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INTRODUCTION

De nombreuses &tudes sur les complexes ont &té entreprises dans notre
laboratoire, et elles ont 8té suscitées par diverses motivations :
~ role des réactions chimiques de complexation associées, dans le processus

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

du cuivre /1/.
- intérét biologique du systéme oxydo-réducteur héme-hemine /Z7.

- réactivité d'ions métalliques, coordinnés par un ion central, formant un

€difice hétéropolyanionique (anion dodécatungstosilicique) Zg] .

Il nous a paru intéressant d'é&tudier, par opposition au troisiéme cas,
un systéme pour lequel 1'ion coordinnant change de degré d'oxydation dans
la réaction redox, tout en conservant la méme formule brute et le rdle de la
charge de 1'électrode dans les réactions hétérogénes. Tout ceci nous imposait
pour le choix du systéme :
- que 1l'on puisse s'affranchir des réactions chimiques associées, de maniére
a pouvoir isoler les étapes hétérogénes. Le choix est limité, car souvent
les hétérocomplexes sont trés sensibles a4 la constitution chimique du milieu
dans lequel ils sont formés et donnent lieu a des réactions diverses.
- que le complexe ait une charge élevée pour que 1'influence de la charge
de 17'électrode soit sensible.
- que la réaction d'oxydo~réduction se situe dans un domaine d'idéal polari-
sabilité de 1'3lectrode pour éviter les réactions parasites & 1'électrode.
- enfin, que 1'électrolyte support ne donne pas lieu i des phénoménes d'ad-

sorption—désorption 3 1'électrode.
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I1 est difficile de trouver un systéme répondant 3 tous ces critéres
et le choix effectué constitue un compromis.

Pour 1'é&lectrode, le choix a &té&, i priori, fixé sur 1'or car ce métal
a &té abondamment &tudié dans notre laboratoire et son comportement commence
a étre relativement bien connu dans des milieux simples.

Le choix du systéme redox a &té beaucoup plus délicat et nous 1'avons
fait & partir d'études bibliographiques : le systéme 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 pogsible 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 des coefficients de diffusion de ces espéces sont connues.
De plus, certains auteurs ZEZ[ET ont montré que la réaction 3 1'électrode
présentait certaines anomalies dans sa phase hétérogéne. Enfin, pour ces
complexes de charge élcvée ([‘Fe(0204)3] et [Fe(0204)3]4-), le potentiel
normal de la réaction redox (E0 = - 0,010 V/E.N.H.) est situé dans un domai-
ne ou l'or est considéré comme idéalement polarisable.

Ces éléments ont conduit 3 penser que ce systéme permettait d'isoler
les réactions hétérogénes elles-méme pour en faire une étude quantitative.

Mais nous n'avions pas, i priori, d'information sur 1'adsorbabilité
de 1'électrolyte support. Des études faites antérieurement ont surtout por-
té sur 1'électrode de platine et de mercure /4//57/6//7] avec toutefois une
exploration trés ancienne sur &lectrode d'or 747 .

L'ensemble de ces considérations nous a amené 3 faire, dans le milieu
chimique convenable, une exploration des propriétés du systéme de la maniére
suivante : des mesures de capacités différentielles ont montré que des cons-

o

tituants de 1'électrolyte support s'adsorbent. Par ailleurs, une &tude qua-



litative du processus hétérogéne, par double impulsion galvanostatique , nous

a permis de mettre en &vidence que la vitesse apparente &tait indépendante des
concentrations des espdces actives. L'explication la plus plausible nous a sem-
blé étre, alors 1'adsorption des deux espéces réagissantes. Cette adsorption a

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

I1 fallait ensuite montrer quelle part ces adsorptions prenaient dans la
cinétique du processus hétérogéne global. Une étude, par mesure d'impédance
faradique, en considérant le modéle 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 hétérogéne globale. Ces adsorptions sont sensibles 3
1'état de charge de 1'électrode et entrent en compétition avec 1'adsorption de
1'électrolyte support.

Ainsi, ce mémoire est présentée de la manidre suivante °

Dans le chapitre I, nous rappelons les principes fondamentaux des méthodes
transitoires utilisées, lorsqu‘elles s'adressent 3 1'étude du transfert de charge,
de 1'adsorption et de la diffusion des espéces réagissantes.

Dans le chapitre II ,nous exposons les techniques expérimentales qui ont
permis de conduire cette étude.

Le chapitre III comprend une &tude phénoménologique du systéme ferritrioxalate/
ferrotrioxalate qui a constitué la phase exploratoire de ce travail.

Enfin, le chapitre IV rend compte de 1'&tude quantitative de 1'étape déter-
minante de la réaction hétérogéne a 1'électrode et permet de conclure & 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 particuliére.



2,
3.
4-

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DE L'INTRODUCTION.

M.COSTA, J. Recherches C.N.R.S., 64, (1963), 5.

G.MEYER, Thése C.N.A.M., Paris 1974,

A.M.BATICLE, F.PERDU et P.VENNEREAU, J. Electroanal.Chem., 25, (1970),27.
J.E.B. RANDLES et K.W. SOMERTON, Trans.of Far.Soc., 76, (1954), 586E.

J. LLOPIS er R.POSADO, Electrochim.Acta, 13, (1968), 1131.

R.de LEEUWE, M. SLUYTERS-REHBACH et J.H. SLUYTERS, Electrochim.Acta, 14,
(1969), 1183.

T. ROHKO, M. KOGOMA et S.AOYGUI, J. Electroanal.Chem., 38, (1972), 45.



CHAPITRE.I.

PRINCIPE DES METHODES ELECTRIQUES UTILISEES.

L'élément fondamental de la description cinétique des réactions électrochimi-
ques est la caractéristique courant-tension du systéme . En fonction de leur vites-
se propre, les différentes &tapes du processus global peuvent trés bien ne pas
apparaitre clairement au travers de la description d'une telle caractéristique, si
elle est considérée dans un état stationnaire. Il devient alors nécessaire d'intro-
duire la variable temps, 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 manidre générale en deux grandes
catégories :

- les méthodes de grande perturbation permettant 1'exploration de grand do-
maine de potentiel (ou de courant) :

- les méthodes de faible perturbation qui offrent la possibilité de lindariser
la caractéristique I-V . Seul, ce dernier type de perturbation sera pris en con-

sidération dans cette étude bibliographique.

Si nous considérons, par exemple, une réaction électrochimique comportant
uniquement les étapes de transfert de charge ct de diffusion des espéces 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 i la racine

carrée du temps (t). Si le transfert de charge est rapide, seules des perturbationms,
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de faible amplitude et de trés courte durée, correspondront 3 un flux de diffu-
sion de valeur suffisamment &levée, pour qu'il ne constitue plus 1'&tape détermi-
nante du processus global. D'une manidre formelle, il sera ainsi possible d'isoler
1'étape de transfert de charge.

Le raisonnement simple, que nous venons de tenir peut se généraliser aux
diverses étapes réactionnelles associes au transfert de charge, en particulier
au cas de 1'adsorption des espdces réagissantes qui nous intéresse plus particu-
liérement ici.

Dans la suite de ce chapitre, nous rappelerons :

- les &quations fondamentales relatives au transfert de charge. Cette
étape, ne présentant pas de constante de temps, peut &tre développée simplement

sans tenir compte de la forme des perturbations électriques appliquées.

- les relations décrivant les étapes d'adsorption et de diifusion des
espéces réagissantes dans le cas de la méthode de la double impulsion galvanostati-
que.

- et enfin, ces mémes relations pour la méthode de 1'impédance faradique.

Nous nous efforcerons de tirer les conclusions pratiques ,de ces relations,per-
mettant d'atteindre les paramétres cinétiques de la réaction &lectrochimique globale.
Dans un dernier paragraphe, le caractére complémentaire de ces deux méthodes,

dans notre démarche, sera mis en évidence.

~I- DEFINITION DES PARAMETRES CINETIGUES DU TRANSFERT DE CHARGE.,

1.~ Grandeurs électrochimiques caractéristiques du transfert de charge.

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

produisant & une électrode :

ox +ne 7 red (1-1)



Des travaux déjd anciens de BUTLER /1/,AUDUBERT /2/, ERDEY-GRUZ et VOLMER /3]
et FROUMKINE:ZET ont permis d'établir une loi générale liant le courant et le

potentiel de 1'électrode :

[ onF

nF{kf rea Xl “Rr(E-0¢ ) - kbc: exp [-(1-0) Tz (n-A¢§ﬂ} (1-2)

dans laquelle :

i est la densité de courant traversant l'électrode,

F 1le Faraday,

n le nombre d'électrons échangés dans la réaction (I-1),

T 1la température absolue,

R 1la constante des gaz parfaits,

o le coefficient de transfert de charge,

kf et kb sont les constantes de vitesse des deux sens de la réaction (I-t),

C:x et C:ed sont les concentrations des espéces ox et red dans le plan d'approche
maximum de la double couche (plan extérieur de la couche d'Helmotz),

E est le potentiel de 1l'Electrode, lu par rapport 3 une &lectrode de référence,

A¢p est la différence de potentiel 3 travers la couche.diffuse.

En réalité, 1'expression (I--2) devrait s'écrire avec la différence de potentiel
entre le plan d'approche maximum et le sein de la solution, mais en présence d'un
large excés d'électrolyte support, cette différence peut €tre assimilée 3 la dif-
férence de potentiel au travers de la couche diffuse A¢p .

Au potentiel d'équilibre E = Eeq , 1 = 0 et 1l'expression (I-2) conduit a

. . .0
1'expression du courant d'échange i

i: - anfc:ed exp[ (E -A¢E)] = nrkbC expl-(1-a ) %% (Eeq-A¢E)] (I-3)



avec A¢E = A¢p pour E = Eeq et Eeq défini par la loi de Nernst :

o RT Cox

Eeq =E + oF Log I (I-4)
red
~ 10 .
ou E° est le potentiel normal du syst3me oxydo-réducteur, Cox et Cted les concen-

trations de ox et red 3 1'extdrieur de la couche diffuse et non au sein de la so-
lution dans le cas d'une polarisation de concentration. Notons qu'd 1'équilibre
) )
ox cox et Cred - Cred
En 1'absence d'adsorption spécifique, la théorie de FROUMKINE 127 nous permet
d'écrire la relation :

* Z F
C; =C, exp [- A¢E ] (1-5)

Zi étant la charge de 1'espéce réagissante.
Les équations (I-3), (I-4) et (I-5) permettent alors d'écrire 1'expression

suivante du courant d'échange apparent :

.0 I-a - _
i = _oF k° Cox Cred exp ( Zr + on) o= T A¢E (I-6)

ot k° , la constante de vitesse formelle du systéme est donnée par :

k® = k, expla % E°] = k_ expl-(1-0) &7 L (I-7)

Si le domaine de potentiel exploré permet de supposer A¢E constant, il est

possible de définir k: constante de vitesse apparente du systéme.

o o _ -
k. =k exp 24t an) == RT A¢E (1I-8)

et 1'expression (I-6) conduit 3 :
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.0 _ o .o .l-o
1, = oF ka Cox Cred (1-9)

Toutes ces d&finitinns ont été rappelées pour bien mettre, en évidence
les paramétres physiques qu'il faudrzit déterminer pour atteindre la vitesse

de transfert de charge.

2.- Modéle électrique associé au transfert de charge.

Pour un potentiel E # Eeq tel que E - Eeq = n, les expressions (I-2) et

(I-3) permettent d'écrire la relation suivante reliant i 2 n :

i=i®{fadEn]-epl-0-0Fnll -0

Rappelons que pour des grandes surtensions et dans un &tat stationnzire,
cette expression conduit 3 la représentation bien connue de TAFEL Zé] .
Dans le cas des surtensions faibles par rapport a %%E (ngk %%E) .

1'expression (I-10) peut s'écrire, en développant en série les exponentielles et

en ne prenant que les deux premiers termes de ce développement :

i =1 == N (I-11)

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

caractéristique i — n suit 1la loi d'Ohm. On peut ainsi définir la résis-

tance de transfert de charge.l§7 :

@ S (1-12)

On voit que la participation du transfert de charge 2 la cinétique globale

se traduit par un terme ne présentant pas de constante de temps.
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~II- 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 trés rapides,la charge
de la capacité de couche double masque bien souvent le phénoméne faradique.
BERZINS et DELAHAY 227 ont tenu compte de cette difficulté mais leur calcul
conduit i des expressions relativement complexes.

Dans le cas du montage potentiostatique, le temps de charge de
la couche double peut &tre théoriquement rendu trés court. Cependant, en
pratique, l'utilisation d'un potentiostat qui établit trés rapidement et de
fagon excellente, le potentiel désiré, est 1ié 3 de trés grandes difficultés
de sorte que cette méthode s'arréte A peu prés 3 la méme limite que les autres.

Pour vaincre cette difficulté GERISCHER et KRAUSE 1@7 ont développé la
méthode suivante. Ils ont imaginé de séparer dans le temps les deux phénoménes :

. charge de la capacité de couche double,

. réactions &lectrochimiques.

Ceci suppose que 1'on peut séparer 3 priori le courant de charge de la
couche double, du courant faradique proprement dit. Ainsi, on négligera les
théories développées par DELAHAY, HOLUB et TESSARI /9/ relatives 3 la parti-
cipation de la réaction faradique 3 la charge de la couche double. Cette
derniére théorie n'a d'ailleurs recu que peu d'applications pratiques pour les
€lectrodes solides.

La méthode de la double impulsion galvanostatique consiste & envoyer
i travers le systéme €lectrode-solution deux impulsions consécutives. La

trés élevée mais de trés courte durée t est

premiére d'intensité Il s T

destinée 3 charger la capacité de couche double. La seconde, d'intensité

12, beaucoup plus faible, et de durée t, est 1'impulsion d'Blectrolyse.
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Le rapport 11/12 » POUur un temps t, déterminé, doit etre choisi de

1
telle sorte, qu'en fin de charge, la capacité de couche double ait subi une
variation de potentiel &gale 34 la surtension correspondant i 1'intensité 12.

Si nous appelons AEt la variation de potentiel,3 partir de 1'é&quilibre
1
aux bornes de la capacité de la couche double et n, la surtension de trans-
fert correspondant i 1l'intensité 123 le rapport II/IZ est correctement choisi

lorsqu'on a :

Dans ces conditions la courbe n = g(t) comprendra deux parties. Pour
o0<t« tl » e€lle représentera la charge de la capacité et pour tl<t<t2,
elle représentera la polarisation (sans effet de capacité@) de l'Electrode
sous l'action d'un courant constant 12.

La condition précédente permet de régler expérimentalement le rapport
11/12 . En effet, si cette condition est réalisée, la deuxiéme partie de
la courbe h = g(t) (t> tl) admet une tangente horizontale pour t=t] .

Nous avons montrié (fig.l1) les différences d'allures que peuvent pré-

senter les courbes n = g(t) pour différentes valeurs du rapport 11/12.

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

réaction ne comportant que transfert de charge et diffusion.

D'une maniére pratique, nous nous fixons 12 et tl et I] est réglée

expérimentalement pour que la condition AEtl =Ny soit satisfaite. Dans ce
cas la surtension de transfert correspondant 3 l'intensité 12 est représentée
par 1l'ordonnée My de la partie horizontale de la courbe n = g(t).

GERISCHER et KRAUSE 1§7 , négligeant la polarisation de concentration
ont calculz i: directement 3 partir de la caractéristique 1 - n linéarisée;

c'est-3-dire :

. _ ;0 (nF -
i, =i (RT) " (1-13)
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= Influence du rapport 1 /I2 sur le forme des courbes N = £(t)
obtenues par la -tthodl D.1.G. [lhtmda, Oka, Delehay @
Systims llg/ll;2 en miliasu ucloa 0.9&4].
Pour une mme vsleur da 12:

Courbes ¢ et b - le valeur de I1 est trop feible.

Courbe ¢ = 1s valaur de Il ast correcte.
Courbes d et ¢ = le veleur de I1 est trop forte,
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L'effet de polarisation de concentration a &té &tudié par MATSUDA,
OKA et DELAHAY 1159 . Si la diffusion des espéces réagissantes entraine une
polarisation de concentration, 1'écart des concentrations entre le sein de

la solution et le voisinage de 1'&lectrode introduira une variation de poten-

tiel :
C o
RT ox ox
AV = =~ Log [('C—- )/(Eu—-) ] (I-14)
red red

ol les C; représentent les concentrations en sein de solution, les Ci les
concentrations 3 la surface de 1'électrode.
L'introduction de la polarisation de concentration dans 1'expression

(I-10) donne :

C C
. o 0 r red onf _,_ “oXx _ of -
1 la T exp[-—R—T- n] o exp[ (]-a)RT n]} (1I-15)
red ox
ou i: est exprimé pour les concentrations en sein de solution.

Pour de faibles surtensions, on obtiendra :

i = i° [(55990 - (5350 + OE nl (1-16)
no a Cred Cox RT

DELAHAY et coll./T0/ introduisent, dans cette fonction reliant i et n ,
la variable temps par 1'intermédiaire des équations de FICK, pour une diffusion
linéaire, avec les conditions initiales et limites suivantes :

= C° etC = C’

our X > oett=0
Cox ox red red P

C 2 C° et C
X oX

-]
> our x > et t 20 .
0 Cred P z

red
Ils considérent également , qu'a chaque instant, 3 la surface de 1'électrode
le flux de diffusion de ox est &galec et de signe opposé au flux de diffusion
de red.

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

auteurs obtiennent 1'expression suivante de la surtension :
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O

I 3

. 1+ [—'T —.——] t :
{ nF"C red wred ! '

5
B3
o"o|ns

.0

1
+[1 32][351r = @ i?b" "'_W"') 12 £

qui tient compte de la polarisation de concentration.

La représentation de n, en fonction de t% est linéaire pour des valeurs
suffisamment petites de t,, et iZ est directement calculé@ 3 partir de la

valeur extrapolée de n a t:l =0 ,

KOOJMANN et SLUYTERS /T1/ ont montré que cette conception du probléme est
d'un faible intérét pratique pour les systémes &lectrochimiques & transfert de

charge trés rapide.

3.- Cas ou il y a adsorption des espéces réagissantes.

Nous considérons ici le cas ou, d'une part l'espéce oxydée s'adsorbe ,
d'autre part le transfert de charge s'effectue par 1l'intermédiaire de 1l'espéce
adsorbée et ol enfin la polarisation de concentration , due & la diffusion,
concerne les deux espéces ox et red. Ces hypothéses sont celles de MATSUDA et
DELAHAY [IZ] dont le raisonnement suivant conduit 3 une expression de la
surtension. Considérer le cas de deux adsorptions compliquerait inutilement

1'exposé de ce probléme.

D'une maniére générale, la vitesse d'adsorption peut s'écrire :

dT
ox

dt

=v, [ E, Cox? rox] - vy (E, rox] (I-17)

ol rox représente la concentration superficielle de 1l'espéce oxydée, v, et
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\£ les vitesses d'adsorption et de désorption, E le potentiel de 1'électrode,

les autres notations ayant déji &été définies.

A 1'équilibre, on considére une vitesse d'échange d'adsorption veq pour

laquelle on écrit, dans 1'expression (I-17) dFox/dt =0,

Pour de petites perturbations au voisinage de 1'équilibre, on peut

écrire que AFox = rox-roxe et n = E-Ee . On obtient ainsi :
dAT AC AT
ox _ _ . hF oxX _ ox -
13 Veq[ aRTn+bE°_ BT_] (1I-18)
ox ox
eq
tvec e gz.aLog va/vd
nF  JE (I-19)
ava
b= ( 56__9 (1-20)
0X eq
dLog v /v,
B = -~ Foxeq ( 37 )eq (1-21)

On considére, comme LAITINEN et RANDLES /13/, que, lorsque le transfert
de charge s'effectue par une espéce adsorbée, c'est la concentration superfi-
cielle qui figurera dans 1'expression du courant. On &crira alors, dans les

conditions de linéarité autour de 1'équilibre, le courant faradique sous la

forme :
o Acred Arox nF
1F= 13[61__T__+ﬁn] (I-22)
red oxeq

Le courant total traversant 1'&lectrode sera la somme du courant faradique et
q

et du courant de charge de la couche double.

i, =1

T rt ic (I-23)



dans lequel :

d(ar_)
1 = __dﬂ - OxX -
T T e I (1-24)
ol c, = (4 (1-25)
1 E’ T
ox
1= - (29._9 (I-26)
ol
ox E

Les valeurs de ACox et ACre sont calculées en introduisant les équations

d
de diffusion de FICK, les conditions aux limites étant les mémes que précédemment
La quantité Arox est alors solution de 1'équation (I-18). Dans le cas de la
double impulsion galvanostatique l'origine des temps sera la valeur t,, corres-

pondant & la fin de la charge de la couche double, et pour des temps cl suffi-

semment courts la valeur de la surtension n sera donnée par :
h

io
a 1

T~ 12 |]3
(12 +al Vedjz nFcred red

o]

i alvw
ST B ] eq ! t%}

. - ] + —
" " oF 12 3 8 (i%a1v )2 arc VD
a eq

)

oX

ox
: %
(al veq) i

+ 2
B %4 a1v )2 ¢ VB
\ ] a eq ox " ox }

(I-27)
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Ce résultat conduit 3 une exploitation identique & celle signalée
au paragraphe précédent mais la valeur de "y obtenue pour tI = 0 ne décrira
pas seulement le transfert de charge mais dépendra aussi des paramétres

d'adsorption :

RT . 1
n = =i [ (1-28)
h
(o | TF 2 0. m Blog(v_/v,) 2 ]
a nF oE ol’ v
oXx E eq

Remarquons que, suivant les ordres de grandeur relatifs du courant
d'échange et des paramétres d'adsorption, le courant d'é&change peut étre
entiérement masqué par 1'adsorption elle-méme.

En tout état de cause, méme si le terme de transfert de charge et le
terme caractéristique de 1'adsorption sont du méme ordre de grandeur, une
action sur les seuls paramétres électriques de cette méthode ne permettra
pas une séparation de ces étapes, car elles apparaissent sous la forme d'une
somme de termes. Une action sur les paramétres physico-chimiques ne peut non
plus constituer une solution quantitative 3 ce probléme car il n'est pas pos-
sible de donner, 3 priori, une forme de variation de 1'adsorption avec ces
paramétres physico-chimiques. Enfin, le cas de deux adsorptions conduirait 3
une solution pratiquement inexploitable.

Cependant, d'un point de vue qualitatif, 1'obtention d'une pente de
n, = f(té) anormalement grande et une variation de n, non conforme aux
lois du transfert peuvent orienter les recherches dans le gens de 1l'étude
d'un mécanisme réactionnel bien particulier. La rapidité et la facilité de

mise en oeuvre de cette méthode offre de grandes possibilités dans 1'explo-

ration des paramétres physico-chimiques.
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—~III- METHODE DE L'IMPEDANCE FARADIGUE

Cette méthode est la plus ancienne des méthodes de relaxation; elle a
8té propos@e pour la premiére fois par DOLIN et ERSHLER /14/ en 1940 pour
la détermination de la vitesse d'ionisation de 1'hydrogéne sur électrode de

platine. Plus tard, cette méthode a &té développée par RANDLES /157 ,/167 ,

GERISCHER /177 et GRAHAME /18], et utilisée par de nombreux auteurs 719/7207/22/
(24712971357 /39]7.

1.~Principe de la méthode.

La méthode de 1'impédance faradique consiste i appliquer 3 1'électrode,
se trouvant a son potentiel d'équilibre, une tension sinusoidale de faible
amplitude ( quelques millivolts ). On peut alors négliger la non linéarité
de la caractéristique de polarisation et le courant qui en résulte a une
forme sinusoidale de méme fréquence que la tension appliquée. La relation
entre les amplitudes de la tension alternative et du courant peut étre ca-
ractérisée par une impédance Z dont la mesure s'effectue & 1'aide d'un pont
3 courant alternatif. Cette impédance est 1'impédance globale de la cellule,
dont on pourra extraire 1'impédance faradique.

Lorsqu'une &lectrode plongée dans un milieu électrolytique peut &étre
considérée comme idéalement polarisable, il est bien connu que son é&tat de
charge varie avec le potentiel qui lui est appliqué. Si autour d'un &tat de
polarisation donné, on applique une tension de faible amplitude variant si-

nusoidalement avec le temps, on peut décrire une capacité d'interface :
= (4
%€ = (& 18,1, (1-29)

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

C'est toujours cette grandeur diffirentielle qui apparaitra, dans les me-
sures sinusoidales de faible amplitude, sous la forme d'une imp&dance que

1'on pourra appeler en premiére approximation imp&dance de couche double,
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Si cette &lectrode est le siége d'une réaction faradique du type :
OX + ne? red

elle prend un potentiel d'équilibre défini par 1'équation de NERNST. Dans
ce cas, 3 la perturbation sinusoidale citée plus haut correspondra un cou-
rant faradique et la cinétique de cotte réaction pourra étre représentée par
une impédance, appelée impédance faradique.

Si 1'on considére que lz réaction faradique et la charge de la couche
double sont des phénoménes indépendants, on pourra &crire que le courant global

iT » traversant l'électrode, est de la forme :

i, =1 + i (I -30)

Cette notion d'indépendance conduit 3 représenter 1'impédance globale de
1'électrode par deux branches parralléles, l'umne correspondant 3 la réaction
faradique ZF , 1'autre 3 la couche double ZE . Cette conception sera discutée
plus loin.

Dans la pratique, la cellule d'électrolyse comportera une électrode
d'étude et une contre - électrode. On devra associer un modéle électrique 3
chacune d'elles, séparées par la r3sistance RE de 1'électrolyte. Le choix
d'une contre - é&lectrode de grande surface permettra expérimentalement d'iden-
tifier 1'impédance globale de la cellule 3 un modéle &lectrique d'un interface
associé 3 la résistance de 1'électrolyte. Ceci correspond & la figure 2.

Un des principaux avantages de la mithode de 1'impédance faradique réside
dans la possibilité de décrire 1'évolution de ZF en fonction de la fréquence

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

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

propre.



*snbIRIYO0IIDNTP SINITSD sun,p 8IPqolS sdusppdm]

- T - ean8y4

——AAA— - —o

.

E
d ainsaw 7



-23-

2.- Expression de 1'impédance faradique.

Dans la suite de cet exposé nous représenterons 1'impédance faradique
mesurée par un circuit composé d'une résistance Rr et d'une capacité Cr
en série. Ces deux composants ont ét3 introduits pour des raisonms expéri-
mentales, les impédances &tant généralement détermindes par un pont en cou-

rant alternatif dont les Eléments ajustables sont des résistances et capacités

variables.

A.- Impédance correspondant 3 une réaction comportant transfert de charge

et diffusion.

Le transfert de charge d 1'interface &lectrode - solution modifie lo-
calement les concentrations des espéces actives, alors que ces concentrations
au sein de la solution ne varient pas. Si 1'on élimine les phénoménes de con-~
vection en travaillant en milieu non agité; et ceux de migration par la pré-
sence d'un excés d'électrolyte support, ces 3dcarts de concentration seront
compensés par diffusion. Si le transfert des substances actives n'est pas
trés rapide devant la vitesse de variation des concentrations diie au trans-
fert, le phénoméne de diffusion constituera un frein supplémentaire de la
vitesse de la réaction (I-1) et cette derniére sera controlée par les deux

phénoménes simultanément.

Le raisonnement suivant est inspiré des travaux de GRAHAME /18/ repris

par DELAHAY /12/.

Puisque la résistance R_ et la capacité C_ sont en série, la différence

de potentiel E 3 travers 1'impédance faradique est telle que :
E=E +R_i+ —l—-jidt (I-31)
eq T c
r
En différentiant cette équation et en tenant compte de 1'expression du

courant alternatif :
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i= im sinw t (1-32)
nous obtenons :
dE - . im .
&- w lm Rr cos wt + —C—r- sinw t (1I-33)

Afin d'évaluer Rr et Cr , nous calculerons dE/dt en tenant compte des
propriétés de 1'impédance faradique.
Le courant alternatif est une fonction du potentiel de 1'électrode et

des concentrations Cox et Cred i la surface de l1'électrode. Il pourra s'é-

crire sous la forme trés générale :

i=f/[ E,Cox (o,t), Cred (o,t) 1] (I-34)

ou

E=g [ i,c_, (0,t), C_ 4 (o,t) ] (I-35)

oi f et g sont des fonctions 3 déterminer, Cox(o,t) la valeur de Cox(x,t)

8 x = 0, x étant la distance depuis 1'Electrode.

D'une manidre &galement trés giénérale, il est possible d'&crire 1'ex-

presssion :

dE _ 3E di | G2 + EEEE£3153-+ = Creq ") (1-36)
dt 9ai dt Bcox(o,t) dt, acred(o,t) dt

dans laquelle 9E/3i n'est autre que la résistance de transfert de charge
Rt définie par (I~12).
En introduisant la valeur de di/dt calculée 3 partir de (I-32), la

relation précédente peut s'dcrire :

dE _ . - dc_, (o, t) . )
ac - Rt w 1m cos W ﬁéﬁx(o’t) dt 3C

dCred(o,t)
dt

(o,t)

red

(1-37)
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Explicitons maintenant les deux derniers termes de cette &quation :

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

1'électrode est déterminée 3 partir de la loi de NERNST et :

oE RT 1
Cox (0st) nF  C
oE RT 1
= = (1-39)
C ed(o,t) nF Cred

- Enfin les concentrations des substances ox et red sont des fonctions de x
et t, obeissant 3 la seconde loi de FICK. Pour un courant sinusoidal nous
pouvons écrire 1'équation:

aC (x,t)
nF D [—=

ox = 1x=o =1 sin wt (1-40)

correspondant 3 un régime de diffusion plane, linéaire semi-infinie dont
la solution proposée par CARSLAW et JAEGER /43] peut &tre mise sous la forme

générale :

i
C _ (x,t)= L exp[-x( )5]{31n[wt-x( )5]} - cos[wt-x( )il (1-41)
X nF (2wD) 3

la dérivée de Cox (x,t) par rapport au temps pour X = 0 , s'éerit :

#o

dCox(o,t) } (
dt 2

) (sin wt + cos wt) (1I-43)



un calcul analogue conduit 3 :

dC_ .(o,t) 1 3
red"’
3t A .2%_1'_;) (sin wt + cos wt) (1-43)

Les &quations (I-38), (I-39), (I-42) et (I-43) replacées dans 1'édqua-

tion (I-37) conduisent 3 1'expression suivante de dE/dt :

dE . . .
e rwiy Rt cos wt + i 0m+%(81n wt + cos wt) (I-44)
avec
RT , | l
g = i + ] (1'45)
o2F? 22 ¢ pf c® . p?

0X OX red red

En comparant cette valeur de dE/dt 3 celle calculée, en (I-33), @ partir
du schéma électrique de 1'impédance faradique, et en égalant les coefficients

des termes en sin wt et cos Wt , nous obtenons les expressions de Rr et

Cr'

- -3 -
Rr = Rt +0W (1-46)

L . . (I-47)
r

Au phénoméne de diffusion plane linéaire semi-infinie correspond donc

un modéle &lectrique constitué d'un terme résistif RD et d'un terme capacitif

C.. tels que :

D
R, =0 o (I-48)
-“E—"- =0 (.L)“é 51‘=}‘L
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Ces deux derniéres expressions montrent que le déphasage courant-tension
provoqué par le phénoméne de diffusion est de 45°.

L'impédance du circuit Ry, Cps en séries, est appelée impédance de
WARBURG /217 .

L'exposé précédent montre qu'une réaction faradique, ne comportant que
les &tapes de transfert et de diffusion peut &tre décrite 3 1l'aide d'un cir-
cuit électrique constitué par un terme résistif appelé "'résistance de trans-
fert" en série avec 1'impédance de WARBURG, elle méme constituée d'une terme
résistif, variable avec la fréquence, noté résistance de diffusion, en série
avec un terme capacitif, noté capacité de diffusion. Le schima Electrique est

représenté en figure 3 a.

N.B. L'équation (I-40) est &crite pour un régime de diffusion plane linéaire

semi-infinie. Elle peut &tre utilisée pour des Clectrodes sphériques lorsque
1'épaisseur de la couche de diffusion est suffisamment petite devant le rayon
de 1'électrode. D'aprés GERISCHER /22/ /23], cette approximation n'est plus

justifide pour des &lectrodes sphériques dont le rayon est inférieur a

2D/ Vuw .

B.- Impédance_correspondant 3 une rdaction comportant transfert de charge,

diffusion et adsorption des espéces_ragissantes.

Lorsqu'une espéce réagissante est adsorbde i la surface de 1'électrode,
le passage de 1'état d'ion en solution & 1'8tat d'ion adsorbé, et inversement,
représente une étape cinétique supplémentaire de la réaction. La réponse de
1'électrode 3 une faible variation sinusoidale de potentiel est, dans ce cas,
trés complexe.

L'effet de 1'adsorption spécifique des espéces réagissantes sur le pro-
cessus faradique a &été considéré par plusieurs auteurs.

La théorie la plus connue, et c’'est celle que nous exploiterons, a été
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Figure -« 3 -

-« Schémas 6lectriques représentetifs de l'impédence feradiqua,
lorsqu'intarviennent dans une réaction faradiqua, las étapas

suivantas @
a - Transfart da charges et diffusion das daux espdcas réagis-

santas 1 at k.,
b - Transfart de charges, edsorption spécifique at diffusion
das deux aspdcas réagissantes { at k,
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gtablie par SENDA et DELAHAY /24/ qui admettent les trois hypothses sui-

vantes @

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

espéces adsorbées.

2)- les processus d'adsorption des espéces 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'id main-
tenant.

LORENZ et SALIE /25/ ont proposé une 3tude théorique plus générale ne
posant pas les hypothé&ses préalables N°1 et N°3, seule 1'hypothése N°2 &tant
admise. Le transfert de charge ne s'effectue pas alors uniquement entre es-
péces adsorbies, mais chaque chemin réactionnel apporte au courant global une
contribution partielle définie par ua coefficient de transfert., Comme de plus,
le potentiel n'exerce plus une influence négligeable sur chaque &tape d'adsorp-
tion, il faut introduire des coefficients rendant compte de cette dépendance.

La complexité du schéma réactionnel et le grand nombre de paramétres ci-
nétiques intervenant dans la réaction s'expriment dans 1'impédance faradique;
les conditions d'exploitation mathimatique de cette derniére deviennent alors
peu compatibles avec les possibilités expirimentales.

Antérieurement 3 LORENZ et SALIE, LAITINEN et RANDLES /267, en constatant
le comportement anormal de 1'impédance de la réaction &lectrochimique entre
ions cobalteux et ions cobaltiques, avaient eux aussi admis que le
transfert d'électrons pouvait s'effectuer simultanément 3 partir des espéces
réagissantes en solution et 3 partir de ces mémes espéces a 1'Ctat adsorbé.

Le schdma Clectrique reprisentatif d'un tel mécanisme comprend donc deux bran-
ches en parralléle. Moyennant certaines hypothé&ses simplificatrices concernant

les étapes d'adsorption, LAITINEN et RANDLES ont montré que 1'impédance de la
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' 3 3 a3 =4 - . - - 3
branche d’adsorption pouvait &tre représentée par une capacité et une résistance
disposées en série, toutes deux indépendantes de la fréquence. Ce schéma repré-

. ' L4 - . FY [ L - .
sentatif de 1'impé&dance faradique ne paralit pas cependant satisfaire expérimen-

-

talement 3 1'interprétation de tous les processus d'adsorption.

La plupart des autres auteurs /27//28//29] /237/30] qui ont &étudié 1'influence

de 1'adsorption des espdces riagissantes sur la rcaction électrochimique ont
posé des hypothéses supplémentaires : nature de 1'isotherme d'adsorption, éga-
1ité des coefficients de diffusion des deux espéces, loi de variation de la
vitesse d'adsorption avec la concentration, valeurs relatives des paramétres
cinétiques d'adsorption.

BARKER [227 admet une isotherme d'adsorption linéaire et tient compte de
la présence éventuelle d'unc adsorption non spécifique des espéces. Bien que
ne formulant pas ses hypothéses préalables, il aboutit 3 un schéma représenta-
tif apériodique analogue 3 celui de SENDA et DELAHAY ZZET. L'adsorption non
spécifique d'une espéce se manifeste par une capaciti@ en parralléle sur son
impédance de diffusion.

KASTENING, GARTMANN et HOLLECK Zzgf avec les mémes hypothéses simplifi-
catrices que SENDA et DELAHAY aboutissent au méme schéma représentatif.
Néanmoins, ils introduisent dans leurs calculs un coefficient d'adsorption
constant, liant le flux d'adsorption et 1'excés superficiel de la substance
adsorbée 3 sa concentration & la surface de 1'&lectrode. L'isotherme d'adsorp-
tion est ainsi comsidlrle comme linéaire.

LLOPIS et ses collaborateurs LZET supposent, outre les hypothéses de
SENDA et DELAHAY 1257 , une isotherme d'adsorption de LANGMUIR et pour les
deux espéces, 1'Ggalitd des coefficients de diffusion et des constantes de
vitesse dans le processus d'adsorption. Ils aboutissent ainsi 3 un type
particulier d'impédance faradique qui ne permet pas de distinguer 1'adsorption

de 1'une ou des deux espéces.



.-.30_

GERISCHER.LEET ¢tudie le processus 4'adsorption comme type particulier
de réaction chimique hét3rogéne. Il admet que la loi de variation de la
vitesse d'adsorption avec la concentration de 1’cspéce active correspondante,
d 1'équilibre, 3 la méme expression que celle d'une réactiocn chimique. De
plus, il suppose que le processus d'adsorption suit une isctherme de LANGMUIR.

Enfin SLUYTERS et ses collaborateurs /30/ , ayant observé un comportement
anormal de 1'impédance d'une cellule &électrochimique en prisence des ions
'1'1+ , ont tenu compte de 1'adsorption de ces ions en introduisant, en paral-
léle sur la couche double, une capacité indépendante de la fréquence, mais
fonction du potentiel. Dans ce cas particulier de réaction &lectrochimique,
les résistances de transfert et d'adsorption sont trés faibles. L'impédance
due 3 1'adsorption peut se ramener pratiquement 3 une simple capacité dis-

posée en parralléle sur 1'imp&dance de couche double.

De toutes ces Gtudes, il semble que le modéle d'impidance faradique
proposé par SENDA et DELAHAY /24/ soit le plus gZnéral, car aucune hypothése
sur une isotherme d'adsorption n'z &té admise et 1'adsorption simultande
des deux espéces actives a été examinde. Nous nous référons donc 3 cette repré-
sentation qui nous permettra de déterminer les paramétres cinétiques corres-
pondant & un processus d'adsorption.

Ayant posé 1'hypoth&se n°l, SENDA et DELAHAY, ZZET ont montré que, dans ce
cas, 1'impédance faradique, 3 1'interface Eélectrode-solution peut &€tre repré-

sentée par le schima riactionnel suivant :

diffusion adsorption transfert adsorption * diffusion
Crea 2 Crea . 2 Teea T Tox T G 2 Gy
re re désorption re désorption

(I~-50)
c® et C* sont les concentrations, zuv sein des phases et 3 la surface de

1'électrode.

I' est 1a concentration superficielle de 1'espéce adsorbée.
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On désigne de méme par ¢a le flux de subskance adsorbée et par ¢d le
flux de substance apportée 3 1'@lectrode par diffusion, ces deux flux &tant
compt&s positivement dans le sens de la réaction d'oxydation.

Les trois hypothéses fondamentales &tant admises, la densité de courant
i 3 1'électrode n'est fonction que du potentiel E et des concentrations super-
ficielles Fox et Fred des substances ox et red La variation de A1 corres-

pondant & une faible variation sinusoidale AE du potentiel 3 partir de 1'&qui-

libre est donc :

. a1 Ji i
Al =6§Ev) AE + (§T;;) Arox + (§Tr—0 AT (1I-51)

tous ces termes ayant leur valeur prise au voisinage du potentiel d'équilibre.
Pour &tudier 1'expression de 1'impédance faradique ZF = %% s 11 convient de
relier Arox’ Arred ia Al et AE par la cinétique des différents processus partiels
intervenant dans la réaction globale.

Les variations de AFi sont lides aux variations du potemtiel, du courant
et du flux d''adsorption de 1'espéce i . Dol :

dAT, Ai

i_ ., . _
o =t Adai (I-52)

dans le cas de l'espéce ox. Les signes sont inversés pour 1l'espéce red.

Le flux d'adsorption de l'espéce i est indépendant des paramétres ciné-
tiques de 1'autre espéce (hypothése n°2) et sa variation avec le potentiel
peut &tre tenue pour négligeable (hypothése n°3). La variation de ¢ai est

donc liée uniquement 3 celle de Fi et C: .

. _ (d¢ai ddai ~X -
Adail (BPi ) AFi + ( 8C§ ) Aui (1-53)
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D’autre part, 1l'enchainement des équilibres réactionnels impose que le
flux d'adsorption de toute substance i soit compensé par un flux &gal de
diffusion (¢ai = ¢di).

L'apport de substance i 3 1'&lectrode, par diffusion, ayant &té &tudié
dans le cas d'une variation sinusoidale de potentiel [ZE]!ZZT s il est pos-

sible de relier la variation de C: d celle de ¢di et donc de ¢ai :

act = % Gup)7? Agai (1-54)

Les &quations (I-52),(I-53) et (I-54) permettent de relier lindairement
APi & Ai et donc de tirer de 1'équation (I-51) 1'expression de 1'imp&dance

faradique :

J1 o1 o1 o1
Gr—/ ® (3 3%
Zg= %§'='(§*}EEY - S aox] 3T + oS d/3Tred
F Al 1 Fljp + dpaox *ox . -5] nF [ jur dare r: —
l—(a¢aox/3C0x)(JwDox) (l-a¢ared/3Cred)(JwD]
(I-55)
celle-ci est la somme de trois imp&dances :
ZF = Rt + zdox,aox + Zdred,ared (I-56)

1l'une est une résistance pure, résistance de transfert de charge entre les

espéces ox et red a 1'état adsorbé :

1 RT 1 _

1
a

Les deux autres sont des impédances complexes rendant compte des cinétiques
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d'adsorption et de diffusion intervenant séparément pour les espéces ox et

red dans le processus global :

ai/ari
zdi,ai R “ddai/orl,
nF(3i/3E) [ju = =

- - ] (I-58)
1 7 (agai/ock) (jup,)

En tenant compte alors , d'unme part de toutes les hypoth@ses admises, d'autre
part du fait que toute variation du potentiel de 1'@lectrode est liée i la
variation de la concentration de 1'espéce i i la surface de 1'électrode par la

loi de Nernst :

3
EEEF = ¥ R (1-59)

o nFCi
1'équation (I-58) devient alors 1'expression de 1'impédance Z,. . en fonc-

“di,ai

tion des concentrations C; et des paramétres propres i l'étape d'adsorrtion

Fi et ¢ai :
y . _RT _ !
di,ai nzFZCE jw(ari ) N 1 (1-60)
o . "é < . o
acy (JmDi) + l/3¢a1/BCi

Dans cette expression, on reconnait 1'influence de la diffusion de 1'es-
péce 1 sous la forme de 1'impédance de diffusion de WARBURG . Soit :
RT

Z,; = 5og— (iup)?

On fait alors apparaitre les termes de 1'impé&dance d'adsorption :
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RT 1

Rai = . —
nZFZCz d¢ai/aC; (1-62)
caj o« 2P . Ay (1-63)
RT oCcS
1
qui conduisent 3 1'expression suivante de 1'impédance globale:
1
Z,. =
di,a1 . . 1
Jueatl + 7Rl (1-64)

Le circuit Gquivalent 3 1'impé&dance faradique dans le cas oi les deux
espéces sont adsorbées peut donc &tre représenté par le schéma de la figure 3b.

En résumé, nous venons d'envisager le cas d'une réaction électrochimique
pouvant comporter un certain nombre d'étapes intermédiaires : transfert,
diffusion, adsorption des espéces réagissantes. A chacune de ces étapes inter-
médiaires, correspond une impédance partielle qui présente une variation spé-~
cifique en fonction de la frdquence. La présence ou 1'absence de ces diffé-
rentes impédances partielles peut &tre mise en évidence dans 1" impédance

faradique Z, dont nous allons maintenant Ztudier la représentation en fonc-

F

tion de la fréquence de la tension sinusoidale imposée.

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

fréguence. i

La représentation d'une impédance en coordonnées complexes est trés

utilisée en Electricité et son application a déj3 contribué i 1'étude de cer-

tain cas particuliers de réactions d'électrode /31, 32, 33/ .
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L'impédance faradique peut &tre représentée par un vecteur :

ZF - Kr- il w Er (1-65)
admettant dans le plan complexe x les composantes ﬁ; sur 1'axe réel et
T/w C, sur l'axe imaginaire.

Le vecteur 2% peut également E€tre défini par son module

| 2. | = ‘/Rﬁ + (1/uc)? (1-66)

et 1'angle O 1liant son orientation i celle de 1'axe réel. L'angle 6 cons-
titue le déphasage entre le courant faradique et la tension aux bornes de ZF'
L'origine de iF coincide avec 1l'origine des axes de coordonnées, son
extrémit@ décrit, en fonction de la fréquence, une courbe dont la forme
permet de caractériser les différents processus partiels intervenant dans
la réaction.
On groupe ainsl,dans une méme représentation, 1'étude paramétrique en
fonction de la fréquence de Rr et 1/ w Cr le long de chaque axe de coordon-

née, et le déphasage tension-courant faradique par 1l'orientation de zﬁdans

le plan complexe.

x* Pour des raisons d'antériorité, on 2 pris le demi-axe négatif orienté

vers le aut dans 1a figurc en plan complexe.



Figure - 4 -

- Etude de l'extr@mité du vecteur impédance faradique ZFen fonction
de 1a fréquence, dans le plan complexe des impédances, lrosqu'interviennent

dans une réaction électrochimique les étapes suivantes

a - Diffusion des deux espdces réagissantes i et k, transfert de charges

infiniment rapide.
b - Transfert de charges et diffusion des deux espéces réagissantes.

¢ - Transfert de charges, adsorption spécifique d'une seule esp2ce réagissante

i, diffusion des deux espéces réagissantes négligeable,

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

et diffusion des deux espéces réagissantes ,

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

1 et k, diffusion de ces espéces négligeable.

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

réagissantes,



0] 2Z- Py z+ Y

1y Pyz +iY wr
-

7 z+4,

= % - 2an8y4

e e R it
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A.-_Réaction ne comportant que les étapes de transfert de charge et de

diffusion.

2. =% + 32, (1-67)

Le déphasage ed apporié par les &tapes de diffusion est constant :

ed = /4 . L'extrémité de I Zai décrit donc une droite inclinée de m/4

sur 1'axe réel (fig.4a) et celle de if
_*

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

une droite paralléle déduite par

Zf et 0 é&tant des fonctions décroissantes de la fréquence :
-

- pour W+ « ZF > ﬁt et 6+ 0

pour w + O Zf + o et 0> w4
ce qui exprime que la réaction est contrdlée, pour les trés hautes fréquences
pour le transfert de charge et pour les trés basses fréquences par la dif-
fusion . La présence d'une portion linaire inclinée de 7/4 dans le domaine
des basses fréquences permet d'affirmer, d'une maniére évidente, un contrdle

exclusif par la diffusion.

B.~ Réaction comportant les étapes de transfert de charge, diffusion

et adsorption des espéces réagissantes.

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

graphique simple. En effet le lieu géométrique de 1'extrémité du vecteur Zf
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varie en fonction des ordres de grandeur relatifs des paramétres cinétiques

des différentes &tapes. Cependant; un certain nombre de cas particuliers peu-

vent conduire 3 des représentations caractéristiques de la fonction ZF(w)

dans le plan complexe. Nous développerons tout spécialement ici 1'étude faite

par BATICLE, PERDU et VENNEREAU /34/ qui ont négligé la diffusion des espé-

ces réagissantes. Dans un premier temps, nous ne tiendrons pas compte du transfert
de charge et nous traiterons le cas d'une réaction contrdlée uniquement par
1'adsorption des espéces réagissantes. Nous considérerons, ensuite, les modifica-

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

diffusion.

a). Réaction contrdlce exclusivement par 1'adsorption des espéces

réagissantes,

Lorsqu’une seule espéce i est adsorb@e, le vecteur imp&dance faradigue
2% = Zai est, d'aprés 1l'expression (I-64), défini dans le plan complexe
par son module.

->

|z, | = Ral (1-68)
F 2. 2. 2
\l;+ Rai Cai '
et son déphasage 6 donné par
tg 8 = Rai Cai w (1I-69)

En éliminant w entre les composantes réelles R et imaginaire !/wcr on

obtient :

2.
Rai, 2 1,2 _ Rai -7
®Re -+ () = T (1-70)

L'extrémité du vecteur 2? décrit donc dans le plan complexe, un cercle centré
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sur 1'axe réel en un point O d'abcisse Rai/2 et de diamétre | Z|
' . | F'! (wo)
Z

F (o) = Rai (fig.4c).

Lorsque les deux espéces actives i et k sont adsorbdes dans la couche
double le vecteur impédance dacrit Zf = $Zai . L'extrémité de chaque vecteur
>, e e ae . . .
Zal pris 1individuellement décrit un cercle lorsque la fréquence varie et

. - - -’
le vecteur impédance faradique ZF est défini par son module :

*.,2 2 . '
| 2| = VIz2il% + |23k)2 + 2 |23i | . izak] . cos (Bai - Bak) (I-71)

et son déphasage

|zai| sin 6ai + |zak| sin 6ak

tg 0 =

(1-72)
|zai| cos 0ai + |Zak| cos Bak
- lorsque w +> ® 9+ m/2 et |Z; | » 0 comme |zai| et|zak|
= lorsque w > O 8-+ O et

-> >, > .
|ZF | » |zai] o -+ +lZak|w* o~ Rai + Rak

0

L'extrapolation de la courbe expérimentale & fréquence nulle donne
-> > > .
IZF | = |Rai | + |Rak| sur 1'axe réel.
La courbe expérimentale peut présenter des formes variées selon le rapport

des constantes de temps des rdactions d'adsorption, les deux cas extrémes

étant les suivants :

- si Rai Cai = Rak Cak, l'extrémité de |2§| décrit un cercle de diamétre

Rai + Rak comme s'il n'y avait adsorption que d'une seule espéce ;
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- si Rai Cai et Rak Cak sont trés différents, chacun des processus exerce

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

9

. si 1/Rai Cai est trés petit 3 la fois vis i vis de 1/Rak Cak et de w

R

: >,
Bai » /2 et |Zai| * 0 . Dans le domaine des hautes fréquences

1R

|Z;| = |Z§k| et 0 = Bak : 1'adsorption de 1'espéce, k masque celle de
1'espéce i , La courbe expérimentale décrit une portion de cercle ;

. 81 1/Rak Cak est trés grand 3 la fois vis 2 vis de 1/Rai Cai et de w
Bak est trés petit et dans le domaine des basses fréquences 12;| = |§ai|

et 9 =~ @ai : l'adsorption de 1'espéce i masque celle de 1l'espéce k et la

courbe expérimentale 3 également une forme circulaire.

b). Influence cdu transfert de charge : rdaction contrGlée par le

LN IR B RY R Y R BN BN NN B R B B B NN Y Y B R B R N B B I B R N N R R AT B B B BB B R AN A I B AR I B IR B R

transfert de charge et 1'adsorption des espéces réagissantes.

O P D OO PP P OO L PP OP L PO ISL LN PPP IR IPD PO LOYED PRGN

Le transfert de charge intervient dans 1'expression de 1'impédance fara-
dique sous forme d'ume résistance pure : la résistance de transfert Rt portée
par 1l'axe réel . Il vient :

|25

=R + I |zai | (1-73)
F t

L'influence du transfert de charge sur la réaction se manifeste donc
par une simple translation de Rt le long de 1l'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, méme lent, les caractéristiques qui lui sont propres.
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c). Influence de la diffusion des espéces réagissantes : réaction

SRR pen le transfert de charge, 1a diffusion et 1'adsorption,

Les vecteurs "impédance de diffusion " des espéces i et k , Z di et
zdk » sont également inclinés sur 1'axe réel; leurs arguments indépendants
de la fréquence sont égaux i 7 /4; leurs modules respectifs 0 w-% Vflet
0 W -4 ﬁ varient linéairement avec: it .

La prise en considération de 2di et Zdk modifie 1'expression du vecteur
impédance faradique Zf . La courbe repr@sentative en fonction de la fréquence
de 1'extrémité de ce vecteur se trouve déformée et cela d'autant plus que 1l'on
se rapproche des fréquences les plus basses (fig.4d et 4f). En effet dans ce
domaine, la diffusion devient prépondérante. La courbe expérimentale présente
alors une pente de /4 et la droite asymptote correspondante coupe cet axe au

2

point d'abcisse Rt + L Rai - 2 I o, Cai , Par contre dans le domaine des hautes

fréquences, la diffusion joue un rdle trés discret.

4.~ Calcul des paramétres cinctiques des processus partiels d'une

réaction faradique 3 partir du vecteur 2# .

Les reprisentations précédentes permettent d'une part, de connaltre
les nombre des &tapes interm@diaires intervenant dans une réaction, d'autre
part de déterminer les paramétres cinétiques de différents processus partiels.
C'est dans le domaine de fréquences oi l'un des processus partiels se révéle
prépondérant, qu'il est plus facile d'en calculer les paramétres cinétiques
correspondants. En outre, guidé par la forme des courbes expérimentales, on
peut &tre amend 3 ignorer, dans un certain domaine de fréquences 1l'influence
d'un des processus qualitativement mis en &vidence, mais dont 1'expression
quantitative rentre dans le domaine des erreurs commises sur ies mesures.

Cette approximation, sans nuire 3 la détermination des paramétres cinltiques

1iés aux autres processus améne une simplification notable.
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| 4 3 . - o,y . - .
L 1mportance relative des différents éléments de 1'impédance faradique

conditionnera donc la précision des résultats obtenus.

A.- Réaction ne comportant que_les_é&tapes de_transfert de charge et

de_diffusion.

a). Détermination de la résistance de transfert de charge R_ .

..l.ll.i.0'..'.!."'O.'COttotoiogin"CO'C'CUCCCCC..l..'t.

La résistance de transfert de charge se détermine graphiquement .Elle
constitue la valeur vers laquelle tend Zp lorsque w » » ., (Fig.4b).

Si le transfert de charge est rapide (Rt petit) , 1'erreur relative coumi-
se dans la détermination graphique de Rt peut étre importante.

On peut également calculer Rt a partir de la représentation des courbes
Rr et 1/ wCr en fonction de w -4 . Ce sont des droites paralléles de pente
Zoi et la différence d'abcisses 3 1'origine est égale 2 Rt .

b). Détermination des paramétres de diffusion Oux ©t Opeq ° ainsi

sue des coefficients de diffusion D et D .
0X red

Nous mvons montré précédemment que dans le domaine des basses fréquences,
la diffusion exerce toujours une influence prédominante sur tout autre processs
La courbe décrite alors par 1l'extrémité du vecteur 2& (fig.4b), dans le plan
complexe, est une droite inclinée 3 m/4 sur 1'axe réel. Ces conditions définis

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

diffusion. Dans ce domaine, les courbes Rr et l/wCr en fonction de w é pré-

sentent des parties linéaires de pente O telle que :

1
o=2L0, = RT . ¢ ! + A ) (I-45)
i
2 2 ° } °
n Cox Dox red Dred
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Parfois, on ne peut descendre assez en fréquence et une méthode a été

donnée par d'autres auteurs 1217 .

Pour déterminer, i partir de Zoi » 1a contribution propre de chacune des
espéces on peut &tudier les variations de Zoi en fonction de 1'une des
concentrations des esp@ces réagissantes, 1'autre étant maintenue constante. '

. 3 (-] -
Ainsi Cred etant constante, la courbe représentative de Zoi en fonc-

tion de l/CZx est une droite dont la pente ——-—55%———é permet de calcu-
2n"F°D
ler D ., ox
ox

B.- Réaction comnortant les Gtapes de transfert de charge, diffusion

et_adsorption des espéces réagissantes.

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

.
‘.llll.l‘..l..l.ll.l....lllllll..ll.l.llll.l.........‘ltl

Lorsque les deux espéces ox et red sont adsorbées i 1'électrode, la résis-
tance Rt de transfert de charge entrc les espéces réagissantes a 1'Gtat

adsorbé se détermine, 13 encore, par extrapolation de Z_ 3 fréquence infinie

F
(fig.4e ou 4f). Dans le plan complexe , la courbe expérimentale de 1'extrémité
de Zf se raccorde verticalement sur 1'axe réel lorsque w - © ., L'obtention

de Rt peut donc étre assez précise.

b). Détermination des paramdtres de diffusion Oox %t Oroq ainsi que

® © 0 0 0 2 00 2 8 000 200 S80S0 E 00 ARRRRRAN PP RRRs PR PE R

des coefficients de diffusion Dox et Dred .

@ & 0 006 08 0060 0 a0 002 0 00 00220 SR 022t aata st o

Tout le r isonnement fait préceédemment dans le paragraphe A.a. est
valable lorsqu'il y a adsorption des espéces réagissantes. Mais, en fait,
en basses fréquences, les courbes expérimentales, R et I/wCr en fonction
de w -4 ,tendent vers une droite de maniére progressive et le domaine
lindaire est difficile 3 &tablir. Il peut méme ne pas étre atteint expérimen-
talement, lorsque 1'influence de 1'adsorption repousse vers les trés basses

fréquences le contrdle exclusif de la rcaction par la diffusion. Malgré
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tout, le calcul des paramétres de diffusion peut rester encore précis dans
des cas tout a fait particuliers ol 1'on suppose négligeables certains para-

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

c). Détermination des paramétres d'adsorption.

Il s'agit de calculer les paramétres Rai, Cai, Rak, Cak des imp&dances
d'adsorption.

Dans le cas général, tous les processus partiels intervenant d'une
maniére équivalente dans la réaction, il n'est pas possible de négliger
certains paramétres devant les autres. La diffusion, en particulier, exerce son
influence dans tout le domaine des fréquences expérimentales. I1 n'existe
pas alors d'exploitation simple. Toutefois, BATICLE et PERDU /35/ ont pro-
posé une méthode numérique de résolution, nécessitant la prise en compte de
cing &quations exploitables dans des domaines de fréquence différents et
conduisant & la résolution d'une équation du huitiéme degré. Malgré son
caract@re trés générale, 1l'exploitation dc cette technique peut se heurter
i de trés grosses difficultés, suivant les ordres de grandeur relatifs des
éléments du modéle électrique /367 .

Ceci nous améne i envisager le cas particulier ou la diffusion des
espéces réagissantes est nigligeable, cette condition &tant réalisée dans
le domaine des plus hautes fréquences si les adsorptions sont relativement
lentes. On peut alors calculer les valeurs des paramétres cinétiques d'ad-
sorption par construction graphique 734/.

Dans ces conditions et lorsque les constantes de temps des réactions

4 - + - L
d'adsorption sont suffisamment différentes, le vecteur Z, décrit la courbe

. P ->
expérimentale décrite sur la figure 5. On définit alors un vecteur p ayant

pour origine le point O de 1'axe rdel d'abcisse R+ I (Rai)/2 et dont
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1'extrémité décrit la courbe expérimentale. Le module |3| de ce vecteur

. - . >
varie avec la fréquence et passe par un minimum |p | pour w = w_ =
m m

1/ \Rai Cai Rak Cak . Pour cette fréquence les angles fai et 0ak sont

complémentaires. Cette proprilté permet d'obtenir graphiquement dans le plan

complexe, les valeurs des paramétres cinétiques d'adsorption.
L'extrapolation sur 1'axe réel de la courbe expérimentale aux basses

et aux hautes fréquences donne la vileur de IRai :

L Rai = ZF(w*o) - ZF(w+w)

et la construction graphique de la figure 5, permet d'obtenir Rai et Rak. Les
capacités d'adsorption Cai et Cak sont alors calculées 3 partir des expressions

suivantes :

;7 = I = l -
Cal meai tg fai Cak meai tg Oak (1-74)

fai et 0Oak étant complémentaires pour w= w ~ sont facilement accessibles.
En déformant la courbe ZF dans le plan complexe, la priésence de la dif-

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

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

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

Nous venons d'exposer un certain nombre de traitements pratiques per-
mettant de déterminer les paramétres cinétiques d'une réaction plus ou moins
complexe en courant sinusoidal et 3 partir des représentations de la branche
faradique proprement dite. Or, nous avons vu que 1'impédance globale mesurée
comprend également les termes de couche double. La présence de cette impédance
de couche double en paralléle 3 la branche faradique pose un probléme fonda-
mental dans la maniére de traiter les résultats expérimentaux. La methode

la plus satisfaisante consiste , bien entendu, & pouvoir calculer directement
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3 partir, des rdsultats expérimentaux , tous les &léments constitutifs du

modéle &lectrique, dont les termes de couche double. Dans certains cas, il

existe des méthodes d'exploitation :

a.- La réaction ne comprend que transfert de charge et diffusion et la cou-
che double n'est qu'une capacitd pure. Ceci correspond aux représentations bien

connues de COLE et COLE /37/ développées par SLUYTERS /337 .

b.- Le mécanisme réactionnel est identique au précédent mais la couche dou-
ble est décrite par une impédance complexe (c'est souvent le cas pour les
€lectrodes solides). Dans ce cas, il n'existe pas de représentation graphique
simple, mais une méthode numérique a &été développée par BATICLE, PERDU et

VENNEREAU /387 .

c.~ Il y a adsorption des espéces réagissantes. Sans hypothése , faite 3
priori, il n'existe ni représentations graphiques, ni calculs généraux, résol-
vant ce probléme. Signalons un cas particulier important pour les systémes
amalgame-ion traité par SLUYTERS /39/ . Cet auteur considére 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 utilisées, consistent
a4 séparer, 3 priori, 1l'impédance de couche double, de 1'inpé&dance faradique.
On renconcre alors deux maniéres fondamentalement différentes de considérer le
probléme :

a. On mesure 1'imp3dance de couche double en milieu Electrolyte support
qui sera généralement une impédance complexe pour une &lectrode solide. On
retranche ensuite, pour chaque fréquence, cette impidance de 1'impédance
globale pour isoler la branche faradique. Ceci revient & supposer que, méme

en présence d'adsorption spécifique des espéces réagissantes, 1'impldance
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de couche double n'est pas modifide, ce qui rend délicat la prise en considé-
ration des compétitions d'adsorption qui peuvent exister entre les ions de

1'électrolyte support et les espéces réagissantes. En d'autres termes, cette
compétition d'adsorption ne peut plus apparaitre sous la forme d'un effet de

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

b. On mesure en présence des espéces régissantes 1'impédance globale
et on extrapole, d fréquence infinie, les valeurs de capacitd, considérant
que 1'on obtient ainsi la capacitéd de couche double. Cette capacité reflétera
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-
ménes, qui provoquent des effets de fréquence particuliers seront alors entidre-
ment reportés dans la branche faradique et interpréter 3 ce niveau. Cette
maniére de procéder , que nous avons choisi, suppose que l'on puisse faire
des mesures dans un domaine de fréquences suffisamment &levées pour que
1'extrapolation soit possible. En outre cela sera d'autant plus justifié@ que
1'effet de fréquence propre & l'électrode solide sera faible. Le cas de
l'or est ici trés favorable. Cette méthode présentera l'avantage de pouvoir
interpréter librement les compétitions d'adsorption entre 1'électrolyte sup-
port et les espéces réagissantes.

Signalons enfin que si 1'on veut tenir compte des interactions entre
1'impédance faradique et la couche double, certains auteurs comme GRAFOV 740/

ont &tabli, avec rigueur, des modéles fort complexes, dont, malheureusement

peu d'exploitations pratiques ont été développces.

De toute cette étude bibliographique ont peut déduire que les méthodes

de double impulsion galvanostatique et de 1'impédance faradique sont complé-

mentaires :



-47-

- 1la méthode de la double impulsion galvanostatique est rapide et simple

et permet de faire varier aisément un grand nombre de paramétres physiques,

ce qui conduit 3 une exploration qualitative efficace du mécanisme d'une
réaction d'électrode. Lorsque le systéme est simple, elle permet la détermina-
tion les constantes de vitesse de la réaction.Par ccntre, sa faible précision
et le caractére pratiquement muet de la fonction n = £(t) ne permet pas une

&tude quantitative directe dans les cas complexes.

- 1la méthode de 1'impédance faradique ne procéde en pratique que par identifi-
cation de 1'impécance globale 3 des modéles Slectriques associés i 1'électrode.
Ceci 1il 3 la trés grande sensibilité des mesures effectudes au pont d'impédance
permet une &étude quantitative du mécanisme. Il est clair que ces méthodes
d'identification sont 3 la fois lourdes et complexes et ne peuvent &tre raison-
nablement utilisées que si l'on a auparavant une idée du mécanisme réaction-
nel qui pourra €tre donnée par exemple , par la méthode de la double impul-

sion galvanostatique.
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CHAPITRE. 1II.

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Pour pouvoir étudier la cinétique d'une réaction €lectrochimique, il
est nécessaire d'isoler cette réaction des nombreux phénoménes qui peuvent

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

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

. une grande pureté du milieu réactionnel, de manidre 3 minimiser 1'effet
de réactions chimiques et électrochimiques secondaires (oxydo-réduction
parasites, adsorption des impuretés aux &lectrodes, réactions chimiques en

solution pouvant affecter la concentration des réactifs).

. une préparation rigoureuse des électrodes, de maniére 3 obtenir des

états de sa surface reproductibles et contrdlés.

~ d'autre part, des précautions d'ordre &lectronique qui prendront toute leur
importance pour les méthodes de faible perturbation. I1 faut, en effet, €tre
sir que la réponse mesurée est due 3 la perturbation volontairement appliquée
d 1'8lectrode et non pas aux parasites &lectriques. Pour cela, une grande
valeur du rapport signal/bruit doit €tre respectée sur le signal de pertur-

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

L'ensemble de ces considérations nous a conduit 3 utiliser les dispositifs

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

. Les solutiogs.

Afin de respecter certaines exigences chimiques, que nous exposerons
plus loin (chapitre IIl), 1'électrolyte support choisi est une solution
contenant chzoa 1,1 M+ H2C204 0,05M . Le courant de polarisation de 1'élec-~
trode en présence de 1'électrolyte support seul se révéle faible 3 1'inté-
rieur du domaine de potentiel exploité dans les mesures. On procéde a une
préadsorption, sur grille d'or, des solutions d'électrolyte support pendant
24 heures.

La préparation des solutions contenant les espéces réagissantes a néces-
§ité certaines précautions. En effet, le complexe &étudié n'existe que par prépa-
ration in situ et sa forme réduite est trés sensible 3 la présence de 1'oxy-
géne. Nous avons donc été amené a concevoir une chaine de trois cellules
(fig.1) et 3 opérer de la maniére 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 prialablement désaérées. Ces deux derniéres 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 en réactifs. Dans la cellule de
mesure C, on fait subir , 3 1'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
manidre 3 obtenir la concentration désirée en espéces actives pour effectuer
les mesures.

L'cau de préparation des solutions est purifiée en quatre &tapes et
présente une résistivitl supérieure 3 18 MR.cm 3 25°. Elle est obtenue par

purification 3 travers un systéme super Q Millipore, elle contient moins de

O,1p.p.m. d'espéces organiques.



‘suojInjos sep
uojivaedpad vy ¢ vijesseopu sSwjuom np FWPYIS

vanses sp STRIIWO

-1~ ®an83]
‘833310891 ue |;_l
0913V9OUCO VOFINTOS z0bD

sun,p uwojIviodpagd

1| |

H-

3

l—.l — T_l —_—
310ddns -
923410239919, 1 9p uorIvawdpad zob NIO.W i —_—
_ NV g uonnjos——
—
zob L
e mW —

21A10112212




_52_

Tous les produits utilisés sont des produits Riedel de Haén supra pur.

2. Les électrodes.

Les différentes opérations expérimentales nécessitent la présence de
3 électrodes dans la cellule.

L'&lectrode de travail est une sphére obtenue par fusion de 1'extrémité
d'un fil d'or de pureté SN et de 0,5 mm de diam&tre. Cette préparation ins-
pirée de celle utilisée par GERISCHER /1] a &té améliorée par CLAVILIER /2].
Pour la réaliser, nous employons une ampoule en verre étanche qui permet de
faire le vide., L'extrémité inférieure, contenant le fil d'or , est introduite
dans la bobine d'un four 3 induction, la fusion est effectude en plusieurs
étapes pour &éviter 1'échauffement des parois en verre ; lorsqu’elle est ter-
minée, 1'ampoule est remplie d'argon 3 la pression atmosphérique.

Au préalable, le fil support de 1'électrode a &té introduit dans une sonde
capillaire en verre terminée par un cmbout téflon (fig.2).Une fois la fusion
terminde, 1'électrode sphérique est appliquée sur 1'embout téflon. Ce dernier
présente, aux abords de 1'électrode, une forme conique pour &viter de modi-
fier, par sa présence, la répartition des lignes de courant dans la cellule.
Pour assurer 1'sdtanchéité de 1'ensemble, un dispositif approprié assure la
tension du fil d'or, le diamétre du fil d'or Ctant supirieure 3 celui de
1'orifice ménagé dans la piéce en tcflon. Ce porte-&lectrode s'adapte aussi

bien sur 1'ampoule de fusion que sur la cellule de mesure Electrochimique.

La surface de 1'Glectrode de travail est mesurée, avec une précision de
3Z, 3 1'aide d'un projecteur de profil, & la fin de 1'utilisation expérimen-
tale de 1'électrode.

La contre-électrode, de grande surface, est une feuille cylindrique du
méme métal que 1'Glectrode de travail. Sa forme est telle que les lignes de

champ sont symétriques.
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Enfin, 1'électrode de référence , est une &lectrode au calomel saturé.
Sa mise en communication avec la cellule s'effectue par 1'intermédiaire d'un
pont liquide, ce qui présente 1'inconvénient d'introduire, dans la mesure
des potentiels, un potentiel de jonction liquide. En fait, cet inconvénient
est relatif, puisque la concentration en é&lectrolyte support est élevée, et
le potentiel de jonction liquide reste le méme quelle que soit la concentra-

tion des réactifs.

3. Cellule de mesure.

Nous utilisons une cellule en verre, standardisée, d'un modéle 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 surmontéde d'un couvercle 3 cing tubulures, i rodages normalisés, dans
lesquelles s'adaptent, de maniére &tanche, toutes les piéces nécessaires a
1'étude (fig.3)

- entrée de barbottage ou léchage d'azote U .

- gsortie de gaz sur laquelle s'adapte la contre-Electrode.

~ porte-@lectrode de travail.

- sonde de 1'électrode de référence.

- fiole jaugée permettant 1'introduction des solutions.

L'étanchiité entre la contre-électrode et le couvercle de la cellule
est assurée par un joint Guickfit ST 8/2T serré autour d'un manchon en téflon.
L'emmanchement a lieu 3 chaud et 1'Gtanchéité est obtenue par rétraction du
manchon lors du refroidissement.

La cellule contient, en outre, un barreau magnétique servant a agiter 1la
solution pendant la préparation de cette derniére et pendant l'activation
de 1'électrode de mesurec.

Tout le dispositif,que 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 rcaliser.
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-II- DISPOSITIFS DE MESURES.

Nous avons utilisé quatre dispositifs différents.

1.-_Mesure des potentiels d'Equilibre.

Les potentiels d'équilibre de 1'électrode, définis par la loi Nernmst,
ont été mesuris 3 1'aide d'un millivoltmétre KNICK munis d'un d3caleur d'entrée
série permettant d'augmenter sa définition. La trés haute impédance d'entrée de
-~ I3 [] . . - -~ 4
ce voltmétre (10 Q) permet d'assimiler les grandeurs mesurées i des potentiels

dits " en circuit ouvert" , correspondant vraiment i 1'état d'équilibre ther-

modynamique du systéme.

2.~ Activation de 1'&lectrode de mesure.

Il s'agit d'un montage trés classique de polarisation dynamique de 1'électro-
de avec enregistrement simultané du courant. Pour cela, un potentiostat WENKING
type FR 05 est associé 3 un générateur électromécanique de fonction triangu-
laire, utiligé comme pilote. Ce dermier a &té réalis@ dans notre laboratoire
Le courant est mesurée 3 1'aide d'un enregistreur CIMATIC, 3 entrée flottante,
par prélévement d'une tension aux bornes d'une résistance de charge placée danms
le circuit de la contre-électrode.

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

A.- Principe du montage.

Un gdndrateur G,, d'impulsions en dents de scie, déclenche simultanément

]9
deux générateurs d'impulsions rectangulaires G, et G3 qui fournissent ainsi
deux impulsions de durée différente (fig.4). Ces deux impulsions sont injectées
dans un amplificateur de puissance. A la sortie du mClangeur la double impul~

sion ainsi reéalisce va alimenter la cellule d'Clectrolyse placée dans un pont

de compensation de chute ohmique 137.
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L'enregistrement de la courbe n=g(t) se fait en photographiant 1'écran
d'un oscilloscope OSC] placé suivant la diagonale AB du pont de compensation

de chute ohmique.

Le courant est mesuré 3 partir de la photographie de 1'écran de 1'oscil-
loscope 0802 mesurant 1a différence de potentiel aux bornes d'une rdsistance

placée en série avec la cellule dfélectrolyse.

B.- Le_pont de compensation de chute_ohmique.

Les branches DA et DB du pont sont constituées par deux résistances R
identiques dont la valeur est grande (1000R) par rapport i celle de la résis-
tance de 1la cellule ( 5 3 10 Q). Dans la branche AC, nous avons mis en série
une résistance r, de 20 @ et la cellule. La résistance r. permet de mesurer
les intensité@s des impulsions. La branche BC est constitude d'une résistance
variable r.

En 1'absence de tout phinoméne capacitif ou faradique dans la cellule,
et si la résistance r est &égale 3 la somme des rdsistance r, + RE ( RE résis-
tance de la cellule), le pont est Cquilibré et la différence de potentiel entre
A et B est toujours nulle. Inversement le pont &tant &quilibrl, lorsque nous
envoyons dans celui-ci la double impulsion issue du mélangeur, 1'oscilloscope
branché entre A ct B nous permet de mesurer la courbe n=g(t).

Lorsque le pont est d&séquilibré, la courbe n=g(t) montre une discon-
tinuité, 3 la fin de la deuxiéme impulsion, due a la différence de chute
ohmique dans les branches BC et AC dans le pont. Pour &quilibrer le pont, il
suffit de faire coincider la fin de la courbe de polarisation de 1'Electrode

avec le début de celle reprisentant la dépolarisation de 1'Electrode aprés le

passage de deuxiéme impulsion.
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C.- éggareillagg.

Nous avons utilisé un appareil SALIES type 3000 comprenant les deux généra-
teurs d'impulsions avec leur dispositif de retard respectif, 1'amplificateur-
mélangeur et de puissance 3 gain variable, ainsi que la t@te du pont de compen-
sation de chute ohmique. La résistance variable de compensation est une boite
GENERAL RADIO 1432 de précision : 0,025%7. Les intensitds sont mesurdes aux
bornes d'une résistance de 20 Q i mieux que 17 . L'ensemble d'enregistrement
est constitué d'un oscilloscope TEKTRONIX de type 555 & 2 faisceaux séparés.

Les amplificateurs d'entrde sont des tiroirs W 3 entrde différentielle, 3 large
bande passante et 3 décaleur de tension incorporé. Lfoscilloscope est muni

d'un dispositif photographique EXAKTA.

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

A.- Principe de la mesure.

Le principe de cette mesure consiste 3 surimposer a une tension variant
lentement et linéairement, une tension alternative de faible amplitude (2,35mV
efficace) et de fréquence variable. La réponse en courant est mesurée a 1l'aide
d'un amplificateur synchrone. Cettc amplificateur, verouillé soit en phase,
soit en quadrature de phase avec la tension sinusoidale appliquée, permet de
mesurer sépariment les composantes en phase et en quadrature de phase du vec-
teur courant réprésentant la réponse globaie de la cellule d'Electrolyse. Un
systéme de correction de chute ohmique, par contre-réaction positive ZE], per-

met d'isoler 1'impédance d'interface, de 1'imp&dance globale.

La figure 5 représente le schéma du montage. Un potentiostat nuni d'un

correcteur de chute ohmique FABELLE type CCOl est connecté a la cellule d'élec~

trolyse par 1'intermddiaire d'ume résistance de charge situce dans le circuit
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de la contre-électrode. Un générateur de signaux triangulaires FABELLE type
ST 200 fournit la polarisation lentement variable. Un générateur HEWLETT
PACKARD type 3.300A fournit une tension sinusoidale dont la fréquence

est mesurée 3 1l'aide d'un fréquencemétre HEWLETT PACKARD. Les deux généra-
teurs pilotent le potentiostat par 1'intermédizire d'un amplificateur-
mélangeur. Le courant est mesuré, aux bornes d'une résistance de charge
GENERAL RADIO type 1432 T, & 1'aide d'un ensemble de détection synchrone
comprenant deux détecteurs en phase BROOK-DEAL 411 pilotés par une unité de
référence BROOKDEAL 422, La tension aux bornes de la résistance de charge est
injectée dans les détecteurs en phase par 1'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 Yl’ YZ’ X HEWLETT PACKARD

type 2 FA . Ainsi on obtient , par simple enregistrement, des tensions direc-
tement proportionnelles a w Cp et 1/Rp ol Cp et Rp représentent les &léments
paraléles de 1'impédance associe a 1'interface &lectrode-solution. Ce dis-
positif permet de faire des mesures entre 2kHz et 10 Hz. Les valeurs de ré-
sistance de 1'Electrolyte &taient mesurécs préalablement et obtenues par
extrapolation 3 fréquence infinie dans le diagramme complexe Rs= f (I/wCs). Le
taux de correction de chute ohmique couramment utilisé &tait de 1l'ordre de
90Z .Etant donné les faibles résistances des milieux &lectrolytiques utilisés
(de 1'ordre de 10 ) , 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 3 1'aide d'un pont

alternatif Z;ﬂ.

L'impédance de la cellule est mesurée 3 1'aide d'un pont dont le schéma

d'ensemble est reprisenté figure 6. Le montage €lectrique comprend :
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A.~ Les_éléments du pont proprement dit

La cellule est connectée dans la branche de mesure du pont par l'inter-
médiaire de la contre-dlectrode et de 1'électrode de travail, cette derniére
étant reliée 3 la masse.

Les autres branches du pont sont réalisées 3 1'aide de composants GENERAL
RADIO. Les résistances R sont du type 510 D et permettent de faire varier le
rapport des deux ; quand elles sont égales les valeurs Rs et Cs expriment
directement 1'impédance de la cellule.

Rs est une résistance variable de type 1432 T pour les faibles valeurs de
résistance (10_29 a 1111,1 Q) et de type 1432 N pour les fortes valeurs
( IO—IQ 8 11111,1 Q). La précision de ces boites varie avec les décades :

27 pour la plus faible 3 0,025 Z pour la plus forte. CS est un condensateur
variable type 1423 A. Il permet de mesurer des valeurs comprises entre lo_auF

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

précision n'est limitée que par celle des boites de mesure.

Le pont est alimenté, suivant sa diagonale symétrique par rapport i la
masse, & 1'aide d'un analyseur HEWLETT PACKARD 302 A 3 ginérateur incorporé.
Cet appareil permet de faire varier la fréquence, de manidre continue, de
50 kHz 3 10 Hz. La fréquence a été mesurée 3 l'aide d'un fréquencemdtre
HEWLETT PACKARD type 5223 L. Le niveau du signal alternatif est réglé a 1l'aide
d'un atténuateur MUIRHEAD type D 239 C. Le signal est enfin connectd au
pont par 1'intermddiaire d'un transformateur, & triple écran & la masse
(GENERAL RADIO 5785), permettant de symétriser ce signal par rapport i la
masse. L'amplitude du signal alternatif est mesurde 3 1'aide d'un millivolt-
métre HEWLETT PACKARD d'impédance d'entrée 10 MR2,40pF. Ce voltmétre ne dési-

quilibre donc pas le pont.
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C.- Circuit de détection de 1'équilibre du pont,

L'équilibre du pont est détecté suivant la diagonale ayant un point 3 la
masse et 3 1'aide de 1'analyseur d'ondes HEWLETT PACKARD 302A, qui est auto-
matiquement accordé sur la fréquence émise par son générateur interne servant
a 1'alimentation du pont. La sensibilité de détection atteint 0,03 uV pour
un coefficient de qualité Q de détection de 1l'ordre de 100. Ceci est suffisant
pour les mesures faites en Electrochimie. La précision intrinséque de ce pont

est de 1/1000° dans tout le domaine de fréquences exploré.

D.- Le_circuit de polarisation en tension continue de 1'électrode.

Une source de tension continue variable de -2V 3 + 2V permet de polariser
1'électrode de travail 3 1'aide de surtensions aussi bien positives que négati-
ves. Ce cicrcuit de polarisation est branché en paralléle sur la diagonale de
détection du pont par 1l'intermédiaire d'une self de 720 H et 5.700  assurant
une impédance suffisante 3 ce circuit pour ne pas nuire d la sensibilité de

la mesure.

L'ensemble des dispositifs, que nous venons de présenter, montre la com-
plexité des techniques utilisées pour respecter des conditions expérimentales
rigoureuses conduisant 3 une définition convenable du systéme Electrochimique
étudié. Les méthodes &électroniques présentées nous ont fait rencontrer de
nombreuses difficultés &tant donné leur variété. Cependant c'est souvent a
1'aide de méthodes diversifides qu'une étude d'un systéme électrochimique com-

plexe peut 8tre exploitée de maniére quantitative.
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CHAPITRE. III.

APPROCHE PHENOMENOLOGIQUE*

L'étude de 1'adsorption, dans les mécanismes des réactions &lectrochi-
miques d'oxydoréduction présente un intérét fondamental car ce phénoméne se
rencontre trés fréquemment dans les systémes anioniques et constitue dans de
nombreux cas les &tapes diterminantes des processus électrocatalytiques.Cer-
tains hétéro-complexes anioniques se prétent bien i ce type d'étude car ils
présentent unc charge Zlevée., Dans ces conditions on pourra, en faisant varier
suffisamment 1°'&tat de charge de 1'Electrode, mettre en dvidence les compé-
titions qui peuvent exister entre les interactions inter-ioniques et les
interactions métal-ion. Or, ce sont précisiment ces Sléments qui condition-
neront 1'adsorption de ces complexes 3 la surface de 1'Glectrode &tant bien
entendu qu'il faudra tenir compte de toutes les espéces prdsentes y compris
celles constituant 1'électrolyte support. En raison de leur charge ilevée les
ions ferrotrioxalate et ferritrioxalate répondent bien aux conditions définies
précédemment. Par ailleurs, parmi les métaux inattaquables l'or présente
un domaine de potentiecl relativement important ol les interactions avec
1'oxygéne et 1'hydrogéne peuvent &tre négligées 217. Ce n'est pas le cas du

platine par execmple.
Ainsi, dans l2 suite de cet article, nous allons :

- préciser les conditions de stabilité des complexes oxaliques du fer.
- montrer que 1'Glectrolyte support s'adsorbe sur 1'électrode d'or.

- montrer aussi que les complexes oxaliques du fer s'adsorbent

également sur cette €lectrode.

% . Ce chapitre est le contenu " “‘un article publié au Journal
de Chimie Physique ,73 (3) (177%),249.



-I- CONDITIONS DE FORMATION ET DE STABILITE DES COMPLEXES.

[Fe(C204)3]3- et [Fe(0204)3]“' .

La multiplicité des complexes oxaliques des ions ferreux et ferri-
ques nécessite de préciser les conditions de leur formation et de leur stabi-
1lité : domaine de pH et concentrations des divers constituants.

Par ailleurs, la sensisibilité photo-chimique de certains de ces
complexes impose une connaissance des conditions de leur stabilité en pré-

sence de lumiére.

1°). Conditions de formation des complexes trioxaliques du Fe.

Au cours d'une Gtude des complexes oxaliques du fer ferrique
J. LAMBLING.127 a montrd que le complexe [Fe(0204)3]3- est le complexe stable
le plus riche en oxalate qui puisse exister en solution. Il se forme lorsque

le rapport en molarité est :

oxalate total 21

Fe total

).

> 9 (constante de stabilité K = 10

KOLTHOFF et LINGANE 73/ puis LAITINEN et coll./4/, &tudiant le com-

portement polarographique des complexes ferrotrioxalate et ferritrioxalate,

ont montré que :

- dans un électrolyte contenant un excés d'ions oxalate libres (> 0,2M) la
réaction ayant lieu 3 1'électrode est :
[Fe(C,0,) 1’7 +e =+ [Fe(c,0,) ]4-
e\t2¥’3 < 2°473

1'excés d'ions oxalate étant calculé en soustrayant de la quantité totale

d'oxalate ajoutde, la quantité complexfe et la quantité présente sous forme

d'acide incomplétement dissocié.
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- Pour un excés d'oxalate plus faible (< 0,1M) le complexe ferrotrioxalate

6 . .
(K = 107) se dissocie de la maniére suivante :

4~ 2- 2-
[Fe(C,0,),1" 2 [Fe(c,0,),17 + c,0,

la réaction globale de 1'électrode est alors donnée par :

z..
te 2 [Fe(c204)2] + CZO4

Ces résultats ont &té confirmés par RANDLES et SOMERTON /57 qui ont calculé
les constantes de vitesse par des mesures d'impédance.
Enfin les ions ferreux et ferriques précipitent sous forme d'hydro-

xyde Fe(OH)2 a partir de pH > 7,5 et Fe(OH)3 a partir de pH > 2.

Lorsque les ions Fe2+ et Fe3+ sont sous forme de complexes oxaliques
la valeur du pH de préicipitation des hydroxydes est modifiée., LAMBLING Zzy
a montré que cette précipitation a lieu 3 des pH plus élevés et que 1'ion
[Fe(C204)3]3- reste stable jusqu'd pH = 6,6 ,

En résuné, la composition de 1'&lectrolyte doit d&j3 satisfaire aux

deux conditions suivantes : excés de C2042" >0,24 , pH > 6,6 .

2°). Effet photochimique.

Certains auteurs /2//4/ signalent qu'ils travaillent i 1'abri de
la lumiére 3 cause de la réduction photochimique du Fe(III) en solutions
oxalate. Afin de suivre la variation de la concentration du Fe(III) en fonc-
tion du temps sous 1'action de la lumidre, nous avons observé 1'évolution
du potentiel d'une &lectrode d'or correspondant i 1'Zquilibre du systéme
Fe(II), Fe(III) en milieu oxalate (K2C204 1,IM + HZCZO4 0,05M) dans une

cellule exposde i un Sclairement. L'électrode d'or est immergle dans des
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solutions désaérées dont on fait varier le rapport Fe(III)/Fe(II) en
conservant la somme Fe(III) + Fe(II) = 5.10-3M et le méme électrolyte
support. Nous avons porté (fig.1) le potentiel redox de 1'électrode en fonc-
tion de ce rapport et nous avons représenté en pointillé ce potentiel aussi-
tot aprés son immersion et en trait plein sa valeur atteinte au bout de 24h.
Le tracé des courbes E = f(log gg%%%%l nous a permis de diterminer trois
domaines :

- 81 0,1 < Fe(III)/Fe(II) < 5 les deux courbes se recouvrent ce qui
indique que le potentiel reste stable en fonction du temps et que le rapport
des concentrations des ions complexés ne varie pas. Ces courbes se confondent
en une droite dont la pente de 0,06V est celle de la droite de Nernst théorique,

ce qui prouve que les concentrations des ions compléxés correspondent aux

concentrations de Fe(III) et Fe(II).

- si Fe(III)/Fe(II) < C,! , la concentration de Fe(II) est prédominante
et son oxydation par les traces d'oxygéne résiduel entralne une variation
relative importante de la concentration en Fe(III) d'ol 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 entraine une variation relative impor-
tante de la concentration en Fe(II) d'ol une variation appréciable vers les
valeurs négatives du potentiel d'Clquilibre.

En conclusion, afin d'é&viter une &évolution des concentrations des ions
complexds en fonction du temps nous travaillerons avec 0, 1<Fe(III)/Fe(1I)< 5.
C'est 3 partir de ces différentes données qu'il a &t& possible de d&finir

les conditions expérimentales.
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-II- CONDITIONS EXPERIMENTALES.

Les_solutions. L'Electrolyte support est une solution K2C204 1,IM +
3

H20204 0,05M . Les concentrations en réactifs varient entre 0,625.10

-2 . .
10 "M. Nous avons fait varier le rapport Fe(III)/Fe(II) de 0,25 3 4. Du

M et

fait de la forte concentration de 1'électrolyte support, dont le pouvoir tam—
pon permet de fixer le pH (4,5) , la variation de la force ionique en fonction

de la concentration du réactif est considiérée comme négligeable.

L'acide oxalique et 1l'oxalate de potassium ainsi que les sulfates fer-
reux et ferrique sont des produits Riedel de Haén supra pur. L'cau ayant
servi 3 la préparation des solutions est purifile en quatre Ctapes et présente
une résistivitl supérieure 3 18 MQ cm 3 25°. Elle est obtenue par purification
i travers un systéme super Q Millipore, elle contient moins de O,lp.p.m

d'espéces organiques.

Les électrodes. Les Electrodes de travail sont des sphéres obtenues
par fusion de 1'extrémité d'un fil d'or de pureté 5N et de 0,5mm de diamétre.
Cette préparation inspirée de celle utilisée par GERISCHER /6/ conduit 3 des
surfaces d'électrode trés proches d'un &tat d'Gquilibre au sens métallurgique
du terme. Ce mode de préparation conduit Z un taux de rugosité minimum, et
nous pouvons alors, avec une bonne approximation, assimiler la surface réac-
tionnelle, & 1'aire géomitrique de cette &lectrode. Les clichés représentés
en fig.Z* font apparaitre, en dehors de joints de grains (cliché 2a), des
microbourrelets (cliché 2b), qui se sont formes lors du refroidissement un
peu rapide de la sphére.

La fusion a lieu sous vide dans un four & induction 777 . Ainsi prépa-

- - s . -~ Bms ¢4 a LiFe -
rées, les Slectrodes sont fixdes & 1'extremite d'un support en téflon, 1l'ctan

. - - - - K . ' - L
chéitl étant assurée par tension du fil d'or au moyen d'un tenceur mecanique

a vis Z}g.

% - G.PESLERBE, Service de Métallurgic du Laboratoire d'Electrolyse du CNRS.



(a)

(b)

Figure -2-

Clichés topographiques, obtenus au microscope électronique 2 balayage,'d'une
sph2re d'or préparée par fusion au four haute fréquence,
- 8 : Grossissement 40 ,

- b : Grossissement 2000,
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La contre électrode de grande surface est une feuille cylindrique du méme

métal que 1'Electrode de travail.
Enfin, 1'électrode de référence est une électrode au calomel 3 KCl1 saturé.

Dans la suite de cet article, les potentiels seront exprimés par rapport a

1'électrode normale 3 hydrogéne.

-III- ETUDE PRELIMINAIRE DUJ COMPORTEMENT DE L‘ELECTRODE D'OR EN MILIEU

ELECTROLYTE SUPPORT K,C.0

,C,0, 1,1M + H,C,0, 0,05M .

27274

Le milieu support &tant susceptible de s'adsorber, nous avons
estimé nécessaire de faire une &tude priliminaire sur le comportement propre
d 1'électrode dans ce milieu. Etant donné que les mesures de cindtique &lectro-
chimique seront faites avec le couple redox ferrotrioxalate/ferritrioxalate,
nous nous sormes spécialement intéressis aux phénoménes ayant lieu dans le
domaine de potenticl (+ 0,045 V/E.N.E. & - 0,025 V/E.N.H.) correspondant aux
potentiels redox obtenus en priscnce des réactifs.

Une &tude simultande des courbes intensité-potentiel i(E) , obtenues
par la méthode chronoampiromitrique a variation linéaire de potentiel
(C.A.V.L.P.) et des capacitis diffirentielles-potentiel C(E) , obtenues avec

surimposition de courant alternatif 22] en milieu K20204 111 a montrZ :

- 1'absence de réaction faradique appréciable 3 l'Eélectrode entre
+ 0,045 V/E.W.H. et =~ 0,025 V/E.N.H. . En milieu ilectrolyte support, 1'oxyda-
tion des ions 02042- , dans ces conditions, n'a lieu que vers + 0,545 V/E.N.H.
avec dégagement de 002 (fig.3).

- que dans ce domaine de potentiel et dans les némes conditions (c'est-
d-dire en régime dynamique de polarisation) les faibles valeurs de la capacité
différentielle, (12 3 15 chm_Z) indiquent une adsorption d'un des constituants
de 1'électrolyte support. Sur le métal, en absence d'adsorption spécifique,

=2
1a valeur de la capacitd est de 1'ordre de 25 uFem 219] .
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Si 1'adsorption de certains constituants de 1'électrolyte support est
lente, la mesure de la capacité de couche double en fonction du temps et a
potentiel constant, doit nous permettre de préciser les conditions d'utilisa-
tion de 1'€lectrode pour la mesure des paramétres cinétiques de la réaction
électrochimique. Nous avons mesuré cette &volution 3 1'aide d'ur pont d'im-
pédance en polarisant 1'Glectrode au potentiel de + 0,245 V/ E.N.H. aussitdt
aprés immersion de cette dernidre. Nous avons alors observé qu'en solutions
agitées, pendant la premiére demi-heure d'immersion et de polarisation de
1'¢lectrode a + 0,245 V/E.N.H., la valeur de la capacitd varie environ de 10%
puis de 17 seulement dans la deuxiéme demi-heure. Cette deuxilme variation est
suffisamment faible pour nous permettre de considérer que 30 mn aprés le
début de polarisation 1'Electrode a pratiquement atteint son 3quilibre d'adsorp-
tion et la mesure des paramétres cinétiques pourrait &tre entreprise.

Mais ces valeurs de capaciti mesuries aprés 30 mm Zde polarisation 3
1'état stationnaire scnt trés faibles et irreproductibles (2 a 6 uF/cm_z).
Ceci est certainement di 3 une contamination de la surface de 1'électrode
avant son immersion. Nous avons alors effectul des cycles de polarisation
répétis, 3 une vitesse de 0,02 Vs—l9 entre + 1,45 V/E.N.H. et - 0,6 V/E.N.H. .
Ces deux bornes correspondent l'une i 1'oxydation superficielle de 1'Clectrode,
1'autre au ddbut du dégagement de 1'hydrogéne. Nous obtenons ainsi, aprés
traitement , des valeurs de capacité (toujours mesurées aprés 30 mn d'immer-
sion et de polarisation & + 0,245 V/E.N.K. ) reproductibles de 1'ordre de
9 uF <:m—2 . Ces valeurs restent inflrieures 3 celles obtenues en régime
dynamique de polarisation car la cincétique d'adsorption &tant lente, le
recouvrement en oxalate de 1'Slectrode est moins important dans ce cas

; -2
(12 3 15 uF cm %) qu'a 1'&quilibre (2 WF cm ).

- enfin les mesures de capacitd faites toujours dans le méme domaine de
potenticl conduisent i des r3sultats identiques quant & la reproductibilité.

L'8tat d'équilibre de 1'ilectrode est toujours atteint aprés 30 mn de polari-

sation.
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En conclusion, cette &tude nous a permis de déterminer les conditions

expérimentales permettant d'obtenir un comportement reproductible de

1'électrode d'or en miliey KZCZOA 1,IM + H20204 0,05M .

-1V~ MESURES DE CINETIQUE ELECTROCHIMIQUE PAR LA METHODE DE DOUBLE

IMPULSION GALVANOSTATIQUE .

La méthode de double impulsion galvanostatique proposée par GERISCHER

et KRAUSE 711/ est considérce comme une des méthodes les mieux adaptées i
la mesure de la vitesse du transfert électronique lorsque celui-ci est rapide
par rapport aux autres é&tapes de la réaction. Nous avons donc choisi de

1'utiliser pour 1'dtude des constantes cinétiques du systéme ferrotrioxalate/

ferritrioxalate sur une clectrode d'or.

1). Déroulement de 1'expérimentation.

Dans une premiére phase, seul 1'électrolyte support désadré
(K2C204 1,14 + HZCZO4 0,05M ) est introduit dans la cellule de travail pour
permettre pendant 15 mn le prétraitement électrochimique, décrit précédemment.

Ensuite, la solution contenant les ions rZagissants Fe(III) et Fe(II)
compléxés, préparce cans une cellule annexe, est ajoutée sous atmosphére con-
trolée d'azote U.

On applique alors une double impulsion galvanostatique 3 1'électrode de
mesure. La méthode d'évaluation des densités de courant d'échange est la
suivante : la surtension N 3 laquelle les courbes surtension-temps ont une

tangente horizontale et pour laquelle on considére qu'il y a seulement trans-

fert de charge , est liée 3 la densitd de courant i2 par la relation :

. .0 onF L (1-a) ' -
iy= i [exp g M, ~eXP —pp nF n, ] (1II-1)
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ol 12 est la densité de courant de la seconde impulsion ,

.0 * - - [ *
1 la densité de courant d'échange , o le coefficient de transfert

de charge et R, T, F, n, ont leur signification habituelle.

Dans le cas des surtensions faibles par rapport 3 RT/F 1'expression

(III-1) peut &tre lindarisée sous la forme :

(I11--2)

i: peut donc &tre calculé 3 partir de la pente de la droite représentant la
variation , dans ces conditions, de i2 en fonction de o, - De plus, l'expres-
sion du courant d’'échange en fonction des concentrations de réactifs permet

de déterminer les coefficients de transfert de charge et la constante de
vitesse de la réaction, 3 condition de pouvoir tenir compte des termes de

couche double,

2). Montage Electrique.

Le schéma de principe de ce montage Z§7 est représenté fig.4a.

9 et G3 devant

fournir 1'un, 1l'impulsion de charge de la couche double, 1'autre, 1'impulsion

Un générateur G, déclenche simultanément deux générateurs G

1
d'électrolyse. Les deux impulsions attaquent en méme temps la t@te d'un pont
de compensation de chute ohmique 712/ .

-~

L'ensemble GI’ G ainsi que le pont de compensation de chute

2> €3
ohmique a &été réalisé par les Etablissements SALIES.
La mesure est effectuée a 1'aide d'un oscilloscope TEKTRONIX (type 555)

3 deux voies permettant d'enregistrer simultanément la variation de potentiel

de 1'é@lectrode de travail et le courant qui traverse la cellule.



n (ImV/div.)
I, (50pA/div.)

Hm

t (10p S/div.)

Figure <4-

: Schéma da principe de l'ensembla élactronique

de la méthode de double impulsion galvanosts-
tique avec correction de chute ohmique,

: Enregistrement oscillogrsphique d'une mesure en

double inpqllion galvanostatique.
- courbe supérieura : n = £(t)

- courbe inférieure : I, = G(t) - (La premidre
impulsion n'ast pas vzoiblo).

(a)

(b)



3). Résultats et discussions.

La figure (4b) montre un tracé type sur 1'oscilloscope des courbes

intensité-temps et surtension-temps pour une solution contenant 1,36.10_3H

-3
Fe(IL) + 2,72.10 "M Fe(III) dans K2C204 1,11 + H2C204 0,05M, la durée

de la premiére impulsion est égal & 2 us .
La figure (5) montre la variation de i2 en fonction de N o Nous mesu-

rons, des valeurs de surtensions faibles - 5mV <nh( + 5 mV donc trés infé-

rieures en valeur absolue i RT/F . D'aprés 1'équation (III-2) la pente de la

* 'o *
droite nous permet de calculer 1, pour chaque valeur de la concentration

de Cox , €n maintenant Cred constante et inversement.

. . ; .0 _ .0 _
Enfin les droites log i f log (Cox)Cred et log i f log (Cred)

Cox
tracées sur la figure (6) ne montrent aucune variation appréciable de iz en
fonction de la concentration. Les deux droites se confondent et 3 la précision
des mesures prés, elles ont une pente nulle, ce qui montre que le systéme
étudié ne correspond pas i une réaction de transfert pur et que par conséquent
ces expériences ne permettent pas de déterminer les valeurs de coefficients
de transfert de charge 3 partir de la relation exprimant iz en fonction
des concentrations de réactifs. L'expression simple de correction des concen-
trations, proposée par FROUMKINE /13/ , ne peut expliquer ces résultats.

La quasi invariance de iZ en fonction de la concentration peut s'expli-
quer par une quasi invariance de la concentration du réactif a la surface
de 1'électrode quelle que solt sa concentration au sein de la solution . Dés
les plus faibles valeurs de concentration utilisées, il y aurait adsorption

q. 4~ . .

des espéces réagissantes [Fe(0204)3]“ et [ Fe(C204)3] et on se situerait
prés des limites supdrieures de recouvrement de 1'Clectrode du a ces adsorp-

tions. Le transfert étant fonction des concentrations superficielles Fox et

red’ si la variation de ces quantitls en fonction des concentrations Cox et
e

C 4 au sein de la solution est si faible, il s'ensuit que la variation de 1
re

- N 1 ' a 1
correspondante est si faible qu'elle reste du domaine de 1 erreur expérimentale,
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Cette interprétation serait en accord avec les observations faites par

LLOPIS 1E§7, qui , considérant le systéme ferrotrioxalate/ferritrioxalate

sur 1'Electrode de mercure et de platine ,estimait qu'un processus d'adsorption
(ou un processus de réaction de surface) jouait un rdle décisif dans le mécanisme

de réaction a 1'électrode.

Compte tenu de 1'impossibilité de calculer a , nous avons déterminé la
vitesse de la réaction v 3 partir de la relation suivante : Vv = iz /nF.
Cette vitesse de réaction v = 2.1078 moles cm %! constante quelle que soit
la concentration des ions réagissants, est une grandeur indicative dont nous
pouvons comparer la valeur & celles calculées 3 partir de la constante de

. (o} .
vitesse k_ obtenue par RANDLES et SOMERTON /3] . En effet, ces derniers

~ 1,0 -3 -1 . . e
auteurs ont trouvd Ka = 5.10 “cm.s , ce qui, pour les concentrations utili-

sdes dans nos expériences (0,625.10-6 a 10"5 ions cm"3) , correspond 3 des
-0 - - -
vitesses de réaction 0,3.10 ° € v < 5.10 8 moles cm 2s 19 valeurs qui

encadrent nos résultats.

Cet ensemble de résultats compléte ceux déja obtenus sur &lectrode de
mercure soit 3 1'aide de mesures d'impddance /5//157 , soit 3 1'aide de la
méthode de la double impulsion galvanostatigue /18] /177 (0,16 <a< 0,22 et

o ~1
1,15 < ka < 1,44 cm.s ).
En conclusion, 1'adsorption Eventuelle des ions ferrotrioxalate et ferri-

trioxalate peut &tre retenue comme une hypothése plausible.

-V- MISE EN EVIDENCE DE L'ADSORPTION DES5' IONS FERROTRIOXALATE ET

FERRITRIOXALATE .

Dans la suite de cet article, nous allons montrer 1'adsorption des
complexes ferrotrioxalate et ferritrioxalate en nous efforgant de séparer
le rdle des interactions &lectrode-ions des interactions des ions entre eux.
L'adsorption de ces ions sera mise en évidence par mesure de la capacité
diffédrentielle de 1l'interface ¢lectrode-solution, en fonction du potentiel,

pour différentes valeurs de concentrations en ions complexes et dans un
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domaine de fréquences compris entre 2 kHz et 26 Hz. Afin de simplifier 1le
modéle électrique associé 3 1'interface, seuls les domaines de potentiel ot
il ne se produit pas de réaction faradique seront considérés. Le milieu
€lectrolyte support utilisé est le méme que précédemment, sa concentration

élevée permettant d'assimiler les capacitds mesurées i la capacité de Helmotz de

1'électrode.

1). Méthode expérimentale.

Deux séries d'expiriences distinctes ont été effectuées :

- Dans le milieu Glectrolyte support, secules des concentrations variables

d'ions ferrotrioxalates ont &té introduites et seul le domaine des potentiels
plus cathodiques que ceux correspondant 3 1'oxydation de ce complexe est con-
8idéré dans la premiérc série d'expériences. C'est donc un domaine ol il n'y

a pas de réaction faradique.

- Pour la deuxiéme série d'expérienccs, scules des concentrations variables
d'ions ferritrioxalates ont été introduites dans le méme milieu support et
d'une maniére symétrique la zone de potentiel plus anodique que celle de leur
réduction est alors exploréde. C'est 3 nouveau un domaine ol il n'y a pas de
réaction faradique.

La technique de mesure consiste d superposer, a 1'aide d'un potentiostat
une tension sinusoidale de faible amplitude (2 & 5 mV) d la polarisation
proprement dite de 1'électrode , qui varie elle-m@me lentement et linéaire-
ment en fonction du temps. La vitesse d'exploration en potentiel est choisie
de telle maniére que pour chaque valeur de celui-ci les processus interfaciaux
soient dans un &tat d'équilibre. La tension sinusoidale surimposée ne provoque
qu'une modification de ces processus autour de leur état d'équilibre. Pour cela
on virifie que les grandeurs mesurces sont invariantes si l'on fait varier
la vitesse d'exploration en potentiel autour de la valeur choisie. L'intensité

Au courant sinusoidal traversant 1'@lectrode en auadrature de ohase par rap-
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port & la tension imposie conduit simplement aux valeurs de la capacité
interfaciale. Elle est mesure 3 1'aide d'un ensemble de ditection synchrone.
La chute ohmique dans la cellule d'Electrolyse est corrigée suivant un
principe de contre réaction positive sur le potentiostat /18/ .

Nous allons présenter séparément les résultats obtenus pour les ions

ferrotrioxalate et pour les ions ferritrioxalate.

2). Mise en cvidence de 1'adsorption des ions ferrotrioxalates.

Les mesures de capacité diffirentielle ont été effectuées entre
- 0,35 V/E.N.H. et - 0,05 V/E.N.H. , cette derniére valeur se situant i la
limite de 1l'oxydation de [Fe(C204)3]4— .

Sur la figurc 7 nous avons reprisentd 1'évolution de ces capacités ,
mesurées 3 440 iz, en fonction de la concentration en ions ferrotrioxalate( i
440 Hz la variation des capacitis en fonction de la friquence est nulle ). Il
apparait que les valeurs des capacités décroissent nettement lorsque 1'on
ajcute les ions complexes dans la solution et atteignent une valeur constante
dés les trés faibles concentrations ( de 1l'ordre de S.IO-SM). Cette con-
centration ne dipend pratiquement pas du potentiel de 1'électrode.

La figure 8 montre 1'influence de la présence des ions [Fe(C204)3]4_
sur les variations des capacitiés mesurées en fcnction de la fréquence 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 &lectrolyte support
seul, la variation des capacitis est linZaire (courbe s) alors qu'en présence
d'ion ferrotrioxalate 5.10-4H ces capacitls sont constantes depuis 2 KHz
jusque vers 400 Hz et croissent ensuite vers les basses fréquences. La courbe
d relevée a - 0,15 V/E.N.H., pour une méme concentration de [Fe(0204)3]4_
montre que le potentiel de 1'électrode est pratiquement sans influence sur

1'effet de fréquence.
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Figure -7-

Verietion des cepacités mesurées A 440 Hz en fonction
de la concantration en ions ferrotrioxalates.

- courbe b : V = = 0,050 V/E.N.H,
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L'ensemble des résultats conduit 3 admettre 1'adsorption des ions ferro-
trioxalate sur &lectrode d'or dans le domaine de potentiel que nous avons
considéré, cette adsorption ne dépendant pratiquement pas du potentiel de
1'électrode. Ceci est 3 relier au fait que dés les faibles concentrations
en [Fe(C204)3]4_ les capacités deviennent indépendantes de la concentration,
montrant que le recouvrement maximum de 1'élcctrode est atteint dés ces fai-
bles concentrations. Le domaine de potentiel considéré correspond 3 des &tats
relativement peu chargés de 12 surface de 1'électrnde. Au contraire, la
charge des ions adsorbés est &levée. Ceci conduit 3 penser que le recou-
vrement en adsorbat cst 1imité par les interactions des ions entre eux; ces
interactions ne dépendant effectivement pas du potentiel de 1'Clectrode.

La présence de la rcaction d'oxydation des ions ferrotrioxalate ne nous
permet pas d'élargir le domaine de potentiel pour mettre en &vidence une compé-
tition entre les interactions &lectrode-ions et ions entre eux. Enfin; le domaine
de fréquences correspondant 3 la variation des capacit&s mesurées permet de
situer la vitesse d‘adscrption /19//20/ de ce complexe que nous comparerons

d celle des 1ons ferritrioxalate.

3). Mise en &vidence de l'adsorption des ions ferritrioxalate.

Dans ce cas, le domaine de potentiel compris entre + 0,35 V/E.N.H. et
+ 0,65 V/E.N.H. peut &tre exploré. Sa limite anodique est donnée par le début
de 1l'oxydaticn des ions oxalates de 1'¢lectrolyte support.

La figure 9 représente la variation des capacités mesurées a 440 Hz
en fonction de la concentration en ions ferritrioxalate, pour des valeurs de
+ 0,35 V/E.N.H. et de + 0,55 V/E.N.H. du potentiel de 1'Slectrode. Les va-
leurs de capacitds Jécroissent en fonction de la concentration en [Fe(0204)3]3_

mais contrairement au cas précédent cette décroissance se poursuit méme pour
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Figure -10-

Evolution des capscités mesurées en fonction de la fréquence
- courbe s : V=4 0,35V/E.N.H,, électrolyte support seul

- courbe c : V=+ 0,35V/E.N.H,, électrolyte support

3= 02
+[Fe(0204)3] 5.10=%,

- courbe d : V_=+ 0,55V/E,N,H,, électrolyte support

= -
+[Fe(0204)3] 5.10"M,
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des valeurs relativement &levies de la concentration et la variation relative

de ces capacités est d'autant plus faible que le potentiel est positif.

Les variations des capacit&s mesur@es en fonction de la fréquence de la
tension sinusoidale appliquée sont représenties sur la figure 10. La courbe s
obtenue en milieu &lectrolyte support seul présente la méme allure décroissante
que la courbe c correspondant 3 une concentration de 5.10—4 M en ions ferri-
trioxalate.

On n'observe pas ici dans le domaine des hautes friquences de véritable
constance des capacités comme dans le cas précédent. La courbe d montre que

1'effet de fréquence est beaucoup plus faible 3 + 0,55 V/E.N.H. qu'a + 0,35V/E.N.H.

Remarquons que dans ce domaine de potentiel, les capacitZs mesuries sont
toutes plus élevées que celles observées dans le domaine pricédemment explorz.
Le raccordement entre ces deux domaines, en milieu Clectrolyte support, présente
un maximum de capacité témoignant de la cinitqiue d'adsorption de certains cons-
tituants du support et dans le domaine compris entre + 0,35V/E.N.H. et + O,65V/E.H.K.

les valeurs &levées Jde capacité rendent &galement compte de cette cinétique

d'adsorption /19//20/ . Le modéle d'interface est ici fort complexe surtout si

1'on tient compte du fait que des interactions entre l'or et 1'eau peuvent déja

apparaitre /21//22//23/ .

La présence Je [Fe(C204)3]3— provoque une décroissance des capacités mon-
trant ainsi que ce complexe s'adsorbe préfiremtiellement aux anions de 1'Elec-
trolyte support. Cependant, 1'&volution en fonction de la fréquence des capacites
mesurdes en présence ou en absence du complexe montre que ces adsorptions sont
cpmpétitives les unes par rapport aux autres. ILci 1'effet du potentiel de 1'Elec-
trode est sensiblc car les ions [Fe(C204)3]3" sont noins chargés que leur forme
réduite alors que la charge de l,électrode est nettement positive. Il est alors

normal de voir les interactions &lectrode-ion prguddre le pas sur les interac-

tions des ions entre eux.
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Remarquons enfin sur la courbe ¢ fig.10 que la variation plus importante
de la capacité se produit pour une fréquence beaucoup plus faible que dans le cas
de 1l'adsorption de [Fe(0204)3]4“ . Ceci semble indiquer que 1'adsorption de
[Fe(0204)3]3- est apparemment plus lente que celle de sa forme réduite, ce

qul serailt en accord avec les hypothéses relatives aux compétitions d'adsorntion

—

evoquées précédgu?en:, FOu. Ul < potenticl plus positif (courbe d) ce ralentissgnent
parait plus marqué peut 8tre A causc des inceraction or-oxygene,

I1 est bien &vident que la grande complexité de la structure de 1'inter-

face limite beaucoup nos conclusions relatives 3 ce dernier domaine de potentiel

Conclusion.

Nous avons mesuré, 3 1'aide de la méthode de double impulsion galvanosta-
tique, les courants d'Zchange apparents de la rdaction 3 1'électrode :

[Fe(0204)3]3— + e 2 [Fe(0204)3]4-

en se plagant dans des conditions expérimentales permettant de considérer
que les ions Te(II) et Fe(III) sont totalement complexés sous les formes
8-
] .

ferritrioxalate [Fe(C204)1]3_ et ferrotrioxalate [Fe(C2 Ces cou-

0403
rants d'Gchange ne varient pas en fonction de la concentration des réactifs.
Ce phénoméne a été expliqué par une adsorption de ces complexes qui a été
mise en 3vidence par des mesures, en courant sinuscidal, des valeurs de capa-
citd de 1'interface électrode-solution. Ces mesures effectuées dans le domaine
de polarisation de 1'3lectrode , ol il n'y a pas de réaction faradique, mon-
trent que si le potentiel n'a pas d'influence sur 1'adsorption des ions
ferrotrioxalates, il conditionne en partie 1'adsorption des ions ferritrioxa-
lates. Cette deuxiéme adsorption est Egalement influencée par celle des
constituants de 1'Electrolyte support. Il conviendra d'élargir les domaines

de potentiel que nous avons considéris de maniére & compléter d'une part, nos
conclusions, relatives au rdle de la polarisation sur 1'adsorption et de
montrer, d'autre part, comment ces adsorpticns interviennent dans la cindti-

que de la réaction globale 3 1'électrode. La suite de cette &tuce reléve

d'un traitement difflrent dont les résultats feront 1'objet d'un prochain article



1.
2.

3.

16.
17.

18,
19.
20,

21.

22,

23.

~77-

REFERENCES BIBLIOGRAPHIQUES DU CHAPITRE .III.

M.PETIT et J.CLAVILIER, C.R.Acad.Sc.,série C, 265, (1967), 145

J. LAMBLING, Bull.Soc.Chim., 16, (1949), 495,

I. KOLTHOFF et J.J. LINGANE, ‘Pclarography" Interscience Publishers,
Inc.New York, N.Y. , 1946.

WARD B.SCHAAP, H.A. LAITINEN et J.C. BAILAR, J. Am.Chem.Soc., 76,(1954),5868.
J.E.B. RANDLES et K.W. SOMERTON, Trans.of Far.Soc., 48,10, (1952),937.
H. GERISCHER., German Electrochem.Soc., 110, (1963), 350.

J. CLAVILIER et C. NGUYEN VAN HUONG, J.Electroanal.Chem.41,(1973), 193.
M.COSTA, J.Recherches C.N.R.S. ,64, (1963).

J. CLAVILIER, C.R. Acad.Sc., 263, (1966), 191.

J. CLAVILIER, C.R.Ac2d.Sc., 267, (1968), 207.

H. GERISCHER et M. KRAUSE, Z.Phys.Chem.,N.F,,10 (1957),264.

BERZINS et P.DELAHAY, J.Am.Chem.Soc.,77,(1955), 6448,

A.N. FROUMKINE, Z. Physik.Chem.,164 A, (1933), 121.

J.LLOPIS et R. POSADO, Electrochim.Acta.,13, (1968), 1131.

R.de LEEUWE, i1.SLUYTERS-REKBACH et J.H. SLUYTERS, Electrochim. Acta,
14, (1969), 1183.

T.ROHKO, M.KOGOMA et S. AOYGUI, J. Electroanal.Chem.,38, (1972) ,45 .

H. MIZOTA, H. MATSUDA, Y. KANZAKI et S.AOYAOUI, J. Electroanal.Chen.,
45, (1973) , 285.

C.LAMY et P. MALATERRE, J. Electroanal.Chem.,32, (1971), 137.
W.LORENZ, Z.Electrochem.,67, (1958), 192.

R.PARSONS, Advances in ELectrochemistry and Electrochemical Engeneering.,
P.Delahay Editor, Interscience Pub.New York - London, Vol.l ,p.1.

Yu.Ya. VINNIKOV, V.A. SHEPELIN et V.I. VESELOVSKKI, Electrokhimiya ,
8, 8, (1972), 1229.

J.CLAVILIER, C.NGUYEN VAN HUONG, M.PETIT, J. VASQUEZ PICO, en cours de
publication,

A.M.BATICLE, J.L. SCULFORT et P. VENNEREAU (A paraitre).



CHAPITRE .IV.

ROLE DE L'ADSORPTION DANS LE PROCESSUS FARADIQUE*

-I- INTRODUCTION

Dans un article précédent ij'nous avons mis en évidence 1'adsorption
des complexes ferritrioxalate [Fe(C204)3]3— et ferrotrioxalate [Fe(0204)3]4_
sur une électrode d'or, dans un domaine de polarisation ol ces complexes ne
donnent pas lieu 3 une réaction faradique. Nous avons montré que le poten-
tiel n'a pas d'influence sur 1'adsorption des ions ferrotrioxalates, alors
qu'il conditionne 1'adsorption des ions ferritrioxalates. Cette derniére
adsorption est elle-méme influencée par 1'adsorption des constituants de
1'électrolyte support. Il convient maintenant d'étendre cette étude au domaine
de polarisation ol il y a réaction faradique afin, d'une part de compléter
nos conclusions relatives au rdle du potentiel sur 1'adsorption, et d'autre
part de montrer comment 1'adsorption des ions réagissants intervient dans
la cinétique de la réaction globale 3 1'électrode.

Dans la suite de cet article, nous utiliserons le circuit équivalent
de 1'impédance faradique établi par SENDA et DELAHAY 72/ et nous déterminerons
d 1'aide de la méthode graphique proposée par A.M.BATICLE, F.PERDU et P.

VENNEREAU 737 , les éléments Rai et Cai constituant les impédances d'adsorption

% Ce chapitre est le contenu d'un article accepté au Journal de Chimie Physique
73 (6) (1976), 679,
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des espéces complexées ox et red étudiées. La résistance Rai dépend de la
cinétique d'adsorption et permettra de calculer ¢ai le flux de substance
adsorbée. La capacité Cai dépend de 1'équilibre d'adsorption et permettra de
calculer T'i, la concentration superficieclle de 1'espéce adsorbée.

Nous nous efforcerons ensuite, dans 1'interprétation des résultats de
bien séparer le role du potentiel de celui de la concentration des espéces

adsorbées, de maniére i pouvoir décrire séparément leur influence sur le

mécanisme d'adsorption.

-I1I- DEROULEMENT DE L'ETUDE

1.- Technique experimentale

Les &lectrodes et les solutions sont les mémes que celles décrites
précédemment 217 . L'électrode de travail est une sphére obtenue par fusion
de 1'extrémité d'un fil d'or de pureté 5N et de 0,5mm de diamdtre. Elle est
recuite avant chaque utilisation. La contre-&lectrode est une feuille cylindri-
que du méme métal. Les potenticls sont mesurés par rapport 3 une &lectrode au
calomel 3 KC1 saturé, mais exprimés par rapport i 1'électrode normale 3 hydro-
géne (E.N.H.). Les solutions, préparées avec des produits Riedel de Haen
supra pur, sont des solutions contenant 1'électrolyte support (K20204 1,IM +
H2C204 0,05M ) et les réactifs ferreux et ferriques en concentrations telles
qQue les conditions de stabilité des complexes formés répondent aux critéres

définis précédemment /1/.

Les mesures d'impédance sont effectuées & 1'aide d'un pont de type

SAUTY, fonctionnant en courant alternatif, et réalisé 3 1'aide d'Eléments
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GENERAL RADIO lfg . Le domaine de fréquence exploré s'étend de 50 kHz a

20 Hz. La précision brute des mesures est de 1'ordre de 0,17 . La sensibilité

de détection de 1'€quilibre du pont permet d'imposer & 1'électrode un signal

alternatif de 2,5 mV efficace.

2.~ Conditions expérimentales

Le prétraitement &lectrochimique d'activation, assurant la reproductibi~
lité de 1'électrode a déja &été décrit [17 .

On laisse a cette électrode, aprés activation, le temps d'atteindre son
équilibre d'adsorption. Ceci permet de disposer d'un temps suffisant pour
effectuer les mesures d'impédance, tout en conservant une activité conctante
et élevée, ainsi qu'en témoignent les valeurs de capacité mesurées en élec-
trolyte support seul. Ce point a été décrit en détail dans le précédent arti-
cle 717.

Toutes les expériences ont &té effectuées d différentes valeurs de poten—
tiel d'équilibre de 1'électrode, définies par le systéme redox. Nous avons fait

. . - . 3- -4
varier les concentrations des espéces actives [Fe(CZOA)S] et [Fe(C204)3]

indépenderment 1'une de 1'autre entre 09625.10_3H et 10 M, ce qui fait que le
potentiel d'équilibre de 1'électrode , pour ces expériences, est compris entre
+ 0,045 V/E.N.H et ~ 0,025V/E.N.H. Remarquons que ce domaine de potentiel exploré

reste trés limité par les valeurs relatives des concentrations des espéces

actives qui doivent répondre 3 des exigences chimiques.

* Les auteurs tiennent i remercier Madame A.M.BATICLE d'avoir mis 3 leur

disposition 1'ensemble expérimental nécessaire a cette étude.



3.- Exploitation des résultats expérimentaux

A - Etude _de_1'impédance globale .

Nous avons mesuré, en préscnce des réactifs, 1'impédance globale de la
cellule Rs- j/wCs. La résistance RE de la solution et des connexions et CE la
capacité de couche double sont retranchées de cette impédance pour obtenir
1'impédance série R - j/wCr . Cette impédance est représentative pour chaque
fréquence, de 1'ensemble des impédances d‘adsorption (indice a), de transfert
(indice t) et de diffusion (indice d). Les schémas intermédiaires de cette
démarche sont représentés sur la figure 1. Nous avons pris pour effectuer nos
calculs les valeurs de RE et CE_1§7'1orsque w *> o ., Les valeurs extrapolées de
RE et Co a fréquence infinie sont couparables i celles mesurées en milieu
€lectrolyte support seul. En partant de cette constatation, nous avons consi-
déré que la totalité de la variation de Rr et Cr en fonction de la fréquence
était due aux cinétiques des réactions 3 1'dlectrode.

Nous pouvons donc maintenant aborder 1'étude proprement dite de la bran-

che faradique.

SENDA et DELAHAY’ZZ7 ont montré que, lorsque la réaction faradique
comprend les trois processus : diffusion, adsorption et transfert, 1'impédance
faradique , 3 1'interface électrode-solution, peut €tre représentée par le
schéma (b) de la figure l. Rappelons que 1'établissement de ce schéma suppose
trois hypothéses fondamentales :

a). les adsorptions des deux espéces réagissantes sont indépendantes
1l'une de 1'autre.

b). la variation du potentiel de l'électrode influe plus sur le processus

de transfert de charge que sur le processus d'adsorption.
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c) - Le transfert de charge ne se fait que par 1'intermédiairve des

esoveces aasorbees,

Notons que dans ce schéma, on ne pose pas, 3 priori, un modéle d'isother-
me. Une exploitation numérique trés générale de ce modéle a été développée/6/.
Dans notre cas;, nous avons évalué les éléments de 1’'impédance, ainsi
représentée, d 1'aide de la détermination graphique proposée par A.M.BATICLE,

F.PERDU et P.VENNEREAU /3/. Cc mode de détermination n‘cst possible que si,
d'une part, la diffusion est négligeable, et d'autre part les constantes de
temps l/Rai Cai des deux réactions d'adsorption envisagées sont trés dif-
férentes. Dans ces conditions, en utilisant une représentation de 1'impédance
Rr- j/w Cr dans le plan complexe, la courbe expérimentale décrit deux portions
de cercles. Ils sont centrés sur 1'axe des réels et sont reliés par une cour-
be de raccordement présentant un minimum dont les propriétés permettent de
déterminer graphiquenent les valeurs des paramétres cinétiques PRai, Cai, PRak
et Cak . Par ailleurs, 1'extrapolation de cette méme courbe d& fréquence infi-
nie donne la résistance de transfert Rt.

La figure 2 montre un exemple de la construction graphique, proposée dans
la référencellzz, construction permettant le calcul des paramétres cinétiques
Rai ,Cai et Rak, Cak, en négligeant les impédances de diffusion. Cette approxi-
mation sera justifide dans la suite du texte. Sur cette courbe, on observe
des valeurs trés différentes de Rai et Rak, ce qui nontre que les deux adsorp-
tions sont trés différentes. Ce phénoméne est observé pour toutes les concentra-
tions étudiées. L'adsorption correspondant a Rai sera donc déterminée avec
moins de précision que celle correspondant 3 Pak.

Par ailleurs, les éléments Rai et Cai sont caractérisés par les équations .

. RT 1 1
Rai = . . IV-1
nze ddai C; ( )
aC.
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| | RT | |
\ 2.2 ° ) (1Iv-2)
wCai ' n“F ari C;
ac;

pour lesquelles 1'indice i représente une espéce active ox ou red, ¢ai le
flux de substance adsorbée, C; la concentration de 1'espéce i au sein de

solution, L la concentration superficielle de 1'espéce i adsorbée. Les

expressions (IV-1) et (IV-2) nous permettent de calculer les grandeurs 9¢ai
oC?
et 3Ti t
§Ci *

La variable concentration étant liée au potentiel par la loi de WERNST,
nous avons exploité ces derniéres données en utilisant une représentation qui
nous permettra de bien séparer le rdle du potentiel du rdle de la concentra-
tion des espéces réagissantes sur 1'adsorption de ces mémes espéces. Ainsi,
nous avons étudié :

- d'une part, la variation des paramétres cinétiques d'adsorption d'un des
réactifs en fonction de la concentration de ce réactif, celle de 1'autre

restant constante . Soient :

d¢ai_ f(c;) et i _ ¢ (c;)
oC® oC,
1 1

Le rapport Cox/Cred variant , le potentiel varie ;

- d'autre part, la variation , & concentration constante du réactif, de ces
mémes grandeurs en fonction du potentiel. La variation de ce dernier est

obtenue par la variation de la concentration du 2éme réactif . Soient :

30ai o ATiy L oce
( 55:_' C; = f(Ck ) et (5529 C; f(Ck)

relations qui font apparaitre le rdle du potentiel. En effet, les deux
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adsorptions étant considérées comme indépendantes, la variation de la concen-
tration de 1'espéce k n'influe sur les paramétres caractéristiques de 1'espéce
i que par variation du potentiel.

L'inconvénient de la méthode graphique réside dans le fait qu'elle ne permet
pas d'affecter & priori 1'indice i ou k & 1'une ou 1'autre des espéces. Cette
affectation ne peut etre effectuée que si 1'on a par ailleurs d'autres données
expérimentales propres aux adsorptions. Dans la publication précédente 217;
nous avions montré que pour des domaines de potentiel s'étendant jusqu'a
la limite de la zone de la réaction faradique, 1'adsorption des ions ferro-
trioxalates ne dépendaie pas du potentiel et atteignait une valeur limite
dés les trés faibles concentrations en sein de solution. Par contre, 1'adsorp-
tion des ions ferritrioxalates dépendait , & la fois, du potentiel et de 1la
concentration. La comparaison de courbes a et b sur la figure 12 montre que
la variation de 1'une des concentrations superficielles I en fonction des
concentrations est trés inférieure a 1'autre, ce qui permet d'identifier, sans
ambiguité les indices. Les critéres de variation en fonction du potentiel sont
en plein accord avec cette identification.

La premidre partie de cette étude nous a conduit a une premiére série

de résultats que nous allons maintenant interpréter.

~-III- INTERPRETATION ET DISCUSSION DES RESULTATS

1.- Interprétation des résultats

Puisqu'interviennent dans la réactionm, la diffusion des espéces réagissantes,
deux étapes d'adsorption ainsi que le transfert de charge, il convient donc de
déterminer les paranétres cinétiques des différents processus partiels c'est-a-

dire, le role de la diffusion, la résistance de transfert Rt , ainsi que les

paramétres d'adsorption.
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A - Role de 1'impédance de diffusion

Nous observons sur la figure 2 qu'une déformation du deuxidme cercle

apparait dans le domaine des basses fréquences. Cotte déformastion correspond

au fait que 1'impédance de diffusion re peut plus &tre négligée devant celle
due 3 1'adsorption. Cependant, la part due a 1la diffusion n'est jamais suf-
fisante pour que l'on puisse 3 partir de nos mesures, isoler cette impédance
par une représentation simple. En partant des valeurs de coefficients de diffu-
sion des espéces compléxéeé:zz7. , les éléments de 1'impé&dance de WARBURG ont
été calculés en considérant que la surface réactionnelle de 1'électrode est
équivalente & sa surface géométrique. On a alors limité le domaine de fréquence
lors de la construction graphique, de maniére 3 pouvoir négliger cette impé-

dance de diffusion. Ceci correspond 3 la fréquence la plus basse pour laquelle

la courbe expérimentale s'écarte de la forme circulaire.

B - Détermination de la résistance de transfert Rt et du courant

——— — — — T —— T oty S T T Gt s W o s W e Fe D T e B

La résistance de transfert est déterminée par extrapolation a fréquence

infinie de | Zg | que 1'on peut réaliser sur la représentation graphique

(figure 2). Deux causes d'erreurs rendent cette détermination trés imprécise:
d'une part, les ordres de grandeurs relatifs de 1'impédance de la branche fara-
dique et de celle de la branche de couche double, et d'autre part, la valeur

de R, par rapport a 1'ensemble des résistances de la branche faradique. Dans

le cas présent, l Z | étant plus grand que | ZE | quand la fréquence croit,

F

la valeur de ' Z | sera trés affectée par les erreurs commises sur la déter-

F

mination de RE et CE 3 fréquence infinie. La figure 2 montre que le terme Rt

ne peut étre que petit devant les valeurs de | ZFI a partir desquelles les

extrapolations de | Z a3 fréquence infinie peuvent &tre raisonnablement

y

envisagées; il sera donc du méme ordre de grandeur que 1l'imprécision obtenue
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sur l ZF | . De plus, 1l'extrapolation 3 fréquence nulle nous conduit a
une valeur Rt + Rai + Rak trés grande devant laquelle Rt est 3 peu prés né-
gligeable. Les valeurs de Rt que nous avons, malgré tout, tenté de déterminer
pour 1'électrode d'ctude , sont dispersées de manidre aléatoire entre 100 &
et 500 . Si on relie ces valeurs A la surface géométriquc apparente de 1'élec-
trode, la densité de courant d'échange apparent posséde des valeurs comprises

-2 -2
entre SmA.cm = et | mA.cm °, grandeurs qui encadrent celle trouvée i 1'aide de
la méthode de la double iupulsion galvanostatique Zi? . Notons toutefois, que
les valeurs de i; obtenues par cette derniérc méthode ne correspondent plus,
directement lorsqu'il y a adsorption d‘'une espéce réagissante /j}gf , & la ciné~
tique de transfert de charge. Tout ceci ne nous pernmet pas de tirer de conclusion
relative au transfert de charge, si ce n'est d'exprimer un ordre de grandeur des
paramétres du transfert vis—a-vis des autres paramétres cinétiques de la réaction.

Le transfert de charge est ici 1'&étape la plus rapide.

C - Etude du_flux d'adsorption et de_la_concentration superficielle

——— —— — T - . T T T e S T

a). Adsorption des ions ferrotrioxalate .

" EEEREREEEE I I IR R BN IR N I R I I I B B A 4

A partir des représentations graphiques dans le plan complexe, présen-

o

acred

dont la variation en fonction de la concentration des espéces réduites en

red

tées ci-dessus, la détermination des Fak nous conduit aux valeurs de

sein de solution est représentée sur la courbe (a) de la figure 3. Sur cette
méme figure, nous avons représenté sur la courbe (b) la variation du flux
d'adsorption des ions ferrotrioxalates en fonction de la concentration C;ed

de ces mBmes ions en sein de solution, obtenue par intégration de la courbe (a).
Nous avons posé comme condition limite qu'd concentration nulle (C;ed =0 )

de 1'espéce adsorbée, le flux d'adsorption est nul. Cette condition est

obtcnue graphiquement par extrapolation 7 concentration nulle de la courbe (b).
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On remarque que le flux d'adsorption ne varie pas linéairement avec
la concentration dans tout le domaine exploré, ce qui montre que la ciné-
tique de cette adsorption n'est pas simple. La prise en considération de
1'ordre de la réaction d'adsorption par rapport i la concentration de 1'ad-
gsorbat doit nous renseigner sur le mécanisme d'adsorption , & condition qu'on
puisse considérer 3 la fois le rdle du potentiel et celui de la concentra-

tion. Ces deux grandeurs sont liées expérimentalement par la loi de HERNST.
a¢red)
© ©
. aCred Cred
Les adsorptions étant considérées comme indépendantes dans le modéle de SENDA

I
) sont indépendantes de C°_ .
aCe Co oX
red “red
Ainsi, on peut voir que dans le domaine des potentiels les plus négatifs ,

ad
red . - . -
QﬁTr- )C° est peu influencée par ce potentiel et présente une valeur

red red

La figure 4 montre les variations de (

, en fonction du potentiel,.

et DELAHAY, les variations de ( red

relativement faible. Par contre, dans le domaine des potentiels les plus

P
positifs, les valeurs de ( - red )C° sont plus grandes et augmentent avec
ac;ed red

le potentiel. Ceci semblerait indiquer que, pour les potentiels les plus
négatifs de 1'électrode , les intéractions métal-ion sont faibles, ce qui est
normal étant donné la charge négative du complexe .Par contre; ces interactions
métal-ion sont beaucoup plus marquées dans le domaine plus positif. Notons

que ces constatations sont faites pour une concentration donnée C

red
3

(C° .= 2,5.10

a4 i1) .Mais nous verrons par la suite qu'elles demeurent valables
re

pour toutes les concentrations étudiées.

- « - ° . R
En effet, la représentation log ¢red = f [1°g(cred) ] ( figure 5) fait
apparaitre deux ordres de réaction distincts suivant le domaine de concentration
. . -~ hd -~ ’3
considéré. A faible concentration, jusqu'a envirom 1,8 3 2,5.10 " M , le po-
tentiel de 1'électrode est relativement positif et l'ordre de la cinétique

d'adsorption par rapport a la concentration de 1'adsorbat est voisin de 1. Ceci
indique que lorsque la charge de 1'€lectrode est suffisamment positive, les

interactions des ions entre eux sont faibles par rapport aux interactions
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métal-ion; la réaction d'adsorption admet alors une constante de vitesse

(-] = =

-4 -1
red égale a 1,6.10 "cm.sec . Par contre, pour les concentrations plus

€levées, l'ordre de la cinétique d'adsorption est voisin de 3/4, valeur infé-
rieure 3 1'ordre précédent. Si 1'on associe cette observation au fait que ces
concentrations correspondent au domaine des potentiels les plus négatifs de
1'électrode, cela indiquerait que la cinétique de cette adsorption, dont la
constante de vitesse Kred = 6.10"6cm,secr] ,est ralentie par les interactions
des ions complexes entre ecux. Cette conclusion est en accord avec le fait que

9¢
nous observons une faible variation de (~—£Eé) en fonction du potentiel,

ac* c®

. . . red “red . . .
dans ce domaine, ce qui est normal,puisque les 1nteractions des 1ons

entre eux sont indépendantes du potentiel.
Cette compétition des interactions métal—-ion et des interactions des

ions entre eux dolt se retrouver au niveau de 1'isotherme décrivant cette

al'
adsorption. La courbe 6a représente la variation de 36532- = f(C;ed) obtenue

a partir de l'exploitation graphique du modéle de SENDArEi DELAHAY. L'intégra-
tion de cette courbe conduit a la représentation en figure 6b, de la concentra-
tion superficielle de 1'espéce adsorbée (red) en fonction de la concentration
en sein de solution. On considére, qu'a C;ed =0 , T = 0 . Pour pouvoir

considérer 1'isotherme ~ régissant cette adsorption, il faut ici aussi pouvoir

tenir compte de 1'influence du potentiel sur la concentration superficielle.

ol
La figure 7 montre que (56533 c® ne dépend pratiquement pas du potentiel de
red red

1'électrode, ce qui signifie, si 1'on admet que cette invariance est conservée

* Notons qu'en toute rigueur, les concentrations superficielles mesurées
ici ne correspondent pas exactement a un état d'équilibre. En effet, bien
que la perturbation sinusoidale appliquée autour du potentiel d'équilibre

soit trés petite, il existe une réaction de transfert de charge associée

aux adsorptions.
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pour toutes les concentrations considérées, que la courbe 4b est bien repré-

ntative de la variati = .
se on de rred f(cred)’

Nous allons essayer d'identifier 1'isotherme d'adsorption. L'isotherme

de LANGMUIR_£§2L27 est donné par 1'expression :

.

° b §
BC; = =T
s i

C
ave o

et ol Fs représente la concentration superficielle limite quand tous les

sites sont occupés. La représentation l/I‘i = f(l/Cz) doit conduire & une
fonction linéaire. Dans le cas des espéces (red), la valeur de Ps a été déter-
trouvées expérimen-

minée par extrapolation i C; infinie des valeurs I

ed red

talement.
La figure 8 montre que pour le domaine des faibles concentrations jusqu'a

3 t1, 13 ol la cinétique d'adsorption est d'ordre 1,

environ 1,8 3 2,5.10
1'isotherme peut 8tre identifié 3 une isotherme de LANGMUIR, & la précision

de nos mesures prés. Ceci confirme le fait que les interactions des ions

entre eux sont négligeables dans ce domaine de concentrations. Par contre,
pour les concentrations en sein de solutions plus élevées, les concentra-

tions superficielles mesur&es sont plus faibles que celles qui correspondraient

3 cette isotherme de LANGMUIR. Ceci semblerait indiquer que des interactions

interioniques apparaissent. L'isotherme de FROUMKINE /107

Fi o 2gl'/RT

tient compte des interactions entre particules par 1'intermédiaire du terme g.



X

l-'red

i _1
mole~.cm

ko

x107°

rgd
mole = cm?
0 5 10 15 .

Figure =8-

Identificetion do 1'ieotherme d'edsorption des ions
ferrotrioxeletes ) 1'isotherme de Langmuir,
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La représentation :

1-'red

2
Credﬁs Pred) g RT "red

log

devrait conduire dans ce cas i une droite s que pous n'avons pas mise en évidencz.

Toutefois, vers les plus fortes concentrations, on peut observer 1'amorce
d'une droite. Les conditions chimiques que nous avons décrites dans le précé-
dent article:ZIT ne permettent pas d'augmenter ces concentrations. Il faut
enfin admettre que dans ce domaine des fortes concentrations, 1'adsorption
des ions ferrotrioxalates pourrait mettre en jeu un modéle plus complexe que
celui de FROUMKINE ,mais que la précision de nos mesures ne nous permettent

pas d'identifier . C'est tréds souvent le cas en cinétique électrochimique.

b). Adsorption des ions ferritrioxalates .

Comme pour les espéces réduites la figure 9 représente (courbe a) les

o
variations de 5635 en fonction de la concentration C;x . En posant comme
(034 .
condition limite qu'a C;x = O’-¢ox = G, 1'intégration de cette courbe conduit

a8 la représentation du flux d'adsorption en fonction de la concentration C;x .
La variation observée n'est pas linéaire,ce qui suppose 13 encore, un mécanisme
d'adsorption complexe. Ici aussi, concentration et potentiel ne peuvent &étre
traités indépendamment 1'un de 1'autre.Dans le cas présent, l'effet du potentiel
sur la variation du flux d'adsorption est trés différent de ce que nous avons
observé précédemment. La figurc 10 montre que la variation du flux d'adsorption

3

csagﬁ)c, décroit lorsque le potentiel devient plus positif ct 1'on observe deux
oX ox _ . - .
zones d'invariances,1'une de valeur élevée pour les potentiels les plus négatifs,
1'autre de faible valeur pour les potentiels les plus positifs. Les ions ferri-
trioxalates &étant chargés négativement, ce phénoméne ne peut €tre relié,;ad la

charge de 1'électrode, mais est di & un processus, qui, lié 3 la charge de

1'électrode, dépend du potentiel et o3ne 1l'adsorption de 1'ion complexé.
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Supposons que 1'effet du potentiel observé est le méme pour toutes
les concentrations en espéces oxydées, ce que nous justifierons par la suite.

L - . 3 .
Nous avons corrigé la fonction ¢ox spour chaque valeur de concentration, de

aC
1'effet du potgntiel. Pour cela °* nous avons pris comme état de référence
¢
oX . . “
la valeur de 6561—)Co correspondant au palier le plus cathodique, et &gale
0X OX

-3 -1
d 6.10 "cm.sec  , et nous avons affecté chaque valeur de aCbox du coefficient

3C®
3 ox
ue ralentissement calculé sur la courbe (gagi)c, = f(E). La figure 9c montre
0X OX
que cette correction conduit i une valeur X° de 8¢0x indépendante de 1la
ox T
ox

concentration et &gale & 6.10_3cm.sec_lce quil indique que pour les
potentiels les plus négatifs, la cindtique d'adsorption est d‘'ordre 1 par rapport

d la concentration du complexe et que la totalité de 1'effet observé est di

uniquement 3 1'effet indirect du potentiel. De la méme fagon, en prenant corme

L
dtat de référence la valeur (5—35 ) .o correspondant au palier le plus anodique
¢ X Cox
de la courbe et égale 4 1,2.10 “cm.sec , la méme correction conduit i une valeur
a?ox .y . L -3 -1 e e s
sav;;— indépendante de la concentration (hox= 1,2.10 “cn.sec ), ce qui indi-

que que pour les potentiels les plus positifs la cinétique d'adsorption est
encore d'ordre | par rapport 4 la concentration du complexe, mails avec une
constante de vitesse inférieure au cas précédent.

Par ailleurs, les mesures de capacité différentielle en fonction du
potentiel montrent que, dans le domaine que nous venons de considérer ,les
€léments de 1'électrolyte support s'adsorbent =t que cette adsorption est
d'autant plus importante que le potentiel est plus positif. On peut donc
supposer que le ralentissement de la cinétique d'adsorption de 1'ion ferri-
trioxalate est dd & 1'adsorption de 1'électrolyte support.

Pour illustrer cette hypothése, nous avons considéré que 1'adsorption
des ions ferritrioxalates se produit sur des sites (MS) occupés par les
espéces adsorbées de 1'électrolyte support, 3 un potentiel donné et &galement
sur des sites libres (ML) ot 1'¢lectrolyte support ne s'est pas encore adsorbé

3 ce potentiel. Les réactions d'adsorption pourraient alors s'écrire :
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ML + ox

+4

Mi; OX (Iv=-1)

M. + ox

+4

Ms s OX (1Iv-2)

En tenant compte des riésultats obtenus aprés correction de 1'influence
du potentiel, nous pouvons considérer que ces deux réactions sont toutes les deux

du premier ordre et se produisent 3 des vitesses différentes soient :

L] = o o - . »
¢ox Kox Cox (IV-3) sur les sites libres

l - 7,1 o - * -
¢ox X' ox Cox (IV-4) sur les sites occupés.

En appelant 6 le taux de recouvrement en é€lectrolyte support, a un
M

potentiel donné ( soit 8 =~ﬁ—§;—ﬁz ) , on érira le flux total d'adsorption
S
sous la forme :
o = 02 (1-8) + ¢ o (1v-5)
ox ox ox

par analogie avec les lois d'adsorption de FROUMKINE /11/.

La dérivée de 1'expression (5) par rapport i la concentration, et pour

une concentration donnée, conduit 3 1'expression simple de 6 :

8¢0X a¢<°)x
ez, Jer, T T, e,
6 = , - (IV-6)
( Pox (a¢°x ;
ach C;X aC;X C;X
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dans laquelle on suppose © est indépendant de 1a concentration en espéce
a¢°ox
oxydée . Les valeur de ( 35:; ) cs sont relevées en fonction du potentiel sur

la courbe a de la figure 10 . D'autre part, considérant que, sur le palier le
plus cathodique de cette méme courbe le recouvrement en €lectrolyte support

est nul (6 = O ) et que sur le palier le plus anodique 6 =1, nous pouvons

déterminer :

0¢°
ox - -

GgEv— )Co = K;x =6.1073 cm.sec” ! (IV-7))
oX ~ox
1

9¢
oxX .1 -3 -1

QsEv— )Co = &bx = 1,2,.10 “cm.sec (IV-8)
oX oxX

Ceci nous conduit 3 une fonction 6(E) représentée sur la figure 10 courbe b
pour C° = 2,5.10 > M.

oxX

Si le modéle proposé est applicable & toutes les valeurs de concentrations

les expressions (3), (4) et (5) conduisent & la forme dérivée suivante

a¢ i

oX cy O I - -
LI Kox © (kox Kox) (1V=9)
ox
a(box
reliant les valeurs de sav—-,obtenues pour différentes concentrations, au
ox
1

recouvrement 6 . Catte fonction est linéaire et permet de calculer K;x et K.ox
La figure 11 montrec que nos valeurs expérimentales, dans tout le domaine de
concentration exploré, conduisent bien i une représentation linéaire pour

° -3 -1 1 -3 -1 .
laquelle Kox = 6.10 “cn.sec et Kox ~ 1,2.10 “cun.sec , grandeurs qul sont

en bon accord avec celles calculdes pour la concentration particuliére

C;x = 2,5.10-3M. Ceci justifie que 1'effet est bien le m@me pour toutes les

concentrations.

L® ensenmble des considérations précédentes umontre que 1'adsorption des
ions ferritrioxalates se produit sur les mémes sites que 1'adsorption de
1'électrolyte support avec des réactions toujours d'ordre | suivant que ces

sites sont occup&s ou libres, mais avec des vitesses différentes.
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L3 ' - . [
I1 convient d &tudier maintenant comment ce mécanisme d'adsorption va
ge traduire au niveau de 1'isotherme. Comme dans le cas de 1'adsorption des
aT
ions ferrotrioxalates, la figure 12a montre les variations de 5—35- en
Cox
fonction de la concentration des ions ferritrioxalates en sein de solution.
L'intégration de cette courbe avec la condition limite C° =0 - I' =0 montre les
ox

variations de Pox avec cette concentration. Cotte courbe (fig.12b), comme

précédemment, devrait étre corrigte de 1l'effet du potentiel pour conduire

or
3 la représentation d'une isotherne. La figure 13 nontre que( oXy est
(] L]
8Cox Cox

indépendant du potentiel, bien que 1'on doive remarquer que les marges d'erreur
sur les points expérimentaux obtenus soient ici assez importantes. Cecl est

dli essentiellement aux ordres de grandeurs relatifs des éléments des impédances
d'adsorption déterminés graphiquement. La correction de 1'effet de potentiel
n'étant pas nécessaire, la représentation suivant le modéle de LANGHUIR_£§7 5
montre (fig.14) que dans le donaine des concentrations les plus faibles s'éten-
dant jusqu'a 5.10'3 I cette isotherme s'applique. Four les plus fortes concen-
trations le modéle de LANGIIUIR n'est plus applicable. Cependant, corme pour
1'adsorption des espéces rdéduites, le domaine de concentrations exploré ne
permet pas d'identifier un modéle d'adsorption de FROUMKINE ZI§7 . I1 convient
de souligner que, dans ce dernier cas, la charge de 1'8lectrode devient plus
positive, lorsque la concentrations d’adsorbat augnente. De ce fait 1'augmenta-
tion des interactions des ions entrc cux peut @tre masquer par l'accroissement
des interactions métal—-ion. Remarquons enfin, que le domaine de LANGIWUIR est
trés étendu et que 1°'3cart par rapport 3 ce modéle est faible. Ceci peut
expliquer que, bien que des interactions entre les espéces adsorbées cormen-—
cent 3 apparaitre, elles ne sont pas suffisantes pour af fecter de maniére
sensible 1'ordre de la cinétique d'adsorption. Enfin, le modéle de LANGMUIR
s'applique dans un domaine de concentrations, donc de potentiel, ol le ralen—
tissement de 1'adsorption du couplexe, di d celle de 1'électrolyte support,
est trés sensible. Ceci signifie que 1'adsorption de 1'Electrolyte n'a qu'une

influence négligeable sur les concentrations superficielles du complexe
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1

Supposons que 1'effet du potentiel observé est le méme pour toutes
les concentrations en espéces oxydées, ce que nous justifierons par la suite.

. . . P .
Nous avons corrigé la fonction ¢ox ,pour chaque valeur de concentration, de

aC
1'effet du potentiel. Pour ccla °* nous avons pris comme état de référence
3¢
oX . . .
la valeur de (561—)00 correspondant au palier le plus cathodique, et égale
0X ©OX

R -3 -1 _ .
a 6.10 "cm.sec , €t nous avons affecté chaque valeur de acbox du coefficient

oC®
3% ox
ue ralentissement calculé sur la courbe (5635)P° = f(E). La figure 9c montre
O0X oX
que cette correction conduit 3 une valeur X°_ de a¢ox indépendante de la
ox o
concentration et égale & 6.10-3cm.sec_lce qui ox indique que pour les

potentiels les plus négatifs, la cinétique d'adsorption est d'ordre 1 par rapport
d la concentration du complexe et que la totalité de 1l'effet cbservé est du

uniquement 3 1'effet indirect du potentiel. De la méme fagon, en prenant comme

a9
8tat de référence la valeur (ﬁﬁgi )co correspondant au palier le plus anodique
X oX
de la courbe et dgale d 1,2.10 “cm.sec , la méme correction conduit 3 une valeur
g
a?ox 1 -3 -1
1ndé 1 Xoo=1,2.1 .se i indi-
36’;;— indépendante de la concentration ( ox 1,2.10 “cra.sec ), ce qu

que que pour les potentiels les plus positifs la cinétique d'adsorption est
encore d'ordre | par rapport 4 la concentration du complexe, malis avec une
constante de vitesse inférieure au cas précédent.

Par ailleurs, les mesures de capacité différentielle en fonction du
potentiel montrent que, dans le domaine que nous venons de considérer ,les
éléments de 1'électrolyte support s'adsorbent =t que cette adsorption est
d'autant plus importante que le potentiel est plus positif. On peut donc
supposer que le ralentissement de la cinétique d'adsorption de 1l'ion ferri~
trioxalate est di & 1'adsorption de 1'électrolyte support.

Pour illustrer cette hypothése, nous avons considéré que 1'adsorption
des ions ferritrioxalates se produit sur des sites (Ms) occupés par les
espéces adsorbées de 1'Eélectrolyte support, a un potentiel donné et &galement
sur des sites libres (ML) ot 1'Electrolyte support ne s'est pas encore adsorbé

i ce potentiel. Les réactions d'adsorption pourraient alors s'écrire
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(Iv-1)

ML + ox

+¢
o
o)
o

MS + ox

+4

M, , ox (1Iv-2)

En tenant compte des résultats obtenus aprés correction de 1'influence
du potentiel, nous pouvons considérer que ces deux réactions sont toutes les deu:

du premier ordrc et se produisent 3 des vitesses différentes soient :

o - ° o _ . .
box = ¥ox Cox (IV-3) sur les sites libres

l — Y’ 1 (-] - . -
¢ox = ¥ g Cox (IV-4) sur les sites occupés.

En appelant 0 le taux de recouvrement en électrolyte support, a un

M
potentiel donné ( soit © ='ﬁ"§1_ﬁ; ) , on écrira le flux total d'adsorption
S
sous la forme :
6 = 62 (1-0) + ¢' 6 (1V-5)
ox ox ox

par analogie avec les lois d'adsorption de FROUMKINE /11/.

La dérivée de 1'expression (5) par rapport a la concentration, et pour

une concentration donnée, conduit 3 1'expression simple de 0 :

) 3¢°
Geo Voo~ (o Do
Cox Cox oxX oX
o = 1 (IV-6)
3¢ 2¢°
( oxX ) - ( oxX )
ac®  c¢° ac®_ ‘c°

oxX OoX oxX oxX



-93-

dans laquelle on suppose ? est indépendant de la concentration en espéce
ad :
- Ox - . I3
oxydée . Les valeur de ( wzo— ) .o sont relevées en fonction du potentiel sur
ox ox
la courbe a de la figure 10 . D'autre part, considérant que, sur le palier le

plus cathodique de cette méme courbe le recouvrement en électrolyte support

est nul (6 =~ O ) et que sur le palier le plus anodique 6 =1, nous pouvons

déterminer :

9¢°
oxX -3 -1 .
(Fc-r- )C. = K;x = 6.10 ° cm.sec (IV-7))
oX oX
]
¢
5535 )Co = K;x = 1,2.10 3cm.sec ! (IV~-8)
oxX oX

Ceci nous conduit 3 une fonction 6(E) représentée sur la figure 10 courbe b
pour C° = 295.10‘3 M.

OX

Si le modéle proposi est applicable 3 toutes les valeurs de concentrations

les expressions (3), (4) et (5) conduisent 3 la forme dérivée suivante :

a¢ox |
>0 7 T —
C 1\ox © (kox Kox) (Iv-9)
ox

ad>ox

reliant les valeurs de EEv—-,obtenues pour différentes concentrations, au
ox
1

recouvrement 6 . Cette fonction est linéaire et permet de calculer K;x et Kox
La figure 1] montre que nos valeurs expérimentales, dans tout le domaine de
concentration exploré, conduisent bien a une représentation linfaire pour
laquelle K;x = 6.10“3cm.sec_let K;x = 1,2.10—3cm.secm], grandeurs qui sont
en bon accord avec celles calcul@es pour la concentration particuliére
C;x = 2,5.10"3M. Ceci justifie que l'effet est bien le méme pour toutes les
concentrations.

L ensenble des considérations précédentes montre que 1'adsorption des
ions ferritrioxalates se produit sur les mémes sites que 1'adsorption de
1'électrolyte support avec des réactions toujours d'ordre | suivant que ces

sites sont occupés ou libres, mais avec des vitesses différentes,
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Il convient d étudier maintenant comuent ce mécanisme d'adsorption va

. . ..
se traduire au niveau de 1'isotherne. Comme dans le cas de 1'adsorption des
ol

0X

1565— cn
oX

fonction de la concentration des ions ferritrioxalates en sein de solution.

ions ferrotrioxalates, la figure 12a montre les variations de

L'intégration de cette courbe avec la condition limite C° =0 + I' =0 montre les
ox
variations de rox avec cctte concentration. Cotte courbe (fig.12b), comme

précédemment, devrait &tre corrigée de 1'effet du potentiel pour conduire

aT
4 la représentation d'une isotherne. La figure 13 riontre que( °X) est
(] (]
OX OX

indépendant du potentiel, bien que 1l'on doive remarquer que les marges d'erreur
sur les points expérinmentaux obtenus soient ici assez importantes. Ceci est

dli essentiellement aux ordres de grandeurs relatifs des &léments des impédances
d'adsorption déterminés graphiquement. La correction de 1'effet de potentiel
n'étant pas nécessaire, la représentation suivant le rodéle de LANGHUIR.ZEY';
montre (fig.l4) que dans le domaine des concentrations les plus faibles s'éten-
dant jusqu'3 5.10_3 M cette isotherme s'applique. Four les plus fortes concen-
trations le modéle de LANGIIUIR n'est plus applicable. Cependant, corme pour
1'adsorption des espéces réduites, le domaine de concentrations exploré ne
permet pas d'identifier un nodéle d'adsorption de FROUMKINE LI§7 . I1 convient
de souligner que, dans ce dernier cas, la charge de 1'électrode devient plus
positive, lorsque la concentrations d'adsorbat auguente. De ce fait 1'augmenta-
tion des interactions des ions entrc <ux peut eétrc uasquer par l'accroissement
des interactions riétal-ion. Remarquons enfin, que le domaine de LANGIMUIR est
trés étendu et que 1'dcart par rapport 3 ce modéle est faible. Ceci peut
expliquer que, bien que des interactions entre les espéces adsorbées cormen-
cent a apparaitre, elles ne sont pas suffisantes pour affecter de maniére
sensible 1'ordre de la cinétique d'adsorption. Enfin, le modéle de LANGMUIR
s'applique dans un domaine de concentrations, donc de potentiel, ou le ralen-
tissement de 1'adsorption du couplexe, di & celle de 1'électrolyte support,
est trés sensible. Ceci signifie que 1'adsorption de 1'Electrolyte n'a qu'une

influence négligeable sur les concentrations superficielles du complexe
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de celles des réactions d'adsorption. La réaction hétérogéne est essen-

tiellement contrdlée par la cinétique des étapes d'adsorption des espaces

réagissantes.

2.- Discussion des rdsultats,

hvant de conclure, il convient de justifier certaines hypothéses posées
dans cette étude, cxpliquer certaines anomalies et enfin confronter les résul-
tats avec ceux obtenus antérieurement,

Les hypothéses émises par SENDA et DELAHAY et présentées en début de cet
article se trouvent justifides par le bon accord entre les courbes théoriques
et les courbes expirimentales et par les explications que nous donnons des
phénoménes observés. En particulier
- les deux adsorptions mises en ¢vidence; se produisant sur des sites dif-
férents 3 1'lectrode, sont bien indépendantes :

- les variations des concentrations superficielles sont pratiquement indépen-
dantes du potentiel en tant que tel.

- bien que nous n'ayons pas pu donner une explication satisfaisante du trans-—
fert de charge, il est clair que celui-ci s'effectue par 1'intermédiaire des
espéces adsorbées, les adsorptions constituant les c¢tapes déterminantes du
Processus global.

Un deuxiéme point 3 expliquer dans cette Ctude, concerne une particularité
apparemment anormale observie dans les résultats explrinentaux. En effet,dans 1a
Premiére partie de ce travail 21} la méthode de la double impulsion galvanostatique
Permettait d'atteindre aisément une densité de courant d'Zchange apparemt qui peut
etre différente de celle du transfert de charge car il y 2 adscorption des réactifs
[Iz7. Ce courant restait constant quelle que soit la concentration des espéces

actives cn sein de solution. Mais il n'était pas possible de dicrire



i'adsorption. Par la méthode de 1'impédance faradique, nous avons mis en
évidence 1'adsorption au détriment du transfert de charge. Les résultats
obtenus montrent qu'on atteint jamais, dans le domaine des concentrations
explorées, une valeur limite de 1a concentration superficielle en

adsorbat. L'invariance du courant d'Schange en foaction de la concentration
en sein de solution ne peut donc s'expliquer par le fait que les adsorptions
auraient atteint un &tat de saturation, bien que les variations des concen-
trations superficielles ne varient que de 1 3 5 pour les espéces oxydées et
de 1 a 4 pour les espéces réduites, alors que les concentrations en sein de
solution varient d'un facteur 20. Il faudrait admettre alors qu'un effet
particulier de variation de potentiel dans la couche double viendrait
s'ajouter i 1'adsorption, pour provoquer cette invariance du courant
d'échange. Cet effet de potentiel est trés certainement influencé lui-méme
par d'adsorption des espéces riagissantes. Il faudrait tenir compte egalement
du fait que 1l'¢lectrolyte support est lui-méme adsorbé i 1'électrode. La
structure de la double couche atteindrait alors un degré de complexitd tel,
qu'il ne nous parait pas possible d'appliquer expérimentalement une analyse
Plus rigoureuse de ces phéncmeénes /T3//T4/ . pour extraire des courants d'é-

change observis, les vrais valeurs du courant de transfert de charge.

Enfin, rappelons que dans le premier article ZIT . nous avions &tabli
que hors de la zone de potentiel ol il y a réaction faradique, 1'adsorption
des ions ferrotrioxalates était relativement lente et essentiellement limitée
par les interactions des ions entre eux. Nous avons montré que ces conclu-
sions peuvent dtre &tendues au domaine de la rdaction faradique. L°adsorption
des ions ferritrioxalates, hors de la zone de réaction 3 1'électrode , sem-
blait sensiblement affectée par 1'adsorption 1'Zlectrolyte support et encore

Plus lente que celle de leur forme réduite. Ce dernier point parait en contra-

. . G »
diction avec les résultats que nous venons d obtenir.
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En fait, 1'adsorption des espéces oxydées est trés ralentie lorsqu'elle
s'effectue sur des sites ou 1'électrolyte support est déja adsorbée. Or dans
le domaine des potentiels, que nous avions exploré,ZI7 (plus anodique que 1la
réduction des ions) , le taux de rccouvrement de 1'Eélectrode par 1'électrolyte
support est plus grand (la valeur de O = | donné dans ce texte n'ayant qu'un
sens relatif). Ceci explique que, dans 1a premiére série d'expériences que
nous avons effectuée, 1'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
Fe(CZOA)3° + e 2-Fe(C204)§- sur ¢lectrode d'or est essentiellement limitée
par 1'adsorption des espéces réagissantes. L'adsorption de 1'espéce oxydée
se produit sur les mémes sites que celle des constituants de 1'électrolyte
support, alors que 1'adsorption des espéces réduites se produit sur des sites
différents. Ces deux adsorptions sont indépendantes 1'une de 1'autre, mais
la cinétique d'adsorption des ions ferritrioxalates est sensiblement ralentie
par 1'adsorption de 1'Glectrolyte support. Pour les faibles concentrations,
les isothermes d'adsorption sont du type LANGMUIR. Pour les fortes concentrations,.
les intéractions des ions de méme espéce entre ecux apparaissent plus nettement
pour les ions ferrotrioxalates que pour leur forme oxydée. Le potentiel de
1'électrode n'agit sur 1'adsorption des ions ferritrioxalates que par 1'in-
termédiaire de 1'adsorption des constituants de 1'8lectrolyte support. Par
contre, son action est directe sur 1'adsorption de la forme réduite et fait
apparaitre une compétition entre les interactions métal-ion et celle des

1ons entre eux.
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CONCLUSION

' ~ _
Dans 1'exposé de cette &tude, nous avons voulu mettre en évidence ume suc-

. L4 [ B4 * .
cession logique d'investigations, nous ayant conduit & proposer un mécanisme

é i ! 2 1 A : . -
réactionnel pour 1'oxydo-réduction du systéme ferrotrioxalate/ferritrioxalate,

sur électrode d'or.

.

Plusieurs méthodes d'étude ont &té utilisGes : la méthode de double
impulsion galvanostatique, des méthodes en courant sinusoidal avec courant
continu surimposé, et enfin la méthode de 1'impédance faradique appliquée
au potentiel d'Gquilibre du systéme. Ces mithodes ont été choisies en raison de
leur caractére compléuentaire et nous avons souligné la rigueur techaique
avec laquelle les expériences doivent &tre conduites, pour que les résultats
expérimentaux puissent &tre exploitds.

Des études chimiques faites par certains auteurs ont permis de choisir
des conditions expérimentales nous permettant d'isoler les réactions &lectrochi-
miques hétérogénes qui constituent 1'élément essentiel de notre étude. Nous
n'avons pas mesuré les coefficients de diffusion des complexes Studiés, car
ils ont déja été donnés par d'autres auteurs; ils font néanmoins partie des
constantes ¢lectrochimiques indispensables 3 la description des é&tapes réac-
tionnelles du systéme.

La partie exploratoire de cette étude a été conduite d 1'aide de la
méthode de double impulsion galvanostatique, qui, par sa simplicité d'exploi-
tation, a permis d'explorer un certain nombre de paranétres physico-chimiques:
nous avons ainsi observé que la vitesse apparente de 1'Ctape hétérogéne, in-
médiatement plus rapide que la diffusion ne dépendait ni de la concentration

des réactifs, ni du potentiel de 1'c¢lectrode. I1 était alors possible
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. t = 2 W
de rejeter 1l'éventualité de ternes d'attraction~répulsion dans le mécanisme

éaction, pour ne i 's f oz .
de la r > P retenir que 1'éventualité de 1'adsorption des espéces

réagissantes.

Des &tudes effectules, dans un large dcmaine de potentiel, en rigime
sinusoidal, nous ont permis de montrer que les constituants de 1'électrolyte
support s'adsorbent sur 1'électrode. D‘autre part, 1'adsorption des ions ferro-
trioxalates n'est pas influencée par la charge de 1'Glectrode lorsque celle-ci
est faiblement positive, alors que, 1'adsorption des ions ferritrioxalates
dépend de cet etat de charge lorsqu'il est trés positif. Pour des raisons de
simplicité d'interpritation, le domaine de potentiel, oii se situe la rdac-
tion faradique n'a pas &té exploré lors de cette Gtude phénoménologique.

La place prise par ces adsorptions dans la cinftique globale de la
réaction 3 1'électrode a ¢té €tudie par la méthode de 1°impédance faradique.
Lorsque le micanisme de la rlaction a déja Cté apprchendé, cette méthode
s'avére efficace pour un traitement quantitatif. A ce niveau, nous avons fait
une hypothése fondamentalement importante : nous avons considéré que la valeur
de capacité, obtenue par extrapolation, 3 fréquence infinie des mesures faites
en présence des espéces réagissantes, représente une capacité due au peuplement
ionique de 1la 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 ct DELAHAY admettant que
1'étape du transfert de charge se fait uniquenent par l'integmédiaire des

°
©

espéces adsorbées. Nous avons ainsi pu montrer

a). que le transfert de charge est une Stape rapide, donc non déterminante

du processus i 1'électrode.

b). que les &tapes déterninantes sont contituées par les cinetlques
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d'adsorption des complexes ferritrioxalates et ferrotrioxalates

c). que ces adsorptions ont liey sur des sites réactionnels différents.

d). que pour ces deux espéces, les isothermes d'adsorption sont du type
LANGMUIR dans un dcmaine assez large de faible concentration.

. . ,
e). que les cinétiques d'adsorption sont complexes et fort différentes

pour les deux espéces.

a.- pour les ions ferrotrioxalates, il existe une compétition entre les
interactions mCtal-ion et ions- ions, apparaissant en fonction de la charge

de 1'électrode et de la concentration de 1'ion réagissant.

B.- i'adsorption des ions ferritroxalates se produit sur les mémes sites
que 1'adsorption de 1'Clectrolyte support. Elle est essentiellement condi-

tionnée par la compétition entre ces deux adsorptions.

Toutes ces conclusions nous conduisent 3 confirmer le mécanisme réaction-

nel suivant :

diffusion adsorption transfert adsorption diffusion
c::ed : C* d « r d - r oX - *x ‘ C;x
. . re -
re desorption desorpg1on

- - ~ » * *
pour lequel ,seules les étapes hétérogénes comprises entre Cred et Cox ont

fait 1'objet de cette étude particuliére.





