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Communication presentee ä la seance du 17 mai 2000

ETUDE DE L'ELECTROCATALYSE DE LA REACTION
DE TRANSFERT ANODIQUE DE L'OXYGENE SUR DES
ELECTRODES D'ALLIAGES DE PLOMB ET D'INDIUM

PAR

Mustapha MEKKI* & Paul TISSOT*

Abstract

Anodic oxidation of lead indium alloys in sulphate solution. The electrocatalysis of the anodic

oxygen transfer reaction. - In order to enhance the electrocatalytic activity of the lead dioxide towards
the anodic oxygen transfer reaction, the anodic oxide layer formed in the lead dioxide potential region
was modified by alloying lead with indium

First, XRD and SEM analyses have shown a weak influence of the indium on the structure and the

morphology of the modified anodic oxide layer, suggesting that the doping element is introduced in the

PbOi lattice by the substitution of Pb+lv by ln+I" ion
Secondly, the oxygen evolution reaction (OER) was studied in neutral sulphate solution m terms of

oxygen overvoltage and Tafel plot measurements The influence of the indium content in the Pb02 layer
towards the electrocatalysis of the anodic oxygen transfer reaction during the oxidation of DMSO chosen

as model molecule was outlined. The enhancement of the anodic O-transfer reaction with the increase of
the indium content is confirmed by the results of the phenol electrochemical oxidation. The improvement
o( the electrocatalytic effect can be ascribed to a better interaction between the active oxygen surface sites

and the adsorbed organic molecules

Key-words: Alloys, Pb02, indium, oxygen evolution reaction, anodic O-transfer reaction

INTRODUCTION

Face aux problemes du traitement des eaux de rejets industriels et des effluents

charges en matieres organiques. les precedes de depollution uttlisant les voies chimiques

classiques se sont reveles etre efficaces, cependant, aucun d'entre eux n'y apporte une

reponse universelle compte tenu de la diversite des problemes ä resoudre: types de

produits organiques, concentration, debits de traitement (Throop, 1977).

L'electrochimie a dejä prouve son efficacite dans le cas de la destruction des

cyanures par oxydation (Tissot et al., 1994) et de la recuperation des metaux lourds par
reduction cathodique (Alvarez et al., 1992). Ainsi, de nombreux materiaux ont dejä ete

utilises pour la degradation de matieres organiques par oxydation electrochimique. Les

anodes classiques telles que Au, Pt, C se sont revelees etre inefficaces, offrant de faibles

vitesses de reaction d'oxydation ainsi que de faibles rendements faradalques. Ce sont

*
Departement de chimie minerale, analytique et appliquee. Universite de Geneve. 30. quai Emest-
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principalement des anodes ä base d'oxyde metallique depose sur des substrats inertes

(Stucki et al, 1991, Tahar & Savall, 1998, Rodgers et al, 1999) telles que Ti/Sn02,
Ta/Pb02 ou des anodes ä base de diamant synthetique (Carey, 1995, Foti et al., 1999)

qui permettent de travailler dans des conditions economiques pour l'oxydation electro-

chimique de matieres organiques en milieu aqueux
Dans de tels systemes, l'oxydation electrochimique d'une molecule organique en

milieu aqueux n'est pas uniquement le resultat d'un transfert direct d'electron entre le

reactif et la surface de l'electrode En realite, l'oxydation electrochimique implique aussi

des reactions de transfert d'un ou de plusieurs atomes d'oxygene de la surface de l'anode

vers le substrat organique En general, la decharge initiale de l'eau pour former des

radicaux OH' adsorbes sur des sites actits de la surface de l'electrode M[ ] est consideree

comme la lere etape de la reaction de transfert anodique de l'oxygene (Johnson et al,
1989, Comninellis, 1994) Cet intermediate reactionnel OH' ainsi obtenu peut, dans une
seconde etape, attaquer le produit organique donnant la reaction desiree ou se recombiner

avec l'eau pour former de l'oxygene, en donnant ainsi une reaction parasite Afin de

diminuer l'influence de la reaction de degagement d'oxygene et de catalyser la reaction de

transfert anodique de l'oxygene, ll convient done de developper de nouveaux matenaux
d'anode

Le dioxyde de plomb Pb02 est un bon candidat pour l'oxydation electrochimique de

produits organique en milieu aqueux (Tahar & Savall, 1998) II est facilement obtenu

par oxydation electrochimique de solutions de nitrate de plomb (Kuhn, 1979) La
modification de son reseau par dopage peut done etre une voie attrayante pour ameliorer ses

proprietes electrocatalytiques pour la reaction de transfert anodique de l'oxygene sur des

substrats organiques Johnson (Johnson, 1987) proposa ainsi d'inclure dans le reseau de

PbOi des cations metalliques de valences differentes de celle du plomb par Codeposition

anodique en milieu perchlonque
Ce type de dopage s'est revele efficace pour les films de Pb02 modifies par des

cations de Bi(V) Le benefice de cette modification a ete attnbue ä une interaction

synergique entre les differents sites actifs de surface (modifies et non dopes)
Dans beaueoup de cas. l'amelioration des caractenstiques electrocatalytiques d'un

matenau d'anode se tait souvent au detriment de sa stabilite electrochimique Pour

augmenter la resistance du plomb lace ä la corrosion anodique, ce dernier peut etre allie

avec des metaux tels que le thallium, le bismuth ou l'etain (Fink & Eldridge, 1921) Dans

notre laboratoire. le dioxyde de plomb ä ete modifie en realisant des alliages de plomb et

d'indium oxydes anodiquement en milieu sulfurique En utilisant cette voie pour le

dopage de la couche de Pb02. nous essayons ainsi de modifier ses caractenstiques
electrocatalytiques tout en augmentant la stabilite de cet oxyde dope

Dans ce travail, nous presentons done l'influence de l'introduction d'indium par voie

d'alliage sur la cinetique de la reaction de degagement d'oxygene sur des anodes de Pb02
modifiees Les pentes de Tafel (coefficient b en mV decade ') ainsi que le courant

d'echange i0 de la reaction degagement d'oxygene mesures en milieu sulfate seront
correles ä la teneur en indium de la couche dioxyde de plomb La cinetique de la reaction
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de transfert anodique de l'oxygene sera evaluee ä l'aide de l'oxydation electrochimique
d'une molecule organique modele : le dimethyl sulfoxyde DMSO. En effet, cette molecule

et son produit d'oxydation (le DMSCL) ne necessitent que le transfert d'un atome

d'oxygene par molecule associe tout de meme ä deux protons et deux electrons. Enfin,
l'efficacite de la degradation de matieres organiques sera evaluee en mesurant les

rendements faradaiques lors de 1'incineration electrochimique d'une solution aqueuse
contenant du phenol.

MATERIELS ET METHODES

AppareiUage

Les cellules electrochimiques utilisees etaient des cellules Metrohm thermostatisees
de 50 et 100 ml La contre electrode etait en platine et lelectrode de reference etait

Hg/HgiSOyiN H2SO4 (E°=0.680 V/ENH) Tous les potentiels mentionnes sont donnes

par rapport ä cette reference. L'utilisation d'un potentiostat. modele 362 EG&G Princeton

Applied Research, couple ä un Systeme d'acquisition (carte ATMIO 16F5 et logiciel
Labview de National Instruments) ont permis l'enregistrement des courbes de polarisation
et des donnees de cinetiques. La chute ohmique ä ete determinee et corrigee.

Les volumes de C02 et de 02 degages lors de 1'incineration electrochimique du

phenol ont ete determines ä l'aide d'analyseurs specifiques de gaz de Siemens: Ultramat
5E pour le dioxyde de carbone et Oxymat 5E pour l'oxygene.

Preparation des alliages de plomh et d'indium

Les alliages ont ete prepares par fusion ä haute temperature sous atmosphere d'argon,
dans des moules cyhndriques, de quantites precises de plomb (99.999%) et d'indium
(99.999%). Afin d'obtenir des alliages homogenes, le refroidissement a ete effectue ä

10°C par heure. Les anodes cyhndriques de compositions d'indium comprises entre 0.5 et

IGT en poids, etaient ensuite adaptees au support d'une electrode tournante Tacussel

(modele EDI 10IT). Des electrodes cyhndriques de 1.20cm2 ou des disques de 0.125cm2

ont ete obtenu en ajustant sur la partie cylindrique une game de Teflon® thermo-
retractable.

Dans un second cas, les alliages etaient obtenus par deposition cathodique realisee

dans un bain complexant de cyanure en milieu basique sur des grilles de titane recouverte
de platine. La teneur en indium etait contrölee par le biais de la composition du bain de

deposition (rapport Pb/In) ou de la densite de courant cathodique imposee. Ces electrodes

d'alliages possedant une surface comprise entre 10 et 12cm2 sont utilisees pour des

electrolyses destructives de produits organiques.

Verification de la teneur en indium des alliages

La determination quantitative de la teneur en indium ä ete realise par analyse EDX
en utilisant un spectrophotometre muni d'une source dispersive de rayons X complete
d'une fenetre selective en Beryllium.
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Preparation des anodes

Avant tout traitement anodique, les surfaces des electrodes d'alliages etaient preala-
blement traitees dans un bain d'acide nitrique 30% puis polies sous eau ä l'aide de papier

emery jusqu'au grade 1000 et enfin rincees ä l'eau distillee.
Les anodes sont oxydees par polarisation anodique ä 5mA.cm-2, dans une solution de

sulfate de sodium 0.5mol.l"' ä un pH de 7, pendant une heure ä 30°C et ä une vitesse de

rotation d'environ 42 rad.s-1.

Mesures des parametres de la reaction de degagement d'oxygene

Des courbes de polarisation sont realisees, par contröle amperometrique, en pra-
tiquant des cycles dans des zones de potentiels oil se produit la reaction de degagement

d'oxygene. De ces courbes intensite-potentiel, enregistrees dans des domaines de densites

de courant compris entre 1 et lOOmA.cnr2, permettent la determination des parametres

cinetiques de la reaction de degagement d'oxygene.

Mesures de la cinetique de la reaction de transfert anodique de l'oxygene

Les mesures des parametres cinetiques de la reaction d'oxydation du DMSO en

milieu 0.5M Na2S04 ä 25°C et ä pH 7, sont realisees ä l'aide d'une electrode tournante. La

mesure de la variation du courant i en fonction de la vitesse de rotation de l'electrode u>

est effectues avec une concentration en reactif de 5 mmol.H ä un potentiel de 1.20V. A
l'aide de 1'equation [1] developpee par Koutecki et Levich, le courant proportionnel ä la

vitesse de la reaction d'oxydation peut etre extrapole ä l'aide de la droite 1/i =F(wl/2).

1 1 1

ni
• n j I /-tb n c J a2/3 —1/6 /-ib 1/2

1- 1

i neffFAkappC 0.62neffFAD v Ca)

Dans cette equation, i (mC.s_l) represente le courant, neff (eq.moH) le nombre

effectif d'electrons impliques dans le processus d'oxydation, kapp (cm.s-1) la constante de

vitesse heterogene, v (cm2.s_l) la viscosite cinematique de la solution, Cb (mol.H) la

concentration en solution du reactif, w (rad.s1) la vitesse de rotation de l'electrode et F, A
et D ont leurs significations electrochimiques et valeurs usuelles. Tous les courants
utilises pour la construction des droites 1/i vs. l(wl/2 ont ete corriges en soustrayant la

valeur du courant obtenue en absence de reactif.

Incineration electrochimique du phenol

Les electrolyses du phenol sont realisees ä courant contröle, 10mA.cm-2 pendant
120min, en milieu 0.5M Na2S04 ä pH 3 ä 25°C dans une cellule Metrohm ä simple

compartiment de 100ml. La concentration initiale en phenol est de 25mmol.L'. L'effi-
cacite de 1'incineration electrochimique est calculee ä l'aide des volumes de dioxyde de

carbone et d'oxygene degages pendant l'electrolyse et rapportes ä la charge electrique
fournie. L'utilisation de tampon pH ne s'est pas averee necessaire compte tenu du peu de

variations observees pendant la duree des electrolyses.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Morphologie et composition de la couche d'owde forme Mir les electrodes d'alhages

Le dioxyde de plomb existe sous deux formes cristallographiques a et ß-Pb02 qui
peuvent etre obtenues par Oxydation anodique du plomb en milieu sulfate. Les distinction
entre ces deux structures de Pb02 peut se faire sur la difference d'arrangement dans

l'empilement des unites hexacoordinees "PbOf," qui la composent. On peut obtenir prefe-
rentiellement l'une des deux modifications cristallogiaphiques en faisant varier les conditions

d'anodisation. En milieu sulfate acide et ä faible densite de courant d'oxydation, la

forme ß-Pb02 est tavonsee (Voss, 1989).

Pour les anodes d'alhages d'indium, nous avons choisi un milieu d'oxydation avec

un pH neutre afin de favoriser l'inclusion de l'tndium dans la couche d'oxyde. En effet.
selon Pourbaix (1963), l'oxyde d'indium In2C>3 est stable aux pH superteurx ä 4 pour des

potentiels fortement anodiques. Ainsi, dans nos anodes d'alhages Pb-In, oxyde en nulieu
0.5M Na2S04 pH 7, les mesures reahsees par EDX ont montre que l'indium etait

incorpore dans la couche de dioxyde de plomb de maniere homogene. La figure 1

presente le pourcentage d'indium inclut dans da couche d'oxyde par rapport ä sa teneur
dans l'alhage metalhque. L'inclusion de l'element dopant evolue de maniere hneaire pour
de faible teneur en indium. In < 49c. Au delä de cette valeur. 1'incorporation n'est plus

proportionnelle au pourcentage d'indium contenu dans l'alhage.

% indium dans l'alliage poids%

Fig 1

Comparaison du pourcentage d'indium present dans la couche d'oxyde par rapport ä sa teneur initiale dans

l'alliage metallique
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Ce resultat couple ä des etudes menees par diffraction aux rayons X et par micro-

scopie ä balayage electronique montre que l'indium en faible teneur (<10%) influence peu
la structure et la morphologie de la couche de Pb02 modifiee. De plus, compte tenu de la
faible difference de taille entre les cations In+I" et Pb+IV (0.80A0 contre 0.775A0), il est

done raisonnable de penser que l'indium est incorpore dans le reseau de Pb02 par
substitution de cations Pb+IV par In+I". De plus, dans nos conditions d'oxydation, les

etudes par diffraction aux rayons X ont montre que la couche d'oxyde formee sur le

plomb pur ainsi que sur les alliages Pb-In etait composee par un melange des phases

a et ß-Pb02.

Etude de la reaction de degagement d'oxygene

II est clairement admis que les reactions d'oxydation anodique de produits orga-

niques en milieu aqueux sont directement influencees par la reaction de degagement

d'oxygene. En effet, cette reaction diminue d'une part le rendement de l'oxydation du

produit organique, mais elle est cependant necessaire pour la formation des radicaux
OH' egalement impliques dans le processus d'oxydation. Dans le cas du dioxyde de

plomb, le mecanisme de la reaction de degagement d'oxygene se produit via un schema de

type physisorbe oil la surface de l'electrode ne subit pas de transition redox de surface

(Rasiayah & Tseung, 1984). En simplifiant le mecanisme de la reaction devolution de

1'oxygene, la serie de reactions suivantes peut le decrire de maniere satisfaisante, en

milieu acide, avec comme etape limitante de vitesse la reaction de decharge initiale
(equation 1) ou l'etape de recombinaison chimique de 1'oxygene (equation 3) :

Sur le dioxyde de plomb. les pentes de Tafel peuvent varier entre 70 et 140mV/
decade. Ces valeurs de pente sont directement liees ä la proportion de a et ß (PbCL

contenue dans l'electrode et ä la stoechiometrie en oxygene de l'oxyde de plomb
(Pavlov, 1984).

Sur les electrodes d'alliages de Pb-In, la mesure des pentes de Tafel a ete realisee en

milieu 0.5M Na2S04 pH=7 ä 25°C. La figure 2. decrit revolution de la pente de Tafel

pour la reaction de degagement d'oxygene en fonction de le teneur en indium des anodes

de PbO> Les pentes mesurees sur les anodes de Pb-In ont une valeur moyenne proche de

90mV/decade correspondant ä la presence d'un melange des formes a et ß Pb02.
Le mecanisme global de la reaction de degagement d'oxygene ne change probable-

ment pas en fonction de la teneur en indium des alliages. En revanche, l'augmentation de

la valeur des pentes de Tafel avec la teneur en indium de la couche d'oxyde, qui ne peut

pas etre attribuee ä une variation de la rugosite de la surface, correspond vraisembla-

blement ä une legere variation de la proportion a /ß Pb02 et done de la stoechiometrie en

H20 - OHads + H++e- (1)

(2)

(3)

2 0Hads-+0ads + H20

2 Oad, -> 02ad



DE L'OXYGENE SUR DES EECTRODES D'ALLIAGES DE PLOMB ET D'lNDIUM 201

oxygene de la couche d'oxygene. En effet, une augmentation de la valeur du rapport
Pb/O, peut etre attribuee ä une proportion en ß Pb02 plus grande puisque cette forme

possede une valeur de stoechiometrie en oxygene plus importante Pb/O 1 93 contre
1.87 pour la forme a Pb02 (Bagshaw, 1966). Cependant, les diagrammes de rayons X ne

permettent pas de montrer clairement une augmentation de la proportion en forme ß Pb02
de la couche d'oxyde, ces variations de pentes de Tatel peuvent etre aussi induites par la

presence d'indium dans le reseau de Pb02.

Fig 2

Influence de la teneur en indiuin sur ia pente de Talel miheu 0 5M Na2S04 prl=7 a 25°C

Une baisse de la stoechiometrie en oxygene, c'est-ä-dire une valeur du rapport Pb/O

plus grande, se traduit par une augmentation de l'activite electrocatalytique vis-ä-vis du

degagement d'oxygene. Cette baisse de stoechiometrie peut s'expliquer par la valence plus
faible du cation indium In+I" (vs. Pb+lv) induisant une deficience en oxygene plus grande

(valeur du rapport Pb/O plus grande)
Ainsi. la figure 3 nous montre que le courant d'echange i0 pour la reaction de

degagement d'oxygene augmente avec une proportion plus grande en element dopant dans

la couche de dioxyde de plomb.

Etude de la catah.se de la reaction de transfert anodique de l'oxygene

Pour etudier l'effet electrocatalytique de l'addition d'indium dans le reseau de

dioxyde plomb sur la reaction anodique de transfert de l'oxygene, deux voies sont envi-

sagees
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8 T

% indium dans i'ailiage poids%

Fig. 3.

Influence de la teneur en indium des anodes d'alliages de plomb sur le courant d'echange i0 de la reaction
de degagement d'oxygene. Milieu 0.5M Na2S04 pH=7 ä 25°C.

A l'echelle analytique, la mesure de l'effet electrocatalytique s'effectue en mesurant
la vitesse de reaction d'oxydation d'une molecule organique modele telle que le DMSO :

DMSO + H20 — DMS02 + 2H* + 2e'
L'etude de la cinetique de cette reaction est une mesure de l'activite electrocatalytique

pour la reaction de transfert anodique de l'oxygene puisque cette oxydation
implique le transfert d'un seul atome d'oxygene associe ä deux electrons et protons. Les

constantes de vitesse de la reaction, kapp, sont ainsi obtenues pour les anodes d'alliages de

Pb-In dans des conditions fixes : potentiel anodique Eox=1.20Volts, milieu 0.5M Na2S04
pH=7 ä 25°C.

La comparaison de la performance de ces anodes Pb-In est realisee en pratiquant
l'incineration electrochimique, ä une densite de courant constante de 10mA.cm 2 pendant
2heures, d'un polluant organique courant, le phenol, selon la reaction :

C6H5OH + 11H20 -> 6C02 +28 H+ + 28e"

La principale diminution du rendement en courant provient du degagement anodique
de l'oxygene. Dans notre travail, nous nous sommes interesse seulement aux volumes de

C02 et d'02 degages pendant un temps d'electrolyse donne. Ainsi, les volumes de C02
mesures permettaient de calculer le rendement d'incineration du phenol sur les anodes de

Pb02 modifies.
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Dans les figures 4 et 5, on note l'effet benefique de l'inclusion d'indium dans de

reseau de dioxyde de plomb sur la cinetique de reaction de transfert anodique de l'oxy-
gene et sur les rendements d'incineration electrochimique du phenol en milieu aqueux.

140

4 0 — 1- -H 1

0 2 4 6 8 10

Indium poids% dans l'alliage

FIG 4

Influence de la leneur en indium sur la eonstante de vitesse de la reaction d'oxydation du DMSO kjpp ä

I 20V nulieu 0 5M Na2S04 pH=7 ä 25°C

25

Fig 5

Influence de la teneur en indium sur le rendement d'incineration du phenol ä 10mA cm - dans 0 5M
Na2S04 pH=3, 25°C pendant 120min [C6H5OH]lnltla|=25mmol 1

1
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Cette amelioration des propnetes electrocatalytiques pour la reaction de transfert
anodique de l'oxygene ne peut pas etre correlee ä une diminution de l'activite electro-

catalytique des surfaces modifiees par addition d'indium vis ä vis du degagement d'oxygene

En outre, pour confirmer cette tendance, les performances pour l'incineration electro-

chimique du phenol sur les anodes de Pb02 dopees ä 1'indium ont ete comparees aux
resultats obtenus sur une anode de ß-Pb02 pur (obtenue par oxydation anodique d'une
solution de nitrate de plomb) En eftet, c'est cette forme qui possede la meilleure activite
electrochimique pour l'oxydation de molecules organiques L'effet electrocatalytique de

l'addition d'indium dans le reseau de dioxyde plomb est done bien confirme

CONCLUSION

Sur les bases du modele decrivant la catalyse de la reaction anodique de transfert de

l'oxygene developpe par Johnson et al (Popovic & Johnson, 1998, Johnson et ai,
1998), cette amelioration de l'electrocatalyse de la reaction de transfert anodique de l'oxygene

peut etre attnbuee ä

1 - une augmentation de la concentration des intermediates reactionnels oxygenes
OH' sur la surface de l'anode due ä une regeneration plus rapide des sites actifs de

surface M[OH'\ (vitesse de la reaction de degagement d'oxygene plus grande)

2 - une augmentation de l'activite de surface des especes OH' adsorbees sur des sites

M[ ] due l'augmentation des defauts de structure du Pb02 Ces defauts etant induits

par 1'incorporation dans le reseau d'oxyde de plomb d'un cation metallique de

valence different de celle du plomb Pb+lv# In+"

3 - une meilleure adsorption des molecules organiques sur les sites de surface riches en
indium

RESUME

Les propnetes electrocatalytiques du dioxyde de plomb envers la reaction de

transfert anodique de l'oxygene ont ete modifie en introduisant de 1'indium dans le reseau
de Pb02 Ce dopage ä ete effectue en formant des alhages de plomb et d'indium oxydes
en milieu sulfunque L'indium a une faible influence sur l'electrocrystallisation du

dioxyde de plomb En revanche, sa presence dans la couche de Pb02 permet de catalyser
les reactions d'oxydation electrochimiques de produits organiques Cet effet catalytique
est pnncipalement du au ralentissement de la reaction de degagement d'oxygene sur cet

oxyde modifie
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