Masse molaire Pureté Marque
(g/mol) (%)
H,PtClg 182 98 Reidel de Haen
NaClO4 92 98 Fluka Chemika
NacCl 58,45 99,5 Prolabo

&
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NaNO3 84,99 99,5 Prolabo
Na;SOq4 102 99 Prolabo
LiCIO 4 84 98 Fluka Chemika
NaPOs 74 99 Prolabo
Tableau.lll-2 : Les différents acides minéraux utilisés.
Acide Masse molaire Densité Pureté Marque
(9/1) (%)
H.SO,4 98,06 1,84 96 Prolabo
HNO3 63,01 1,33 60 Prolabo
HCI 36,47 1,19 37,5 Chimica

b) Les solvants

1) Le diméthylformamide DMF (99%) est de formuleiter GH;NO. Il posséde les
propriétés physiques suivantes:

-Liquide, jaune avec odeur désagréable ;

-Point d'ébullition 153°C ;

-Point de fusion -60°C ;

-Densité & 20°C: 0.9445gr/ém

-Masse moléculaire: 73 g/mole
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Le DMF est un solvant stable a température amhiantst utilisé comme solvant

pour I'étude électrochimique sachant gu’il possédenoment dipolaire assez élevé.

Le milieu formé par le solvant et I'électrolyte popt lors de I'étude électrochimique

doit présenter une bonne conductivité dans lelphge domaine d'activité possible.

Il possede le pouvoir de solubiliser a la foisdspéeces électro-actives et I'électrolyte

support, en plus du fait gqu'il posséde une staftiermique et qu'il n'est pas trop visqueux, ni

trop volatil.

2) Le Diméthylsulfoxyde (DMSO)

Le diméthylsulfoxyde est un solvant organique denfde brute GHsOS présentant

une odeur d'ail. Son point d'ébullition est de 189t est fortement hygroscopique.

[11-3 Détermination du pH ode I'électrode dans les différents électrolytes.

Le pH, de la solution électrolytique et le potentiel derge nulle correspondant ont

ete déterminés par la méthode pH-métrique. Le ngentiéilisé est montré sur la figure 1l1-1.

1 -solution titrante
2-pH-métre
3-électrode de verre
4-agitateur magnétique
3-solution a titrer
6-électrode de TiPtO2

Saolution 8 titrer

Figure.lll-1: Schéma de l'installation de mesure pH-métrique

-
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Le protocole expérimental de la détermination dygdti composé de deux étapes:

Etape 1.Nous avons pris la solution considérée a lagualles avons imposé arbitrairement
un pH basique situé autour de 8. Ensuite, noussaptongé I'électrode de Ti/Pi@t avons
enregistré la variation du pH en fonction du tenipsnregistrement a été arrété lorsque le pH

de la solution est devenu constant.

Apres plusieurs lavages de I'électrode de travailsdl’eau distillée bouillantely a 20 min

par lavage) nous avons sécheé I'électrode et commencé la decetape.

Etape 2.Nous avons pris la solution considérée a lagualles avons imposé arbitrairement
un pH acide situé autour de 4,5. Ensuite, I'életdrde Ti/PtQ est plongée dans I'électrolyte
et avons commencé a enregistrer la variation dempkbnction du temps. Lorsque le pH de la

solution s’arréte de varier, I'expérience est teisi

Dans le cas ou les pH finaux obtenus dans les émpes sont trés différents I'un de
l'autre, les expériences sont refaites en prenesfpdt initiaux ou leur écaftpH; est inférieur

gue dans I'expérience précédente.

Ces expériences doivent étre repétées autant slgdequ’a ce que les pH finaux des
deux étapes tendent vers une méme valeur. Le @i des deux étapes est appelég iH
correspond a I'état d'équi-adsorption de la suréhde potentiel de I'électrode mesuré a ce pH

est dit potentiel de charge nulle.

A savoir que la valeur du pH de la solution a éesunée toutes les 2 minutes lors du

contact de I'électrode avec la solution et I'exgrére a été arrétée au bout de 30-40 min.

[1I-4 Titrage acido-basique pour la détermination de I'adsorption.

La méthode de titrage acido-basique a été utilmer la détermination de la quantité
d'ions (anions et cations) adsorbés par la sudad&lectrode.

Pour I'étude de l'adsorption des cations et demamous avons agi de la maniére suivante :
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a) Cas des anions.

-Dans la cellule nous avons versé 30 ml de soluéleatrolytique a différentes concentrations
dont le pH a été ajusté jusqu'au pH basique deaaitraitué autour de 8 (pouavoriser

'adsorption des cations).

-La solution a été titrée a l'acide chlorhydriqu&Nd, en l'ajoutant a petites portions et le

volume (V) d’acide consommé a été mesure.

-Aprés avoir vidé et lavé la cellule celle-ci a @é&mplie une seconde fois par le méme

électrolyte ayant le méme pH.

- La solution a été titrée une seconde fois ad&ahlorhydrique mais cette fois-ci en
présence de I'électrode (Ti/R)Odans I'électrolyte et le volume (V) du titrandété mesuré.

b) Cas des cations

La méthodologie et les étapes de travail ont &étiques dans les deux cas d’'ions
(anions et cations), cependant, les seules diffésenoncernaient le pH initial de I'électrolyte
qui était dans ce cas situé autour de 4 (paworiser I'adsorption des aniong} la nature du

titrant qui dans ce cas était du NaOH 0.1M.

Au cours du titrage de la solution, a chaque fai®mg rajoute le titrant nous avons

enregistré la valeur du pH jusqu’a sa stabilisafH constant).

Dans chaque cas, aussi bien pour les anions quel@®ications, les courbes de
titrage, exprimant la variation du pH en fonction dlume du titrant pH = f(V) ont été

tracées.

La différence des volumes de titrage utilisés esenbe et en présence de I'électrode

(AV), ont permis de calculer la valeur de I'adsorpsgelon la relation suivante :
I'=AV.C/1000. S

C- concentration du titrant (HCI) pour les aniofdaOH) pour les cations.

AV- différence de volumes du titrant sans et engarés de I'électrode.

S- surface de I'électrode enTm
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\

V.,ml

AV

Figure.lll-2 : Allure générale des courbes de titrage.

c)Effets de la polarisation de I'électrode sur I'adorption.

L’étude de l'influence de la polarisation de Iéiede a été réalisée a l'aid
dans une cellule a trois électrodes ; électrodealail (Ti/PtQ), électrode
électrode de référence (ECS). L'installation uééisest représentée par la fi

e d’un potentiostat
auxiliaire (Pt) et
gure 1lI-3

burette graduée
Solution titrante

micro-ordinateur

) P
glectrode auxilliaire

slectyrode de verre

5y
voltalab 3= ti::i=0 ;

| é&lectrod

B oH8
ot % mveH Agitateur
pH-meétre — B dtalonnsge maghétique

le de travail

— solution titrée

Figure,lll-3: Schéma de l'installation de la voltamétrie

&
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[1I-5 Analyse de la surface de I'électrode Ti/PtQ par spectroscopie Auger

La surface des électrodes Ti/BifCayant subi différents traitements spécifiques,
consistant en leur immersion dans différentes wmulat électrolytigues aqueuses et
organiques, sans et avec polarisations anodiquecaibodique ont été analysés par

spectrométrie Auger.

Les électrodes ont été traitées dans le perchldetodium a 0.1M en milieu aqueux
et organique (DMSO). Les polarisations ont été isd@s en régime potentio-statique. Toutes
les polarisations étaient mesurées par rapporélactrode de référence ECS. Toutes les

électrodes ont été lavées a I'eau distillée avaisuddir la microanalyse.

Les pourcentages de la composition chimique deurhdes éléments se trouvant sur

la surface de I'électrode ont été déterminés.

[11-6 Influence de la température sur 'adsorption des ions.

Les expériences relatives a linfluence de la t@rapre sur les valeurs de
I'adsorption des ions ont toutes été réalisées darmin d’eau thermostaté.

[1I-7 Etude de I'adsorption des composeés organiquesur Ti/PtO..

L’étude de I'adsorption des composés organiquesassurface de I'électrode Ti/P1O
a été réalisée a l'aide de la méthodwlifecte) chrono-ampéromeétrique, afin de suivre la
diminution de la vitesse de la réaction de dégagerme I'oxygene ayant lieu sur I'électrode

de travail (Ti/PtQ) polarisée.

Apres avoir rajouté une petite quantité de commwganique a I'aide d’'une seringue,
nous avons enregistré une diminution de la vitelesi& réaction de dégagement d’oxygene.
Apres la stabilisation de la vitesse de la réac¢timus avons rajouté la seconde portion du
composé organique. Ceci a été répété jusqu’a lmdtman de la vitesse initiale de la réaction
de l'ordre de 50%.
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSIONS

D'apres I'étude bibliographique [6,8] il s'averestimportant d'étudier I'adsorption des
ions a partir de différents électrolytes dans demditions variées cpncentration,
température, nature des anions et des cationsydadgur et le signe de la polarisation de
I'électrode..). Afin de suivre I'apparition et I'évolution de leharge électrique de Btet
d'éclaircir la variation de la structure de l'ifidere électrode d'oxyde / solution électrolytique,
le mécanisme de charge de la surface de I'électidedétermination du potentiel de charge

nulle (PCN) ont été étudiés.

Différents travaux concernant linterface entre dexyde de ruthénium et les

électrolytes aqueux en présence et en absenceldeasgations externes, sont publiés [7,9].

Le rapide développement de la recherche applicuéeyert de larges perspectives a
l'utilisation de nouvelles électrodes d'oxydes dassprocédés d'électrolyse, les générateurs

électrochimiques d'énergie électrique et les syssedtectrochromiques.
IV -1-Résultats de l'analyse de I'électrode Ti/Pt@aux rayons X.

L'analyse de la composition chimique et de la $tmec cristallographique de
I'électrode ont été réalisés aux rayons X et |ssli@s sont présentés sur la figure V-1

exprimant l'intensité des pics en fonction de llarity.

Sur le spectre considéré, nous constatons quéckesmportants sont situés aux angles
(1= 35°, 38°, et 40°, ce qui correspond a l'impodapthase du dioxyde de platine Pt{i

possede une structure orthogonale de type rutile.

Le spectre montre la présence d'autres pics a 53°, 62° et 65°, indiquant que
I'électrode contient des traces de platine métadligt de tétrachlorure de titane correspondant
aux picsl = 70°, 76° et 78°.

Les impuretés de Pt métallique permettent une anaéiibn de la conductivité et des

propriétés électrocatalytiques de I'oxyde.

A part le dioxyde de platine (Pt la surface de I'électrode contient des traces de

platine métallique et du Tiglprovenant de I'acide #RtCk et du substrat de Ti.
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|.
0 10 20 30 40 20

Figure. IV-1: Pics caractéristiques de I'analyse dwRi& DRX.

La comparaison des pics de I'analyse dy BtDaide de la DRX avec les données des

fiches STM a montré que notre dioxyde posséde unetsre orthogonale de type rutile.

IV-2- Résultats de la détermination de la résistare spécifique de
I’électrode Ti/PtO0..

La conductivité de tout corps solide dépend deolacentration et de la mobilité des
porteurs de charge, qui a leur tour dépendent teni@érature et déterminent la dépendance

de la conductivité en fonction de la température.

Actuellement dans l'industrie électrochimique lemime d’oxydes répondant aux

exigences électriques est restreint.

Dans cette partie de travail, nous avons étudiélégrmination de la résistance

spécifique (résistivité) de I'électrode P#h fonction de la température entre 25°C et 330°C.

Les résultats de I'étude de la dépendance de istagse spécifique en fonction de la

variation de la température sont représentés diguee IV-2.

A partir de cette figure, nous remarquons que dlarsrvalle des températures allant

de 25 a 80°C, la résistance spécifique ne dépeiehmnt de la température.

Lors de l'augmentation de la température au-delaB@¥C, nous constatons une
diminution de la résistance spécifique, ce quicasactéristique des corps solides possédant

une conductivité de type métallique.
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D’aprés les résultats de la détermination de Istiege, I'électrode PtPpossede une
conductivité de type métallique et une résistarpécifiqgue égale a 5,1.f00hm.cm® &

température située autour de 25°C.
5,5+
5,0 1

4,5

cm?

4,04

.10%

[

3,54 |

30 T * T * T T * T * T * T
0 50 100 150 200 250 300
t (°C)

Figure.lV-2 : Dépendance de la résistance spécifique dedptfonction de la température.

IV-3 Détermination du potentiel de charge nulle (P®I).
La figure IV-3, représente la variation du pH deddution 0.1M en NaCl (courbes D
et E) et de la solution 01 en NaNQ (courbes B et C), en fonction du temps.

Nous constatons que pour le premier électrolyteC{Ndes courbes D et E tendent

vers la valeur de pH=7.1 et les courbes B et C heevaleur de pH= 5.

Les pH=7.1 et pH=5, sont notés pét correspondent respectivement au point de charige

PCN des deux solutions dans lesquelles ils onnésureés.

Le pH=7.1 correspond au PCN de I'électrode Riéns la solution TtM en NaCl et le ph
=5 correspond au PCN de Bt@ans 1M en NaNQ.

A ces pH, la surface de I'électrode P#3t équichargée, ce qui peut étre écrit.
+ - + -
I'hy=Toy et I'ct =T an
L'excés superficiel peut s'écrire comme suit:

I'=The-Ton).
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et la charge de I'électrode est déterminée paldéion suivante:
I=FI

Pour la détermination du point de charge nulle,snawons utilisé la pH-métrie, qui
consiste en la mesure de la variation du pH dedrélgtes en fonction du temps de séjour
(temps de contact) de I'électrode d'oxyde dansligisn.

Afin d'illustrer les mesures expérimentales dedtednination du phkidans les deux
électrolytes, NaCl (courbes D,E) et NajN@@ourbes B,C) a 0.1M nous avons choisi de
représenter les résultats de la mesure de pH dem&lectrolytes comme indiqué dans la

figure IV-3.

pH 6

3 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20

t (min)

Figure.lV-3 : Courbes de détermination du pH

D'aprés la figure ci-dessus, nous remarquons gsiedéeix courbes tendent a se
rencontrer vers une valeur commune appelée gtHa mesure du potentiel par rapport a

I'électrode de référence au calomel saturé (EGBgsente le potentiel de charge nulle.

L'allure des courbes est typique dans le cas de lesiélectrolytes étudiés, cependant les
valeurs du phlet du (PCN) sont différentes.

Dans le cas oliy" = I'oy, Nous aurons l'excés superfidieF 0 et la charge totale de

la surface est nulle, selon:

D =F. (FH+ 'FOH-) =0
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A patrtir de la relation ci-dessus indiquée, on mduire, que lors de la détermination

de la valeur (1), les différents cas suivants peuvent se présenter

pH>>pHy ——> I+ <<Tow ——> L[I<0 1)
pH<<pH ——> I'ys>Toh. —> >0 (2)
pH=pHy —> T =Ton. ——> L[I=0 3)

Dans le cas ou nous avons la condition (1), nousstatons l'acidification de la
solution {'on.>>1'1+), dans le cas correspondant a la condition (8)aila basification de la
solution ('on- << I'y+ ), alors que dans le cas relatif a la condition &pH= pH, nous ne
remarquons aucune variation du pH de la soluties diu contact de I'électrode Rt@vec la
solution et on a I'égalité suivanig;. = I op. et par conséquent la charge totale de la surface

de I'électrode est nulle.

Le potentiel de charge nulle de I'électrode Ptans I'électrolyte ItM NaNO;,

mesuré par rapport a I'électrode de référence (E€&$ggal a Eo= 0.5V.

Les pH et leurs potentiels de charge nulle correspondamts été déterminés
expérimentalement dans les électrolytes suivaradl@, NaCl, NaPQ@, N&SQ, et LiCIO,.

Les différentes valeurs de pdt de PCN, mesurés dans les différents électeobaat

donnés dans le tableau V-1

Tableau.lV-1: Valeurs des pklet des PCN de I'électrode Btfans différents électrolytes

Electrolytes aqueux pHo (PCN), Eo (V)
0.1M NaNG 5.0 0.62
0.1 M NacCl. 5.3 0.65
0.1M NaPQ 5.6 0.68
0.1 M NaSOy 5.1 0.58
0.1 M LiCIOq4 5.8 0.69




Chapitre-IV Résultats et discussions

D'apres les valeurs des pkhesurés dans les différents électrolytes, noustatomns
gue I'état d'équi-adsorption de la surface du diexge platine, correspond a des valeurs de
PCN situées entre 0,6 et 0,7V.

La connaissance de la valeur dugptdus permet de poursuivre le travail dans le but
d'éclaircir séparément les phénomeéenes d'adsorgésranions et des cations, qui a leur tour
nous permettent de déterminer le signe et la valeda charge superficielle de I'électrode et

de comprendre d’avantage les phénomenes a l'ioéeFe0)/ électrolyte.

V-4 Vérification de I'équation de Nernst sur I'électrode PtO..

Il est connu, que le potentiel des électrodes dlegyde métaux nobles (Rué€t IrQ,),
mesuré par rapport a une électrode de référenee albsence de polarisation externe dépend
du pH de la solution avec laquelle il est en cangdse soumet a la relation de Nernst dans

I'intervalle des pH=2 a 10.

Les résultats expérimentaux de la dépendance dentiet de I'électrode PtOen
fonction du pH sont représentés sur la figure 1V-4.

0,7

0,6

0,5 -

0,4

E(V)

0,34 n

0,2

0,1 -

0,0 T * T * T * T * T

Figure.lV-4: Dépendance du potentiel d'abandon de I'électro@e Bans NaN@en
fonction du pH de la soluatio

D'aprés ce graphe, nous constatons que le potedéel'électrode PtOvarie
linéairement avec la variation du pH dans tontdtlivalle allant de 2 a 10, et que la variation
du pH dune unité, conduit au déplacement du pelede 0.059 mV. En utilisant la

dépendance du potentiel d’'abandon de I'électrods dae solution électrolytique en fonction

a7,
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du pH de celle-ci, E= f (pH), il nous est possidee déterminer la valeur du potentiel de

charge nulle Exo (PCN) et le pH correspondant.

IV-5 Détermination de I'adsorption des ions et la barge superficielle sur
I'électrode PtQ

L’analyse de la littérature a montré qu’il existeeuimportante quantité de données
concernant I'adsorption des ions sur les poudrexydles de métaux (12) et certaines
électrodes de dioxyde de métaux déposés sur sufisdja telles que Ruf Ir0,;, et ORTA
(30%Ru@ + 70%TiQ).

1) Cinétique de I'adsorption des ions.

Dans la présente partie du travail, 'adsorptios @ms [ ) et la charge [(!) de la

surface ont été déterminées par titrage potentiooét dans différents électrolytes et
différentes conditions (concentrations, pH, pokties et températures). Les valeurs
stationnaires de l'adsorption des ions sur lestrigldes sont atteintes au bout d’une vingtaine
de minutes; ceci témoigne de [linstauration rapide I'équilibre primaire avec la

participation des ions H OH.

Les dépendances de I'adsorption des ion§ Bladifférentes concentrations et a pH=

8,4 sur la surface de I'électrode RtSont représentées sur la figure 1V-5.

Les courbes de cette figure, correspondent auxecdrations respectives de I'électrolyte
NaCl suivantes 0,1; 0,01 et 0,001M. Nous remarguqoe la valeur de Il'adsorption
augmente avec la concentration de I'électrolyt@dkbrption des ions Na été calculée a
partir du principe de [I'électro-neutralité de lauche superficielle du dioxyde de PRtO

conformément a la relation suivante :
pH>>pHy — >+ <<loy —*.<0

L’adsorption des anions se fait dans le domainepiteacides conformément a I'expression

suivante :

pH<<pHy, — > Iy'<<Toy — >0 (2
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Figure.lV-5: Cinétique d’adsorption des cations'Nepartir de NaCl a différentes
concentrations et a pH=8,4.

L’adsorption de plusieurs anions sur I'électrodét@ étudiée. A titre indicatif nous
présentons ci-dessous la figure indiquant la vianate l'adsorption des anions,PD,
provenant du mélange (BROs+ H3sPQy), en fonction du temps a différentes concentratien
a pH=3 sur Pt@représentées par les 3 courbe$0*M ; 2:10°M et3: 10° M.

La cinétique d’adsorption des anionsPd, a été étudiée a pH=3 a partir de
I'électrolyte NaPOy et les résultats sont représentés sur la figuré. IV
Le graphe montre que I'équilibre d’adsorption dessi HPO, est réalisé au bout de 10

minutes et la valeur de I'adsorption atteint 7.tfbles / cr (il est & noter qu’elle augmente

avec I'élévation de la concentration de I'électte)y

74 - = =

—=—0.1M
—e—0.01M

10° mole/cm’
s
1

] 0.001M
© 3 ] /
]
2
e e
— °
14 D
o/
o—
S
0 * T T T T
0 5 10 15 20
t (min)

Figure.lV-6: Variation de I'adsorption des anionsRD, en fonction du temps a différentes
concentrations de ¢R@y + H3PO,) & pH=3 sur Pt@
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2) Influence du pH sur I'adsorption des ions.

Etant donné que I'adsorption des ions a partiréestrolytes aqueux dépend surtout
de la concentration des ions Bt OH, il a été judicieux d’étudier et d’éclaircir lfilmence du
pH des solutions électrolytiques a différentes eatrations sur la valeur de I'adsorption, qui

nous permettra de déterminer la charge supertaitil’électrode.

Quelques exemples de résultats obtenus dans dif$éééectrolytes pour certains ions

sont représentés sur les figures V-7, IV-8 et V-9

164
144
124

104 |

—=&— NaCl 1M s-

6 —®—NaNO,1M

coul/cm?®
V4

-2 T T T T T T T T 1
15 2,0 2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0 55 6,0
pH

Figure.IV-7: Dépendance de la densité de charge superfi¢iel)gadsorption d’anions) sur
I'électrode Pt@n fonction du pH.

Nous remarquons que I'adsorption des ionseEINO” diminue lorsque le pH des
électrolytes se déplacent vers des valeurs basiooehes du pgide I'électrode P#) Ceci
est en étroite conformité avec les données bildjplgiques relatives aux résultats obtenus lors
des études des électrodes ReDIrG,. A pH acide, I'électrode P#(est chargée positivement

par les ions H ce qui favorise I'adsorption des anions sur lese de I'électrode PO

A linverse du pH acide, dans les électrolytes ayam pH basique, la surface de
I'électrode doit se charger négativement et faeordiadsorption des cations de I'électrolyte.

Ceci a été prouvé et démontré par I'étude de I'audBm (charge superficielledes ions de Na
a partir de Iélectrolyte NaN© & concentration égale a 44, dont les résultats

expérimentaux sont représentés sur la figure.lV-8.

D’apres cette derniere, nous remarquons que lavdke'adsorptiondharge superficiellpest

approximativement multipliée par trois en passam gH=7 a un pH=11.
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Figure.lV-8: Dépendance de I'adsorption des ions Biafonction du pH sur I'électrode
PtOdans NaN@10? M.
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Figure.lV-9: Dépendance de I'adsorption des ion$ Biafonction de la concentration des
ions dans Nakl&ur PtQ a différents pH.
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Figure.lV-10: Dépendance de I'adsorption des ionssNgD fonction de la concentration des
ions dans NaBkl€ur PtQ a différents pH.

D’aprés I'analyse bibliographique, a part le pH igélue sur la valeur de I'adsorption
des ions et la nature du signe de leur chargedaemtration des électrolytes n’influe que sur
la valeur de la charge électriqgue. Des expérienoaes été réalisées afin d’éclaircir
importance de l'influence de la concentration ddsctrolytes sur I'adsorption des cations

figure IV-9 et anions figure IV-10.

Dans cette partie de I'étude, la concentration'@edtrolyte NaNQ a été variée dans

lintervalle allant de 1M jusqu’a THOM.

Les figures IV-9 et IV-10 montrent que I'adsorptidas ionslé charge superficielle
de I'électrodg augmente avec I'élévation de la concentratiofiéectrolyte (LO°M & 1 M),

entrainant une augmentation de la charge électsgperficielle de I'électrode de 3 a 4 fois.
3) Influence de la polarisation sur I'adsorption desons.

En général, les électrodes sont utilisées dans sketémes électrochimiques
fonctionnant sous tension externe. Certaines éldesr a base de dioxyde de métaux sont
utilisées dans le cas de la synthese électrochemigmme matériaux d’anodes, sur lesquelles

sont réalisées des réactions d’oxydation de congpomg@&raux ou organiques.

Il est important de noter que la polarisation dedectrodes métalliques, dans
l'intervalle de la stabilité de lI'eau (solvant) de I'électrolyte de fond, la surface de
I'électrode métallique se charge positivement ogatigement suivant le signe de la

polarisation externe imposée. Cependant et d’alarditérature, les électrodes a base de

5
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dioxyde de métaux dans les milieux aqueux sonigéesr a I'aide des ions'lét OH, selon la

valeur du pH de I'électrolyte par rapport awjpld I'électrode dans ce méme électrolyte.

Dans le but d'éclaircir I'influence de la polariseat sur la valeur et la nature des ions

adsorbés a la surface de I'électrode JPtabus avons réalisé certaines expeériences dans

différents électrolytes a différents pH et concatidins.

10°mol/cm?

—vpH=9.8et E=0.1V |

T * T * T
20 30 40

t (min)

Figure.lV-11: Cinétique d’adsorption des ions Naur PtQ

D’aprés la figure ci-dessous indiquée, nous coossatju’'a pH constant la polarisation
anodique entraine une faible diminution de la it@ntions Nd adsorbés a la surface de

I'électrode. Cette faible diminution de I'adsorptientraine une faible variation de la charge

de la surface de I'électrode BtO

.10" mole/cm®

—&— aller
—@— retour

200
E(mV)

Figure.lV-12: Influence de la polarisation anodique sur 'adgorptie Nd dans NaCIlQ
1M & pH=9,7.
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La figure ci-dessus montre I'influence de la paation de I'électrode en contact avec
I'électrolyte NaClQ 10°M qui induit une diminution de I'adsorption des $oN& en mode
anodique ¢ourbe alle) et leur réadsorption en mode cathodiquai(be retou). La valeur de
la polarisation a varié entre 0 et 400 mV.

La figure ci-dessous représente la variation dudgH’électrolyte en fonction de la

variation du potentiel dans les sens cathodigamedtlique.

0,4 0,6 08 1,0 1.2 14 16
E (V)

Figure.IV-13 : Variation du pH de la solution NaCl 1 M, en faoao du potentiel de
I'électrode Pi@ différents pH initiaux.

Le potentiel de I'électrode a varié entre 0,4V&\l dans les deux sens.

D’apreés la figure IV-13, nous constatons que I'aegtation du potentiel anodique de
I'électrode induit un abaissement du pH de la smutCette diminution témoigne d’un

enrichissement de la solution en ions(8t"), libérés par la surface de I'électrode.

A linverse, lors de la diminution de la valeur gotentiel anodique, le pH de la

solution reste constant.

Cette constatation est valable pour les trois egsHlinitiaux ; cependant la différence

entre les quantités d’'ions Oktléplacements des pldépend de la valeur du pH initial.
4-Influence de la température sur I'adsorption desons sur PtO,.

L’étude de l'influence de la température sur I'agidion des ions posséde un grand
intérét tant pratique que théorique. Les électratiegydes fonctionnent, par exemple dans
industrie du chlore a t°=95°C. D’'un autre céOtéffet de linfluence de la température

permet d’'éclaircir la nature de I'adsorption dessie@t I'interaction des ions a la surface de

e
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I'électrode. Pour la détermination de l'influenceld température, I'étude a été effectuée dans

I'intervalle allant de la I'ambiante a 90°C.

Sur la figure 1V-14, est représentée la cinétigad’ddsorption des ions Na trois
températures 16 °C, 45 °C et 60 °C, a partir d'soetion tampon N#,07,10H,0. Nous

remarquons que la valeur de l'adsorption dimineexd’élévation de la température.

2,5

2,0 1

—=—60°C
—®—45°C
1,5 16°C

.10"® mole/cm®

35

t (min)

Figure.lV-14: Cinétique de I'adsorption des ions ™Napartir de NgB40O7, 10H0 sur PtQ
a différentes températures

Le résultat de I'étude de I'influence de la tempdma sur la valeur de I'adsorption des
ions Nd & partir de la solution NaN¢10°M est montré sur la figure IV-15 ou sont
présentées les courbes d’adsorption des iond é&m fonction de la température,
respectivement lors de l'augmentation de cette i€lern(courbealler) et sa diminution

(courberetour).

D’aprés cette figure, nous remarquons que dan®ialle des températures allant de
30°C a 50°C, il y a une grande influence de la &naipire sur I'adsorption des ions ‘Ngui
se manifeste par un fort saut de désorptomutbe alle). Les valeurs de I'adsorption en sens

inverse sont par ailleurs Iégérement inférieucesioe retouy, on parle d’hystérisis.
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Figure. IV-15: Influence de la température sur I'adsorptionidas Ndsur PtQ a partir
NaNg£10> M.

L'influence de la température sur I'adsorption oess Nd a partir de la solution
NaNQ; 10°M & différentes valeurs de la polarisation, est tré@nsur la figure IV-16.

A partir de cette figure nous remarquons que lawatle 'adsorption diminue avec
l'augmentation de la température. La plus granaerdition est située dans l'intervalle des

températures allant de 30°C a 50°C.

Notons que le caractere de linfluence de la teatpée est conservé pour les

différentes valeurs de la polarisation.

3,0
2,84

2,6
—&— E=0.05V
—e— E=0.1V

E=0.15V
—v— E=0.2V

2,4
2,24
2,0
1,8

1,6 -
1,4
1,24
1,0
0,8
0,6 |

.10"® mole/cm®

0,4
0.2 L s s o B B E—
0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figure.IV-16: Influence de la température sur I'adsorption dé &lpartir de NaN©10? M
de sur Pt@ pH=9,18 et a différentes polarisations :




Chapitre-IV Résultats et discussions

Les isothermes d'adsorption des cations Bades anions PO sur I'électrode sont

représentées respectivement par les figures IM-IV-28.

-6,5 -
0. /
n
L ®
7,5
-8,0
o)) i I
°
2 -8,54
| —&— 35 min
—o— 25 min
-9.07 5 min
b
-9,5 1
-10,0 T T * T * T T 1
-3,0 -2,5 -2,0 -15 -1,0 -0,5 0,0

log C

Figure.IV-17: Isotherme d’adsorption des ions™Naur I'électrode Pt®
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Figure.lV-18: Isotherme d’adsorption des ions £Gur I'électrode Ti/Pt®

D’aprés ces deux figures, nous constatons quethésme d’adsorption des cations

Na' et des anions P® se présentent sous forme de droites et se soumattenrelation

suivante :

I =A (G
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ou sous forme logarithmique: log= A; + A logC

Les isothermes obtenues sont parfaitement dégatela relation de FREINDLICH.

IV-6 Influence de I'adsorption des composés organiges sur la vitesse de la
réaction de dégagement d'oxygene sur TilBt

L'influence de l'adsorption de certains composés lsuvitesse de la réaction de
dégagement d’'oxygéne sur l'électrode de,RtOété étudiée sous l'effet des composeés

suivants : Butanol (noté B), Diméthyl-formamide (BMacétonitrile (AN) et la butanone (D)

Les résultats expérimentaux représentant la viteesdéa réaction de dégagement

d'oxygene en présence de composés organiquedlgsimés sur la figure 1V-19.

T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 1]

tmin

Figure.lV-19: Variation du courant en fonction du temps de dég#nt d’oxygéne sur RtO
en présence de DMF danssahgion de LINQ@ a AE =1,0V.

A partir de la figure ci-dessus, nous constatoreslgwitesse de la réaction (i) diminue

avec la concentration des ajouts des composésiqugandans la solution.

Cette diminution peut étre expliquée par le faie es composés s'adsorbent sur la
surface de I'électrode et la bloque partielleméatfait qu’ils forment probablement un film
protecteur a la surface de I'électrode. Ceci pénat étilisé dans le ralentissement de la

corrosion électrochimique de I'électrode RtO

L'exploitation des résultats de la figure IV-13detceux présentés dans le tableau V-2

pour les autres composés organiques, nous permetseoglement d'évaluer le taux de

8
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recouvrement de la surface par ces composes, msss @ constater le ralentissement de la

réaction électrochimique de dégagement d’oxygdaesarface de I'électrode.

Pour I'évaluation du degré de remplissage de fasipar les composés adsorbés a la surface

de I'électrode, nous avons utilisé la relation anie:
O=lg( I/1°) aAE = const.
ou: - taux de remplissage de la surface.
| —courant (i) en absence de compoganique.
d—courant (i) en présence de composé organigue.

La variation du taux de recouvrementde la surface, par les différents composés orgasiq

en fonction de la nature du composé chimique atéist donnée par le tableau 1V-2.

Tableau. IV-2.Variation du taux de recouvrement en fonctionadedture du composé
organique utilisé (DMEAN), (B) et (D).

Composé organique DMF AN D B

I/l 0.35 0.76 0.5 0.64

Nous constatons que les taux de recouvrement slefiace de I'électrodel) pour les

différents composés étudiés augmentent selonika sdvante:

DAN> DB> DD > DDMF

IV-7 Processus électrochimiques ayant lieu avec farticipation de la phase
solide de I'oxyde.

D’aprés la littérature [43, 44 et 46], il a été s@mté que lors d’une petite polarisation
des électrodes d’oxydes de métaux RetdrO, dans le circuit électrochimique il apparait un
courant non stationnaire qui tend vers zéro aveteteps, correspondant a une certaine

guantité d’électricité.

o
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Afin de vérifier la similitude du comportement déléctrode Pt@ avec les électrodes
RuG; et IrQ,, nous avons plongé I'électrode Bians une solution électrolytiquet on lui a
appligué des polarisations anodiques et cathodigégales a 50, 100, 200 et 300mV, puis
avons enregistré la variation du courant en fonctio temps, représentées par la figure V-
20. D’apres celle-ci, nous remarquons gue le cdwraregistré augmente avec I'élévation de

la valeur de la polarisation aussi bien en poléideaanodique que cathodique.

La densité de couranarjodique et cathodiqlieapparu lors de la polarisation est de

I'ordre de quelques milliamperes par centimetreéar

Le courant ayant apparu lors de la polarisatioiédectrode est relié au phénomeéne
de transfert des ions du volume de la solution Vererface du dioxyde, dont une partie de

ces ions s’insere dans la phase solide du dioxyde.

i (mA/cm®

-20

-40

-60 s T s T s T s !

t (sec)

Figure. IV-20: Variation du courant enregistré lors de la potdiis anodique et cathodique
de I'électrode Rt€h contact avec LINEO,1M.

Afin de vérifier que la couche superficielle duxiide participe a ce phénomene inter-
facial, nous avons étudié linfluence de I'épaissda la couche d’oxyde sur la quantité
d’électricité mesurée lors de la polarisation ddeltrode. Les résultats expérimentaux sont
représentés sur la figure IV-21. A partir de cesirbes, nous constatons que la quantité
d’électricité @nodique et cathodigllenesurée augmente avec 'augmentation de I'épaisse
de la couche d’'oxyde. Cependant, au-dela d’'unaicertépaisseur, la quantité d'électricité
reste constante. Ceci témoigne que l'insertioniales de I'électrolyte dans la couche d’oxyde

se fait a épaisseur limitée.
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N
1

e.10°%m

Figure.lV-21: Influence de I'épaisseur de la couche d’oxyde,Ri® la quantité d’électricité.
(polarisation AE= + 0,35 V).

La figure 1V-22 représente la variation de la qitanti’électricité en fonction de la
concentration de perchlorate de lithium dans l@wciétile. Le choix de ce milieu nous a
permis d’éviter l'intervention des ions'Het OH de I'eau dans le processus interfacial et
mettre plutét en évidence le réle des ions dedtétdyte dans ce phénomene qui se manifeste
par I'apparition d’une quantité d’électricité duéear adsorption et diffusion dans le matériau
de I'électrode. Notons que la différence en quéartdiélectricité, apparues sur la figure IV.22
entre les parties anodique et cathodique est ¢rddiaa la petite taille de I'ion lithium par

rapport aux ions CIQ qui lui permet d’étre plus accessible dans leaésk matériau.

D’aprés ce graphe, nous remarquons qu'a polarisatonstante, la quantité
d’électricité mesurée augmente sensiblement damerialle des concentrations étudiées.
Cette augmentation est remarquée aussi bien psupdiarisations anodiques que pour la
cathodiques.

La quantité d’électricité qui apparait lors de @apisation correspond a la quantité de

particules chargées ayant pris part au phénoméerefacial.
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Figure. IV-22: Variation de la quantité d’électricité en fonctidu logarithme de la
concentrationLd€lO,4 dans 'acétonitrile.

IV-8-Résultats expérimentaux de la microanalyse paspectrométrie Auger.

L'analyse de la surface de I'électrode a l'aidadgectroscopie Auger a été réalisée

pour I'électrode PtQayant subi des traitements électrochimiques ddfggehtes conditions:

a)- Polarisation anodique dans I'électrolyte Na@&@ milieu aqueux, dans les conditions de
dégagement d'oxygenaE= 1,0V).

b)- Polarisation cathodique dans I'électrolyte Na(n milieu organique (DMSO) dans les
conditions de dégagement d'hydrogene<x 1,0V)

c)- Contact de I'électrode Pt@vec des solutions contenant des ions adsorbég (S0,

NOz3), sur I'oxyde a potentiel d'équilibre et a pH acid

Les principaux résultats de l'analyse élémentagelad surface de I'électrode sont
résumes dans le tableau 1V-3. L'analyse de cesédsnipermet de faire certaines conclusions

concernant I'oxyde et ses changements dans |ésatifeés conditions expérimentales.

La premiere particularité est que lors du traitentenl'électrode Pt9dans la solution
agueuse NaCl©0.1M, ou en milieu DMSO, des traces de fer ontdétiectés a la surface de

I'électrode, ils proviennent probablement des irafgs du sel.

La seconde particularité est liee a l'influencelalgolarisation externe qui mene a
I'appauvrissement de la couche superficielle dgrdle en ions platine.
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En milieu DMSO, NaCl@a 0.1M et a polarisation anodique, la composition
chimique de la surface de I'électrode reste radatant invariable, alors qu'a polarisation

cathodique nous remarquons une diminution de latgéale platine.

Tableau IV-3: Analyse de la composition de la couche d’oxydeldéne (PtQ).

% des éléments chimiques

échantillon

Pt

Ti

Fe

Mg

Cl

Al

Etalon

31-36

51-58

8-10

Dans 0.1M

9-10

60-66

1.3-21

10-15

NaClO,4 + H,O
AE= +1V
Dans 0.1M
NaClO,4 + H,O
AE=-1.0V
Dans 0.1M
NaClO4+DMSO
AE=+1.0V
Dans 0.1M
NaClO4+DMSO
AE=-1.0V

20-17 71-73 1.4-0.8 - - 6-8

32-39 69-60 1.1-0.7 - - 4.2-6.1

17-18 82 - - - 1-0.5

Les ions d'aluminium et de titane proviennent dosgat de Ti sur lequel est déposée
la couche de PtO

L’analyse de la surface a l'aide de la spectrosc@p)GER a montré que la quantité
de platine en surface change a chaque fois quexiiélde est soumise a une polarisation et ce

changement est du a l'insertion des anions lota gelarisation anodique de I'électrode.

Le déplacement des anions se fait dans le sensgsewners de la polarisation
cathodique de I'électrode auparavant anodiquenaatipée.

L'activité superficielle des ions a été caractéridans la littérature, en mesurant le
déplacement de la valeur du pA pHoy) par rapport a l'activité superficielle mesuréasdkes
solutions électrolytiques diluées superficiellemanh actives. Cette idée peut étre écrite

comme Ssuit:

ApHo = pHy (solution a10m) — pH (solution a 10Mm)

et

AY =Yg (soutionardm)y — PLI=0 (solution a 16m)
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Le potentiel superficiel peut étre donné par latreh suivante:
AW¥= 0.059 (pH 10'M — pH 10°M).
Dans le cas au
ApHp >0 etAY <0, l'adsorption est prépondérante pour les anions

alors que pouApHg< O, I'adsorbabilité des cations est élevée.




Conclusion générale

CONCLUSION GENERALE

Les principales conclusions découlant de notreatlgeeuvent étre succinctement

résumees par ce qui suit :

-Le matériau d’électrode a base de PtOété déposé sur un substrat en titane par
méthode de décomposition thermique de I'acide loéaro-platinique.

-La conductivité électrique et la structure crisigtaphique de I'électrode P1@nt été
déterminées par les méthodes des quatres poila<D&RX. L'électrode Pt@possede
une structure orthogonale et une conductivité riete.

-Il a été établi que la charge de la surface dedtéode Pt@ se forme surtout avec la
participation des ions Het OH de la phase aqueuse.

-Les pH ainsi que les potentiels de charge nulle de Itébele correspondants ont été
déterminés dans différents électrolytes.

-La valeur et la cinétique de I'adsorption des iamsi que le signe et la grandeur de
la charge superficielle de I'électrode Rtdans les électrolytes aqueux ont été étudiées
par titrage potentiométrique.

-Il a été mis en évidence que l'adsorption des aéend du pH, de la concentration
de I'électrolyte ainsi que de la nature des iorsoduEs.

-La dépendance de I'adsorption des ions en fonciela concentration est décrite par
l'isotherme de FREINDLICH.

-Il a été établi que lors de I'imposition d’'une @$ation externe sur I'électrode BtO
un processus électrochimique non stationnaire sautieavec la participation de la
couche superficielle du dioxyde de platine.

-La vitesse du processus (i) sus-cité ainsi quegs@mtité d’électricité Q, dépendent
de la nature et de la concentration de I'électeolye fond, du solvant, du pH de la
solution et du signe de la polarisation.

-L’analyse de la surface de I'électrode polariss@ofliquement et cathotiguement), a
'TAUGER a montré que le processus électrochimiquerda participation de la phase
solide (oxyde) se déroule de facon partiellemevensible.

-En perspective cette étude doit étre orientée Vetidisation de I'électrode Pt®

comme matériau d’anode dans la synthese de comphoiséisjues.
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Résumé

Les électrodes a base de couches d’oxydes de métaux nobles déposées sur substrat en
titane trouvent de larges applications comme anodes dans l'industrie de synthese
électrochimique de composés minéraux et organiques. Dans ce travail, nous avons obtenu
une électrode a base de dioxyde de platine déposée par traitement thermique de l'acide
H,PtCle. La structure de I’électrode PtO, a été caractérisée par DRX, la conductivité par la
méthode des quatre points et la composition chimique par la spectroscopie AUGER. Le
potentiel de charge nulle et son pHy correspondant ont été déterminés dans différents
électrolytes ainsi que I'adsorption des ions et la charge électrique de la surface superficielle
de I'électrode, par pH métrie et par chronoampérométrie. La dépendance de I'adsorption en
fonction de plusieurs parametres a été clarifiée. Les processus Redox ayant lieu a I'interface
dioxyde de Pt/ électrolyte avec la participation de la phase solide du dioxyde ainsi que
I'influence de plusieurs parameétres sur le processus red-ox ont été clarifiés.

Summary

The electrodes made from oxide layers of noble metals deposited on titanium substrate can
be widely applied in industry as anodes in electrochemical synthesis of inorganic and organic
compounds. In this work, we obtained an electrode made from platinum dioxide deposited by
thermal treatment of the acid structure of the electrode H,PtCls. The PtO, was characterized
by XRD, conductivity by the method of four points and compaosition chemical spectroscopy
AUGER. The potential of zero charge and the corresponding pH, were determined in
different electrolytes and adsorption of ions and electric charge of the surface area of the
electrode were determined by pH metric and chronoamperometry. The dependence of the
adsorption function of several parameters has been clarified. Redox processes occurring at
the interface dioxide Pt/ electrolyte with the participation of the solid phase carbon dioxide
and the influence of several parameters on the process red-ox were clarified.
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