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INTRODUCTION
......... _...

De nombreuses études sur les complexes ont été entreprises dans notre

laboratoire, et elles ont été suscitées par diverses motivations :

- rôle des réactions chimiques de complexation associées, dans le processus

de décharge. C'est le cas des travaux effectués sur les complexes cyanurés

du cuivre m.
- intérêt biologique du système oxydo-réducteur hème-hemine /27.
- réactivité d'ions métalliquesý coordinnés par un ion central, formant un

édifice hétéropolyanionique (anion dodécatungstosilicique) 737 .

Il nous a paru intéressant d'étudier, par opposition au troisième cas,

un système pour lequel l'ion coordinnant change de degré d'oxydation dans

la réaction redox9 tout en conservant la même formule brute et le rôle de la

charge de l'électrode dans les réactions hétérogènes. Tout ceci nous imposait

pour le choix du système :

que l'on puisse s'affranchir des réactions chimiques associées, de manière

à pouvoir isoler les étapes hétérogènes. Le choix est limité, car souvent

les hétérocomplexes sont très sensibles à la constitution chimique du milieu

dans lequel ils sont formés et donnent lieu à des réactions diverses.

,.. que le complexe ait une charge élevée pour que l'influence de la charge

de llélectrode soit sensible.

" que la réaction d'oxydo-réduction se situe dans un domaine d'idéal polari-

sabilité de l'électrode pour éviter les réactions parasites à l'électrode.

- enfin, que l'électrolyte support ne donne pas lieu à des phénomènes d'ad-

sorption-·désorption à l'électrode.
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Il est difficile de trouver un système répondant à tous ces critères

et le choix effectué constitue un compromis.

Pour l'électrode, le choix a été, à priori, fixé sur l'or car ce métal

a été abondamment étudié dans notre laboratoire et son comportement commence

a être relativement bien connu dans des milieux simples.

Le choix du système redox a été beaucoup plus délicat et nous l'avons

fait à partir d'études bibliographiques: le système ferritrioxalate/ferro-

trioxalate est un de ceux qui répondait le mieux aux impératifs que nous nous

étions fixés.

Un certain nombre d'études chimiques, citées dans la suite de ce travail,

ont montré qu'il était possible d'obtenir, en milieu oxalate de potassium et

acide oxalique, les complexes ferritrioxalates et ferrotrioxalates stables

qui ne font pas l'objet de réactions chimiques associées sensibles. Par ail-

leurs, les valeurs âes coefficients de diffusion de ces espèces sont connues.

De plus, certains auteurs /4//57 ont montré que la réaction à l'électrode

présentait certaines anomalies dans sa phase hétérogène. Enfint pour ces

normal de la réaction redox (Eo = - 0,010 V/E.N.H.) est situé dans un domai-

ne où l'or est considéré comme idéalement polarisable.

Ces éléments ont conduit à pensýr que ce système permettait d'isoler

les réactions hétérogènes elles-même pour en faire une étude quantitative.

Mais nous n'avions pasý à priori, d'information sur l'adsorbabilité

de l'électrolyte support. Des études faites antérieurement ont surtout por-

té sur l'électrode de platine et de mercure 74//37/bT/77 avec toutefois une

exploration très ancienne sur électrode d'or 747 .

L'ensemble de ces considérations nous a amené à faire7 dans le milieu

chimique convenable, une exploration dýs propriétés du système dý la manière

suivante ý des mesures de capacités différentielles ont montré que des cons-

tituants de l'électrolyte support s'adsorbent. Par ailleurs, une étude qua-



-7-

litative du processus hétérogène, par double impulsion galvanostatique , nous

a permis de mettre en évidence que la vitesse apparente était indépendante des

concentrations des espèces actives. L'explication la plus plausible nous a sem-

blé être, alors l'adsorption des deux espèces réagissantes. Cette adsorption a

été confirmée, dans un domaine plus large de potentiel, par des mesures d'impédan-

ce d'interface.

Il fallait ensuite montrer quelle part ces adsorptions prenaient dans la

cinétique du processus hétérogène global. Une étude, par mesure d'impédance

faradique, en considérant le modèle de SENDA et DELAHAY, nous a permis de mon-

trer que les étapes d'adsorption des complexes constituent les étapes détermi-

nantes de la réaction hétérogène globale. Ces adsorptions sont sensib12s à

l'état de cllarge de l'électrode et entrent en compétition avec l'adsorption de

l'électrolyte support.

Ainsi, ce mémoire est présentée de la manière suivante "

Dans le chapitre Iý nous rappelons les principes fondamentaux des méthodes

transitoires utilisées, lorsqu'elles s'adressent à l'étude du transfert de charge,

de l'adsorption et de la diffusion des espèces réagissantes.

Dans le chapitre II ,nous exposons les techniques expérimentales qui ont

permis de conduire cýtte étude.

Le chapitre III comprend une étude phénoménologique du système ferritrioxalate/

ferrotrioxalate qui a constitué la phase exploratoire de ce travail.

Enfin, le chapitre IV rend compte de l'étude quantitative de l'étape déter-

minante de la réaction hétérogène à l'électrode et permet de conclure à un méca-

nisme réactionnel.

Les chapitres III et IV sont le texte intégral de deux articles envoyés au

Journal de Chimie Physique. Ceci explique leur présentation un peu particulière.
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CHA PIT RE. I "

PRINCIPE DES METHODES ELECTRIQUES UTILISEES.

L'élément fondamental de la description cinétique des réactions électrochimi-

ques est la caractéristique courant-tension du système " En fonction de leur vites-

se propre, les différentes étapes du processus global peuvent très bien ne pas

apparaître clairement au travers de la description d'une telle caractéristiqýe, Sl

elle est considérée dans un état stationnaire. Il devient alors nécessaire d'intro-

duire la variable tempsý afin de pouvoir séparer les différentes étapes de la réac-

tion globale en fonction de leur constante de temps. Ce sont ces considérations

qui ont conduit au développement des nombreuses méthodes électriques transitoires

dont on peut dire qu'elles se séparent d'une manière générale en deux grandes

catégories

- les méthodes de grande perturbation permettant l'exploration de grand do-

maine de potentiel (ou de courant) ;

- les méthodes de faible perturbation qUl offrent la possibilité de linéariser

la caractéristique I-V " Seul, ce dernier type de perturbation sera pris en con-

sidération dans cette étude bibliographique.

Si nous considérons, par exempleý une réaction électrochimique comportant

uniquement les étapes de transfert de ch3rge ct de diffusion des espèces réagis-

santes entre l'électrode et le sein de la solution, le flux moyen de diffusion,

considérée comme plane et semi-infinie, est inversement proportionnel à la racine

carrée du temps (t). Si le transfert de charge est rapide, seules des perturbationsi
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lièrement ici.

-1- DEFINITION DES PAPýTP£S CINETIQLýS DU TRANSFERT DE CHARGE.

(I-I)redox + n e

Considérons la réaction entre deux espèces, oxydée (ox) et réduite, (red) se

1.- Grandeurs électrochimiques caractéristiques du transfert de charge.

- les équations fondamentales relatives au transfert de charge. Cette

- les relations décrivant les étapes d'adsorption et de diffusion des

Dans la suite de ce chapitre, nous rappelerons :

Dans un dernier paragraphe, le caractère complémentaire de ces deux méthodes,

Le raisonnement simple, que nous venons de tenir peut se généraliser aux

Nous nous efforcerons de tirer les conclusions pratiques ,de ces relationsýper-

- et enfin, ces mêmes relations pour la méthode de l'impédance faradique.

au cas de l'adsorption des espèces réagissantes qui nous intéresse plus particu-

sion de valeur suffisamment élevée, pour qu'il ne constitue plus l'étape détermi-

étape, ne présentant pas de constante de temps, peut être développée simplement

sans tenir compte de la forme des perturbations électriques appliquées.

espèces réagissantes dans le cas de la méthode de la double impulsion galvanostati-

produisant à une électrode :

de faible amplitude et de très courte durée, correspondront à un flux de diffu-

diverses étapes réactionnelles associées au transfert de charge, en particulier

nante du processus global. D'une manière formelle, il sera ainsi possible d'isoler

l'étape de transfert de charge.

dans notre démarche, sera m1S en évidencý.

mettant d'atteindre les paramètres cinétiques de la réaction électrochimique globale.

que.
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dans laquelle :

(1-3)

(1-2)

i = 0 et l'expression (1-2) conduit àE eq

les constnntes de vitesse des deux sens de la réaction (I-I),

sont les concentrations des espèces ox et red dans le plan d'approche

Au potentiel d'équilibre E =

En réalité» 1gexpression (1,,2) devrait s'écrire avec la différence de potentiel

maximum de la double couche (plan extérieur de la couche d'Helmotz),

large excès d'électrolyte support, cette différence peut être assimilée à la dif-

Des travaux déj à anciens de BUTLER /1/ ,AUDUBERT /2/, ERDEY-GRUZ et VOLMER lfT

et FROUMKINE /4/ ont permis d'établir une loi générale liant le courant et le

potentiel de l'électrode:

. est la densité de courýnt traversant l'électrode,1

F le Faraday,

n le nombre d'électrons échangés dans la réaction (I-I),

T la température absolue,

R la constante des gaz parfaits,

a le coefficient de transfert de charge,

, .0l'expression du courant d échange 1
a

entre le plan d'approche maximum et le sein de la solution, mais en présence d'un

àý est la différence de potentiel à travers la couchýfuse.
p

E est le potentiel de l'électrode, lu par rapport à une électrode de référence»

kf et
ý

sont

C* *et C dox re

férence de potentiel au travers de la couche diffuse àý "
p



Les équations (1-3), (1-4) et (1-5) permettent alors d'écrire l'expression

-12-

(1-7)

(1-8)

(1-6)

(1--4)

(1-5)

et Eeq défini par la loi de Nernst :

I-a
C red

pour E " E eq

Z.F
- Ci exp [- Rý ýýE]

C
E " EO + RT

Log ý
eq nF C dre

" nF kO Ca
ox

Cý
1

.0
1

a

ký " kO exp (-Zred + an) iT âýE

où EO est le potentiel normal du système oxydo-réducteur, Cox et Cred les concen-

trations de ox et red à l'extérieur de la couche diffuse et non au sein de la 80-

lut ion dans le cas d'une polarisation de concentration. Notons qu'à l'équilibre

C " CO t C a CO
ox ox e red red

En l'absence d'adsorption spécifique9 la théorie de FRDUMKINE /47 nous permet

d'écrire la relation:

suivante du courant d'échange apparent:

Si le domaine de potentiel exploré permet de supposer âýE constant, il est

possible de définir kO constante de vitesse apparente du système.
a

et l'expression (1-6) conduit à

où kO
, la constante de vitesse formelle du système est donnée par

z. étant la charge de l'espèce réagissante.
1

o nFo [nFo]k " kf exp[a RT E ] = ý exp -(I-a) RT E



(lnF
(n:« RT ) ý

(1-12)

(I-I])

(1-9)

On peut ainsi définir la résis-

(1-]0)

.0 nF= 1.a RT n

RT- -
nF

i
n+o

Dans le cas des surtensions faibles par rapport à
ý

Le courant varie linéairement avec la surtension. En d'autres mots la

2.- Modèle électrique associé au transfert de charge.

Pour un potentiel E , E tel que E - E = n, les expressions (1-2) eteq eq
(1-3) permettent d'écrirý la relation suivante reliant i à n :

Toutes ces d'finitions ont été rappelées pour bien mettre, en évidence

On voit que la participation du transfert de charge à la cinétique globale

Rappelons que pour des grandes surtensions et dans un état stationnaire,

-13-

les paramètres physiques qu'il faudrait déterminer pour atteindre la vitesse

l'expression (1-]0) peut s'écrire, en développant en série les exponentielles et

tance de transfert de charge 767

en ne prenant que les deux premiers termes de ce développement

de transfert de charge.

" .0
{[

nF
]

nF 1}1 - la S
RT

n - exp [- (I-a.)
RT no{

cette expression conduit à la représentation bien connue de TAFEL /5/ "

se traduit par un terme ne présentant pas de constante de temps.

é··· SU1.·t la 101· d'Ohm.caract r1stlque 1 --- n
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-11- METHODE DE LA DOUBLE IMPULSION GALVANOSTATIQUE.

1.- Principe de la méthode.

Une des principales difficultés d'exploitation des méthodes transitoires

simples réside dans le fait que, pour les perturbations très rapides,la charge

de la capacité de couche double masque bien souvent le phénomène faradique.

BERZINS et DELAHAY 777 ont tenu compte de cette difficulté mais leur calcul

conduit à des expressions relativement complexes.

Dans le cas du montage ýotentiostatique. le temps de charge de

la couche double peut être théoriquement rendu très court. Cependant, en

pratique, l'utilisation d'un potýntiostat qui établit très rapidement et de

façon excellentep le potentiel désiréý est lié à de très grandes difficultés

de sorte que cette méthode s'arrête à peu près à la même limite que les autres.

Pour vaincre cette difficulté GERISCHER et KRAUSE /87 ont développé la

méthode suivante. Ils ont imaginé de séparer dans le temps les deux phénomènes

" charge de la capacité de couche double,
" réactions ¬lectrochimiques.

Ceci suppose que l'on peut séparer à priori le courant de charge de la

couche double, du courant faradique proprement dit. Ainsi, on négligera les

théories développées par DELAHAYp HOLUB et TESSARI 797 relatives à la parti-

cipation de la réaction faradique à la charge de la couche double. Cette

dernière théorie n'a d'ailleurs reçu que peu d'applications pratiques pour les

électrodes solides.

La méthode de la double impulsion galvanostatique consiste à envoyer

à travers le système électrode-solution deux impulsions consécutives. La

première d'intensité Il " très élývéý mais de très courte durée tl, est

destinée à charger la capacité de couche double. La seconde, d'intensité

12, beaucoup plus faible, et de durée t2 est l'impulsion d'électrolyse.



=
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2.- Détermination du courant d'échange apparent dans le cas d'une

(1-13)

l'intensité 12 est représentée

= nh soit satisfaite.

directement à partir de la caractéristique i - n linéarisée;

i =
2

D'une manière pratique, nous nous fixons 12 et tl et I) est réglée

Dans ce

aux

Le rapport 1)/12 ' pour un temps t) déterminé, doit être choisi de

telle sorte, qu'en fin de charge, la capacité de couche double ait subi une

variation de potentiel égale à la surtension correspondant à l'intensité 12"

Si nous appelons ý la variation de potentiel,à partir de l'équilibre
t)

bornes de la capacité de la couche double et nh la surtension de trans-

réaction ne comportant que transfert de charge et diffusion.

Dans ces conditions la courbe n = g(t) comprendra deux parties. Pour

fert correspondant à l'intensité 12ý le rapport 1)/12 est correctement choisi

lorsqu'on a :

sous l'action d'un courant constant 12,

La condition prýcédente permet de régler expérimentalement le rapport

o < t < t) , elle représentera la charge de la capacité et pour tl<t<t2,

elle représentera la polarisation (sans effet de capacité) de l'électrode

senter les courbes n = g(t) pour différentes valeurs du rapport 1)/12'

1)/12 " En effet, si cette condition est réalisée, la deuxième partie de

la courbe ý - g(t) (t> tt) 2dmet une tangente horizontale pour t=t) "

Nous avons montré (fie.l) les différences d'allures que peuvent pré-

expérimentalement pour que la condition ýE
tl

cas la surtension de transfert correspondant à

1 1,·0ont ca cu e 1.
a

c'est-à-dire:

par l'ordonnée nh de la partie horizontale de la courbe n m g(t).

GERISCHER et KRAUSE /87 , négligeant la polarisation de concentration
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'iaure - 1 -
- IDflueace du rapport 1\/12 .ur la fora. d "" courbe. ý. f(t)

oltt.u"" par la .'tbocll D.I.G. (Mat.ucla. Oka. Delaha, 1Jf1.s,.t". Hl/Ha2 .n .tli.u RC104 O.98M).
Pour une ...." aleur d. 12:

Courbe. a et It - la val.ur de Il "" t trop faib1 ""

Courbe c - la val.ur d. Il "" t correct ""

Courbe. d et " ý la .al.ur d. Il e.t trop forte.
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auteurs obtiennent l'ýpression suivante de la surtension:

(1-15)

(1-16)

(1-14)

C

(cex) + ýi n]
ox

pour x > 0 et t = 0

C
[(cýed)

red
.0= l.
a

.0 {Cred [anF] Cox
[ nF]}i " l.

ý
exp RT n -

ý exp -(J-a)RT na red ox

C CO
f::.V "

ý
Log [(Cox )/(cýx ) ]

red red

C " CO t C " CO
ox ox e red red

polarisation de concentration, l'écart des concentrations entre le sein de

DELAHAY et coll./IOI introduisent, dans cette fonction reliant i et n ,

L'effet de polarisation de concentration a été étudié par MATSUDA,

OKA et DELAHAY /107 " Si la diffusion des espèces réagissantes entraine une

la solution et le voisinage de l'électrode introduira une variation de poten-

tiel :

L'introduction de la polarisation de concentration dans l'expression

En prenant pour origine des temps la fin de la première impulsion, ces

la variable temps par l'intermédiaire des équations de FICK, pour une diffusion

... 0ou]. est exprimé pour les concentrations en sein de solution.
a

Pour de faibles surtensions, on obtiendra :

linéaire, avec les conditions initiales et limites suivantes

où les Cý représentent les concentrations en sein de solution, les C. les
]. ].

concentrations à la surface de l'électrode.

le flux de diffusion de ox est égale et de signe opposé au flux de diffusion

Cox ý Cýx et Credý C;ed pour x ý 00 et t ý 0 "

Ils considérent également, qu'à chaque instant, à la surface de l'électrode

(1-10) donne :



charge très rapide.

concerne les deux espèces ox et red. Ces hypothèses sont celles de MATSUDA et

-)7-

"

}

(1-17)

I 2+ Ci vb )] tl
red red

.0
ý

4 1a I I 2
I +

H ïiF[ci Vb':
+ Ci Vf1,- ] tl

ox ox red red

v [E, C ý r ] - vd [E, r ]a ox ox ox

RT i2
---{

nF .0
1

a

dr ox--dt

3.- Cas où il y a adsorption des espèces réagi9santes.

Nous considérons ici le cas oùý d'une part l'espèce oxydée s'adsorbe,

KOOJHANN et SLUYTERS lïT7 ont montré que cette conception du problème est

n'une manière générale, la vitesse d'adsorption peut s'écrire

qui tient compte de la polarisation de concentration.

La repré6entation de nh en fonction de tt est linéaire pour des valeurs

suffisamment petites de tl, et iý est directement calculé à partir de la

valeur extrapolée de nh à t) - 0 "

d'un faible intérêt pratique pour les systèmes électrochimiques à transfert de

adsorbée et où enfin la polarisation de concentration , due à la diffusion,

d'autre part le transfert de charge s'effectue par l'intermédiaire de l'espèce

l'exposé de ce problème.

surtension. Considérer le cas de deux adsorptions compliquerait inutilement

DELAHAY /127 dont le raisonnement suivant conduit à une expression de la

où r représente la concentration superficielle de l'espèce oxydée, va etox
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(1-22)

(1-23)

(1-21)

(1-20)

(1-19)

(1-18)
6rr]

ox eq

nF
RT n]

àr ox +- r-ox eq

6C
d1,0

[
re

a CU
red

av
a

b =- (ý)
ox eq

a "

dàr AC
OX nF

U

dt
= veq [ - a RT n + b coox - B

ox

On considère, comme LAITINEN et RANDLES /13/, que, lorsque le transfert

Le courant total traversant l'électrode sera la somme du courant faradique et

et du courant de charge de la couche double.

Vd les vitesses d'adsorption et de désorption, E le potentiel de l'électrode,

les autres notations ayant déjà été définies.

écrire que 6r III r -r et n III E-E " On obtient ainsi :ox ox ox eqeq

avec

cielle qui figurera dans l'expression du courant. On écrira alors, dans les

conditions de linéaritê autour de l'équilibre, le courant faradique sous la

forme:

A l'équilibre, on considère une vitesse d'échange d'adsorption v poureq
laquelle on écrit, dans l'expression (1-17) dr /dt =- 0 "ox

Pour de petites perturbations au voisinage de l'équilibre, on peut

de charge s'effectue par une espèce adsorbée, c'est la concentration superfi-



tý
1

(1-27)

(1-25)

(1-24)

I

nFCU V'15'red red

2(al veq)

+ al v )2eq
a 1 v eq

2
.0

1
a

(io
a

.0
1

a

+.l!.
aB

C ý _ I
d(àrox)

I dt dt

+ b
a

" +i
c

CI = ( ii> r ox

.

[ 1
iO + al v

a eq
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+ý
3 1T

I .. -
(ýý > (1-26)

ox E

Les valeurs de àC et 6C d sont calculées en introduisant les équationsox re

double impulsion galvanostatique l'origine des temps sera la valeur tl, corres-

pondant à la fin de la charge de la couche double, et pour des temps t1 suffi-

semment courts la valeur de la surtension nh sera donnée par :

où

de diffusion de FICKý les conditions aux limites étant les mêmes que précédemment

dans lequel

La quantité àf est alors solution de l'équation (1-18). Dans le cas de laox
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(1-28)
1

(.£g_)ar E vox eq

ration des paramètres physico-chimiques.

En tout état de cause, même si 1£ term¬ de transfert de charge et le

Remarquons queý suivant les ordres de grandeur relatifs du courant

terme caractéristique de l'adsorption sont du même ordre de grandeur, une

paramètres physico-chimiques. Enfin, le cas de deux adsorptions conduirait à

action sur les seuls paramètres électriques de cette méthode ne permettra

pas une séparation de ces étapes5 car elles apparaissent sous la forme d'une

mise en oeuvre de cette méthode offre de grandes possibilités dans l'explo-

plus constituer une solution quantitative à ce problème car il n'est pas pos-

sible de donner, à priori, une forme de variation de l'adsorption avýc ces

somme de termes. Une action sur les paramètres physico-chimiques ne peut non

d'un mécanisme réactionnel bien particulier. La rapidité et la facilité de

une solution pratiquement inexploitable.

entièrement masqué par l'adsorption elle-même.

d'échange et des paramètres d'adsorptioný le courant d'échange peut être

Cependant, d'un point de vue qualitatif, l'obtention d'une pente de

nh - f(t!) anormalement grande et une variation de ý non conforme aux

lois du transfert peuvent orienter les recherchýs dans le sens de l'étude

Ce résultat conduit à une exploitation identique à celle signalée

au paragraphe précédent mais la valeur de nh obtenue pour tJ = 0 ne décrira

pas seulement le transfert de charge mais dépendra aussi des paramètres

d'adsorption:
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se trouvant à son potentiel d'équilibreý une tension sinusoïdale de faible

nusoïdalement avec le temps, on peut décrire une capacité d'interface

(1-29)CE = ( ý)dE Týp,r.
l

Cette méthode est la plus ancienne des méthodes de relaxation; elle a

été ...proposee pour la première fois par DOLIN et ERSHLER /147 en 1940 pour
la détermination de la vitesse d'ionisation de l'hydrogène sur électrode de

platine. Plus tard, cette méthode a été développée par RANDLES /15/,/16/ ,

GERISCHER /17/ et Gruuý /18/, et utilisée par de nombreux auteurs 719//20//22/

/241/29//351/391.

I.-Principe de la méthode.

La méthode de l'impédance faradique consiste à appliquer à l'électrode,

Lorsqu'une électrode plongée dans un milieu électrolytique peut être

amplitude ( quelques millivolts ). On peut alors négliger la non linéarité

-111- METHODE DE L'IMPEDANCE FARADIqUE

forme sinusoïdale de même fréquence que la tension appliquée. La relation

de la caractéristique de polarisation et le courant qui en résulte a une

eutre les amplitudes de la tension alternative et du courant peut être ca-

à courant alternatif. Cette impédance est l'impédance globale de la cellule,

ractérisée par une impédance Z dont la mesure s'effectue à l'aide d'un pont

dont on pourra extraire l'impédance faradique.

polarisation donné, on applique une tension de faible amplitude variant S1-

charge varie avec le potentiel qui lui est appliqué. Si autour d'un état de

considérée comme idéalement polarisable, il est bien connu que son état de

l'on pourra appeler en première approxirnýtion impédance de couche double.

La quantité CE est appelée capacité èifférentielle de la couche double.

C'est toujours cette grandeur différentielle qui apparaitra, dans les me-

sures sinusoïdales de faible amplitude, sous la forme d'une impédance que
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Si cette électrode est le siège d'une réaction faradique du type

ox + n e + red
ý

elle prend un potentiel d'ýquilibre défini par l'équation de NERNST. Dans

ce cas, à la perturbation sinusoidale citée plus haut correspondra un cou-

rant faradique et la cinétique de cette rýaction pourra être représentée par

une impédance, appelée impédance Ïaradique.

Si l'on considère que ln réaction faradique et la charge de la couche

double sont des phénomènes indépendantsp on pourra écrire que le courant global

iT ' traversant lVýlectrode, est de la forme:

(I -30)

Cette notion d'indépendance conduit à représenter l'impédance globale de

l'électrode par deux branches parrallèles, l'une correspondant à la réaction

faradique ZF '
l'autre à la couche double ZE " Cette conception sera discutée

plus loin.

Dans la pratique1 la cellule diélectrolyse comportera une électrode

d'étude et une contre - électrode. On devra associer un modèle électrique à

chacune d'elles, séparées par la r2sistýnce
ý de l'électrolyte. Le choix

d'une contre - électrode de grande surface permettra expérimentalement d'iden-

tifier l'impédance globale de la cellule à un modèle électrique d'un interface

associé à la résistance de l'électrolyte. Ceci correspond à la figure 2.

Un des principaux avantages de la mýthode de l'impédance faradique réside

dans la possibilité de décrire l'évolution de ZF en fonction de la fréquence

du signal sinusoidal appliqué. On peut donc espérer séparer les différentes

étapes réactionnelles, que nous allons étudier, en fonction de leur cinétique

propre.



""
I-

UJ ..
0:: i

e.,
I.....

f
" "

....
N ::t

....
I ..."" U..

I.....
... ""

"...
j"
"

ý I'- "
:J I
(/) tý ý

E

N

LL
N

W
N



-23-

variables.

(1-31 )

R et d'une capacité C
r r

E=E +R i+
eq r

Le transfert de charge à l'interface ýlectrode - solution modifie 10-

Le raisonnement suivant est inspiré des travaux de GRAlUUý 7187 repris

mesurée par un circuit composé d'une résistance

En différentiant cette équation et en tenant compte de l'expression du

en série. Ces deux composants ont été introduits pour des raisons expéri-

mentales, les impédances étant généralement déterminées par un pont en cou-

2.- Expression de l'impédance faradique.

A.- !!2ýýýý£ý_£ý!!ýýP2ýýýý!_!_ýýý_!§ý£!!ýý_£ýýý!!ýý!_!!ýýý!ý!!_ýý_£hý!8e
et diffusion.

rant alternatif dont les élýments ajustables sont des résistances et capacités

vection en travaillant en milieu non ýgitéj et ceux de migration par la pré-

calýent les concentrations des espèces actives, alors que ces concentrations

au sein de la solution ne varient pas. Si l'on élimine les phénomènes de con-

sence d'un excès d'électrolyte support, ces ýcarts de concentration seront

compensés par diffusion. Si le transfert des substances actives n'est pas

très rapide devant la vitesse de variation des concentrations dûe au trans-

Dans la suite de cet exposé nous représenterons l'impédance faradique

phénomènes simultanément.

fert, le phénomène de diffusion constituera un frein supplémentaire de la

vitesse de la réaction (1-1) et cette dernière sera contrôlée par les deux

courant alternatif :

par DELAHAY /TïT.
Puisque la résistance R et la capacité C sont en série, la différence

r r

de potentiel E à travers l'impédance faradique est telle que:



dans laquelle aE/ai n'est autre que la résistance de transfert de charge

Le courant alternatif est une fonction du potentiýl de l'électrode et

(1-36)
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(1-37)

dt
dC d(o,t)re

dt

dC d(o,t)re

(1-35)

(1-32)

(1-34)

(1-33)

ac d(o, t)re

dt +
aoc d(o, t)re

dC (0, t) aEox

dC (o,t)ox-ý=--- +
dt,

+

aE
âc (o,t)ox

et Cr' nous calculerons dE/dt en tenant compte des

i ,c (o,t), C d (o,t) ]ox re

i " i sin w t
m

i - f [E,C (o,t), C d (o,t) ]ox re

idE m
dt - w im Rr cos wt + -c- sin w t

r

E - g [

Afin d'évaluer R
r

dE aE di aE
dt

=
iH dt + ac (0, t)ox

D'une manière également très générale, il est possible d'écrire l'ex-

nous obtenons

propýiétés de l'impédance faradique.

press sion

ou

des concentrations C et C
d

à la surface de l'électrode. Il pourra s'é-ox re
crire sous la forme très générale

Rt définie par (1-12).

En introduisant la valeur de di/dt ca1culýe à partir de (1-32), la

relation précédente peut s'écrire

où f et g sont des fonctions à déterminer, Cox(o,t) la valeur de Cox(x,t)

1 x· 0, x étant la distance depuis l'électrode.
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correspondant à un régime de diffusion plane, linéaire semi-infinie dont

(1-41)

(1-43)

(1-40)

(1-38)

(1-39)

RT 1

nF ý ox

RT 1

nF ý red

ac (x, t)
nF D [ox , = i sin wtox ax °Jx=o m

im w i
=

tiF (-w--) (sin wt + cos wt)
ox

dE
ae (0, t)ox

dE=-ý-"':""=
ae d(o.t)re .

Explicitons maintelýnt les deux derniers termes de cette équation

et t, obeissant à la seconde loi de FICK. Pour un courant sinusoidal nous

- Au potentiel d'équilibre, la variation de concentration au voisinage de

l'électrode est déterminGe à partir de la loi de NERNST et :

pouvons écrire l'équation:

la solution proposée par CARSLAW et JAEGER /43/ peut être mise sous la forme

générale :

Cox

- Enfin les concentrations des substances ox et red sont des fonctions de x

la dérivée de e (x,t) par rapport au temps pour x " 0 , s'écritox



(1-43)

(1-47)

(1-48)

(1-46)

(1-45)

(1-44)

cos wt , nous obtenons les expressions de R et
ret

I
=- cr w-ý

WCr
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I _ cr w-I
WCD

-

dC d(o,t) i 1re m w 2

dt
=

nF (2n ) (sin wt + cos wt)
red

Au phénomène de diffusion plane linéaire semi-infinie correspond donc

hn comparant cette valeur de dE/dt à celle calculée, en (1-33), à partir

cr -

Les équations (1-38), (1-39), (1-42) et (1-43) replacées dans l'équa-

CD tels que :

un modèle électrique constitué d'un terme résistif ý et d'un terme capacitif

des termes en sin wt

du schéma électrique de l'impédance faradique, et en égalant les coefficients

avec

tion (1-37) conduisent à l'expression suivante de dE/dt:

un calcul analogue conduit à
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Ces deux dernières expressions montrent que le déphasage courant-tension

provoqué par le phénomène de diffusion est de 45°.

L'impédance du circuit Ru, CDý en séries, est appelée impédance de

WARBURG !TI7 .

L'exposé précédent montre qu'une réaction faradique, ne comportant que

les étapes de transfert et de diffusion peut être dýcrite à l'aide d'un C1r-

cuit électrique constitué par un terme résistif appelé "résistance de trans-

fert" en série avec l'impédance de WARBURG, elle même constituýe d'une terme

résistif, variable avec la fréquence, noté résistance de diffusion, en série

avec un terme capacitif, noté capacité de diffusion. Le sch6ma électrique est

représenté en figure 3 a.

N.B. L'équation (1-40) est ýcrite pour un rýgime de diffusion plane linéaire

sými-infinie. Elle peut être utilisée pour des Glectrodes sphériques lorsque

l'épaisseur de la couche de diffusion est suffisamment petite devant le rayon

de l'électrode. D'après GER1SCHER 122/ 123/, cette approximation n'est plus

justifiée pour des électrodes sphériques dont le rayon est inférieur à

2DI 'JW ."

B.- 1ý2§ýýý£ý_£ýEEýýE?ýýýý!_ý_ýýý_!ýý£!iýý_£ýý2ý!!ýý!_ý!ýýýýý!ý_2ý_£ýý!gýý_
ý!ý!ý!iý_ý!_ýýýý!E!iýý_ý£ý_ýýEý£ýý_!§ýSiýýýýýý!ý

Lorsqu'une espèce réagissante est adsorbée à la surface de l'électrode,

le passage de l'état d'ion en solution à l'état d'ion adsorbé, et inversement,

représente une étape cinétique supplémentaire de la réaction. La réponse de

l'électrode à une faible variation sinusoïdale de potentiel est, dans ce cas,

très complexe.

L'effet de l'adsorption spécifique des espèces rýagissantes sur le pro-

cessus faradique a été considýré par plusieurs auteurs.

La théorie la plus connue, et c'est celle que nous exploiterons, a été
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établie par SENnA et DELAHAY /24/ qui admettent les trois hypothèses suý-

vantes :

1)- le transfert de charge se fait uniquement par l'intermédiaire des

espèces adsorbées.

2)- les processus d'adsorption des espèces ox et red sont indépendants.

3)- toute variation de potentiel influe beaucoup moins sur le processus

d'adsorption que sur le processus de transfert de charge.

Avant de faire une étude plus détaillée de cette théorie, nous nous pro-

posons de passer en revue les études les plus importantes faites jusqu'à m31n-

tenant.

LORENZ et SALIE /25/ ont propos£ une étude théorique plus générale ne

posant pas les hypothèses préalablýs N°) et U037 seule l'hypothèse N°2 5tant

admise. Le transfert de charge ne s'effectue pas alors uniquement entre es-

pèces adsorbées, mais chaque chemin réactionnel apporte au courant global une

contribution partielle dýfinie par Uý coefficient de transfert. Comme de plus,

le potentiel n'exerce plus une influence négligeable sur chaque étape d'adsorp-

tion, il faut introduire des coefficients rendant compte de cette dépendance.

La complexité du schéma réactionnel et le grand nombre de paramètres ci-

nétiques intervenJnt dans la réaction s'expriment dans l'impfdance faradiqueý

les conditions d'exploitdtion mathGmatique de cette dernière deviennent alors

peu compatibles avec les possibilités ýxpýrimentales.

Antérieurement à LOPýNZ et SALIE, LAITINEN et RANDLES /267> en constatant

le comportement anormal de l'impédnnce de la réaction électrochimique entre

ions cobalteux et ions cobaltiques, avnient eux aussi admis que le

transfert d'électrons pouvait s'effectuer simultanément à partir des espèces

réagissantes en solution et à partir de ces mêmes espèces à l'Gtat adsorbé.

Le schýa ýlectrique reprýsentatif d'un tel mécanisme comprend donc deux bran-

ches en parrallèle. ýloyennant certaines hypothèses simplificatrices concernant

les étapes dl ad so rp t i on , LAITIHEN et RAl©LES ont montré que 1 i impédance de la
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branche d'adsorption pouvait être représentée par une capacité et une rýsistance

disposées en série, toutes deux indépendantes de la fréquence. Ce schéma repré-

sentatif de l'impédance faradique ne paraît pas cependant satisfaire expérimen-

talement à l'interprétation de tous les processus d'adsorption.

La plupart des autres auteurs /27//28//29/ /23//30/ qui ont étudié l'influence

de l'adsorption des espèces rGagissantes sur la rýaction électrochimique ont

posé des hypothèses supplémentaires: nature de l'isotherme d'adsorption, éga-

lité des coefficients de diffusion des deux espèces, loi de variation de la

vitesse d'adsorption ývec la concentration, valeurs relatives des paramètres

cinétiques d'adsorption.

BARKER fffT admet une isothenne d'adsorption linéaire et tient compte de

la présence ýventuelle d'une adsorption non spécifique des espèces. Bien que

ne fonnulant pas ses hypothèses préalablesý il aboutit à un schéma représenta-

tif apériodique analogue à celui de SENDA et DELAHAY /24/. L'adsorption non

spécifique d'une espèce se manifeste par une capacitâ en parrallèle sur son

impédance de diffusion.

KASTENINGý GARl1ýý et HOLLECK 7287 avec les mêmes hypothèses simplifi-

catrices que SENDA et DELAHAY aboutissent au même schéma représentatif.

Néanmoins, ils introduisent dans leurs calculs un coefficient d'adsorption

constant, liant le flux d'adsorption et l'excès superficiel de la substance

adsorbée à sa concentration à la surface de l'électrode. L'isotherme d'adsorp-

tion est ainsi considCrýc comme linéaire.

LLOPIS et ses collaborateurs /29/ supposent, outre les hypothèses de

SENnA et DEL\HAY /24/ ý une isotherme d'adsorption de LANGMUIR et pour les

deux espècesj l'6galitý des coefficiýnts de diffusion et des constantes de

vitesse dans le processus d'adsorption. Ils aboutissent ainsi à un type

particulier d1impédance faradique qui ne permet pas de distinguer l'adsorption

de l'une ou des deux espèces.
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De toutes ces &tudes, il semble que le modèle d'impýdance faradique

posée en parrallèle sur l'ir.ýédanc¬ de couche double.

diffusion
+
+

adsorption
r + c*

ox ý + . oxdesorpt10n

transfert
+
+

adsorption
+ r

dý + . redesorptlon

(Iý50)
sont les concentrations, ýu se1n des phýses et à la surface de

à l'équilibre, à la même expression que celle d'une réaction chimique. De

GERISCHER /237 étudie le processus d'adsorption comme type particulier

plus, il suppose que le processus d'adsorption suit une isotherme de LANGMUIR.

de réaction chimique hétýrogène. Il admet que la loi de variation de la

Ayant posé l'hypothèse nOI, SENDA et DELAHAY) /247 ont montré que, dans ce

Enfin SLUYTERS et ses collaborateurs /307 ý ayant observé un comportement

anormal de l'impédance d'une cellule électrochimique en prfsence des ions
+

Tl , ont tenu compte de l'adsorption de ces ions en introduisant, en paral-

lèle sur la couche double, une capacité indépendante de la fréquence, ma1S

fonction du potentiel. Dans ce cas pýrticulier de réaction électrochimiqueý

vitesse d'adsorption avec la concentration de lVespèce active correspondante,

les rýsistances de transfert et d'adsorption sont très faibles. L'impédance

proposé par SENDA et DELAHAY /247 soit le plus gýnéralp car aucune hypothèse

sur une isotherme d'adsorption n'a été admise et l'adsorption simultanée

sentation qui nous permettra de déterminer les paramètres cinétiques corres-

des deux espèces actives a étý examinée. Nous nous référons donc à cýtte repré-

due à l'adsorption peut se ramener pratiquement à une simple capacité dis-

pondant à un processus d'adsorption.

sentée par le schéma réactionnel suivant :

l'électrode.
r est la concentration superficielle de l'espèce adsorbée.

cas, l'impédance faradiqueý à l'interface électrode-solution peut être repré-

diffusion *CO + Cred + red



intervenant dans la réaction globale.

dans le cas de l?espèce ox. Les s1.gnes sont inversés pour l'espèce red.

Le flux d'adsorption de l'espèce i est indépendant des paramètres ciné-

(1-51)

(I-52)

ýr
dre

dýr. ýi
1.

Cit
= +

nF
- ý<pai

peut être tenue pour ni:!gligeable (hypothèse n03). La variation de ,ai est

donc liée uniquement à celle de r. *et C. "
1. 1.

ý<pai = (apai) ýr. + (a<pai
)

ý,,* (I-53)"'.are 1. aCt 1.
1. 1.

tiques de l'autre espèce (hypothèse n02) et sa variation avec le potentiel

--)) -

Les trois hypothèses fondamentales étant admises, la densité de courant

libre est donc :

Les variations de ýr. sont liýes aux variations du potentiel, du courant
l.

et du flux d"adsorption de l'espèce i . D'où:

pondant à une faible variation sinusoïdale 6E du potentiel à partir de l'équi-

i à l'électrode n'est fonction que du potentiel E et des concentrations super-

On désigne de même par ýa le flux de substance adsorbée et par ýd le

flux de substance apportée à l'électrode par diffusion, ces deux flux étant

tous ces termes ayant leur valeur prise au voisinage du potentiel d'équilibre.

Pour étudier l'expression de l'impédance faradique ZF =
ýý ) il convient de

relier ýr ,ýr
1

à ýi et 6E par la cinétique des différents processus partielsox rec

ficielles r et r d des substances oy. et red La variation de ýi corres-ox re

comptés positivement dans le sens de la réaction d'oxydation.

6i .(ai ) ýE + (.£i_) ýr + (ai
)as ar ox a.treaox
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(I-55)

(I-56)

(1-57)

(I-54)

RT
nF

"
.0

1
a

,.

Z c R + Z + ZF t dox,aox dred,ared

(_1i_1 ai)
(

ai
1 ai)

âE I arox aE arred as
ZF- lll" (aiJaE)

-
-nF-[J-.ý-+----'::"ýýýa-o-x""7Jo;:'ar:;:;"o-x---

]

+
nF-[-'w-,"'::;";;;'ýd<f>7""a-r-e-:d"T/aýrr;-r-e-:d----.-l

1-(dýaox/dC* )(jwD )-1 J
(l-aýared/ac* d)(jwD-ýd')1ox ox re re

D'autre part, l'enchainement des équilibres réactionnels impose que le

L'apport de substance i à l'électrode, par diffusion, ayant été étudié

dans le cas d'une variation sinuso!dale de potentiel 1211/22/ , il est pos-

sible de relier la variation de Cý à celle de ýdi et donc de ýai
1

Les équations (1-52),(1-53) et (I-54) permettent de relier linéairement

flux d'adsorption de toute substance i soit compensé par un flux ég.:!l de

diffusion (ýai = ýdi).

br. à bi et donc de tirer de l'équation (I-51) l'expression de l'impédance
1

faradique :

celle-ci est la somme de trois impédances

l'une est une résistance pure, résistance de transfert de charge entre les

espèces ox et red à l'état adsorbé:

Les deux autres sont des impédances complexes rendant compte des cinétiques
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(I-59)

(I-58)

(1-60)

(1,-61 )

1/ acf>ai/ acý
1

RT
nFCý

].

acf>ai/âr.
1

]

+ (acf>ai/aCý)(jwD.)-t
1 1

+

ai/are
1

(jwD.) -I
1

aýi =
t

. are
JW(_1_) +

acý
1

nF(ai/aE) [jw +

RT
Zd].· =

2 2
n F cý

1

-
" +

En tenant compte alors, d'une part de toutes les hypothèses admises, d'autre

Dans cette expression, on reconnait l'influence de la diffusion de l'es-

r. et <l>ai :
1

Zd· .
1,a1

d'adsorption et de diffusion intervenant séparément pour les espèces ox et

loi de Nernst :

l'équation (I-58) devient alors l'expression de l'impédance Zd. . en fonc-
1,a1

tion des concentrations Cý et des paramètres propres à l'étape d'adsorrtion
1

part du fait que toute variation du potentiel de l'électrode est liée à la

red dans Ie processus global

variation de la concentration de l'espèce i à la surface de l'électrode par la

pèce i sous la forme de l'impédance de diffusion de WARBURG. Soit:

On fait alors apparaître les termes de l'impédance d'adsorption
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(1-63)

(1-62)

(1-64)

1

Le circuit équivalent à l'impédance faradique dans le cas où les deux

3.- Etude, dans le plan complexe, du vecteur ZF en fonction de le

fréquence. i

La représentation d'une impédance en coordonnées complexes est très

En résumé, nous venons d'envisager le cas d'une réaction ýlectrochimique

Zdi,ai =

tain cas particuliers de réactions d'électrode /31, 32, 331 "

pouvant comporter un certain nombre d'étapes intermédiaires : transfertý

médiairesý correspond une impýdance partielle qui présente une variation spé-

espèces sont adsorbées peut donc être représenté par le schéma de la figure 3b.

qui conduisent à l'expression suivante de l'impédance globale:

diffusion, adsorption des espèces réagissantes. A chacune de ces étapes inter-

utilisée en électricité et son application a déjà contribué à l'étude de cer-

faradique ZF dont nous allons maintenant étudier la représentation en fonc-

tion de la fréquence de la tension sinusoïdale imposée.

cifique en fonction de la frýquence. La prýsence ou l'absence de ces diffé-

rentes impédances partielles peut être mise en évidence dans l'impédance



(1-66)

(1-65)

sur l'axe imaginaire.
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On groupe ainsi,dans une même représentation, l'étude paramétrique en

Le vecteur iF peut également être défini par son module

L'impédance faradique peut être représentée par un vecteur

titue le déphasage entre le courant faradique et la tension aux bornes de ZF.

permet de caractériser les différents processus partiels intervenant dans

admettant dans le plan complexe· les composantes Rr sur l'axe réel et

et l'angle e liant son orientation à celle de l'axe réel. L'angle e cons-

L'origine de iF coincide avec l'origine des axes de coordonnées, son

extrémita décrit, en fonction de la fréquence, une courbe dont la forme

le plan complexe.

la réaction.

fonction de la fréquencý de R et J/ w C le long de chaque axe de coordon-
r r

née, et le déphasage tension-courant faradique par l'orientation de ýdans

* Pour des raisons d'antériorité, on ý pris le demi-axe négatif orienté
vers If> AI.!t nl'lns 1"\ figure Cý p l an complexe.



Figure - 4 -

,

- Etude de l'extr@mité du vecteur impédance faradique 7,Fen fonction
de la fréquence, dans le plan complexe des impédances, lrosqu'interviennent
dans une réaction électrochimique les étapes suivantes

a - Diffusion des deux esppces réagissantes i et k, transfert de charges
infiniment rapide.

h - Transfert de charges ct diffusion des deux espèces réagissantes.

c - Transfert de charge;" adsorption spécifique d'une seule espèce réagissante

i, diffusion des deux espèces réa8issantes nýgligeable.

d - Transfert de charges, adsorption spécifique d'une seule espèce réagissante

et diffusion des deux espèces réagissantes "

e - Transfert de charges, adsorption spécifique des deux espèces réagissantes

i et k, diffusion de ces espèces négligeable.

f - Transfert de charges, adsorption spécifique et diffusion des deux espèces

réagissantes.
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(I-67)ý =
ý +

Dans le plan complexe

A·-_ýýý£ý!2ý_ý!_£2!E2!!ýý!_gý!_!ý!_ý!ýE!!_ý!_!!ýý!!!!!_ý!_£h!!S!_ý!_ýý

diffusion.----------

Le déphasage ad apporté par les étapes de diffusion est constant :

ad " n/4 " L'extrêmité de L idi décrit donc une droite inclinée de n/4
ýsur l'axe réel (fig.4a) et celle de ZF une droite parallèle déduite par

ý

la translation de Rt sur cet axe réel (fig.4b).

iF et a étant des fonctions décroissantes de la fréquence

- pour w ý 00 ZF ý Rt et a ý 0

pour w ý 0 if ý 00 et a ý n/4

pour le transfert de charee et pour les très basses fréquences par la dif-

ce qui exprime que la réaction est contrôlée, pour les très hautes fréquences

exclusif par la diffusion.

fusion. La présence J'une portion linéaire inclinée de n/4 dans le domaine

des basses fréquences permet d'affirmer, d'une manière évidente, un contrôle

Etant donné, la complexité du modèle, il n'existe pas de représentation

graphique simple. En effet le lieu géométrique de l'extrêmité du vecteur ZF
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(1-10)

(1-68)

(1-69)

Rai

entre les composantes réelles Rr et imaginaire l/wCr on

- Rai Cai f.I)

=
+

tg e

est, d'après l'expression (1-64), défini dans le plan complexe

et son déphasage e donný par

L'extrêmité du vecteur i décrit donc dans le plan complexe, un cercle centré
F

En él iminant f.I)

par son module.

obtient :

a). Réaction contrôlýe exclusivement par l'adsorption des espèces.............................................................

Lorsqu1une seule espèce i est aJsorbée, le vecteur impédance faradique

réagissantes.

tions successives apportées par la présence du transfert de charge et de la

l'adsorption des espèces réagissantes. Nous considérerons, ensuite, les modifica-

ý Z+·
Z, " a1

F

de charge et nous traiterons le cas d'une réaction contrôlée uniquement par

diffusion.

par BAT1CLEý PERDU et VE1ýRREAU /347 qui ont négligé la diffusion des espè-

ces réagissantes. Dans un premier temps, nous ne tiendrons pas compte du transfert

varie en fonction des ordres de grandeur relatifs des paramètres cinétiques

vent conduire à des reprýsentations caractéristiques de la fonction ZF(w)

dans le plan complexe. Nous développerons tout spécialement ici l'étude faite

des différentes étapes. Cependant. un certain nombre de cas particuliers peu-



étant les suivants :
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(1-71)

(1-72)

et

o d'abcisse Rai/2 et de diamètre I ZFI(w+o)

a ý 0

(fig.4c).

comme s'il n'y avait adsorption que d'une seule espèce;

tg a "

lorsque w ý 00

lorsque w ý 0

si Rai Cai a Rak Cak, l'extrémité de IzFI dýcrit un cercle de diamètre

L'extrapolation de la courbe expérimentale à fréquence nulle donne

sur l'axe réel en un point

Lorsque les deux espèces actives i et k sont adsorbées dans la couche

double le vecteur impédance décrit ZF = LZai " L'extrêmité de chaque vecteur

Z:i pris individuellement décrit un cercle lorsque la fréquence varie et

le vecteur impédance faradique ZF est défini par son module :

et son déphasage

IZ:il sin aai + IZ:kl sin aak

Iz; I

- IR:i
I

+ IRakl sur l'axe réel.

La courbe expérimentale peut présenter des formes variées selon le rapport

Rai + Rak

des constantes de temps des réactions d'Rdsorption, les deux cas extrêmes



Dans le domaine des hautes fréquences
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(1-73)= R + E IZýi I
t

b). Influence du transfert de charge : rýaction contrôlée par le............................................................

L'influence du transfert de charge sur la réaction se manifeste donc

Le transfert de charge intervient dans l'expression de l'impédance fara-

transfert de charge et l'adsorption des espèces réagissantes "
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

" si l/Rak Cak est très grand à la fois vis à vis de lIRai Cai et de w

eak est très petit et dans le domaine des basses fréquences Iz;1 ý lia!1

et e ý eai: l'adsorption de l'espèce i masque celle de l'espèce k et la

courbe expérimentale à également une forme circulaire.

dique sous forme d'une résistance pure: la résistance de transfert Rt portée

par l'axe réýl " Il vient:

Iz;1 ý IZ;kl et e ý eak : l'adsorption de l'espèce, k masque celle de

l'espèce i " La courbe expérimentale décrit une portion de cercle

- si Rai Cai et Rak Cak sont très différents, chacun des processus exerce

plus spécifiquement son influencé suivant le domaine de fréquence (fig.4e) ;

" si lIRai Cai est très petit à la fois vis à vis de I/Rak Cak et de w

par une simple translation de Rt le long de l'axe réel des courbes expérimen-

tales étudiées précédemment, sans pour cela que leur forme soit modifiée

(fig. 4c et 4e) " Chaque processus partiel garde donc, en présence d'un

transfert, même lent, les caractéristiques qui lui sont propres.
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les nombre des étapes intermédiaires intervenant dans une réaction, d'autre

Les vecteurs "impédance de diffusion Il des espèces i et k , i di et

Zdk , sont également inclinés sur l'axe réelý leurs arguments indépendants

de la fréquence sont égaux à w /4i leurs modules respectifs o. w-i ý et
ý

Ok w
-i (2' varient linéaireI!1ent avec, (I.)

-ý

La prise en considération de Zdi et Zdk modifie l'expression du vecteur

impédance faradique iF . La courbe représentative en fonction de la fréquence

de l'extrêmitý de ce vecteur se trouve déformée et cela d'autant plus que l'on

se rapproche dýs fréquences les plus basses (fig.4d et 4f). En effet dans ce

4.- Calcul des paramètres cinýtiques des processus partiels d'une

réaction faradique à partir du vecteur iF

Les reprýsentations précédentes peýettent d'une part, de connaître

contrôlée par le transfert de charge, la diffusion et l'adsorption ". . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

c). Influence de la diffusion des espèces réagissantes : réaction...............................................................

domaine, la diffusion devient prépondérante. La courbe expérimentale présente

alors une pente de n/4 et la droite asýptote correspondante coupe cet axe au

point d'abcisse Rt + E Rai - 2 E ai
2 Cai . Par contre dans le domaine des hautes

fréquences, la diffusion joue un rôle très discret.

part de déterminer les paramètres cinétiques de différents processus partiels.

liés aux autres processus amène une simplification notable.

prépondérant? qu'il est plüs facile dlen calculer les paramètres cinétiques

peut être amený à ignorerý dans un certain domaine de fréquences l'influence

correspondants. En outre, guidé par la forme des courbes expfrimentales, on

C'est dans le domaine de fréquences où l'un des processus partiels se révèle

d'un des processus qualitativement mis en évidence, mais dont l'expression

quantitative rentre dans le domaine des erreurs commises sur ies mesures.

Cette approximationý sans nuire à la détermination des paramètres cinétiques
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pré-

(1-45))

CO D I
red red

+ --__;;,,---(-ý-RT

des coefficients de diffusion D et D d .ox re

C1 = L (j. =
1

"ue

L'importance relative des différents éléments de l'impédance faradique

Nous avons montré précédemment que dans le domaine des basses fréquences,

..............................................

a). Détermination de la résistance de transfýrt de charge R "
" " " " " " . " . . . " " . " " " " . " . " . " . . " . " . . " . " . " " " " " " . " " " " " " " " " " " " " t "

La résistance de transfert de charge se détermine graphiquement .Elle

-41-

b). Détermination des paramètres de diffusion cr et cr d ' ainsiox re

sentent des parties linéaires de pente cr telle que :

sent un domaine de fréquences exploitable pour le calcul des paramètres de

diffusion. Dans ce domaine, les courbes R et I/WC en fonction de w-i
r r

la diffusion exerce toujours une influence prédominante sur tout autre processsus.

La courbe décrite alors par l'extrêmité du vecteur iF (fig.4b), dans le plan

complexe, est une droite inclinée à TI/4 sur l'axe réel. Ces conditions définis-

constitue la valeur vers laquelle tend ZF lorsque w ý 00 " (Fig.4b).

Si le transfert de charge est rapide (Rt petit) , l'erreur relative comm1-

se dans la détermination graphique de Rt peut être importante.

On peut également calculer Rt à partir de la représentation des courbes

R et Il WC en fonction de w
-,

. Ce sont des droites parallèles de pente
r r

Ecri et la différence d'abcisses à l'origine est égale à Rt "

A.- !ý!£ý!2ý_ýý_£ýýEý!ýýý!_gýý_!ý!_§!ý2ý!_ý£_!!ýý!!ý!!_ýý_£hý!ýý_ý!

ý!:_ý!!:!ý!!2ý·

conditionnera donc la précision des rfsu1tats obtenus.



· .

· .

permet de calcu-

R et I/WC en fonction
r r

RT

repousse vers les très basses

en basses fréquencesý les courbes expérimentalesý

Parfois, on ne peut descendre assez en fréquence et une méthode a été

Tout le r isonnement fait précédemment dans le paragraphe A.a. est

des coefficients de diffusion D et D d.ox re

b). Détermination des paramètres de diffusion 00x ýt 0red' ainsi que

-42-

Lorsque les deux espèces ox et red sont adsorbées à l'électrode, la résis-

a). Détermination de la résistance de transfert de charge R .
" "."""""".""""....""""."""."...."""".".."."."""""".""". t .

Ainsi CO
d étant constante, la courbe représentative de Ea. en fonc-re 1

, .

talementý lorsque l'influence de 1 adsorpt10n

fréquences le contrôle exclusif de la réaction par la diffusion. t1algré

valable lorsqu'il y a adsorption des espèces réagissantes. 11ais, en fait,

de w
-. ,tendent vers une droit¬ dý manière progressive et le domaine

linéaire est difficile à établir. Il peut même ne pas être atteint expérimen-

donnée par d'autres auteurs /417 .

tion de I/Cýx est une droite dont la pente

1er D ox

Pour déterminer, à partir de Eo. , la contribution propre de chacune des
1

espèces on peut étudier les variations de Eo. en fonction de l'une des
1

concentrations des espèces réagissantes, l'autre étant maintenue constante.

tance Rt de transfert de charge entre les espèces réagissantes à l'état

adsorbé se détermine, là encorýp par extrapolation de ZF à fréquence infinie

(fig.4e ou 4f). Dans le plan complexe p la courbe expérimentale de l'extrêmité

de ZF se raccorde verticalement sur l'axe réel lorsque w ý 00 " L'obtention

de Rt peut donc être assez précise.
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tout, le calcul des paramètres de diffusion peut rester encore précis dans

des cas tout à fait particuliers où l'on suppose négligeables certains para-

mètres cinétiques tels que les résistances ou capacité d'adsorption.

c). Détermination des paramètres d'adsorption ". . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .

Il s'agit de calculer les paramètres Rai, Caiý Rak, Cak des impédances

d'adsorption.

Dans le cas généralý tous les processus partiels intervenant d'une

manière équivalente dans la rýaction) il n'est pas possible de négliger

certains paramètres devant les autres. La diffusion, en particulier, exerce son

influence dans tout le domaine des fréquences expýrimentales. Il n'existe

pas alors d'exploitation simple. Toutefoisý BATICLE et PERDU /3ý/ ont pro-

posé une méthode numérique de résolution, nécessitant la prise en compte de

cinq équations exploitables dans des domaines de fréquence différents et

conduisant à la résolution d'une équation du huitième degré. ýýlgrè son

caractère très générale, l'exploitation de cette technique peut se heurter

à de très grosses difficultés, suivant les ordres de grandeur relatifs des

éléments du modèle électrique /36/ "

Ceci nous amène à envisager le cas particulier où la diffusion des

espèces réagissantes est nfgligeable, cette condition étant réalisée dans

le domaine des plus hautes fréquences si les adsorptions sont relativement

lentes. On peut alors calculer les valeurs des paramètres cinétiques d'ad-

sorption par construction graphique /34/.

Dans ces conditions et lorsque les constantes de temps des réactions
ý

d'adsorption sont suffisamment différentes, le vecteur ZF décrit la courbe
ý

expérimentale décrite sur la figure 5. On définit alors un vecteur payant

pour origine lý point 0 de l'axe réel d'abcisse Rt + E (Rai)/2 et dont
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et aux hautes fréquences donne la v3leur de LRai

-

(1-74)

pour w - W m

W Fý1 tg eakm
Cýk =

w Ra1 tg ea1
ID

Cai =

Il VRai Cai Rak Cak " Pour cette fréquence les angles eai et eak sont

la plus satisfaisante consiste , bien entendu, à pouvoir calculer directement

et la construction graphique de la figure 5, permet d'obtenir Rai et Rak. Les

Nous venons d'exposer un certain nombre de traitements pratiques per-

mettant de déterminer les paramètres cinétiques d'une réaction plus ou moins

complexe en courant sinusoidal et à partir des représentations de la branche

plus que le point B se situe dans le domaine des basses fréquences.

également la position du point B sur la courbe expérimentale, ceci d'autant

mental dans la manière de traiter les résultats expérimentaux. La mýthode

de couche double en parallèle à la branche faradique pose un problème fonda-

faradique proprement dite. Or, nous avons vu que l'impédance globale mesurfe

Sai et Sak étant complémentaires pour w= w sont facilement accessibles.
m

En déformant la courbe ZF dans le plan complexe, la prýsence de la dif-

fusion n'intervient pas seulement dans l'estimation de LRai, elle modifie

comprend également les termes de couche double. La présence de cette impýdance

capacités d'adsorption Cai et Cak sont alors calculées à partir des expressions

suivantes

complexe, les valeurs des paramètres cinétiques d'adsorption.

L'extrapolation sur l'axe réel de la courbe expérimentale aux basses

l'extrémité décrit la courbe expérimentale. Le module Ipl de ce vecteur

varie avec la fréquence et p3sse par un minimum Ip Im

complémentaires. Cette propriýté permet d'obtenir graphiquement dans le plan
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à partir, des rGsultats expýrimentaux
j tous les éléments constitutifs du

modèle électrique, dont les terýes de couche double. Dans certains cas, il

existe des methodes d'exploitation

a.- La réaction ne comprend que transfert de charge et diffusion et la cou-

che double n'est qu'une capacité pure. Ceci correspond aux représentations bien

connues de COLE et COLE /377 développées par SLUYTERS /337 .

b.- Le mécanisme réactionnel est identique au précédent mais la couche dou-

ble est décrite par une impýdance complexe (c'est souvent le cas pour les

électrodes solides). Dans ce cas, il n'existe pas de représentation graphique

simple, mais une méthode nýérique a été développée par BATICLE, PERDU et

VENNEREAU /38/ "

c.- Il y a adsorption des espèces réagissantes. Sans hypothèse , faite à

priori, il n'existe ni représentations graphiques, ni calculs généraux, résol-

vant ce problème. Signalons un cas particulier important pour les systèmes

amalgame-ion traité par SLUYTERS /39/ " Cet auteur considère qu'il n'y a ,

dans ce cas qu'une seule adsorption et que la couche double reste une capacité

pure.

Dans les cas complexes, les solutions, généralement utiliséès, consistent

à séparer, à prioriý l'impédance de couche double, de l'ýpédance faradique.

On renconcre alors deux manières fondamentalement différentes de considérer le

problème

a. On mesure l'impédance de couche double en ýilieu ýlectrolyte support

qui sera généraleruent une impédance complexe pour une électrode solide. On

retranche ensuite, pour chaque fréquenceý cette impédance de l'impédance

globale pour isoler la branche faradique. Ceci revient à supposer que, même

en présence d'adsorption spécifique des espèces réagissantes, l'impédance
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de couche double n'est pas modifiée, ce qui rend délicat la prise en considé-

ration des compétitions J'adsorption QU1 peuvent exister entre les ions de

l'électrolyte support et les espèces réagissantes. En d'autres termes, cette

compétition d'adsorption ne peut plus apparaître sous la forme d'un effet de

fréquence sur la couche double différent de celui observé en électrolyte support.

b. On mesure en prýsence des espèces régissantes l'impédance globale

et on extrapoleý à fréquence infinie, les valeurs de capacité, considérant

que l'on obtient ainsi la capacité de couche double. Cette capacité reflètera

un état de peuplement de la couche double sans tenir compte des cinétiques

d'adsorption - désorption des ions quels qu'ils soient. Ces derniers phéno-

mènes, qui provoquent des effets de fréquence particuliers seront alors entière-

ment reportés dans la branche faradique et interpréter à ce niveau. Cette

manière de procéder, que nous avons choisi, suppose que l'on puisse faire

des mesures dans un domaine de fréquences suffisamment élevées pour que

l'extrapolation soit possible. En outre cela sera d'autant plus justifié que

l'effet de fréquence propre à l'électrode solide sera faible. Le cas de

l'or est ici très favorable. Cette méthode présentera l'avantage de pouvoir

interpréter librement les compétitions d'adsorption entre l'électrolyte sup-

port et les espèces réagissantes.

Signalons enfin que si l'on veut tenir compte des interactions entre

l'impédance faradique et la couche double, certains auteurs comme GRAFOV 7401

ont établi, avec rigueur, des modèles fort complexes, dont, malheureusement

peu d'exploitations pratiques ont été développues.

De toute cette étude bibliographique ont peut déduire que les méthodes

de double impulsion galvanostatique et de l'impédance faradique sont complé-

mentaires
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la mýthQde de la double impulsion galvanostatique est rapide et simple

ct permet de faire varier aisément un grand nombre de paramètres physiques,

ce qui conduit à une exploration qualitative efficace du mécanisme d'une

réaction d'électrode. Lorsque le système est simple, elle permet la détermina-

tion les constantes de vitýsse de la réaction. Par cGntre, sa faible précision

et le caractère prýtiquement muet de la fonction n = f(t) ne permet pas une

ýtude quantitative directe dans les cas complexes.

la méthode de l'impédance faradique ne procède en pratique que par identifi-

cation de l'ilnpéèance globale à dýs modÈles ýlectriques associés à l'électrode.

Ceci lié à la très grande sensibilité des mesures effectuées au pont d'im?édance

permet une étude quantitative du mécanisme. Il est clair que ces méthodes

d'identification sont à la [ois lourdes et conplexes et ne peuvent être raison-

nablement utilisées que si l'on a auparavant une idée du mécanismý réaction-

nel qui pourra être donnée par exemple , par la méthode de la double impul-

sion galvanostatique.
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CHAPITRE. Ir.

TECHNIQUES EXPERIUENTALES

Pour pouvoir étudier la cinétique d'une réaction électrochimique, il

est nécessaire d'isoler cette réaction des nombreux phénomènes qui peuvent

la masquer. Pour celap il convient de prendre les précautions suivantes :

- d'une part, des précautions d'ordre physico-chimiques:

" une grande pureté du milieu réactionnel, de manière à minimiser l'effet

de réactions chimiques et électrochimiques secondaires (oxydo-réduction

parasites, adsorption des impuretés aux électrodes, réactions chimiques en

solution pouvant affecter la concentration des réactifs) "

" une préparation rigoureuse des électrodes, de manière à obtenir des

états de sa surface reproductibles et contrôlés.

- d'autre partý des précautions d'ordre électronique qui prendront toute leur

importance pour les méthodes de faible perturbation. Il faut, en effet, être

sûr que la réponse mesurée est due à la perturbation volontairement appliquée

à l'électrode et non pas aux parasites électriques. Pour cela, une grande

valeur du rapport signal/bruit doit être respectée sur le signal de pertur-

bation lui-même et non pas seulement par filtrage de la réponse mesurée.

L'ensemble de ces considérations nous a conduit à utiliser les dispositifs

expérimentaux que nous présenterons dans ce chapitre.
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-1- TECHNIQUE PHYSICO-CHIMIQUE.

Afin de respecter certaines exigences chimiques, que nous exposerons

plus loin (chapitre III), l'électrolyte support choisi est une solution

contenant K2C204 1,1 li + H2C204 O,05M " Le courant de polarisation de l'élec-

trode en présence de l'électrolyte support seul se révèle faible à l'inté-

rieur du domaine de potentiel exploité dans les mesures. On procède à une

préadsorption, sur grille d'or, des solutions d'électrolyte support pendant

24 heures.

La préparation des solutions contenant les espèces réagissantès a néces-

sité certaines précautions. En effet, le complexe étudiý n'existe que par prépa-

ration in situ ýt sa forme réduite est très sensible à la présence de l'oxy-

gène. Nous avons donc été amené à concevoir une chaîne de trois cellules

(fig.l) et à opérer de la manière suivante: l'électrolyte support stocké et

désaéré, par barbottage d'azote U. dans une cellule A est réparti entre les

deux cellules B et C préalablement désaérées. Ces deux dernières cellules sont

munies de fioles jaugées permettant l'introduction de quantités connues

d'électrolyte support. B contenant des sulfates ferreux et ferriques permet

la préparation d'une solution concentrée èn réactifs. Dans la cellule de

mesure C, on fait subir ý à l'électrode de travail, un prétraitement élec-

trochimique en milieu electrolyte support seul.

On ajoute ensuite une quantité connue de la solution préparée en B de

manière à obtenir la concentration désirée en espèces actives pour effectuer

les mesures.

L'eau de préparation des solutions est purifiée en quatre étapes et

présente une résistivitý supérieurè à 18 Un.Chi à 25°. Elle est obtenue par

purification à travers un système super Q Hillipore, elle contient moins de

O,lp.p.m. à'espèces organiques.
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Tous les produits utilisés sont des produits Riedel de Haën supra pur.

2. Les électrodes.

Les différentes opérations expérimentales nécessitent la présence de

3 électrodes dans la cellule.

L'électrode de travail est une sphère obtenue par fusion de l'extrêmité

d'un fl'l d'or de pureteý 51ý et de 0.5 mm de .

ý , diamètre. Cette préparation ins-

pirée de celle utilisée par GERISCHER /17 a été améliorée par CLAVILIER /2/.

Pour la réaliser, nous employons une ampoule en verre étanche qUl permet de

faire le vide. L'extrêmité infGrieureý contenant le fil d'or ý est introduite

dans la bobine d'un four à induction, la fusion est ¬ffectuée en plusieurs

étapes pour ýviter l'échauffement des parois en verre ý lorsqu'elle est ter-

minée, l'ampoule est remplie d'argon à la pression atmosphérique.

Au préalable, le fil support de l'électrode a ýté introduit dans une sonde

capillaire en verre terminée par un embout téflon (fig.2).Une fois la fusion

terminée, l'électrode sphfrique est appliquée sur l'embout týflon. Ce dernier

présente, aux abords de l'électrode) une forme conique pour éviter de modi-

fier, par sa présence, la répartition des lignes de courant dans la cellule.

Pour assurer l'étanchýité de l'ensemble, un dispositif approprié assure la

tension du fil d'orj le diamètre du fil d'or Gtant sup0rieure à celui de

l'orifice ménagé dans la pièce en týflon. Ce porte-électrode s'adapte aussi

bien sur l'ampoule de fusion que sur la cellule de mesure électrochimique.

La surface de l'électrode de travail est mesurée, avec une précision de

3%, à l'aide d'un projecteur de profil, à la fin de l'utilisation expérimen-

tale de l'électrode.

La contre-électrode) de grande surface, est une feuille cylindrique du

même métal que l'électrode de travail. Sa forme est telle que les lignes de

champ sont symétriques.
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Enfin, l'électrode dý référence, est une 61eetrode au calomel saturé.

Sa mise en communication avec la cellule s'effectue par l'intermédiairý d'un

pont liquide, ce qui présente l'inconvénient d'introduireý dans la mesure

des potentiels, un potentiel de jonction liquide. En faitý cet inconvénient

est relatif, puisque la concentration en électrolyte support est élevée, et

le potentiel de jonction liquide reste le même quelle que soit la concentra-

tion des réactifs.

3. Cellule de mesure.

Nous utilisons une cellule ýn verre, standardisée, d'un modèle commercial

"METROHM';, comprenant un corps de cellule de contenance 100 ml environ. Elle

comporte une jacquette d'eau permettant la régulation de température. Elle

est surmontée d'un couvercle à cinq tubuluresý à rodages normalisés, dans

lesquelles s'adaptent, de manière étanche, toutes les pièces nécessaires à

l'étude (fig.3) :

- entrée de barbottage ou léchage d'azote U "

- sortie de gaz sur laquelle s'adapte la contre-électrode.
- porte-électrode de travail.
- sonde de l'électrode de référence.
- fiole jaugée permýttant l'introduction des solutions.

L'étanchéité entre la contre-électrode et le couvercle de la cellule

est assurée par un joint Quickfit ST a/2T serré autour d'un manchon en téflon.

L'emmanchement a lieu à chaud et l'Gtanchéitý est obtenue par rétraction du

manchon lors du refroidissement.

La cellule contient, en outre, un barreau magnétique servant à agiter la

solution pendant la préparation de cette dernière et pendant l'activation

de l'électrode de mýsure.

Tout le dispositifýque nous venons de décrire, est utilisé pour toutes

les expériences, mais nous lui associons des montages différents suivant le

mode de mesure que nous voulons rýaliser.
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-11- DISPOSITIFS DE }RSURES.

Nous avons utilisé quatre dispositifs différents.

1.- Mesure des potentiels d'ýquilibre.

Les potentiels d'équilibre de l'électrode, définis par la loi Nernst,

ont été mesurés à l'aide d'un millivoltmètre KNICK munis d'un décaleur d'entrée

série permettant d'augmýnter sa dýfinition. La très haute impédance d'entrée de

ce voltmètre (1013n> permet d'assimiler les grandeurs mesurées à des potentiels

dits Il en circuit ouvert1i
, correspondant vraiment à l'état d'équilibre ther-

modynamique du système.

2.- Activation de l'électrode de mesure.

Il s'agit d'un montage très classique de polarisation dynamique de l'électro-

de avec enregistrement simultané du courant. Pour cela, un potentiostat WENKING

type FR 05 est associé à un générateur électromécanique de fonction triangu-

laire, utilisé comme pilote. Ce dernier a été rýalisé dans notre laboratoire

Le courant est mesurée à l'aidý d'un enregistreur CIl1ATIC, à entrée flottante,

par prélèvement d'une tension aux bornes d'une rýsistance de charge placýe dans

le circuit de la contre-ýlectrode.

3.- Mesure par la mýthode de double impulsion galvanostatique.

Un générateur G 9
d'impulsions en dents de sC1e, dgclenche simultanément

I

deux générateurs d'impulsions rectangulaires G2 et G3 qui fournissent ainsi

deux impulsions de durýe différente (fig.4). Ces deux impulsions sont injectées

dans un amplificateur de puissance. A la sortie du mýlangeur la double impul-

sion ainsi rýalisýe vn alimenter la cellule d'électrolyse placée dans un pont

de compensntion de chute ohmique /37.
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L'enregistrement de la courbe nýg(t) se fait en photogrêphiant l'écran

d'un oscilloscope ose) placé suivant la diagonale AB du pont de compensation

de chute ohmique.

Le courant est mesuré à partir de la photographie de l'écran de l'oscil-

loscope ose2 mesurant la différence de potentiel aux bornes d'une résistance

placée en série avec la cellule d'électrolyse.

Les branches DA et DB du pont sont constituées par deux résistances R

identiques dont la valeur est grande (lOOOQ) par rapport à celle de la résis-

tance de la cýllule ( 5 à JO n). Dans la branche Aeý nous avons m1S en série

une résistance r. de 20 n et la cýllule. La résistance r. permet de mesurer
1 1

les intensités des impulsions. La branche Be est constituée d'une résistance

variable r.

En l'absence de tout phýnomène capacitif ou faradique dans la celluleý

et si la résistance rest ég3le à la somme des résistance ri +
ý ( ý

résis-

tance de la cellule), le pont est ýquilibré et la différence de potentiel entre

A et B est toujours nulle. Inversement le pont étant équilibré, lorsque nous

envoyons dans celui-ci la double impulsion issue du mélangeurý l'oscilloscope

branché entre A et B nous permet de mesurer la courbe n=g(t}.

Lorsque le pont est déséquilibré, la courbe n=g(t) montre une discon-

tinuit¬, à la fin de la deuxième impulsioný due à la différence de chute

ohmique dans les branches Be et Ae dans le pont. Pour équilibrer le pont, il

suffit de faire coincider la fin de la courbe de polarisation de l'électrode

avec le début de celle repr8sentant la dépolarisation de l'électrode après le

passage de deuxième impulsion.
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Nous avons utilisé un appareil SALIES type 3000 comprenant les deux gýnéra-

teurs d'impulsions avec leur dispositif de retard respectif, l'amplificateur-

mélangeur et de puissance à gain variable, ainsi que la tête du pont de compen-

sation de chute ohmique. La résistance variable de compensation est une boite

GENERAL RADIO 1432 de précision 0,025%. Les intensités sont mýsurées aux

bornes d'une résistance de 20 n à mieux que 1% . L1ensemble d'enregistrement

est constitué d'un oscilloscope TEKTRONIX de type 555 à 2 faisceaux séparés.

Les amplificateurs d'entrée sont des tiroirs W à entrée différentielle, à largý

bande passante et à décaleur de tension incorporé. LVoscilloscope est muni

d'un dispositif photographique EXAKTA.

4.- Mesure des impédances d'interface en régime dynamique de polarisation.

Le principe de cette mesure consiste à surimposer à une tension variant

lentement et linéairement, une tension alternative de faible amplitude (2,SmV

efficace) et de fréquence variable. La réponse en courant est mesurée à l'aide

d'un amplificateur synchrone. Cette amplificateur, verouillé soit en phase,

soit en quadrature de phase avec la tension sinusoïdale appliquée, permet de

mesurer sépar5ment les composantes en phase et en quadrature de phase du vec-

teur courant réprésentant la réponse globale de la cellule d'électrolyse. Un

système de correction de chute oýique) par contre-réaction positive 74/, per-

met d'isoler l'iýpédance d'interface, de l'impédance globale.

B.- ý2Eý!ýillaýý.

La figure 5 reprfsente le schéma du montage. Un p0tentiostat muni d'un

correcteur de chute ohmique FABELLE type eeol est connecté à la cellule d'élec-

trolyse par l'intermýdiaire dVune résistance de charge située dans le circuit
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de la contre-électrode. Un générateur de slgnaux triangulaires FABELLE type

ST 200 fournit la polarisation lentement variable. Un gýnérateur HEWLETT

PACKARD type 3.300A fournit une tension sinusoïdale dont la fréquence

est mesurée à l'aide d'un fréquencemètre HEWLETT PACKARD. Les deux généra-

teurs pilotent le potentiostat par l'intermédiaire d'un amp1ificateur-

ýélangeur. Le cour3nt est mesuré, aux bornes d'une résistance de charge

GENERAL RADIO type 1432 T9 à l'aide d'un ensemble de détection synchrone

comprenant deux détecteurs en phase BROOK-DEAL 411 pilotés par une unité de

référence BROOKDE1ý 422. La tension aux bornes de la résistance de charge est

injectée dans les détecteurs en phase par l'intermédiaire d'un amplificateur

différentiel BROOKDEAL type 542 dont on peut faire varier indépendemment

le gain et la bande passante. Les sorties analogiques des deux détecteurs

en phase sont enregistrées sur un enregistreur Y19 Y29 X HEWLETT PACKARD

type 2 FA " Ainsi on obtient 9 par simple enregistrement, des tensions direc-

tement proportionnelles à w Cp et I!Rp où Cp et Rp représentent les éléments

paralèles de l'impédance associée à l'interface électrode-solution. Ce dis-

positif permet de faire des cesures entre 2kHz et 10 Hz. Les valeurs de ré-

sistance de l'ýlectrolyte étaient mesurées préalablecent et obtenues par

extrapolation à fréquence infinie dans le diagrRrnme complexe R = f (I!we ). Le
s s

taux de correction de chute ohmique couramment utilisé était de l'ordre de

90% .Etant donné les faibles résistances des illilieux électrolytiques utilisés

(de l'ordre de JO n) , ce taux de correction de chute ohmique n'introduisait

qu'une erreur négligeable sur les impédances interfaciales mesurées.

5.- Mesure des impédances en courant sinusoidal à l'aide d'un pont

alternatif 757.

L'icpédance de la cellule est mesurée à l'aide d'un pont dont le schéma

d'ensemble est représenté figure 6. Le montage électrique cocprend :
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précision n'est limitÉe que par celle des boites de mesure.

Le signal est enfin connecté au

quilibre donc pas le pont.

mètre HEWLETT PACKARD d'impédance d'entrée la rý,40pF. Ce voltmètre ne dési-

Le pont est alimenté, suivant sa diagonale symétrique par rapport à la

pont par l'intermédiaire d'un transformateur, à triple écran à la masse

Les autres branches du pont sont réalisées à l'aide de composants GENERAL

étant reliée à la masse.

masse, à l'aide d'un analyseur HEWLETT PACKARD 302 A à gýnérateur incorporé.

masse. L'amplitude du signal alternatif est mesurýe à l'aide d'un millivolt-

HEWLETT PACKARD type 5223 L. Le niveau du signal alternatif est réglé à l'aide

2% pour la plus faible à 0,025 % pour la plus forte. C est un condensateur
s

-4variable type 1423 A. Il permet de mesurer des valeurs comprises entre 10 ur

Rs est une résistance variable de type 1432 T pour les faibles valeurs de

résistance (10-2n à 1111,1 n) et de type 1432 N pour les fortes valeurs

(IO-In à 11111ý1 n). La précision de ces boites varie avec les décades

d'un atténuateur MUIRHEAD type D 239 C.

et 1,1111 1-IF- avec une précision de 0»5%. L'étalonage du pont montre que sa

Cet appareil permet de faire varier la fréquence, de manière continue, de

50 kHz à 10 Hz. La fréquence a été mesurée à l'aide d'un fréquencemètre

La cellule est connectée dans la branche de mesure du pont par l'inter-

médiaire de la contre-ýlectrode et de l'électrode de travail, cette dernière

directement l'impédance de la cellule.

rapport des deux ; quand elles sont égales lýs valeurs R et C expriment
s s

RADIO. Les résistances R sont du type 510 D et permettent de faire varier le

(GENERAL RADIO 5785), permettant de sym&triser ce signal par rapport à la
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L'équilibre du pont est détecté suivant la diagonale ayant un point à la

masse et à l'aide de l'analyseur d'ondes HEWLETT PACKARD 302A, qui est auto-

matiquament accordý sur la fréquence ýmise par son générateur interne servant

à l'alimentation du pont. La sensibilité de détection atteint 0,03 ýV pour

un coefficient de qualité Q de détection de 190rdre de ]00. Ceci est suffisant

pour les mesures faites en électrochimie. La précision intrinsèque de ce pont

est de 1/IOQOe dans tout le domaine de fréquences exploré.

Une source de tension continue variable de -2V à + 2V permet de polariser

l'électrode de travail à l'aide de surtensions aussi bien positives que négati-

ves. Ce cicrcuit de polarisation est branché en parallèle sur la diagonale de

détection du pont par l'intermédiaire d'une self de 720 H et 5.700 n assurant

une impédance suffisante à ce circuit pour ne pas nuire à la sensibilité de

la mesure.

L'ensemble des dispositifs, que nous venons de présenter, montre la coý

plexité des techniques utilisées pour respecter des conditions expérimentales

rigoureuses conduisant à une définition convenable du système électrochimique

étudié. Les méthodes électroniques présentées nous ont fait rencontrer de

nombreuses difficultés étant donné leur variété. Cependant c'est souvent à

l'aide de m£thodes diversifiées qu'une étude d'un système électrochimique com-

plexe peut être exploitée de manière quantitative.
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CHAPITRE. III.

APPROCHE PHENOMENOLOGIQUE*

L'étude de l'adsorption, dans les mýcanismes des réactions électrochi-

miques d'oxydoréduction présente un intérêt fondamental car ce phénomène se

rencontre très fréquemment dans les systèmes anioniques et constitue dans de

nombreux cas les étapes déterminantes de3 processus électrocata1ytiques.Cer-

tains hétéro-complexes anioniques se prêtent bien à ce type d'étude car ils

présentent une charge élevée. Dans ces conditions on pourra, en faisant varier

suffisamment l'état de charge de l'électrode» mettre en 2vidence les compé-

titions qui peuvent exister entre les interactions inter-ioniques et les

interactions métal-ion. Or? ce sont précisément ces éléments qui condition-

neront l'adsorption de ces complexes à la surface de l'électrode étant bien

entendu qu'il faudrn tenir compte de toutes les espèces présentýs y compris

celles constituant l'électrolyte support. En raison de leur charge élevée les

ions ferrotrioxalate et ferritrioxalate répondent bien aux conditions définies

prýcédemment. Par ailleurs, parmi les métaux inattaquables l'or présente

un domaine de potentiel relativement important où les interactions avec

l'oxygène et l'hydrogène peuvent être négligées 7fT. Ce n'est pas le cas du

platine par exemple.

Ainsi, dans la suite de cet article, nous allons :

- préciser les conditions de stabilité des complexes oxaliques du fer.

- montrer que l'électrolyte support s'adsorbe sur l'électrode d'or.

- montrer aussi que les complexes oxaliques du fer s'adsorbent

également sur cette électrode.

* . Ce chapitre est le contenu 'lun article publié au Journal
de Chimie Physique ,73 (3) (tý75),ý4ý.
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> 9 (constante de stabilité K ý 1021).oxalate total
Fe total

d'acide incomplètement dissocié.

l'excès d'ions oxalate étant calculé en soustrayant de la quantitý totale

La multiplicité des complexes oxaliques des ions ferreux et ferri-

Par ailleurs, la sensisibilité photo-chimique de certains de ces

KOLTHOFF et LINGANE /3/ puis ýýITINEN et coll./47, étudiant le com-

réaction ayant lieu à l'électrode est:

1°). Conditions de formation des cOQPlexes trioxaliques du Fe.
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Au cours d'une étude des complexes oxaliques du fer ferrique

d'oxalate ajoutée, la quantitý complexée et la quantité présente sous forme

- dans un électrolyte contenant un excès d'ions oxalate libres (> O,2M) la

ont montré que :

portement po1arographique des complexes ferrotrioxalate et ferritrioxalate,

le rapport en molarité est :

ïirr 3-
J. LAl1BLING ,2, a montré que le complexe [Fe(C204)3] est le complexe stable

le plus riche en oxalate qU1 puisse exister en solution. Il se forme lorsque

lité domaine de pH et concentrations des divers constituants.

sence de lumière.

ques nécessite de préciser les conditions de leur formation et de leur stabi-

complexes impose une connaissance des conditions de leur stabilité en pré-·

-1- CONDITIONS DE FOPýTION ET DE STABILITE DES COMPLEXES.
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Enfin les ions ferreux et ferriques précipitent sous forme d'hydro-

En résý¬, la composition de l'électrolyte doit déjà satisfaire aux

Ces résultats ont été confirmés par RANDLES et SOMERTON /37 qui ont calculé

la valeur du pH de pr5cipitation des hydroxydes est modifiée. lJUiBLING 72/

la réaction globale de l'électrode est alors donnée par
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les constantes de vitesse par des mesures d'impédance.

2°). Effet photochimique.

xyde Fe(OH)2 à partir de pH ý 7,5 et Fe(OH)3 à partir de pH ý 2.

. 2+ 3+Lorsque les ions Fe et Fe sont sous forme de complexes oxaliques

a montré que cette précipitation a lieu à des pH plus élevés et que l'ion

- Pour un excès d'oxalate plus faible « O,ltf) le complexe ferrotrioxalate

(K = 106) se dissocie de la manière suivante :

2-deux conditions suivantes : excès de C204 > O,2M, pH

Certains auteurs /27/47 signalent qu'ils travaillent à l'abri de

la lumière à cause de la réduction photochimique du Fe(III) en solutions

tion du temps sous l'action de la lumière, nous avons observé l'évolution

oxalate. Afin de suivre la variation de la concentration du Fe(III) en fonc-

du potentiel d'une électrode d'or correspondant à l'5quilibre du système

cellule exposée à un ýclairement. L9électrode d'or est immergée dans des
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solutions désaérées dont on fait varier lý rapport Fe(III)/Fe(II) en

conservant la somce Fe(III) + Fe(II) c S.10-3M et le même électrolyte

support. Nous avons porté (fig.l) le potentiel redox de l'électrode en fonc-

tion de ce rapport et nous avons représenté en pointillé ce potentiel aussi-

tôt après son iýersion et en trait plein sa valeur atteinte au bout de 24h.

Le tracé des courbes E = f(log FeýIIý» nous a permis de déterminer troisFe II
donaines

- si 0,1 < Fe(III)/Fe(II) < 5 les èeux courbes se recouvrent ce qui

indique que le potentiel reste stable en fonction du temps et que le rapport

des concentrations des ions coýplexés ne varie pas. Ces courbes se confondent

en une droite dont la pente de Oý06V est celle ùe la droite de Nernst théoriqueý

ce qui prouve que les concentrations des ions compléxés correspondent aux

concentrations de Fe(III) et Fe(II).

- si Fe(III)/Fe(II) < 0,1 s la concentration de Fe(II) est prédominante

et son oxydation par les traces d'oxygène résiduel entraîne une variation

relative importante de la concentration en Fe(III) d'où une variation appré-

ciable vers les valeurs positives du potentiel.

- enfin si Fe(III)/Fe(II) > 5 , la concentration de Fe (III) est prédo-

minante et sa réduction photochimique entraîne une variation relative iýpor-

tante de la concentration en Fe(II) d'où une variation appréciable vers les

valeurs négatives du potentiel d'équilibre.

En conclusion, afin d'éviter une évolution des concentrations des ions

complexés en fonction du temps nous travaillerons avec O,l<Fe(III)/Fe(II)< 5.

C'est à partir de ces différentes données qu'il a été possible de définir

les conditions expérimentales.
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-11- CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Les électrodýs de travail sont des sphères obtenuesLes électrodes.

à vis m.

L'acide oxalique et l'oxalate de potassium ainsi que les sulfates fer-

pal fusion de l'extrêrnité d'un fil d'or de pureté SN et de O,5mm de diamètre.

ý _ G.PESLERBE, Service de ýfétallurgiý du Laboratoire d'Electrolyse du CNRS.

pon permet de fixer le pH (4,5) , la variation de la force ionique en fonction

à travers un systène super Q Millipore, elle contient moins de O,lp.p.m

peu rapide de la sphère.

La fusion a lieu sous vide dans un four à induction m . Ainsi prépa-

servi à la préparation des solutions est purifiée en quatre &tapes et présente

chéité étant assurée par tension du fil d'or au moyen d'un tendeur mécanique

surfaces d'électrode très proches d'un état d'équilibre au sens métallurgique

fait de la forte concentration de l'électrolyte support, dont le pouvoir taý

du terme. Ce mode de prGparation conJuit à un taux de rugosité minimum, et

tionnelle, à l'aire géornýtrique de cette électrode. Les clichés représentés

en fig.Z* font apparaître, en dehors de joints de grains (cliché 2a), des

une résistivit6 supérieure à 18 lý cm à 25°. Elle est obtenue par purification

microbourrelets (cliché 2b), qui se sont formés lors du refroidissement un

Cette préparation inspirée de celle utilisée par GERISCHER 76/ conduit à des

de la concentration du réactif est considérée comme négligeable.

rées, les électrodes sont fixées à l'extrêmité dYun support en téflons l'étan-

nous pouvons alors, avec une bonne approximation, assimiler la surface réac-

ýý!_!ý!ý!!2ý!' L'électrolyte support est une solution K2C204 1ýIM +

H2C204 O)OSM. Les concentrations en réactifs varient entre O,625.10-3M et

IO-2M" Nous avons fait varier le rapport Fe(III)/Fe(II) de 0,25 à 4. Du

reux et ferrique sont des produits Riedel de Haën supre pur. L'ýau ayant

d'espèces organiques.



(a)

(b)

Figure -2-

Clichés topographiquest obtenus au microscope électronique à balayage, d'une
sphère d'or préparée par fusion au four haute fréquence.

- a Grossissement 40 .

- b Grossissement 2000.
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La contre électrode de grande surface est une feuille cylindrique du même

métal que l'ýlectrode de travail.

Enfin, l'électrode de référence est une électrode au calomel à KCl saturé.

Dans la suite de cet articlý, les potentiels seront exprimés par rapport a

l'électrode normale à hydrogène.

-111- ETUDE PRELUIINAlRE DIT Cm1PORTEMENT DE L9ELECTRODE D'OR EN MILIEU

Le milieu support ýtant susceptible de s'adsorber9 nous avons

estimý nécessaire de fýire une ýtude préliDinaire sur le comportement propre

à l'électrode Jans ce milieu. Etant donné que les mesures de cinétique électro-

chimique seront faites avec le couple redox ferrotrioxalate/ferritrioxalate,

nous nous sommes spécialement intéressés 3UX phénomènes ayant lieu dans le

domaine de potentiel (+ Oý045 V/E.N.F.. à - 0,025 V/E.N.H.) correspondant aux

potentiels redox obtenus en prGsence Jes rénctifs.

Une ýtude simultan5e des courbes intensité-potentiel i(E) , obtenues

par la méthode chronoampýroflýtrique à vari3tion linéaire de potentiel

(C.A.V.L.P.) et des cnp3citýs différentielles-potentiel C(E) 9 obtenues avec

surimposition de cour(!nt alternatif 79/ en milieu K2C204 lU a montrý

- l'absence de réaction f3radique appréciable à l'ýlectrode entre

+ 0,045 V/E.N.H. et - 0ý025 V/E.N.H "" En milieu Jlectrolyte support, l'oxyda-

tion des ions C2042- , dans ces conditions, nia lieu que vers + 0,545 V/E.N.H.

avec dégagement de CO2 (fig.3).

- que dans ce domaine Je potentiel et dans les ýêmes conditions (c'est-

à-dire en régime dynamique de polarisation) les faibles valeurs de la capacitý

différentielle, (12 à 15 ýFcm-2) indiquent une adsorption d'un des constituants

de l'ýlectrolyte support. Sur le métal, en absence d'adsorption spécifique,
-2 rrrxrlý výll?ur ne lA caDacitý est de l'ordre de 25 ýFcm .L..!Q/.
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Si l' adso rp t Lon de certains constituants de l'électrolyte support est

lente, la mesure de la capacité de couche double en fonction du temps et à

potentiel constant, doit nous permettre de préciser les conditions d'utilisa-

tion de l'électrode pour la mesure des paramètres cinétiques de la réaction

électrochimique. Nous avons mesurý cp.tte évolution à l'aide d'un pont d'im-

pédance en polarisant l'ýlectrode au potentiel de + 0,245 V/ E.N.H. aussitôt

après immersion de cette dernière. Nous avons alors observé qu'en solutions

agitées, pendant la première demi-heure d'irnoersion et de polarisation de

l'électrode à + 0ý245 V/E.N.H., la valeur de la capacité varie environ de 10%

puis de 1% seulement dans la deuxième demi+heur'e , Cette deuxième variation est

suffisamment faible pour nous permettre de consiàérer que 30 mn après le

début de polarisation Il électrode a pratiquement atteint son 'lqui1ibre d' adsorp-

tion et la mesure des paramètres cinGtiques pourrait être entreprise.

Mais ces valeurs de capacité mesurées après 30 ý Ge polarisation à

-2l'état stationnaire sent très faibles et irreproductibles (2 à 6 ýF/cm ).

Ceci est certainement dû à une contamination de la surface de l'électrode

avant son immersion. Nous avons alors effectué des cycles de polarisation
-)

Irépétýs, à une vitesse de 0,02 Vs
>

entre + 1.45 V/E.tl.H. et - 016 V E.N.H ""

Ces deux bornes correspondent l'une à l'oxyùation superficielle de l'ýlectrode,

l'autre au début du dégagement de l'hydrogène. Nous obtenons ainsi, après

traitement, des valeurs de capacitý (toujours mesurées après 30 mn d'immer-

sion et de polarisation à + 0,245 V/E.N.H. ) reproductibles de l'ordre de

9 UF cm-2
" Ces valeurs restent infGrieures à celles obtenues en régime

dynamique de polarisation car la cinétique d'adsorption étant lente, le

recouvrement en oxalate de l'ýlectrode est moins important dans ce cas

2 -2
(12 à 15 UF cm- ) qu'à l'équilibre (9 UF cm ).

o ý fýlOtýs touJoours dans le même domaine de- enfin les mesures de capacite ý ý

potentiel conduisent à des rýsultats identiques quant à la reproductibilité.

L'état d'équilibre de lVélectrode est toujours atteint après 30 mn de polari-

sation.
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trôlée d'azote U.

par rapport aux autres étapes de la réaction. Nous avons doýc choisi ùe

(111-] )
(I-a)

]RT nF nh[exp nnF
n - expRT h

.0
1

a

la surtension nh à laquelle les courbes surtension-temps ont une

Dans une première phase} seul l'électrolyte support désaéré

En conclusion, cette étude nous a permis de déterminer les conditions
expérimentales permettant d'obtenir un comportement reproductible de
l'électrode d'or en milieu K2C204 l,lM + H2C204 O,05M "

I). Déroulement de l'expérimentation.

Ensuite, la solution contenant les ions rýagissants Fe(111) et Fe(I1)

On applique alors une double impulsion galvanostatique à l'électrode de

la mesure de la vitesse du transfert électronique lorsque celui-ci est rapide

l'utiliser pour l'étude des constantes cinétiques du système ferrotrioxalatel

-1V- MESURES DE CINETIQUE ELECTROCHIHIQUE PAR U. METHODE DE DOUBLE

Il1PULS10N GALVANOSTATIQUE .

tangente horizontale et pour laquelle on considère qu'il y a seulement trans-

ferritrioxalate sur une 6lectrode d'or.

La méthode de double impulsion galvanostatique proposée par GER1SCHER

et KRAUSE 7TT7 est considérýe comme une des méthodes les mieux ad3ptées à

compléxés, préparée dans une cellule annexeý est ajoutée sous atmosphère con-

mesure. La méthode d'évaluation des densités de courant d'échange est la

fert de charge , est liée à la densité de courant i2 par la relation :

suivante

(ýC204 l,lM + H2C204 OJ05M) est introduit dans la cellule de travail pour

permettre pendant ]5 mn le prétraitement électrochimique, décrit précédemment.
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couche double.

(111-2)
.0 nF
la RT

=

est la densité de courant de la seconde impulsion ,

La mesure est effectuée à l'aidý d'un oscilloscope TEýTRONIX (type 555)

iý la densité de courant d'échange, a le coefficient de transfert

de charge et R, T, F, n, ont leur signification habituelle.

Le schéma de principe de ce montage 737 est représenté fig.4a.

2). Montage électrique.

iý peut donc êt=e calculé à partir de la pente de la droite représentant la

variation ý dans ces conditionsý de i2 en fonction de Qh " De plus, l'expres-

sion du courant d1échange eý fonction des concentrations de réactifs permet

à deux voies permettant d'enregistrer simultanément la variation de potentiel

de déterminer les coefficients de transfert de charge et la constante de

vitesse de la réaction, à condition de pouvoir tenir compte des termes de

de compensation de chute ohmique 7127

d'électrolyse. Les deux impulsions attaquent en même temps la tête d'un pont

Un générateur GI déclenche simultanément deux générateurs G2 et G3 devant

fournir l'un; l'impulsion de charge de la couche double, l'autrei l'impulsion

L'ensemble GI, G2, G3 alnSl que le pont dE compensation de chute

ohmique a été réalisé par les Etablissements SALIES.

Dans le cas des surtensions faibles par rapport à RT/F l'expression

(III-I) peut être linéarisée sous la forme :

de liélectrode de travail et le courant qui traverse la cellule.



Fiaure -4-

t (10 P SI div.)

" Sch6aa de priDcipe de l'eaaeable 'lectroDlque
de 1"" 'thode de double lapulalon salv.DOata-
tique avec correction de chute ob.lque.

oleZ.
n

b !Dre,l.tr .. ent o.cilloarapbique d'une """ur. eo
double l.pul.lon galvano.tatique.
- courb "" up'rleure : ý " f(t)

- courbe lnf'rleure : 12 " G(t) - (La pr-.itre
l.,ul.loa n'e.t p "" vl.lble).
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des concentrations de réactifs. L'expression simple de correction des concen-

r etox

flog {Cred)C
ox

concentrations C etox

que la variation de iO
a

1
.0et og 1 =
a

si la variation de ces quantit[s en fonction des

au sein de la solution est si faiblcý il s'ýnsuit

Infin les droites log iO =
a

de C , en maintenant C d constante et inversement.ox re

La figure (5) montre la variation de i2 en fonction de ý. Nous mesu-

rons, des valeurs de surtensions faibles - 5mV <nhc + 5 mV donc très infé-

rieures en valeur absolue à RTfF . D'après l'équation (111-2) la pente de la

droite nous permet de calculer iO pour chaque valeur de la concentrationa

3). Résultats et discussions.

trations, proposée pa r FROUMKIl.R 7137 , ne peut expliquer ces résultats.

tracées sur la figure (6) ne montrent aucune variation appréciable cie iO en
a

fonction de la concentration. Les deux droites se confondent et à la précision

La figure (4b) montre un tracé type sur l'oscilloscope des courbes

intensité-temps et surtension-·temps pour une solution contenant 1,36.10-3M

Fe(ll) + 2,72. 10-3U Fe(II1) dans K2C204 I, H1 + H2C204 070511, lé'. durée

de la première impulsion est égal à 2 ýs .

des mesures près, elles ont une pente nulle, ce qui montre que le système

étudié ne correspond pas à une réaction de transfert pur et que par conséquent

ces expériences ne permettent pas de déterminer les valeurs de coefficients

tions. Le transfert étant fonction des concentrations superficielles

de transfert de charge à partir de la relýtion exprimant iO en fonction
a

de l'électrode quelle que soit sa concentration au sein de la solution. Dès

r red'

C red

La quasi invari.:lnce de iO en fonction de la concentration peut s'expli-
a

quer par une quasi invariance de la concentration du rýactif à la surface

les plus faibles valeurs de concentration utiliséesý il y aurait adsorption
ý- 4-des espèces réagissantcs [Fe(C204)3]J et [Fe(C204)3] et on se situerait

près des limites sup2rieures de recouvrecent de l'ýlectrode dû à ces adsorp-

correspondante est si faible qu'elle reste du domaine de l'erreur expérimentale.
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FERRITRIOXALATE "

.0
I .........v = ý Uý

a

valeurs qui

-J
l ,44 cm. s ) "1,15 < kO <

a

vitesse de la réaction v à partir de la relation suivante :

trioxalate peut être retenue comme une hypothèse plausible.

En conclusion, l'adsorption éventuelle des ions ferrotrioxalate et ferri-

Compte tenu de l'impossibilitý de calculer ý , nous avons déterminé la

Cette vitesse de réaction v = 2.10-8 moles cm'-2s-1 constante quelle que soit

la concentration des ions réagissants_ est une grandeur indicative dont nous

Cet ensemble de résultats complète ceux déjà obtenus sur électrode dý

Dans la suite de cet article, nous allons montrer l'adsorption des

pouvons comparer la valeur à celles calculées à partir de la constante de

vitesse kO obtenue par RMfJDLES et SOýRRTON 137. En effet, ces derniersa

o -3-Jauteurs ont trouvé K = 5.JO cm.s ý cý quý, pour les concentrations uti1i-
a

sées dans nos expériences (0ý62S.JO-6 à 10-5 ions cm-3)
, correspond à des

Cette interprétation serait en accord avec les observations faites par
LLOPIS 114/, qui, considérant le système ferrotrioxa1ate/ferritrioxalate

mercure soit à l'aide de mesures d'impédance 137/J5/ , soit à l'aide de la

méthode de la double impulsion galvanostatique /16! /17! (0,16 <ý< 0,22 et

encadrent nos résultats.

-3vitesses de réaction 0,3. JO . < v <

pour différentes valeurs de concentrations en ions complexes et dans un

-V- MISE EN EVIDENCE DE L'ADSORPTION DES' IONS FERROTRIOXALATE ET

sur l'électrode de mercure et de platine ,estimait qu'un processus d'adsorption

(ou un processus de réaction de surface) jouait un rôle décisif dans le mécanismý

de réaction à l'électrode.

complexes ferrotrioxalate et ferritrioxalate en nous efforçant de séparer

le rôle des interactions électrode-ions des interactions des ions entre eux.

, . . sera ml.' sc en ývidence par mesure de la capacit&L adsorptl.on de ces 10ns

différentielle de l'interface électrode-solution, en fonction du potentiel,
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domaine de fréquences compris entre 2 kHz et 26 Hz. Afin de simplifier le

modèle électrique associé à l'interface, seuls les domaines de potentiel où

il ne se produit pas de réaction faradique seront considérés. Le milieu

électrolyte support utilisé est le même que précédemment, sa concentration

élevée permettant d'assimiler les capacités mesurées à la capacité de Helmotz de

l'électrode.

1). Méthode expérimentale.

Deux séries d'expâriences distinctes ont été effectuées

- Dans le milieu électrolyte support, seules des concentrations variables

d'ions ferrotrioxnlates ont été introduites et seul le domaine des potentiels

plus cathodiques que ceux correspondant à l'oxydation de ce complexe est con-

sidéré dans la première série d'expériences. C'est donc un domaine où il n'y

a pas de réaction fýradique.

- Pour la deuxième série d'expériencýsý seules des concentrations variables

d'ions ferritrioxalates ont été introduites dans le même milieu support et

d'une manière symýtrique lý zone de potentiel plus anodiqýe que celle de leur

réduction est alors explorée. C'est à nouveau un domaine où il n'y a pas de

réaction faradique.

La technique de mesure consiste à superposer, à l'aide d'un potentiostat

une tension sinusoïdale de faible amplitude (2 à 5 mV) à la polarisation

proprement dite de l'électrode, qui varie elle-même lentement et linéaire-

ment en fonction du temps. La vitesse d'explorntion en potentiel est choisie

de telle manière que pour chaque výleur de celui-ci les processus interfaciaux

soient dans un état d'équilibre. La tension sinusoïdale surimposée ne provoque

qu'une modification de ces processus autour de leur état d'équilibre. Pour cela

on vérifie que les grandeurs mesurýes sont invariantes si l'on fait varier

la vitesse d'exploration en potentiel autour de la valeur choisie. L'intensitý

du cnurýnt sinuýnïrlýl trRvýrýýnt l'ýlýctrnrle en auadrature de Dhase Dar rap-
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port à la tension imposGe conduit simplement aux valeurs de la capacité

interfaciale. Elle est mesurée à l'aide d'un ensemble de détection synchrone.

La chute ohmique dans la cellule d'électrolyse est corrigée suivant un

principe de contre réaction positive sur le potentiostat IT87 .

Nous allons présenter séparément les résultats obtenus pour les lons

ferrotrioxalate et pour les ions ferritrioxalate.

2). Mise en évidence de l'adsorption des lons ferrotrioxalates.

Les mesures de capacitý diffGrentielle ont été effectuées entre

- 0ý35 V/E.N.H. et - 0ý05 V/E.N.H. ý cette dernière valeur se situant à la

limite de l'oxydation de [Fe(C204)3)4-

Sur la figure 7 nous avons reprêsenté l'évolution de ces capacités,

mesurées à 440 Hz, en fonction de la concentration en ions ferrotrioxalate( à

440 Hz la variation des capacitýs en fonction de la frfquence est nulle ). Il

apparait que les valeurs des cýpacitýs èécroissent nettement lorsque l'on

ajoute les ions complexes dans la solution et atteignent une valeur constante

dès les très faibles concentrations ( de l'ordre de 5.10-511). Cette con-

centration ne dGpend pratiquement pas du potentiel de l'8lectr0de.

La figure 8 montre l'influýnce de le présence des ions [Fe(C204)3]4-

sur les variations des capacités mesurées en fcnction de la frýquence de la

tension sinusoidale appliquée. A titre d'exemple, nous avons représenté ces

courbes pour le potentiel de - 0,35 V/E.N.H .. En milieu électrolyte support

seul, la variation des capacitýs est linýaire (courbe s) alors qu'en présence

d'ion ferrotrioxalate 5. 10-4t1 ces c3pacitýs sont constantes depuis 2 KHz

jusque vers 400 Hz et croissýnt ensuite vers les basses frýquences. La courbe

d relevée à - 0,15 V/E.N.H., pour une même concentration de [Fe(C204)3]4-

montre que le potentiel de l'électrode est pratiquement sans influence sur

l'effet de fréquence.
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Variation de. capacit' .... ur'e. l 440 H. en fonction
de la concentration en ion. ferrotrioxalate ""

- courbe a : V " - 0,35 V/E.N.H.
- ýourbe b : V " - 0,050 V/E.N.H.
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L'ensemble des rÉsultats conduit à admettre l'adsorption des ions ferro-

trioxalate sur électrode d'or dans le domaine de potentiel que nous avons

considéré, cette adsorption ne dépendant pratiquement pas du potentiel de

l'électrode. Ceci est à relier au fait que dès les faibles concentrations

en [Fe(C204)3]4- les capacités deviennent indépendantes de la concentration,

montrant que le recouvrement maximum de l'électrode est atteint dès ces fai-

bles concentrations. Le domaine de potentiel considéré correspond à des états

relativement peu chargés de lý surface de l'électrode. Au contraire, la

charge des ions adsorbés est élevée. Ceci conduit à penser que le recou-

vrement en adsorbat est limité par les interactions des ions entre eux; ces

interactions ne dépendant effectivement pas du potentiel de llélectrode.

La présence de la r0action d'oxydation des ions ferrotrioxalate ne nous

permet pas d'élargir le domainý de potentiel pour mettre en évidence une compéý

tition entre les interactions électrode-ions et ions entre eux. Enfin» le domaine

de fréquences correspondant à la variation des capacités mesurées permet de

situer la vitesse J'adsorption /19//20/ de ce complexe que nous comparerons

à celle des ions ferritrioxalate.

3). Mise en évideüce de l'adsorption des ions ferritrioxalate.

Dans ce cas, le domaine de potentiel compris entre + 0ý35 V/E.N.H. et

+ 0,65 V/E.N.H. peut être exploré. Sa limite anodique est donnée par le début

de l'oxydation des ions oxalates de l'ýlectrolyte support.

La figure 9 représente la variation des capacités mesurées à 440 Hz

en fonction de la concentration en ions ferritrioxalateý pour des valeurs de

+ 0,35 V/E.N.H. et de + Oý55 V/E.N.H. du potentiel de 1'ýlectrode. Les Vý-

3-
leurs de capacités décroissent en fonction de la concentration en [Fe(C204)3]

mais contrairement au cas précédent cette décroissance se poursuit même pour
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des valeurs relativement élevées de la concentration et la variation relative

de ces capacités est d'autant plus faible que le potentiel est positif.

Les variations des capacités mesurées en fonction de la frýquence de la

tension sinusoïdale appliquýe sont représentées sur la figure ]0. La courbe s

obtenue en milieu électrolyte support seul prýsente la même allure décroissante

que la courbe c correspondant à une concentration de 5.10-4 li en ions ferri-

trioxalate.

On n'observe pas ici dans le domaine des hautes frýquences de výritable

constance des capacitýs cocme dans le cas précédent. La courbe d montre que

l'effýt de fréquence est beaucoup plus faible à + 0,55 V/E.N.H. qu'à + 0ý35V/E.N.H.

Remarquons que dans ce domaine de potentielý les capacitýs mesurées sont

toutes plus élevées que celles observées dans le domaine précédemment exploré.

Le raccordement entre ces deux domainesý en milieu électrolyte support, présente

un maximum de capacitê témoignant de la cinétqiue d'adsorption de certains cons-

tituants du support et dans le domaine compris entre + O,35V/E.N.H. et + 0ý65V/E.H.H.

les valeurs élevées de capacité rendent également compte de cette cinétique

d'adsorption /1ý//20/ . Le modèle d'interface est ici fort complexe surtout si

l'on tient compte du fait que des interactions entre l'or et l'eau peuvent déjà

apparaitre /21//22//237 .

3-
La présence Je [Fe(C204)3] provoque une décýoissance des capacités mon-

trant ainsi que ce complexe s'adsorbe pr£férentiellement aux anions de l'élec-

trolyte support. Cependant, l'évolution en fonction de la fréquence des capaciteS

mesurées en présence ou en absence du complexe montre que ces adsorptions sont

cpmpétitives les unes par rapport aux autres. Ici l'effet du potentiel de ltélec-

trode est sensible car les ions [Fe(C204)3]3- sont noins chargés que leur forme

réduite alors que la charge ùe l,électrode est nettement positive. Il est alors

normal de V01r les interactions électrode-ion preâdre le pas sur les interac-

tions des ions entre eux.
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sont totnlement complexés sous les formes

Nous avons mesuréi à l'aide de la méthode de double impulsion galvanosta-

tique, les courants d'échange apparents de la réaction à l'électrode:

en se plaçant dans des conditions expérimentales permettant de considérer

Conclusion.----------
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trent que si le potentiýl n'a pas d'influence sur l'adsorption des ions

lates. Cette deuxième adsorption est fgalernent influencée par celle des

que les ions Fe(II) et Fe(III)
3-ferritrioxalate [Fe(C204)3]

Ce phénomène a été expliqué par une adsorption de ces complexes qui a été

rants d'échange ne varient pas en fonction de la concentration des réactifs.

cité de l'interface électrode-solution. Ces mesures effectuées dans le domaine

de polarisation de l'êlectrode , où il n'y a pas de réaction faradique, mon-

mise en évidence par des rnesuresý en courant sinuscidali des valeurs de capa-

ferrotrioxalatesý il conditionne en partie l'adsorption des ions ferritrioxa-

Remarquons enfin sur la courbe c fig.IO que la variation plus importante

de la capacité sc produit pour une fréquence beaucoup plus faible que dans le cas
, .

[
4-de 1 adsorptýon de Fe(C204)3] " Ceci semble indiquer que l'adsorption de

3-
[Fe(C204)3] est apparemment plus lente que celle de sa forme réduite, ce

qui serait en accord avec les hypothèses relatives aux compétitions d'adýornýion

cvoquées précédý\jen.t. t'Ou .. un ',' pct.ent Le I plus po s Lt I f (courbe d) ce r e Len c Ls açr.ie n t

parait plus Qarqué peut être à cause des interaction or-oxygèný.
Il est bien évident que la grande coýplexité de la structure de l'inter-

face limite beaucoup nos conclusions relatives à ce dernier domaine de potentiel

constituants de l'électrolyte support. Il conviendra d'élargir les domaines

de potentiel que nous avons consièérýs de canière à compléter d'une parti nos

d'un traitement diffGrent dont les résultats feront l'objet d'un prochain article

conclusions, relatives au rôle Je la polarisation sur l'adsorption et de

montrer, d'autre part, comment ces adsorptions interviennent dans la cinéti-

que ne la réaction globale à l'électroèe. La suite de cette étude relève
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CHAPITRE .IV.

ROLE DE L'ADSORPTION DANS LE PROCESSUS FARADIQUE*

-1- INTRODUCTION

Dans un article précédent /1/ nous avons mis en évidence l'adsorption

des complexes ferritrioxalate [Fe(C204)3]3- et ferrotrioxalate [Fe(C204)3]4-

sur une électrode d'or, dans un domaine de polarisation où ces complexes ne

donnent pas lieu à une réaction faradique. Nous avons montré que le poten-

tiel n'a pas d'influence sur l'adsorption des ions ferrotrioxalates, alors

qu'il conditionne l'adsorption des ions ferritrioxalates. Cette dernière

adsorption est elle-même influencée par l'adsorption des constituants de

l'électrolyte support. Il convient maintenant d'étendre cette étude au domaine

de polarisation où il y a réaction faradique afin, d'une part de complèter

nos conclusions relatives au rôle du potentiel sur l'adsorptioný et d'autre

part de montrer comment l'adsorption des ions réagissants intervient dans

la cinétique de la réaction globale à l'électrode.

Dans la suite de cet article, nous utiliserons le circuit équivalent

de l'ýpédance faradique établi par SENOA et DELAHAY /2/ et nous déterminerons

I l'aide de la méthode graphique proposée par A.M.BATICLE, F.PERDU et P.

VENNEREAU 737 , les éléments Rai et Cai constituant les ýpédances d'adsorption

* Ce chapitre est le contenu i'un article accepté au Journal de Chimie Physique
73 (6) (J976), 679.
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-11- DEROULEMENT DE L'ETUDE

1.- Technique experÛDentale

Les électrodes et les solutions sont les mêmes que celles décrites

Nous nous efforcerons ensuiteý dans l'interprétation des résultats de

Les mesures d'ÛDpédance sont effectuées à l'aide d'un pont de type

SAUTY, fonctionnant en courant alternatif, et réalisé à l'aide d'éléments

précédemment /1/ " L'électrode de travail est une sphère obtenue par fusion

de l'extrémité d'un fil d'or de pureté SN et de Oi5mm de diamètre. Elle est

gène (E.N.H.). Les solutions, préparées avec des produits Riedel de Haën

que du même métal. Les potentiels sont mesurés par rapport à une électrode au

mécanisme d'adsorption.

des espèces complexées ox et red étudiées. La résistance Rai dépend de la

cinétique d'adsorption et permettra de calculer ýai le flux de substance

adsorbée. La capacité Cai dépend de l'équilibre d'adsorption et permettra de

calculer riý la concentration superficielle de l'espèce adsorbée.

recuite avant chaque utilisation. La contre-électrode est une feuille cylindri-

bien séparer le rôle du potentiel de celui de la concentration des espèces

adsorbées, de manière à pouvoir décrire séparément leur influence sur le

calomel à KCI saturé, mais exprimés par rapport à l'électrode normale à hydro-

supra pur, sont des solutions contenant l'électrolyte support (K2C204 l,lM +

H2C204 O,05M) et les réactifs ferreux et ferriques en concentrations telles

que les conditions de stabilité des complexes formés répondent aux critères

définis précédemment /1/.
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2.- Conditions expérimýntales

et élevée, ainsi qu'en témoignent les valeurs de capacité mesurées en élýc-

c l e m.

disposition l'ensemble expérýental nécessaire à cette étude.

Toutes les expériences ont été effectuées à différentes valeurs de poten-

trolyte support seul. Cc point a été décrit en détail dans le précédent arti-

On laisse à cýtte électrode, après activation, le temps d'atteindre son

+ 0,045 V/E.N.H et - 0ý025V/E.N.H. Remarquons que ce domaine de potentiel exploré

potentiel d'équilibre de l'électrode, pour ces expériences, est cocpris entre

* Les auteurs tiennent à remercier ýbdame A.M.BATICLE d'avoir mis à leur

z
GENERAL RADIO 74T. L d .

d fe omalne e réquence exploré s'étend de 50 kHz à

tiel d'équilibrý dý l'électrode, définies par le système redox. Nous avons fait
3- -4

varier les concentrations des espèces 3ctives [Fe(C204)3] et [Fe(C204)3]
-3 . -2

indépenderrment l'une de l'autre entre 0.625. 10 h et 10 Mý ce qui fait que le

reste très lýité par lýs valeurs relatives des concentrations des espèces

actives qui doivent répondre à des exigences chimiques.

équilibre d'adsorption. Cýci pertlýt de disposer d'un temps suffisant pour

effectuer les mýsures d'impédanceý tout en conservant une activité constante

Le prétraitement électrochihlique d'activation, assurant la reproductibi-

lité de l'électrode a déjà été décrit 7ï7 .

20 Hz. La précision brute des mesurýs est de l'ordre de 0ý1% " La sensibilité

de détection de l'équilibre du pont permet d'ýposer à l'électrode un signal

alternatif de 2,5 mV efficace.
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diffusion, adsorption et transfert, l'ÜDpédance

3.- Exploitation des résultats expérýentaux

SENDA et DELAHAY 727 ont montré que, lorsque la réaction faradique

Nous pouvons donc maintenant aborder l'étude proprement dite de la bran-

l'une dý l'autre.

démarche sont représentés sur la figurý 1. Nous avons pris pour effectuer nos

che faradique.

Nous avons mesuré, en présýnce des réactifs, l'ýpédance globale de la

cellule Rs- j/WCs' La résistance pý de la solution et des connexions et CE la

capacité de couche double sont retranchées de cette ýpédance pour obtenir

l'ýpédance série Rr - j/WCr . Cette iýpédance est représentative pour chaque

fréquence, de l'ensemble des impédancýs d'adsorption (indice a)i de transfert

faradique, à l'interface électrode-solution, peut être représentée par le

schéma (b) de la figure 1. Rappelons que l'établissement de ce schýa suppose

trois hypothèses fondamentales ý

a). les adsorptions des deux espèces réagissantes sont indépendantes

calculs les valeurs de
ý et CE /57 lorsque W ý 00

" Les valeurs extrapolées de

ý et CE à fréquence infinie sont couparables à celles mesurées en milieu

électrolyte support seul. En partant de cette constatation, nous avons consi-

comprend les trois processus

b). la variation du potentiel de l'électrode influe plus sur le processus

de transfert de charge Que sur le processus d'adsorption.

déré que la totalité de la variation de R et C en fonction de la fréquence
r r

était due aux cinétiques des réactions à l'électrode.

(indice t) et de diffusion (indice d). Les schémas intermédiaires de cette
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des valeurs très différentes de Rai et Rýk, ce qui llontre qU8 les deux adsorp-

(IV-I)
Cý

l

RT
Ra i =

""""2ï
"

n F a4>ai
ý

l

nie donne la résistance de transfýrt Rt'

La figurý 2 montrt un exemple de la construction graphique. proposée dans

tions étudiées. LVadsorption correspondant à Rýi sara donc déterminée avec

tions sont très différentes. Ce phénomène est observé pour toutes les concentra-

Notons que dans ce schéma, on ne pose pasý à priori, un Qodèle d'isother-

la référence 13/, construction permettant le calcul des paranètres cinétiques

Rai ýCai et Raký Cak, en négligeant les impédances de diffusion. Cette approxi-

et Cak " Par ailleursý l'extrapolation de cette même courbe à fréquence infi-

be de raccordement prfsentant un QlnLGý dont les propriétés peýettent de

c) - Le transfert de charge ne se fait que par l'intermédiaire des

mation sera justifiée dans la suite du texte. Sur cette courbeý on observe

moins de précision que celle correspondant à Pýk.

Par ailleurs, les éléments Rai et Cai sont caractérisés par les équations ,

déterminer gr aphi.quenent les valeurs des paramètres cinétiques Rai, Cai, Rak

R - j/w C dans le plan complexe, la courbe expérimentale décrit deux portions
r r

de cercles. Ils sont centrês sur l'axe des réels et sont reliés par une cour-

d'une part, la diffusion est négligeable, et d'autrý part les constantes de

temps lIRai Cai des dýux réactions d'adsorption envisagées sont très dif-

représentée, à l'aidý de la détermination graphique proposée par A.M.BATICLEý

F.PERDU et P.VENNEREAU (37. Cý uode de détermination n'est possible que si,

me. Une exploitation numérique très générale de ce ýodèle a été développée/5/.

Dans notre cas, nous avons évalué les éléýents de l'inpédance, ainsi

férentes. Dans ces coýditionsý en utilisant une représentation de l'inpédance
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(IV-2)

- f(Cý)

1 1 RT_-_
22 ·

WCai w' n F ar. c?
1 1

ý
1

(
aýai

)ý cý
1 1

acpai f (Cý) et ari
.. f (Cý)-

acý 1 acý 1

1 1

Le rapport Cox/Cred variant ý le potentiel varie

mêmes grandeurs en fonction du potentiel. La variation de ce dernier est

obtenue par la variation de la concentration du 2ème réactif " Soient :

La variable concentration étant liée au potentiel par la loi de lRP..NST.

relations qui font apparaitre le rôle du potentiel. En effet, les deux

- d'autre part, la variation, à concentration constante du réactif, de ces

tion des espècýs réagissantes sur l'adsorption de ces mêmes espèces. Ainsi,

nous permettra de bien séparer le rôle du potentiel du rôle de la concentra-

restant constante " Soient

pour lesquelles l'indice i représente une espèce active ox ou red, ýai le

expressions (IV-I) et (IV-2) nous permettent de calculer les grandeurs

et ari
rc!"

1

- d'une part, la variation dýs paramètres cinétiques d'adsorption d'un des

nous avons exploité ces dernières données en utilisant une représentation qui

réactifs en fonction de la concentration de ce réactif, celle de l'autre

flux de substance adsorbée, Cý la concentration de l'espèce i au sein de
l

solution, ý la concentration superficielle de l'espèce i adsorbée. Les
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adsorptions étant considérées comme indépendantes, la variation de la concen-

tration de l'espèce k n'influe sur les paramètres caractéristiques de l'espèce

i que par variation du potentiel.

L'inconvénient de la méthode graphique réside dans le fait qu'elle ne permet

pas d'affecter à priori l'indice i ou k à l'une ou l'autre des espèces. Cette

affectation ne peut ttre effectuée que si l'on a par ailleurs d'autres données

expérimentales propres aux adsorptions. Dans la publication précédente 71/.
nous avions montré que pour d¬s donaines de potentiel s'étendant jusqu'à

la limite de la zone de la réaýtion faradiqueý l'adsorption des ions ferro-

trioxalates ne dépendaie pas du potentiel et atteignait une valeur limite

dès les très faibles concentrations en sein de solution. Par contre, l'adsorp-

tion des ions ferritrioxalates dépendait , à la foisý du potentiel et de la

concentration. La comparaison de courbes a et b sur la figure 12 oontre que

la variation de l'une des concentrations superficielles r en fonction des

concentrations est très inférieure à l'autre, ce qui permet d'identifier, sans

ambiguïté les indices. Les critères de variation en fonction du potentiel sont

en plein accord avec cette identification.

La première partie 1e cette étude nous a conduit à une première série

de résultats que nous allons maintenant interpréter.

-111- INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

1.- Interprétation des résultats

Puisqu'interviennent dans la réaction, la diffusion des espèces réagissantes,

deux étapes d'adsorption ainsi que le transfert de charge, il convient donc de

déterminer les paranètres cinétiques des différents processus partiels c'est-à-

dire. le rôle de la diffusion, la résistance de transfert Rt ý ainsi que les

paramètres d'adsorption.



La résistance de transfert est déterminée par extrapolation à fréquence

la courbe expérýentale s'écarte de la forme circulaire.

dance de diffusion. Ceci correspond à la fréquence la plus basse pour laquelle
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à fréquence infinie peuvent être raisonnableoent
I

z
IF

d'échange 1° de la réaction.
a

B - Détermination de la résistance de transfert Rt et du courant

Nous observons sur la figure 2 qu'une déformation du deuxième cercle

été calculés en considérant que la surface réactionnelle de l'électrode est

lors de la construction graphique, de manière à pouvoir négliger cette impé-

par une représentation sicple. En partant des valeurs de coefficients de diffu-

apparait dans le domaine des basses fréquences. Cýtte déformation correspond

au fait que l'ûnpédance de diffusion Le peut plus être négligée devant celle

due à l'adsorption. Cependant; la part due à la diffusion n'est jamais suf-

équivalente à sa surface géométrique. On a alors lýité le donaine de fréquence

envisagées: il ser3 donc du même ordre de grandeur que l'imprécision obtenue

sion des espèces compléxées 1ý7. > les éléoents de l'impédance de WARBURG ont

extrapolations dý

d'une part, les ordres de grandeurs relatifs de l'impédance de la branche fara-

dique et de celle de la branche de couche double, et d'autre part, la valeur

la valeur de I ZF I
sera très affectée par lES erreurs commises sur la déter-

mination de ý et Cý à fréquence infinie. La figure 2 ýontre que le terme Rt
c

ne peut être que petit devant les valeurs de I 2FI à partir desquelles les

fisante pour que l'on puisse à partir de nos mesures, isoler cette ýpédance

de Rt pýr rapport à l'ensemble des résistances de la branche faradique. Dans

le cas présent, I ZF I
étant plus grand que I ZE I

quand la fréquence croît,

infinie de I ZF I
que l'on peut réaliser sur la représentation graphique

(figure 2). Deux causes d'erreurs rendent cette détermination très imprécise:
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A partir des représentations graphiques dans le plan complexe, présen-
a<Pred

tées ci-dessus, la détermination des Rak nous conduit aux valeurs de

obtenue graphiquement par extrnpolation ý concentration nulle de la courbe (b).

Le transfert de charge est ici l'étape la plus rapide.

paramètres du transfert vis-à-vis des autres paramètres cinétiques de la réaction.

la méthode de la double iopulsion galvanostatique /1/ . Notons toutefois, que

sein de solution est représentée sur la courbe (a) de la figure 3. Sur cette

tique de transfert de charge. Tout ceci ne nous pernet pas de tirer de conclusion

a). Adsorption des ions ferrotrioxalate....................................

acOred
dont la variation en fonction de la concentration des espèces réduites en

même figure, nous avons représenté sur la courbe (b) la variation du flux

d'adsorption des ions ferroýrioxalates en fonction de la concentration C;ed

de ces mêmes ions en sein de solution, obtenue par intégration de la courbe (a).

Nous avons posé cornrue condition limite qu'à concentration nulle (C;ed = 0 )

de l'espèce adsorbées le flux d'adsorption est nul. Cette condition est

trode, la densité de courant d'échange apparent possède des valeurs comprises
-2 -2entre SmA. cm et I {·].A. cm ý grandeurs qui encadrent celle trouvée à l' a Ld e de

et ýOO n . Si on relie cýs valeurs à la surface géométriquý apparente de l'élec-

les valeurs dt iO obtenues par cette dernière céthode ne correspondent plus,
a

directement lorsqu'il y a adsorption d'une espèce réagis sante /12/ $
à la cinéý

relative au transfert de chargeý si ce n'est d'exprimer un ordre de grandeur des

sur I ZF I · De plus, l'extrapolation à fréquence nulle nous conduit à

une valeur Rt + Rai + Rak très grande devant laquelle Rt est à peu près né-

gligeable. Les valeurs de Rt que nous avons, malgré tout, tent ê de déterminer

pour l'électrode d'ýtude ý sont dispersées de manière aléatoire entre 100 ý
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le potentiel. Ceci seýblerait indiquer queý pour les potentiels les plus

par la loi de NERNST.

dans le modèle de SENDA

fonction du potentiel.

potentiels les plus négatifs ý

sont indépendantes de

sont plus grandes et augmentent avec

le domaine des potentiels les pluscontre, dans

(
_d<Pred )

e

aCo
d

Cred
re

influencée par ce potentiel et présente une valeurest peu

positifs, les valeurs de

négatifs de l'électrode, les intéractions métal-ion sont faibles, ce qui est

normal étant donné la charge négative du cocplexe .Par contre. ces interactions

métal-ion sont beaucoup plus marquées dans le doýaine plus positif. Notons

que ces constatations sont faites pour une concentration donnée

(CO - 2,S.10-3H).Mais nous verrons par la suite qu t e Ll es demeurent valablesred-

pour toutes les concentrations étudiées,

En effet la représentation log <P d
= f [log(CO d) ] ( figure S) fait

, re re

Ainsi,
a<t>red

(acb
red

apparaitre deux ordres de rëaction distincts suivant le domaine de concentration

considéré. A faible concentration, jusqu'à environ 1ý8 à 2,5.10-3 li 1 le po-

tentiel de l'électrode est relativement positif et l'ordre de la cinétique

d'adsorption par rapport à la concentration de l'adsorbat est voisin de I. Ceci

indique que lorsque la chargý de l'électrode est suffisamment oositivý, lýe

interactions des ions entre eux sont faibles par rapport aux interactions

relativement faible. Par

On remarque que le flux d'adsorption ne varie pas linéairement avec

la concentration dans tout le domaine exploréý ce qui montre que la ciné-

tique de cette adsorption n'est pas simple. La prise en considération de

l'ordre de la réaction d'adsorption par rapport à la concentration de l'ad-

Les adsorptions étant considérées comme
a¢

et DELAHAY, les variations de (
red)

aC" CO
red red

on peut voir que dans le domaine des

sorbat doit nous renseigner sur le mécanisme d'adsorption, à condition qu'on

puisse considérer à la fois le rôle du potentiel et celui de la concentra-

tion. Ces deux grandeurs sont liées expérimentalement
a<t>redLa figure 4 montre les variations de ( ) ? en
dCo CO

red rad
indépendantes
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Cette compétition des interactions métal-ion et des interactions des

aux adsorptions.
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réaction d'adsorption admet alors une constante de vitesse
-4 -11,6.10 cm.sec . Par contre, pour les concentrations plus

en sein de solution. ûn considére, qu'à C;ed = 0 , rred = 0 . Pour pOUVOlr

considérer l'isotherme ý régissant cette adsorption, il faut ici aussi pouvoir

tion superficielle de l'espèce adsorbée (red) en fonction de la concentration

tion de cette courbe conduit à la représentation en figure 6b, de la concentra-

ions entre eux doit se retrouver 3U niveau de l'isotherme décrivant cette
ar

dre °adsorption. La courbe Ga représente la variation de act = f(Cred) obtenue
red

à partir de l'exploitation graphique du modèle de SENDA et DELAlù\Y. L'intégra-

entre eux sont indépendantes du potentiel.

tenir compte de l'influence dù potentiel sur la concentration superficielle.
ar dLa figure 7 montre que (acýe )Co ne dépend pratiquement pas du potentiel de

red rýd
l'électrode, ce qui signifie, si l'on admet que cette invariance est conservée

ý Notons qu'en toute rigueur, les concentrations superficielles mesurées

ici ne correspondent pas exactement à un état d'équilibre. En effet, bien

que la perturbation sinusoldale appliquée autour du potentiel d'éqýilibre

soit très petite, il existe une réaction de transfert de charge associée

élevýes, l'ordre de la cinétique d'adsorption est voisin de 3/4, valeur infé-

l'électrode, cela indiquerait que la cinétique de cette adsorption, dont la

constante de vitesse ýred = 6. 10-6cm.sec·1 ,est ralentie par les interactions

des ions complexes entre eux. Cette conclusion est en accord avec le fait que
a¢

nous observons une faible variation de (red) en fonction du potentiel,
aCft CO

. red reddans ce domaine, ce qui est norrnal,pulsque les interactions des ions

rieure à l'ordre précédent. Si l'on associe cette observation au fait que ces

concentrations correspondent au domaine des potentiels les plus négatifs de

métal-ion. la
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doit conduire à unel/r. = f(l/e?)
1 1

2gr/RT
e

infinie des valeurs r d trouvées expérimen-ore

r - r.
s 1

Be? = ri
1 ----

représente la concentration superficielle limite quand tous les

tions superficielles mesurées sont plus faibles que celles qU1 correspondraient

à cette isotherme de LANGtIDIR. Ceci semblerýit indiquer que des interactions

l'isotherme peut être identifié à une isotheroe de LANGýruIR, à la précision

pour les concentrations en sein de solutions plus élevées, les concentra-

r.
Sc i .. -='r....;;ý;....,.,r-.

S 1

interioniques apparaissent. L'isotherme de FROUMKINE 1101

tient compte des interactions entre particules par l'intermédiaire du terme g.

La figure 8 montre que pour le domaine des faibles concentrations jusqu'à

environ 1ý8 à 2ýS.IO-3 H? là où la cinétique d'adsorption est d'ordre 1,

de nos mesures près. Ceci confirme le fait que les interactions des ions

entre eux sont négligeables dans ce domaine de concentrations. Par contre,

talement.

minée par extrapolation à CO
red

et où r
s

sites sont occupés. La représentation

avec

fonction linéaire. Dans le cas des espèces (red), la valeur de r a été déter-
s

pour toutes les concentrations considérées, que la courbe 4b est bien repré-

Nous allons essayer d'identifier l'isotherme d'adsorption. L'i.otherme

de LANGMUIR 187/91 est donné par l'expression

sentative de la variation de
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La représentation :

du flux d'adsorption ýn fonction de la concentration CO
,ox

rred
Cd (r r ). log a it rredred s- red

log

à la représentation

devrait condui=e dans ce cas à une droite, que ýous n'avons pas mise en évidenc2.

pas d'identifier. C'est très souvent le cas en cinétique électrochimique.

Toutefois, vers les plus fortes concentrations, on peut observer l'amorce

d'une droite. Les conditions chýiques que nous avons décrites dans le précé-

dent article /1/ ne permettent pas d'augmenter ces concentrations. Il faut

La variation observée n'est pas linéaire,ce qui suppose là encore, un mécanisme

enfin admettre que dans ce domaine des fortes concentrations, l'adsorption

des ions ferrotrioxalates pourrait mettre en Jeu un modèle plus complexe que

celui de FROID'iliINE ,Q81S que la précision de nos mesures ne nous permettent

b). Adsorption des ions ferritrioxalates .

traités indépendaoment l'un de l'autre.Dýns le cas présent$ l'effet du potentiel

Comme pour les espèces réduites la figure 9 représente (courbe a) les
aýoxvariations de ý en fonction de la concentration CO " En posant comme
dC oxox

condition 1ümite qu'à CO = 0) ¢ = 0 , l'intégration de cette courbe conduitox ox

d'adsorption complexe. Ici aussi, concentration et potentiel ne peuvent être

l'autre de faible valeur pour les potentiels les plus positifs. Les ions ferri-

trioxalates étant chargés négativeluent, ce phénomène ne peut être relié}à la

sur la variation du flux d'adsorption est très différent de ce que nous avons

observé précèdeument. La figure 10 ýontre que la variation du flux d'adsorption
aýox

(ý)ce décroit lorsque le potentiel devient plus positif et l'on observe deux
ox ox

zones d'invariances;l'une de valeur élevée pour les potentiels les plus négatifs,

l'électrode, dépend du potentiel et ýýne l'aýsorrtion de l'ion complexé.

charge de l'électrode, mais est dû à un processus, qui, lié à la charge de



ý--ý-ý--ýoý--------ýoý--------ýoý--------ýo
miN -

o ý
M

...
«I))C

N

ý IE
".. u .

ý-
ý

.

J: .

ýZ
EW
00

.......

>

o
I

u

:::
OC

(I)

...
::J
Q)

....
CO

>

XI
X

000
'l.-- U
r: r:

C"')

o-
)(

CIl

"0

c
o

ý
""'
ro

..... ,-..
ý X
Ct) 0 0

> u
'-'

""'

!'Il Il

QJ

.0 X X
... 000
:::... c.:
o (T.' f{

o

ý
c.......

IT. ""'

ca; :J
""' .....
Ct. 0

..... (I)

CIl

ý ý
o CIl

ý
ý (I)

""' c:
ý 0

J.o .....

ý
Qi (I)

u.. CIl
o

CI)

c: CIl

0"0
....

c:
II- 0
Il; .....

"0""'
Ct)

c: ý
o ""'

ý c:
""' CIl

ýo
ý c::
o 0
cr. 0

"0
CIl Ct)- .....

'0
QI

ý"O
::s

..... c
u.. 0

.....
::s ""'

'0 0

e
QI 0

'0"-'
:J
.. e
fsJ CIl



li')
lt)

lt)
f' N

Cl) 0" 0" 0"

J: ·
Z

"

I w

I <,
\ >
\ I Ln " "

\ -..3'W
0

\ è
+

Ir.

CI)

W

ý
.....

It

><
0

.,.-l ...,

Ltl ... ...
4J C

N .... e,

O
,... c,
... ::1

0'" CI) Ir.

Iý

+ CI)

I/) ...,
C "' .
O..-f .....

.,-1 CI) 0
'M ,...

cr, 4J 4J

CI) C X u
"0 C!J o ç III

..., L' .-4

COI C ý\

Ln 4J 0.

0
C >< .. C
C\: ::1 C o C COI

0 4J "0 « .... L'
I/) ( ('

.

0
....

C !:" _-'
0 0

+ <J " ..., u

0 ý C!J r
C <J "0 C,- 0 C r.:

'M C I/" <l
..., u... h .....

co;: ý :>
ý C COI ='

tilt ý (J .- C
C r. cý

Ln C) :> c,
::J <J ......._ .- Cl::! Ir.
C\ 0 CM C' :-J._ "" U I Ï,' 'T1

IL 0 ý
ý ,.....,

I *' tr", r:: .r'
C
ON CJ CJ

.,J .0 .C
4J Il ý ý

ct :; :;
.... x Cl 0

, ý 0 0 t' U

It C
::> .._'

I

('l') - to
0

I
U-
ý)<

8 oS CI)

E" u
e-e ý u



nous avons pris comme état de référence

du coefficient

indique que pour les

indépendante de la

corrýspondant au palier le plus cathodique, ýt égale

1 -3-1indépendante de la concentration (l(. = 1,2. 10 cc. sec ), ce qU1 indi-ox

à la concentration du complexe et que la totalité de l'effet observé est dû

Pour illustrer cette hypothèse, nous avons considéré que l'adsorption

-91-

trioxalate est dû à l'adsorption de l'électrolyte support.

Supposons que l'effet du potentiel observé est le cêýe pour toutes

Par ailleurs, les cesures de capacité différentielle en fonction du

que que pour les potentiels les plus positifs la cinétique d'adsorption est

a¢ox
ue ralentissement calculé sur la courbe (ý)Co = feE). La figure 9c montre

ox ox

les concentrations en espèces oxydéesp ce que nous justifierons par la suite.

sur des sites libres (lOt) où 1
i électrolyte support ne s'est pas encore adsorbé

à ce potentiel. Les réactions d'adsorption pourraient alors s'écrire:

l'effet du potentiel.
d¢OX

la valeur de (ý)Co
ox ox

-3 ".
J

à 6.10 cm. sec ) et nous avons affecté chaque valeur de

potentiel montrent que, dans le domaine que nous venons de considérer ,les

potentiel& les plus négatifs, la cinétique d'adsorption est d'ordre 1 par rapport

éléments de l'électrolyte support s'adsorbent ýt que cette adsorption est

encore d'ordre 1 par rapport d la concentration du complexe, mais avec une

uniquement à l'effet indirect du potentiel. De la nêne façoný en prenant comme
a¢

Itat de référence la valeur (acýx )Ce correspondant au palier le plus anýdique
_ýx oX_1

de la courbe et égale à 1ý2. 10 cm.sec ,la même correction conduit à une valeur

aýx
aCo

ox

Nous avons corrigé la fonction d¢OX ,pour chaque valeur de concentration, de
ap-

Pour cela ox

des ions ferritrioxalates se produit sur des sites (tiS) occupýs par les

espèces adsorbées de l'électrolyte support, à un potentiel donné et également

que cette correction conduit à une valeur KO deox
concentration et égale à 6. 10-3cm.sec-lce qU1

constante de vitesse inférieure au cýs précédent.

d'autant plus importante que le potentiel est plus positif. On peut donc

Supposer que le ralentisseeent de la cinétique d'adsorption de l'ion ferri-
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(IV-6)

(IV-5)

(IV-2)

(IV-I)

sur les sites occupés.

sur les sites libres

(IV-4)

(IV-3)

ý, ox

+
-+

:.e

Tl
I COý .. ox ox

ýo (I-e) + ýI e
'fIox 'fIox

11.
+ ox

La dérivée de l'expression (5) par rapport à la concentration, et pour

En tenant compte des résultats obtenus après correction de l'influence

par analogie avec les lois d'adsorption de FROUMKINE 7ïT/.

une concentration donnéeý conduit à l'expression simple de e :

En appelant e le taux de recouvrement en électrolyte support, à un
M

potentiel donné ( soit e ...
1'1SS+ "t

) , on ýcrira le flux total d'adsorption

sous la forme :

du premier ordre et se produisent à des vitesses différentes soient :

du potentiel, nous pouvons considérer que ces deux réactions sont toutes les deux

i,
,



concentrations.

nous pouvons

(IV-8)

(IV-7) )

(IV-9)

sont relevées en fonction du potentiel sur

" 6.10-3 cm.sec-I

T' I
I 2 I

-3 - I- ý " , " 0 cm. secox

acpox
ý ,obtenues pour différentes concentrationsý au

ox
fonction est linéaire et permet de calculer KO et KI

ox ox

o ) et que sur le palier le plus anodique 8 =1,

-3 -) _ I -3-)
ý 6.10 cu.sec et K ý 1»2.10 cm.sec ý grandeurs qui sont

ox

...(8

plus cathodique de cette cême courbe le recouvrement en électrolyte support

L'enseoble des considérations précédentes nontre quý l'adsorption des

Si le modèle proposé est applicable à toutes les valeurs de concentrations
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est nul

dans laquelle on suppose e est indýpendant de la concentration en espèce
acpo

I d (OXoxydée " Les va eur e ý) CO
ox ox

la courbe a de la figure 10 " D'autre part, considérant que, sur le palier le

les expressions (3), (4) et (5) conduisent à la forme dérivée suivante:

déterminer :

Ceci nous conduit à une fonction 8(E) représentée sur la figure 10 courbe b

Pour CO = 2 5. 10-3 tli
ox 5' ...

laquelle KO
ox

reliant les valeurs de

concentration exploré, conduisent bien à une représentation linéaire pour

ions ferritrioxalates se produit sur les ýêmes sites que l'adsorption de

La figure)1 montre que nos valeurs expérimentales, dans tout le domaine de

en bon accord avec celles calculées pour la concentration particulière

Cýx " 2,5. 10-31ý. Ceci justifie que l'effet est bien le même pour toutes les

recouvrement e . Cýtte

l'électrolyte support avec des réactions toujours d'ordre I suivant que ces

sites sont occupés ou libres, ýis avec des vitesses différentes.
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trations le modèle de LAHG1IUIR n'est plus appl icable. Cependant s CO'CI.le pour

d'adsorption déterminés graphiquement. La correction de l'effet de potentiel

en

l'adsorption des
af ox
arox

sein de solution.

rý =0 ý f =0 montre lesvox

sensible l'ordre de la cinétique d'adsorption. Enfiný le nodèle de LANGMUIR

tion des interactions des ions entre (ýux peut être oasquer par l'accroissement

expliquer que, bien que des interactions entre les espèces adsorbées conmen-

très étendu et que l'écart par rapport à ce modèle est faible. Ceci peut

influence négligeable sur lýs concýntrations superficielles du complexe

positive, lorsque la concentrations d'adsorbat aUýlente. De ce fait l'augmenta-

tissement de l'adsorption du cotnp Lexe , dû à celle de l'électrolyte support»

est très sensible. Ceci signifie que l'adsorption de l'flectrolyte n'a qu'une

permet pas d'identifier un modèle d'adsorption de FROill1KINE /10/ . Il convient

s'applique dans un domaine de concentrations? donc de potentiel, où le ralen-

l'adsorption des espèces réduites9 le domaine de concentrations explorý ne

n'étant pas nécessaire ý la représentation suivant le taodê l e de LANGI'iUIR lal >

cent à apparaître, elles ne sont pas suffisantes pour affecter de ýnière

de souligner que, dans ce dernier cas, la charge de l'électrode devient plus

montre (fig.14) que dans le donaine des concentrations les plus faibles s'éten-

dant jusqu'à 5.10-3 H cette isother.uc s'applique. Pour les plus fortes concen-

des interactions raêt aLr-Lon. Reoarquons enfin, que le doraa i.ne de LANGllliIR e s t

dû essentiellement aux ordres de grandeurs relatifs des éléments des ihlpédances

ions ferrotrioxalates, la figure 12a montre les variations de

sur les points expériuentaux obtenus soient ici assez importantes. Ceci est

Il convient d'étudier caintenant comuent ce ýécani8me d'adsorption va

se traduire au niveau de l'isotherme. Comlýe dans le cas de

variations de r ox avec cette concentration. Ce t t e courbe (fig. 12b), COnDe

précédemment, devrait être corrigýe de l'effet du potentiel pour conduire
ar

à la représentation d'une isothenle. La figure 13 nontre que( ý) est
acCI CCI

ox ox
indépendant du potentielý bien que lIon doive remarquer que les marges d'erreur

L'intégration de cette courbe avec la condition limitý

fonction de la concentration des ions ferritrioxalates en
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nous avons pris comme état de référence

du coefficient

indique que pour les

indépendante de la

correspondant au palier le plus cathodique, et égale

. ) -3-1
indépendante de la concentration C( = )ý2.10 cm.sec ), ce qU1 indi-

ox

uniquement à l'effet indirect du potentiel. De la nêne façoný en prenant comme
a¢

Itat de référence la valeur (acýx )cý correspondant au palier le plus anýdique
_ýx ox_)

de la courbe et égale à )ý2. 10 CID. sec , la même correction conduit à une valeur

élt,x
âcb

ox

sur des sites libres (l't) où l'électrolyte support ne s'est pas encore adsorbé

à ce potentiel. Les réactions d'adsorption pourraient alors s'écrire:

encore d'ordre I par rapport à la concentration du complexe, mais avec une

que que pour les potentiels les plus positifs la cinétique d'adsorption est

constante de vitesse inférieure au cýs précédent.

Par ailleurs, les mesures de capacité différentielle en fonction du

à la concentration du complexe et que la totalité de l'effet observé est dû

potentiel& les plus négatifs, la cinétique d'adsorption est d'ordre) par rapport

potentiel montrent que, dans le domaine que nous venons de considérer ,les

éléments de l'électrolyte support s'adsorbent 2t que cette adsorption est

Supposons que l'effet du potentiel observé est le rnêQe pour toutes

des ions ferritrioxalates se produit sur des sites (t1S) occupés par les

espèces adsorbées de l'électrolyte support, à un potentiel donné et ýgalemcnt

d'autant plus importante que le potentiel est plus positif. On peut donc

-91-

supposer que le ralentisseBent de la cinétique d'adsorption de l'ion ferri-

trioxalate est dû à l'adsorption de l'électrolyte support.

Pour illustrer cette hypothèse, nous avons considýré que l'adsorption

que cette correction conduit à une valeur KO deox
-) -)concentration et égale à 6.)0 CID. sec ce qui

a¢ox
ue ralentissement calculé sur la courbe (ap-)co = f(E). La figure 9c montre

ox ox

l'effet du potentiel.
a¢ox

la valeur de (ap-)Co
ox ox

-3 -)
à 6.10 cm. sec ) et nous avons affecté chaque valeur de

Nous avons corrigé la fonction a¢ox ,pour chaque valeur de concentration, de
ap-

Pour c(:la ox

les concentrations en espèces oxydées7 ce que nous justifierons par la suite.
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(IV-5)

(IV-2)

(IV-I)

(IV-4) sur les sites occupés.

(IV-3) sur les sites libres

ý, ox

+...

+
...

acpox acpoox
(ý )Co - (ace- )Co

ox ox ox ox
e " (IV-6)

a.1 acpo

(___2!) - (ý
)Coaco CO aco

ox ox ox ox

r.. I COý, ox ox

ýo (1-8) + ý1 e
't'ox 't'ox

=

=

ý
+ ox

CPox
=

La dérivée de l'expression (S) par rapport à la concentration, et pour

En tenant compte des résultats obtenus après correction de l'influence

par analogie avec les lois d'adsorption de FROUMKINE 7ïï/.

une concentration donnée, conduit à l'expression simple de e :

En appelant e le taux de recouvrement en électrolyte support, à un
M

potentiel donné ( soit 8 = HSS+ "t
) , on écrira le flux total d'adsorption

sous la forme :

du premier ordre et se produisent à des vitesses différentes soient :

du potentiel, nous pouvons considérer que ceG deux réactions sont toutes les deux
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(IV-7j)

(IV-8)

(IV-9)

'-3 -I" 6. 10 cm. sec

_ ri
I 2 10-3 -I

·'ox· ,. cm. sec

a4>

acýx ,obtenues pour différentes concentrationsý au
ox

fonction est linéaire et permet de calculer KO et KI
ox ox

aýox I
ýC = KO - e (KO - K )aý ox ox oxox

3 -I 1 -3 -·1
ý 6.10- cu.sec et K ý 1ý2.)0 cm.sec 1 grandeurs qui sontox

L1enseoble des considérations prýcédentes uontre quý l'adsorption des

les expressions (3), (4) et (5) conduisent à la force dérivée suivante:

Ceci nous conduit à une fonction aCE) représentée sur la figure 10 courbe b

pour CO = 2»5.10-3 tif.ox

Si le modèle proposé est applicable à toutes les valeurs de concentrations

dans laquelle on suppose e est indýpendant de la concentration en espèce
él4>°

oxydée " Les valeur de ( acýx ) CO sont relevées en fonction du potentiel sur
ox ox

la courbe a de la figure 10 " n'autre part, considérant que, sur le palier le

plus cathodique de cette nêrne courbe le recouvrement en électrolyte support

est nul (a - 0) et que sur le palier le plus anodique a -l, nous pouvons

déterminer :

reliant les valeurs de

laquelle KO
ox

recouvrement a . Cette

concentration exploré, conduisent bien à une représentation linéaire pour

La figure Il montre que nos valeurs expérimentales, dans tout le domaine de

ions ferritrioxalates se produit sur les oêmes sites que l'adsorption de

en bon accord avec celles calculées pour la concentration particulière

CO " 2,5.10-311. Ceci justifie que l'effet est bien le même pour toutes lesox

concentrations.

sites sont occupés ou libres, Mais avec des vitesses différentes.

l'électrolyte support avec des réactions toujours d'ordre I suivant que ces

f

t
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Il convient d'étudier caintenant comuent ce oécanisme d'adsorption va

se traduire au niveau de l'isotheroe. CornL1e dans le cas de l'adsorption des
ar

ions fcrrotrioxalates, la figure 12a montre les variations de ac2x en
ox

fonction de la concentration des ions ferritrioxalates en sein de solution.

L'intégration de cette courbe avec la condition limitý rý =0 ý r =0 montre les"ox
variations de r ox avec cette concentration. Cc t t e courbe (fig. 12b), corme

précédemQent, devrait être corrigýe de l'effet du potentiel pour conduire
ar

à la représentation d'une isothenJe. La figure 13 nontre que( ý) est
aco CO

ox ox
indépendant du potentielý bien que l'on doive remarquer que les marges d'erreur

sur les points expýrillentaux obtenus soient ici assez importantes. Ceci est

dû essentiellement aux ordres de grandeurs relatifs des éléments des iýpédances

d'adsorption déterminýs graphiquement. Lý correction de l'effet de potentiel

n'étant pas nécessaire, la représentation suivant le raodê l e de LANGliUIR laT,
montre (fig.14) que dans le donaine des concentrations les plus faibles s'éten-

dant jusqu'à 5.10-3 II cette isother.-nc s'applique. Pour les plus fortes concen-

trations le modèle de LAHG1IUIR n'est plus applicable. Cependant, COI1le pour

l'adsorption des espèces réduites, le domaine de concentrations exploré ne

permet pas d'identifier un modê Le d'adsorption de FROUt1KINE /ïO! . Il convient

de souligner que, dans ce dernier cas ý la charge de l'électrode dev i.enr plus

positive, lorsque la concentr3tions d'adsorbat auý]ente. De ce fait l'augmenta-

tion des interactions des ions entre eux peut être uasquer par l'accroissement

des interactions nêt a l+Lon. Reoarquons enfin, que le domaine de LANGHUIR est

très étendu et que l'écart par rapport à ce modèle est faible. Ceci peut

expliquer que, bien que des interactions entre les espèces adsorbées COý1en-

cent à apparaître, elles ne sont pas suffisantes pour p.ffecter de ýnière

sensible l'ordre de la cinétique d'adsorption. Enfin, le modèle de LANGMUIR

s'applique dans un domaine de concentrations, donc de potentiel, où le ralen-

tissement de l'adsorption du coaplexe, dû à ce11e de l'électrolyte support.

est très sensible. Ceci signifie que l'3dsorption de l'ýlectrolyte n'a qu'une

influence négligeable sur lèS concýntrations superficielles du complexe
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tats avec ceux obtenus antérieurement.

2.- Discussion des résultats.

de décrireactives en sein de solution. h3is il n'ýtait pas possible

i une constante de vitesse de transfert k; relativement élevée vis-à-vis

de celles des réactions d'adsorption. La réaction hétérogène est essen-
tiellement contrôlfe par la cinétique des étapes d'adsorption des espèces
réagissantes.

Un deuxième point à expliquer dans cette Ltudeý concerne une particularité

Avant de conclureý il convient de justifier certaines hypothèses posées

dans cette étude, expliquer certaines anomalies et enfin confronter les résul-

Les hypothèses émises par SENDA et DELAHAY et présentées en dGbut de cet

phénomènes observýs. En particulier:

article se trouvent justifiées par lý bon accord entre les courbes théoriques

et les courbes exp8rimentales et par les explications que nous donnons des

- les deux adsorptions mises en Gvidenceý se produisant sur des sites dif-

dantes du potentiel en tant que tel.

fert de chargeý il est clair que celui-ci s'effectuý par l'intermýdiaire des

férents à l'électrode? sont bien indé?endantes ;

- les variations des concentrations superficielles sont pratiquement indépen-

- bien que nous n'ayons pas pu donner une explication satisfaisante du trans-

apparet:lIIlent anormale observée dans les r ésu l tats expêr iraentaux. En ef f e t ,d,ýns la

espèces adsorbées? les adsorptions constituant les ftapes déterminantes du

processus global.

première partie de ce travail ?TI la uýthode de la double iupulsion galvanostatique

permettait d'atteindre aisément une densité de courant dSýchange appareýqui peut

être différente de celle du transfert de charge car il y ý 3dsorption dýs ré3ctifs

/127. Ce courant restait constant quelle que soit la concentration des espèces
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.'adsorption. Par la méthode de l'impédance faradique, nous avons mis en

évidence l'adsorption au dftriment du transfert de charge. Les rýsultats

obtenus montrent qu'on atteint jamais, dans le donaine des concenýration8

explorées, une valeur limite de la concèntration superficielle en

adsorbate L'invariance du courant d'ýchange en fonction de la concentration

en sein de solution ne peut donc s'expliquer par le fait que les adsorptions

auraient atteint un ýtat de saturation, bien que les variations des concen-

trations superficielles ne varient que de 1 à 5 pour les espèces oxydées et

de 1 à 4 pour les espèces réduites, alors que les concentrations en seýn de

solution varient d'un facteur 20. Il faudrait adýettre alors qu'un effet

particulier de variation de potentiel dans la couche double viendrait

s'ajouter à l'adsorptioný pour provoquer cette invariance du courant

d'échange. Cet effet de potentiel est très certainement influencé lui-même

par d'adsorption des espèces réagissantes. Il faudrait tenir coopte ýgalecent

du fait que l'ýlectrolyte support est lui-ýême adsorbé à l'électrode. La

structure de la double couche atteindrait alors un degré de complexité tel,

quiil ne nous parait pas possible d'appliquer expérimentalement une analyse

plus rigoureuse de ces phênomênes !TfT('ï47 _, pour ext ra i re des courants d' {:----
change observýss les vrais valeurs du courant de transfert de charge.

Enfin, rappelons que dans le premier article 717 , nous avions établi

que hors de la zone de potentiel où il y a réaction faradiques l'adsorption

des ions ferrotrioxalates 8tait relativement lente et essentiellement limitée

par les interactions des ions entre eux. Nous avons montré que ces conclu-

sions peuvent être ýtendues au dOIMine de la réaction faradique. L'adsorption

des ions ferritrioxalates, hors de la zone de rýaction à l'électrode, sem-

blait sensiblement affectée par l'adsorption l'électrolyte support et encore

plus lente que celle de leur forme réduite. cý dernier point parait en contra-

diction avec les résultats que nous venons d'obtenir.
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En fait, l'adsorption des espèces oxydées est très ralentie lorsqu'elle

s'effectue sur des sites où l'électrolyte support est déjà adsorbée. Or dans

le dOQ8ine des potentiels, que nous avions exploré !I! (plus anodique que la

réduction des ions) ý le taux de recouvrement de l'ýlectrode par l'électrolyte

support est plus grand (la valeur de 0 = I donné dans ce texte n'ayant qu'un

sens relatif). Ceci explique queý dans la première série d'expériences que

nouS avons effectuée, l'adsorption des ions ferritrioxalates était apparue

comme plus lente que celle de leur forme réduite.

-IV- CONCLUSIONS.

Nous venons de montrer que la vitesse de la réaction

sur ýlectrode d'or est essentiellement limitée

par l'adsorption des espèces réagissantes. L'adsorption de l'espèce oxydée

se produit sur les mêmes sites que celle des constituants de l'électrolyte

support, alors que l'adsorption des espèces réduites se produit sur des sites

différents. Ces deux adsorptions sont indépendantes l'une de l'autre, mais

la cinétique d'adsorption des ions ferritrioxalates est sensiblement ralentie

par l'adsorption de l'ýlectrolyte support. Pour les faibles concentrations,

les isothermes d'adsorption sont du type LANGMUIR. Pour les fortes concentrations,--

les intéractions des ions de mêýe espèce entre eux apparaissent plus nettement

pour les ions ferrotrioxalates que pour leur forme oxydée. Le potentiel de

l'électrode n'agit sur l'adsorption des ions ferritrioxalates que par l'in-

termédiaire de l'adsorption des constituants de l'électrolyte support. Par

contre, son action est directe sur l'adsorption de la forme réduite et fait

apparaitre une cocpétition entre les interactions métal-ion et celle des

ions entre eux.
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CONCLUSION
_ .

Dans l'exposý de cette étude, nous avons voulu mettre en évidence une suc-

cession logique d'investigations, nous ayant conduit à proposer un mécanisme
réactionnel pour l'oxydo-réduction du systène ferrotrioxalate/ferritrioxalate,

sur électrode d'or.

Plusieurs méthodes d'étude ont été utilisées: la méthode de double

ÛDpulsion galvanostatique, des méthodes en courant sinusoidal avec courant

continu surÜDposé, et enfin la méthode de l'impédance faradique appliquée

au potentiel d'équilibre du système. Ces Méthodes ont été choisies en raison de

leur caractère compléffiýntaire et nous avons souligné la rigueur technique

avec laquelle les expériences doivent ýtre conduites, pour que les résultats

expérimentaux puissent être exploitýs.

Des études chimiques faites par certair-s auteurs ont permis de choisir

des conditions expérinentales nous permettant d'isoler les réactions électrochi-

miques hétérogènes qUi constituent l'élément essentiel de notre étude. Nous

n'avons pas mesuré les coefficients de diffusion des complexes 6tudiés, car

ils ont déjà été donnýs par d'autres auteurs; ils font néanmoins partie des

constantes électrochýiques indispensables à la description des étapes réac-

tionnelles du système.

La partie exploratoire de cette étude a été conduite à l'aide de la

méthode de double impulsion galvanostatique, qUi, par sa simplicité d'exploi-

tation, a permis d'explorer un certain nombre de paranètres physico-chimiques:

nous avons ainsi observé que la vitesse apparente de l'Ctape hétérogène, im-

médiatement plus rapide que la diffusion ne dépendait ni de la concentration

des réactifs} ni du potentiel de l'électrode. Il était alors possible
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de rejeter l'éventualité de teýes d'attraction-répulsion dans le mécanismý
de la réaction, pour ne retenir que l'éventualité de l'adsorption des espèces
réagissantes.

Dýs études effectuéesý dans un large d .

dCIDaine e potentiel, en rýgime
sinusoIdal, nous ont permis de contrer que les constituants de l'électrolyte

support s'adsorbent sur l'électrode. D'autre partý l'adsorption des ions ferro-

trioxalates nlýst pas influencée par la charge de llélectrode lorsque celle-ci

est faiblement positive, alors queý l'adsorption des ions ferritrioxalates

dépend de cet état de charge lorsqu'il est très positif. Pour des raisons de

sýplicité d'interprétation, le doýine de potentielý où se situe la réac-

tion faradique n'a pas été exploré lors de cette étude phénonénologique.

La place prise par ces adsorptions dans la cinétique globale de la

réaction à l'électrode a ýté ýtudiýe par la cýthode de llimpédance faradique.

Lorsque le mGcanislne de la réaction a déjà ýté apprýhendé, cette méthode

s'avère efficace pour un traiteMent quantitatif, A ce niveau, nous avons fait

une hypothèse fondamentalencnt importante : nous avons considéré que la valeur

de capacité, obtenue par cxtrapolationý à fréquence infinie des mýsures faites

en présence des espèces réagissantes, représente une capacité due au peuplement

ionique de la couche double} en dehors de toute considération cinétique

d'adsorption-désorption. Nous avons alors considéré que la totalité des effets

de fréquence observés décrivaient la réaction faradique dans toute sa complexité

Nous avons alors choisi la représentation de SENDA Gt DEùUiàY admettant que

l'étape du transfert de charge se fait uniqueoent par l'intermédiaire des

espèces adsorbées. Nous avons ainsi pu montrer

a). que le transfert de charge est une ýtape rapide, donc non déterminante

du processus à l'électrode.

b). que les ýtapes déteroinantes sont contituées par les cinétiques
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de l'électrode et de la concentration de l'ion réagissant.

a.- pour les ions ferrotrioxalates, il existe une cOQpétition entre les

diffusion

et CZ ontox

adsorption
-+ ... -+
+- CA +-

oXdésorpýIon
r

transfert
-+
+-

red

adsorption

t r
désorption

CZ
red

-+
+-

diffusion

e). que les cinýtiques d'ëdsorption sont complexes et fort diffýrentes

*
pour lequel ,seules les étapes hétérogènes cooprises entre Cred

Toutes ces conclusions nous conduisent à confirMer le mécanisme réaction-

c). que ces adsorptions ont lieu sur des sites réactionnels différents.

fait l'objet de cette étude particulière.

tionnýe par la coýpýtition entre ces deux adsorptions.

nel suivant

B.- l'adsorption des ions ferritroxalates se produit sur les mêmes sites

que l'adsorption de l'électrolyte support. Elle est essentiellement condi-

pour les deux espèces.

interactions mGtal-ion et ions- ions, apparaissant en fonction de la charge

d). que pour ces deux espècesý les isothermes d'adsorption sont du type

LANQWIR dans un domaine assez large de faible concentration.

d'adsorption des complexes ferritrioxalates et ferrotrioxalates.




