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Introduction

Les revétements de dioxyde de plomb sur des substrats inertes tels que le titane et le carbone
offrent désormais de nouvelles opportunités pour un matériau connu depuis 150 ans. Il est
maintenant reconnu que I'électrodéposition permet la préparation de revétements stables avec
différentes structures de phase et une large gamme de morphologies de surface. De plus, une
modification substantielle des propriétés physiques et des activités catalytiques des revétements est
possible grace au dopage et a la fabrication de dép6ts ou de composites nanostructures. En plus des
applications en tant que matériau d'anode bon marché dans la technologie électrochimique, les
revétements de dioxyde de plomb offrent des possibilités uniques pour sonder la dépendance de
I'activite catalytique sur la composition et la structure de la couche.

Les revétements d'électrodes sont maintenant largement utilisés pour améliorer les
performances de la technologie électrochimique moderne [1]. Le dioxyde de plomb (PbO>) est peut-
étre le grand-pére de ces revétements étudiés pour la premiére fois il y a plus de 150 ans [2]. Les
études et applications antérieures étaient cependant limitées aux revétements formés in situ sur le
plomb ou les alliages de plomb et les anodes de ce type souffraient toujours d'une corrosion
continue du substrat de plomb sous-jacent. Ce n'est que beaucoup plus récemment que la
préparation par électrodéposition de couches stables de dioxyde de plomb sur des substrats inertes
(typiquement du titane ou du carbone) a ravivée l'intérét pour le dioxyde de plomb en tant que
matériau d'anode. Les raisons de cet intérét sont claires. Les revétements de dioxyde de plomb ont
un faible co(t par rapport a ceux a base de métaux précieux, une conductivité électrique élevée
(comparable aux métaux), une surtension élevée en oxygeéne et une bonne stabilité dans des
conditions contr6lées conduisant a une application possible dans de nouveaux procédés. De plus,
d'un point de vue académique, le dioxyde de plomb est un matériau fascinant. Les revétements de
dioxyde de plomb peuvent étre préparés avec différentes structures de phase, une large gamme de
morphologies de surface et a la fois dopés et matériaux non dopés donnant lieu a des activités
catalytiques significativement différentes. A long terme, le dioxyde de plomb peut contribuer de
maniere substantielle a une comprehension fondamentale de la relation entre la structure du
revétement et l'activité catalytique, importante pour tous les domaines de la catalyse.

La stabilité a long terme est toujours un probléme critique lorsque des anodes en dioxyde de plomb
des batteries en plomb sont envisagées, car la corrosion du revétement doit entrainer une
contamination du produit/effluent par du plomb (I1) toxique. Cette introduction mettra en lumiere
I'abondante littérature des vingt derniéres années et couvrira la chimie et I'électrochimie des couches

de dioxyde de plomb formées par électrodéposition, l'influence des conditions de dépdt sur la



structure et les propriétés des couches de PbO. notamment les couches dopées, composites et
nanostructures. Envisager les applications potentielles de ces anodes PbO». L'histoire et la chimie
fondamentale des anodes PbO> sont couvertes dans des revues de 1972 et 1986 par Hampson [3][4],
un livre de 1979 par Kuhn [5], une revue chimique de 1990 sur les matériaux d'électrode [6] et un
chapitre plus récent de Salkind et al. [7], dernier examen a vu des développements majeurs dans les

revétements de dioxyde de plomb.

Le bioxyde de plomb est fréquemment employé dans I'industrie en raison de ses excellentes
propriétés telles que sa durée de vie, sa bonne conductivité, son codt bas et sa forte stabilité qui est
relativement élevée. Le bioxyde de plomb est un oxyde non steechiométrique contenant dans sa
structure des especes hydrogénées (Crystal-gel system) qui assurent une conductivité électronique
et protonique [8].

Il est connu que PbO- préparé par voie chimique est inactif, par contre celui synthétisé par
voie électrochimique est treés actif. Des études ont montré que le départ de 1’eau de surface et de

structure engendre des pertes énormes de capacité pour a et § PbO2 [9].

L’étude de la cinétique électrochimique de 1’électrodéposition du PbO2 sur substrat inerte

I’objet de ce travail.

Le présent travail présente en deux chapitres en plus d’une introduction et une conclusion. Le
premier chapitre est consacré a une mise au point bibliographique sur le plomb.
Dans le second chapitre, les conditions expérimentales de I’étude ainsi que les techniques les

méthodes électrochimiques utilisées sont développeées.



Chapitre 1 :
Généralités



I ChapitreI: Généralité

.1 Leplomb:

I.1.1 Histoire de I’utilisation du plomb :

Le plomb était considéré comme un matériau d'écriture dans I'Antiquité. En Egypte, des
composés de plomb d'il y a environ 3000 ans étaient déja utilisés dans I'émaillage de la poterie. Les
composés de plomb sont également utilisés dans le développement de produits cosmétiques, tels
que la galéne (PbS) et la céruse (PbCOg), ainsi que le laurier (PbOHCI) et la lumiere produite a
partir d'oxyde de plomb rouge, de minéraux de plomb broyés et d'eau de mer riche en minéraux.
Phosphate (Pb2Cl>COs) acide carbonique ; laurate de calcium et phosgéne trouvés dans la poterie

des tombes des rois egyptiens.
La métallurgie du plomb a commencé approximativement 3000 ans (av. J.-C) [10].

Les Romains utilisaient le métal pour les conduites d'eau, les poids standard, les presse-
papiers et les pieces de monnaie. L'oxyde de plomb est souvent utilisé comme pigment. La
généralisation de I'utilisation du plomb est due a I'abondance des gisements de plomb, mais aussi a

sa facilité d'affinage et a la ductilité du produit fini.

Depuis 1970, le développement de nouvelles technologies et la prise en compte des
préoccupations environnementales et de santé publique ont conduit a des applications dans certaines
applications (conduites d'eau, soudure, pigments dans les peintures, additifs pour carburants, gaines
de cables et pesticides). Par exemple, les Etats-Unis n'ont éliminé progressivement l'utilisation du
plomb dans la peinture intérieure qu'a la fin des années 1960, mais l'utilisation du plomb dans
d'autres peintures n'est toujours pas interdite. Toujours aux Etats-Unis, I'essence au plomb a été
interdite en 1991, tandis que la vente d'essence sans plomb a débuté en France (conformément a la
directive européenne du 13 octobre 1998, et depuis le 2 janvier 2000, la France métropolitaine a
commencé a remplacer totalement I'utilisation du plomb dans le carburant est interdit a partir

d'aujourd'hui sauf dérogation).



Tableau 01 : Les principales étapes qui ont marqué 1’histoire du plomb et sa réglementation [11] [12] [13] [14]

100 avant | Les médecins grecs établissent une description clinique de I'intoxication au plomb
(JC)

1904 Pour la premiere fois, la peinture est identifiée comme source d’intoxication au plomb
1921 La Compagnie nationale du plomb reconnait le plomb comme un poison
1980 L’Académie Nationale des Sciences américaine statue que le plomb dans

I’essence est la plus importante source de pollution atmosphérique au plomb

1993 'OMS recommande une dose journaliere tolérable de plomb de 25 pg /kg/jour

2000 L’American Academy of Pediatrics et la Pediatric Academic societies rapportent des déficits
cognitifs en mathématique, lecture et mémoire courte a des concentrations en plomb

inférieures a 25 pg/L

2004 | L’OMS-Europe inclue le plomb dans la liste des substances chimiques dangereuses

I.1.2 Définition :

Le plomb se classe dans le tableau périodique avec le carbone, le silicium, le germanium, et
I’étain dans le groupe IV. Il occupe la 82 ®™ case. Sa configuration électronique est la suivante : 1s?
252 2pb 352 3pb 4523 010 4p® 552 4010 5p® 6s? 4f14 5d10 6p?.

Le plomb est un métal gris bleuatre, Sa structure cristalline est cubique centrée (a = 4.939 A).
Il @ une densité de 11.34, il est ductile, mou, il fond & 327.46 °C et sa température d’ébullition
avoisine les 1726.39 °C, le plomb résiste bien a la corrosion atmospheérique, une couche protectrice
en oxyde insoluble protege le métal. Le plomb est susceptible de prendre dans ses composes les
valences +2, + 3 et +4 [15].

La valence +1 quelque fois signalée (sous oxyde PbO: et ses dérivés, halogénures) n’a jamais
été confirmée. Dans la littérature une grande attention a été donnée aux oxydes dont les formules
steechiometriques sont : PbO, Pb3O4 et PbO,. De nombreux auteurs ont signalé d’autres oxydes dans
lesquels le degré d’oxydation se trouve compris entre + 4 (PbO>) et + 8 / 3 (Pb304). Ces oxydes sont

appelés les oxydes intermédiaires ou le méta plombates non steechiométriques.



I.1.3 Propriétés physico-chimique de plomb :

Le Pb est un élément trace métallique, xénobiotiques, du latin plombum, ubiquitaire, de couleur gris
bleuté, on le trouve a 1’état naturel, sous forme de minerai, il appartient au groupe IVa de la
classification périodique des éléments, ainsi qu’il existe 20 isotopes, dont 16 sont radioactifs et 4
naturels : 2%Ph, 2°°Pb, 207pp et 298P,

Sa solubilité dans I'eau en absence d'air est de 311, mg/l a 24 °C. La dissolution du Pb dans
I'eau distillée atteint une valeur minimale a un pH de 7 et augmente fortement de part et d'autres de
la zone des pH compris entre 6 et 8. Le pouvoir de dissolution du Pb par I'eau est fortement diminué

par la présence de faibles quantités de carbonates et de silicates.
Les caractéristiques physico-chimiques du plomb sont regroupées dans le tableau 2 [16].

Tableau 02 : Quelques propriétés physico-chimiques du plomb

Meétal Pb

Etat ordinaire solide
Numéro atomique 82

Masse atomique 207,2g.mol -1
Electronégativité de Pauling 2,33

Etats d’oxydation 4:2

Masse volumique

11,35 g.cm-3(20°C)

Température de Fusion

327,46°C

Température d'ébullition 1749°C

Rayon atomique 1,8 A°

Rayon atomique (Van der Waals) 202

Rayon covalent 1,46 A°

Isotopes stables 4

Configuration électronique [Xe] 44 5d'° 6s? 6p?
Chaleur massique 129 J.Kgt.K-1
Volume molaire 18,26.10° m*/mol
Vitesse du son 1260 m.st a 20°C
Conductivité électrique 4,81.10° S/m
Conductivité thermique 35,3 W.mtK?




I.1.4 Mode d’utilisation :

En raison de ses propriétés particulieres : masse specifique élevée, point de fusion bas,
capacité a bloquer les radiations, résistance a la corrosion, capacité a former des alliages et des
composés, facilité de recyclage, le plomb a un large éventail d'applications, la fabrication de
batteries, de radiateurs automobiles , alliages, revétement de céble, soudure, céramique, tuyaux,
réservoirs, etc. De méme, il est également utilisé dans le développement de technologies modernes,
telles que la radioprotection dans le domaine de l'imagerie médicale, la technologie de la

radiothérapie, la technologie nucléaire a des fins médicales et militaires, etc.

I.1.5 Evaluation de risques toxicologiques :

.1.5.1 Toxicité aigué due au Pb :

Elle survient par inhalation ou absorption accidentelle de plomb et provoque les troubles
digestifs, les lésions tubulaires rénales, les Iésions hépatiques, les lésions cardiovasculaires et les
lésions du systéme nerveux central, se manifestant cliniguement par une encéphalopathie

convulsive et un coma pouvant entrainer la mort.

1.1.5.2 Toxicité chronique au Pb :

Provoque une diminution de la fertilité, une mortalité feetale et un avortement spontané, des
lésions neurologiques, des lésions cardiovasculaires et peut avoir des propriétés mutagenes et

cancérigenes.

I.1.6 Les oxydes de plomb :

Parmi les oxydes, on trouve 1’oxyde de plomb PbO. Il peut étre obtenu lors des étapes de
grillage du minerai de plomb. Dans certains cas, son oxydation aboutit a la formation de 1’oxyde
plombo-plombique PbzOs. Généralement du PbO en quantité non négligeable ce qui demande

certaines précautions pour le purifier. Il se décompose par la chaleur en PbO et en oxygene selon

PbsOs — 3 PhO +1/2 O; (1)

En milieu acide le minium se différencie pour donner du bioxyde de plomb et un sel de plomb

divalent sedon :



Pb3O4 + 4 H*— PbO; + 2 Pb?* + 2 H,0 )

D'apres J. Brenet [17] le minium réagit avec 1'acide nitrique pour donner un mélange des
deux variétés o et B-PbO>. Leur proportion est liée a la concentration en acide.

Il se dissout sous forme Pb?* dans les solutions acides, neutres et faiblement alcalines. Dans
les solutions fortement alcalines, sa dissolution aboutit a ’espéce HPbO?. Son minimum de

solubilite se situe a pH=9,34.

La réduction cathodique des deux variétés de dioxyde de plomb est en général étudiée en
milieu sulfurique concentré. La raison en est évidemment I’intérét pratique qu’offre cette réaction
dans la technologie de I’accumulateur au plomb. La réaction de réduction de PbO: la plus

généralement admise en ce milieu s’écrit :

PbO; + H2S04 + 2 H* + 2 & — PbSO4 + 2 H20 3)

Cette réaction simple, cache une réalité plus complexe. Plusieurs mécanismes sont proposés
pour expliquer les étapes élémentaires de ce processus de réduction. Notons que Guyen et Chartier
[18] ont montré qu’au cours des cycles charge-décharge dans une solution de H2SOa4 (8N), la variété
B initialement pure se transforme en a. Cette transformation est responsable de I’augmentation de la
capacité. La présence de la variété a facilite ainsi le processus de croissance de B-PbO2 au cours de

la décharge. Takehera et al. [19] ont propose pour la variété B-PbO2 le mécanisme suivant :

2 PbO, + 2 H* + 2 & —2 HPbO, 4)
2 HPbO; + 2 H*—PbO; + Pb2* + 2 H,0 (5)
Pb%* + SO —PhS04 (6)

I.1.7 Le monoxyde de plomb

Le monoxyde de plomb ou PbO est une poudre cristalline obtenue par chauffage du plomb en
présence dair. Il est dimorphe, car il subit & 488.5 °C une transformation polymorphique que le fait
passer d’une structure quadratique a une structure orthorhombique. On appelle a la variété
quadratique, de couleur rouge et B la variété orthorhombique de couleur jaune [20]. La variété
orthorhombique est stable aux températures supérieures a 488.5 °C. Lors d’un refroidissement la



transformation de B-PbO — a-PbO est tres lente et la variété p reste a I’état métastable dans un
large domaine de température [15]

La variété a a une structure en feuilles de PbO superposées, chaque feuillet est formé d'une
couche d'oxygene encadrée de part et d'autre par deux couches de plomb, chaque atome d'oxygeéne

est lié tétraedriquement a un atome de plomb (11).

Les structures sont représentées sur les Figures (1.7.1) et (1.7.2).

| atonse de OF rrlL “ i atoie de P&

Figure (1.1.7.2) : Structure orthorhombique de 3-PbO.

1.1.8 Le bioxyde de plomb PbO: :

C’est un oxyde de plomb dont la valence du plomb est + 4, il se trouve sous deux formes
allotropiques la premiére est orthorhombique ou a-PbO> la deuxieme est quadratique ou B-PbO.. Le

10



bioxyde de plomb est un semi-conducteur de type-n [21] avec une bande interdite de 1.5 eV. Mindt
[22] a montré que la concentration des porteurs de charges pour o PbO- est plus grande que celle
pour B PbO>. Il en découle que la conductibilité spécifique de a-PbO2 posséde un ordre de grandeur
plus grand que celui de la phase B. Palmoer [20] a mesuré la résistivité de  PbO, obtenue par
électrolyse et trouve une valeur de 0.91 10* Q.cm & 20 °C soit une conductivité de 11000 Q* cm™,

Thomas [23] trouve une valeur de résistivité égale a 0.94 10 Q.cm.

—>n

a-PbO>
Orihosl

hos Do nbigue
6x (Pb-O) =2.16 A
2x (0-0)=2.59 A
10x (0-0) =2.92-3.35 A

4x (Pb-O) = A
2x (Pb-O) = A
2x (O-0O) =2.67 A

8x (O-O) =3 A
2x (O-O) =338 A

Figure (1.1.8.2) : Schéma représentatif de la structure de B-PbO,.
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I.1.9 Stabilité et corrosion du plomb :

La corrosion chimique du plomb est trés lente. Lorsqu’une particule de plomb est mise en
contact avec 1’atmosphére, cette corrosion est limitée par la formation d’une couche d'oxyde (PbO)

qui se forme rapidement a la surface.

1.1.10 Les complexes inorganiques :

Le plomb a tendance a former des espéces aqueuses hydroxylées telles que PbOH*, Pb(OH) 2
(aq) et Pb(OH) * [24] La formation de complexes du type Pb3(OH) 33, Pb4(OH) 4 ** et Pbs(OH) 5
4 reste quant a elle peu probable pour les concentrations en plomb habituellement rencontrées dans

les milieux naturels et en contexte pollué [25]

Outre ces espéces hydroxylées, le plomb peut aussi former des complexes aqueux avec des
ligands de type carbonates, chlorures, sulfates, nitrates et fluorures. A noter cependant que les
espéces PbNO*" PbCI*, PbCl,, PbCI® constituent des complexes peu stables en solution.

I.1.11 Les complexes organiques :

Le plomb peut aussi étre rencontré sous forme d’espéces organiques. Dans certains sols, il
peut par exemple former des especes méthylées dont 1’origine microbiologique est souvent évoquée
[25]. Bien que ces espéces soient moins importantes que celles du mercure en terme, de
contamination de la chaine alimentaire, elles n’en sont pas moins responsables d’une augmentation

tres significative de la toxicité du plomb par rapport aux especes inorganiques.

1.1.12 Electrochimie de base :

1.1.12.1 Thermodynamique :

Le dioxyde de plomb peut étre électro déposé sur des substrats inertes tels que le titane ou le
carbone a partir d'un certain nombre de milieux ou le Pb(ll) est soluble, par ex. acide nitrique, acide
perchlorique, acide méthane sulfonique, tampon acétate lorsque le Pb(I1) est présent sous forme de
Pb?* ou hydroxyde de sodium/potassium lorsque le Pb(11) est présent sous forme de plumbite. Dans

les milieux acides, la réaction globale de I'¢lectrode peut s'écrire

Pb%" + 2H20 — PbO; + 4H" + 2e- (7)
HPbO2 + OH — PbO; + H20 + 2¢ (8)
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A 298 °K, le potentiel d'équilibre du couple PbO./Pb(l1) est donné par 3

Ee 1) = 1.455 - 0.029 log a ppo+- 0.118 pH 9)
La figure (I.1.12.1) montre le potentiel d'équilibre tracé en fonction de pH pour deux concentrations
de Pb(Il) et I'équilibre potentiel de la réaction O2/H>0O en fonction du pH. Trois les conclusions sont

évidentes :

(i) En solution acide et en circuit ouvert, le dioxyde de plomb n'est que métastable puisque sa
dissolution par réaction avec l'eau pour donner de l'oxygéne et du Pb(ll) est toujours
thermodynamiquement favorable. Dans les milieux ou le seul Pb(ll) en solution provient de la
corrosion du revétement PbO> (comme, par exemple, dans toute application d'une anode PbOy), le

dioxyde de plomb sera métastable méme dans des solutions neutres.

....
.....

e,
Lo,
N "%e..

0.8 4

E, vsSHE/V

pH

Figure (I.1.12.1) Le potentiel d'équilibre pour le Pb(1V)/Pb(ll) tracé en fonction du pH pour deux concentrations de
Ph(ll) et le potentiel d'équilibre pour la réaction O,/H,O en fonction du pH.

Ce n'est que dans les solutions alcalines que le dioxyde de plomb sera thermodynamiquement
stable. Lorsqu'il est utilisé dans une électrolyse pratique lorsque I'électrolyte peut contenir des
composés organiques, des halogenures ou d'autres especes, le taux de corrosion devra également
tenir compte de I'oxydation de ces especes par le dioxyde de plomb (le dioxyde de plomb est, en
fait, utilisé comme oxydant dans la synthese organique). Toutes ces espéces oxydables seront

accélérer la corrosion.

(ii) Les électrodes au dioxyde de plomb ne peuvent étre utilisées que dans des applications
nécessitant un potentiel plutdt positif. Si un potentiel positif au potentiel d'équilibre est appliqué, le

revétement sera protége de la corrosion. D'autre part, a tout potentiel significativement négatif par
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rapport au potentiel d'équilibre, il faut s'attendre a une réduction cathodique et a la dissolution du

revétement de dioxyde de plomb.

(iii) Le matériau du substrat doit étre stable a la corrosion aux potentiels positifs elevés utilisés a la
fois pour I'électrodéposition de la couche de PbO: et les applications des électrodes revétues ; des
piglres et autres défauts dans le revétement sont toujours possibles et conduiront & une exposition
du substrat a I'électrolyte avec un risque conséquent de corrosion du substrat. Lorsqu'un revétement
de dioxyde de plomb est formé in situ sur une surface de plomb dans un milieu d'acide sulfurique,

les réactions anodiques sont :

Pb + SO4 2PbS04 + 2¢ (10)
PhSO4 + 2H20 — PhO, + 4H* + S04 2 + 26 (11)

La encore, on peut conclure que cette couche est métastable sur circuit ouvert en milieu acide en
raison de la réaction avec l'eau donné de lI'oxygeéne et sauf a des potentiels trés positifs que la
couche subira une réduction cathodique. De plus, cependant, il est clair que si un substrat de plomb
est exposé a l'acide sulfurique moyen, il y a une forte force motrice pour la corrosion et peut-étre la
formation d'un film moins conducteur via la réaction (4).

Des études sur a-PbO2 et B-PbO: indiqueraient que la phase a peu d'influence sur la
thermodynamique des réactions ci-dessus, les potentiels d'équilibre différant d'environ 10mV La

phase 3 -PbO2 est cependant thermodynamiquement la phase la plus stable [26].

1.1.12.2 Kinetics :

La figure (1.1.12.2) montre une voltamétrie cyclique typique pour le dépot et dissolution du dioxyde
de plomb sur un substrat inerte [27] des voltammogrammes ont en effet été enregistrés pour une
carbone vitreuse électrode & disque dans une solution d'acide méthane sulfonique et le 1 et 5™
balayages sont affichés mais la voltamétrie serait similaire pour les autres substrats inertes et les
milieux acides. Sur le premier numériser avec une surface de carbone vitreux propre, le dépdt ne
commencer jusqu'a proximité de la limite positive et I'anode la densité de courant est plus élevée au

début du balayage inverse.

Au 5™ balayage, la densité de courant de dépdt commence & potentiel sensiblement inférieur,
disons +1,63 V et le courant les densités sont beaucoup plus importantes et tendent vers un transport
de masse plateau controlé au-dela de +1,70 V. Réduction de la PbO2 couche de retour a Pb?* est

considérée comme une cathodique symétrique nette créte commencant a environ +1,20 V. Tous
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ceux-ci les caractéristiques sont typiques d'une réaction de dép6t impliquant une nucléation et
croissance d'une phase sur une électrode. De plus, la limitation de la densité de courant vers la
limite positive sur le 5°™ cycle confirme que le PbO2 peut étre électro déposé a haute évaluer. Il y a
un équilibre de charge entre le dépét et la dissolution du dioxyde de plomb, mais méme lorsqu‘une
couche de PbO; est présente, la Le couple PbO,/Pb?* n'est pas électro chimiquement réversible - il y
a une plage de potentiel comprise entre +1,50 V et +1,20 V quand presque aucun courant n'est
observé. Mais la conclusion claire est qu'un PbO: le revétement ne sera pas stable négatif a +1,20
V.

Voltammogrammes pour le dépot et la dissolution de PbO> au plus les substrats inertes et dans de
nombreux milieux sont trés similaires a celle illustrée a la Fig. 2 et donc ces conclusions sont
générales pour tous les médias. En effet la voltamétrie du plomb dans I'acide sulfurique montre une
similitude car la formation de sulfate de plomb passive surface jusqu'a ce qu'il y ait conversion en
dioxyde de plomb et réduction de dioxyde de plomb en sulfate de plomb donne un cathodique
similaire pic.[26]. Il est intéressant de noter cependant que la cinétique du couple PbO2/PbSO4 sont
significativement plus rapides que Couple PbO/Pb?* conduisant a des sur potentiels plus faibles
pour les deux formations et réduction de PbO..

Les mécanismes de formation et de réduction de PbO> sont en plusieurs étapes et complexes et
restent le sujet d'étude et spéculation (voir plus loin). Ils dépendront également du systéeme et
conditions. Par conséquent, il n'est pas utile de discuter quantitativement cinétique. La voltamétrie
de la figure (I.1.12.2), cependant, est un guide utile au comportement des couches de dioxyde de

plomb dans la pratique.

3 Scan 5 ‘IC?
/
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Figure (1.1.12.2) Voltammogrammes cycliques enregistrés sur un carbone vitreux en rotation électrode a disque (0 =

200 tr/min) dans une solution de plomb(ll) (300 mM) dans acide méthane sulfonique aqueux (2M).
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La figure montre le premier scan aprés polissage du disque de carbone vitreux et le cinquiéme
pendant continu vélo. Taux de balayage potentiel 50 mV.st. Température 298 °K. Reproduit avec
l'autorisation de la Royal Society of Chemistry.

1.1.13 Composition et structure des phases :

Le dioxyde de plomb est polymorphe et les deux modifications sont bien définies. a-PbO- a la
structure orthorhombique de colombite (groupe d'espace Pbcn, Vi!4) et B-PbO; a la tétragone,
structure rutile (groupe d'espace P4/mnm, Dan'4) [21] les deux cas (Fig. 3), chaque ion plomb(I1V)
est au centre d'un octaedre déforme et la différence essentielle réside dans la maniere dans lequel les
octaedres sont emballés. Dans B-PbO>, les octaédres voisins partagent des bords opposés, ce qui
entraine la formation de chaines linéaires d'octaédres. Chaque chaine est reliée au suivant en
partageant des coins. Dans a-PbO, octaédres voisins partagé des bords non opposés de telle sorte
que le zig-zig les chaines se forment. Chaque chaine est reliée a la suivante aussi en partageant des
coins. a-PbO; et B-PbO2 peuvent étre facilement et qualitativement distingués les uns des autres par
diffraction des rayons X. Figure 4 montre les modeles de diffraction de poudre standard pour les
deux phases. Cependant, il peut y avoir des problémes avec la détermination quantitative du rapport
des phases a-PbO2/B-PbO> en raison d'un certain nombre de facteurs [29,30]. Méme ainsi, Dodson
[31] et Munichandraiah [32] ont proposé une méthode pour estimer les quantités relatives de a-
PbO- et B-PbO, dans des mélanges des deux phases, ce qui a donné résultats reproductibles avec
une erreur de 5 %. Moseley et al [33] ont utilisé des électrons de transmission a haute résolution
microscopie pour étudier la structure spatiale réelle des cristaux de PbO: et a expliqué les difficultés
a affiner la structure cristalline de PbO- avec la technique de diffraction des rayons X sur poudre.
Les structures de a-PbO2 et B-PbO.. [21]. Les structures sont basés sur les mémes octaédres

d'oxygene mais les octaédres sont emballés dans un autrement.
a-PbO, B-PbO;

(Orthorhombic) (Rutile)

Figure (I.1.13) Mod¢les de diffraction de poudre standard enregistrée pour des échantillons de phases a-PbO; et 3-PbO-

pures.
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Une variété de défauts cristallins qui étaient passés inapercus par diffraction conventionnelle sur
poudre a été révélée. a-PbO> avec un diagramme de diffraction des rayons X sur poudre
apparemment propre a été observé en grande partie composé de cristaux caractérisés par de vastes
failles structurelles. Cette faille était manifeste dans une radiographie étude que par un échec a
réaliser une structure satisfaisante raffinement. En revanche, un raffinement de la structure p-PbO>
bien convergé et I'étendue des failles cristallines semblait ont été beaucoup moins. La
reconnaissance de ce dipléme structurel de liberté en PbO est important compte tenu de son
potentiel influence sur des propriétés telles que la conductivité électronique et activité
¢lectrochimique. Il est important de reconnaitre qu'aucune des deux modifications n’est enticrement
stoechiométrique et c'est la raison de son haute conductivité. Les compositions chimiques sont
correctement représentées par PbO; d (xH20). L'indice ‘2 d”’ indique qu'il existe un écart variable
par rapport a la steechiométrie idéale, et le « XxH20 » indique qu'une quantité variable de I'eau est
dispersée a travers le PbO [34] . Bien que cela formule est pratique du point de vue purement
analytique de vue, il est quelque peu trompeur en ce qui concerne la cristallographie interprétation
de la non-steechiométrie. En fait, le le sous-réseau anionique de la structure est connu pour étre
complet, et le garnissage dense des ions Oz exclut la présence de ‘‘interstitiel’” H2O ou OH. L'écart
a la steechiométrie est causé par un désordre structurel dans le sous-réseau cationique. Ru™ etschi
[32] a proposé un modele détaillé ou PbO> contient lacunes cationiques regroupées en couches qui
sont jouant le r6le d'interface entre cristallographiquement ordonné Régions. Les couches de
lacunes cationiques peuvent servir d'hotes pour ions Pb?* Ce modéle a pu décrire le non
steechiométrie observée de maniére quantitative, en accord avec Resultats expérimentaux. Par
conséquent, la composition de PbO; était mieux écrit (Pb4+) 1 x y (Pb?") y(02)2 4x 2y(OH) 4x+2y,
ou x désigne la fraction de lacune cationique et y la fraction d'ions Pb?* présents, par rapport au

nombre total de sites cationiques.

1.1.14 Conductivité :

La haute conductivité du PbO2. Mindt [21] rapporte que les conductivités de a-PbO> et -
PbO; sont proches de 103 ohm cm et 104 ohm * cm 1, respectivement, tandis que les études de
I'effet Hall confirme que la conduction résulte du mouvement de électrons. Il est largement admis
que le PbO> appartient a un groupe des semi-conducteurs de type n et la bande de conduction dans
PbO, provient, en premiére approximation, des niveaux 6s de Pb** et la bande de valence des
niveaux 2p de O2. Sources possibles d'électrons libres dans le PbO2 comprennent I'écart par rapport
a la steechiométrie discutée ci-dessus, I'incorporation de protons et la présence d'impuretés jouant le

role de dopants. Autre les chercheurs suggérent que B-PbOz est un conducteur métallique. Sur le
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base de calculs ab initio auto-cohérents de I'électronique structure de B-PbO2, Heinemann et ses
collaborateurs [1] ont revendiqué que B-PbO> est un semi-métal, avec des trous porteurs de charge
dans un bande oxygene 2p et électrons dans un tres large fortement bande hybride Pb 6s-O 2p.
Payne et al [7][35] ont étudié la structures électroniques de a-PbO et B-PbO. a l'aide de
spectroscopies de photoémission de rayons X, d'absorption de rayons X et d'émission de rayons X
combiné avec des calculs de structure de bande. 1l est a conclu qu'il y a une hybridation prononcée
entre Etats de valence O 2p et Pb 6s et 6p. La nature métallique de 1l a été démontré que la PbO;
provient de I'occupation de la bande de conduction états au-dessus du niveau de Fermi de PbO>
stoechiométrique, probablement résultant de défauts de manque d'oxygéne.

La conductivité du B-PbO> est comparable a celle des métaux tels que Ti et Hg et supérieur a la
plupart des formes de carbone. Le plus bas valeur de la conductivité pour a-PbO- pourrait résulter
de plusieurs facteurs comprenant (i) une taille plus petite des cristallites dans ce modification, (ii)
une densité de porteurs plus élevée dans a-PbO>, conduisant a un plus grand nombre de défauts de
réseau ou les électrons sont dispersés, (iii) un haut degré d'orientation - I'axe (100) est
perpendiculaire au substrat en a-PbO>, (iv) anisotropie de la mobilité en a-PbOa, (V) les différentes
structures cristallines de o-PbO et B-PbO,. Etant donné que la différence dans les structures
cristallines résulte principalement de I'emballage différent d'octaédres de méme dimensions, de

grandes différences dans la structure des bandes et la mobilité n'est pas attendue [21] .

1.1.15 Dépot de dioxyde de plomb :

1.1.15.1 Nucléation et début de croissance :

L'analyse des réponses chrono ampérométriques pour l'anode dép6t de PbO> sur des surfaces
de platine a partir de perchlorique les solutions d'acide, d'acide nitrique et d'acétate ont joué un réle
central au début développement des théories de la nucléation et de la croissance des phases
conductrices sur des substrats inertes par Fleischmann et collégues [36] .Ces études ont mené aux
concepts de nucléation des nanocentres de la nouvelle phase comme premiére étape, nucléation
instantanée et progressive, deux et trois croissance dimensionnelle, chevauchement des centres de
croissance, épaississement sous contrdle de transfert d'électrons ou de masse [1] . Ces études de les
premiers stades de la formation de la phase électrochimique ont été étendue a d'autres techniques
experimentales et a d'autres solutions et substrats par plusieurs groupes [20][36] .

La sequence d'étapes chimiques partant du Pb(Il) dans solution de dioxyde de plomb solide a fait
I'objet de beaucoup de spéculations. Le mécanisme le plus cité est que proposé par Velichenco et al.

[37] impliquant OH adsorbé comme clé intermédiaire :
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HZO — OH ads + H+ +e (12)
Pb?* + OH ads — Pb(OH) 2+ (13)
Pb(OH)?" + H,0 — PbO2+3H" +e- (14)

Bien que les données expérimentales ne permettent pas de distinguer facilement entre les
mécanismes possibles. Plusieurs articles utilisant des expériences comme une électrode a disque
annulaire rotatif ont démontré qu'un intermédiaire plomb(IV) soluble (ou colloidal) est impliqué
dans a la fois la formation et la dissolution du dioxyde de plomb [38,39] et également la conversion
du sulfate de plomb en dioxyde de plomb [40] . Encore une fois, cependant, il n'est pas certain que
I'espece Pb(1V) soit un petit vécu intermédiaire dans la voie majeure ou formé dans une mineure
réaction secondaire. Il a été démontré que les ultrasons et les micro-ondes ont un forte influence sur
la nucléation du dioxyde de plomb au niveau des électrodes en carbone vitreux [41,42] et en
diamant dopé au bore [43] . Ce phénomeéne peut étre associé a la réaction d’OH radicaux (issus de
la sonolyse aqueuse) avec le carbone surface et donc I'augmentation du nombre d’emplacements en
surface. Les ultrasons et les micro-ondes modifient morphologie du dépbt telle qu'observée au MEB

et peut également améliorer I'adhérence du dép6t au support.

1.1.15.2 Dépdt de revétements de dioxyde de plomb :

De nombreux articles universitaires utilisent du Pt, de I'Eau ou du carbone vitreux comme
substrats pour le dép6t de dioxyde de plomb. Clairement, c'est irréaliste pour toute application
pratique. Le titane est I'nabituel substrat pour les applications bien qu'un groupe indien ait promu le
graphite [38,39] et certains articles ont suggéré tantale [44] et ebonex. [45,46] Adhérence du
revétement PbO; au titane est cependant un probleme. Certes, le titane, généralement sous la forme
d'une plaque ou d'un treillis métallique déployé, doit étre prétraité avant le processus de placage
anodique [5,47,48] afin de enlever le tartre de TiO: existant de la surface et rendre rugueux le
surface et pour éviter la passivation. Ce prétraitement couramment implique, d'abord un sablage,
puis un dégraissage alcalin suivi par gravure dans de I'acide oxalique ou de I'acide chlorhydrique
chauffé pendant au moins 30 minutes. Méme cela peut étre insuffisant et divers des sous-couches
ont été proposées—or, [49] platine, [50] dioxyde d'étain, TiO2/Taz0s [51] et TiO2/RuO; [52] sont
des exemples de ces minces sous-couches appliquées sur titane avant dép6t du plomb dioxyde. Une
autre approche a impliqué Il'utilisation de multicouches de matériaux a base de dioxyde de plomb de
compositions différentes ; la couche inférieure est sélectionnée pour une bonne adhérence et la

couche supérieure couche pour les propriétés souhaitées pour la réaction d'électrode et/ou stabilité a
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la corrosion dans le milieu d'électrolyse. Pour exemple (a) Ueda et al [51] recommandent que le Ti
soit le premier revétu d'une sous-couche TiO2/Ta;Os formée thermiquement, puis une couche a-
PbO. sans contrainte et enfin une particule B-PbO2/Ta20s composite. (b) Feng et Johnson et Mohd
et Pletcher [53] recommandent que les revétements dopés PbO, sur Ti soient préparés avec une
couche initiale en matériau dopé F pour donner une bonne adhérence et stabilité et une couche
supérieure de dioxyde de plomb dopé Bi ou Fe pour donner I'activité électro catalytique souhaitée.
Le graphite est également dégraissé et parfois oxydé et rendu rugueux, soit mécaniquement avant

dépbt ou, par exemple, par galvanoplastie a partir d'un bain contenant du sable fin de silice [54] .

La littérature sur le dépbt électrochimique de plomb pour le dioxyde est trés étendue. Il est clair que
I'adhérence, la surface la morphologie, le rapport des formes a/b et I'activité catalytique peuvent étre
influencé par de nombreux parametres dont [5] [16] [37][56]

* |e substrat (Pt, Au, graphite, carbone vitreux, Ti, Ti avec sous-poil, Ta).

* prétraitement de la surface du substrat.

* pH (1-6 ou 13-14,5).

* anion de I'électrolyte (nitrate, acétate, hydroxyde, méthanesulfonate, perchlorate).

* concentration en plomb(ll) (1 mM-1 M).

* densité de courant (1-100 mA cm 2), c'est-a-dire vitesse de dépot.

* potentiel de dépdt, déterminant le taux de concurrence réactions, en particulier I'évolution de 'O,
ainsi que le taux de PbO; déposition.

*densité de charge, c'est-a-dire épaisseur du dépot.

* température (190-363 K) [57].

Bien que de nombreux articles considérent I'influence des dépdts conditions sur la qualité du dép6t
de dioxyde de plomb, il est difficile de tirer des conclusions générales en raison (a) de la grande
variété de conditions et parametres de contr6le employés et la subtilité dépendance de la forme et
des propriéteés des revétements sur la conditions de depdt, (b) tous les paramétres ne sont pas
contr6lés ou indiqué dans les articles, (c) la morphologie et/ou le rapport dés les formes a/b sont
énoncées sans données expérimentales pour soutenir la déclaration. Pour toutes ces raisons, il est
difficile de comparer les résultats de différents laboratoires, pour tirer des conclusions définitives
sur les conditions optimales de dépot d'un type particulier de dépdt ou pour comprendre la
corrélation entre le type de dépot et propriéetés électrochimiques. Cela peut étre illustré par un
exemple. C'est largement croyait que B-PbO> est déposé a partir de solutions & faible pH et a-PbO> a
partir de solutions a pH plus élevé. Cependant, lors du dépét a été réalisée a partir de 0,5 M
Pb(CH3S0s3), + 0,5 M CH3SO3H sur le carbone vitreux, [56,58] le rapport des formes a/b s'est
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avéré étre fortement dépendant de la température ;a-PbO- pur était formé a 298 K et B-PbO> pur a
348 K avec les deux formes déposé a des températures intermeédiaires. Aussi la basse température le
dépot est compact et brillant et visualisé au SEM est lisse a I'échelle 10 mm avec des cristallites
cotés de B50 mm. En revanche, le dép6t de B-PbO> est rugueux a I'ceil et SEM révele qu'il est
constitué de chevauchements denses cristallites angulaires de taille 1 mm. Des changements aussi
importants dans structure pour un changement de température de 50 K soulignent la besoin de
contréler ce parametre de pres. En revanche, la variation dans le rapport o/f avec densité de courant
ou charge de dépot était petite. Dans tous les articles concernant le dioxyde de plomb, il est
essentiel que toutes les conditions de dép6t soient pleinement énonceées et que la structure de la
couche soit entiérement caractérisée. Ici, on notera seulement qu'un certain nombre de bains de
placage donnant un rendement de courant élevé pour la formation de PbO2 sont connues et les
conditions qui conduisent a I'a-PbO> pur ou pur Des gisements de B-PbO, ont été définis. Pour a-
PbO- pur, typique conditions sont :

(a) acétate de plomb saturé dans NaOH 4 M, 298 K, j = 50 mA cm? puis 10 mA cm? ;

(b) 0,1 M d'acétate de plomb dans 1 M d'acétate de sodium, ajusté a pH 5,5, 298 K, j = 10 mA cm?;
(c) méthane sulfonat de plomb 0,5 M dans du méthane sulfonique 0,5 M acide, 298 K, j = 50 mA
cm?;

(d) nitrate de plomb 0,1 M, pH 4,3, 298 K, j = 3,5 mA cm? ; et pour le B-PbO2 pur, les conditions
typiques incluent :

(@) 1 M de nitrate de plomb + 0,1 M de nitrate de cuivre (pour éviter dépot de Pb et réduction de
nitrate sur la cathode) en 1 M acide nitrique, 333 K, j = 50 mA cm? puis 20 mA cm?;

(b) nitrate de plomb 0,1 M dans de I'acide nitrique 1 M, 333 K, j =20 mAcm2 ;

(c) méthane sulfonéat de plomb 1 M dans du méthane sulfonique 0,2 M acide, 333 K, j =50 mA
cm?,

Il est intéressant de noter que Velichenko et ses collaborateurs [59] recommandent que, avant
utilisation dans une électrolyse, le potentiel du revétement est cyclé dans de I'acide sulfurique
jusqu'a un voltammogramme d'état est observe. Il faut s'attendre a ce que la structure du PbO>
change au cours de ce cycle potentiel puisque la plage de potentiel utilisée implique l'inter
conversion PbO2/PbSO4. SEM montre également clairement que la taille des cristallites diminue
substantiellement. Méme a I'ceil nu, les dépots peuvent avoir des apparences assez différentes. Il est
possible de déeposer des films avec un noir trés réflechissant, finition métallique [38] [40] bien
qu'ils aient le plus souvent un aspect mat gris ou noir. Lorsqu'il est examiné par électron
microscopie, la diversité des morphologies de surface devient plus apparente. La figure 5 montre
des images SEM de dioxyde de plomb dépbts. On peut voir que les dép6ts peuvent étre constitués
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de cristallites trés plates, anguleuses, arrondies ou en « chou-fleur » comme et leur taille est une
autre variable. Jusqu'a présent, il y a eu quelques tentatives systématiques pour corréler la structure
comme le montre MEB avec les propriétés des dépots. Hyde et al. [60] ont utilisé AFM pour définir
une relation entre les conditions de dép6t et structure des dépots sur diamant dopé B et recherché
une corrélation entre la réactivité et la structure en utilisant I'oxydation de glucose comme réaction

modele. L'AFM a également été utilisée pour comparer les morphologies de surface des dépots de

méthane sulfonique acide [56] .

Figure (1.1.15.2) : Images SEM de dépdts de PbO2 avec diverses morphologies. Toutes ces morphologies sont issues de

dépdts effectués en Southampton utilisant un électrolyte d'acide méthane sulfonique.

Suivant les pratiques de métallisation, un certain nombre de des additifs solubles ont été utilisés
pour améliorer les propriétés de couches de dioxyde de plomb, notamment pour améliorer
I'adhérence et contrdler le stress. De tels additifs organiques dans le nitrate acide les bains ont des
effets substantiels sur la couche de PbO2 : (a) Teepol [61] a été trouvé pour améliorer I'adhérence
tout en créant une plus grande surface, (b) triton X-100 [62,63] adhérence améliorée et résistance

mécanique tout en conduisant & une surtension plus élevée pour le dégagement d'Oz, (c) gélatine et
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dodécylsulfonate de sodium [63] modification de la morphologie et augmentation de la teneur en
a-PbO> du dép6t, (d) la polyvinyle pyridine [64] pourrait étre utilisée pour contrdler a la fois la
morphologie et la taille des cristaux. D'autres additifs courants sont & longue chaine, les ions
tétraalkylammonium [65] et ceux-ci ont trouvé application dans la batterie au plomb-acide
soluble.[58,66,67]

1.1.16 Dioxyde de plomb dopé :

Au cours des 20 derniéres années, beaucoup d'activités se sont concentrées sur le
développement de revétements de dioxyde de plomb dopé avec caractéristiques (par exemple
activité catalytique, adhérence, stabilité). Ces dioxydes de plomb dopés sont simplement fabriqués
en incluant un ion supplémentaire dans le bain de placage et il ne fait aucun doute que de grandes
améliorations de performances sont obtenues. Mais, les conditions utilisées pour le dépot des
matériaux dopés sont largement variables. Les préparatifs ont souvent impliqué les dépdts de
solutions plut6t diluées de Pb(Il) et des concentrations similaires de l'autre ion et des niveaux éleves
de I'incorporation peut étre réalisee ; le rapport M : Pb dans le le dépdt peut étre >1. Dans d'autres
laboratoires, la concentration de I'autre ion est faible et le dépbt a un niveau de dopant dans le Plage
de 0,1 & 10 %. Faut-il considérer les anciens matériaux comme PbO> dopé ou oxydes mixtes ou un
réle majeur du plomb le dioxyde peut se présenter sous la forme d'une matrice conductrice inerte
pour un plus grand oxyde actif ? Certes, en pratique, les matériaux fortement dopés ont trouvé une
plus grande application. A chaque préparation, il faut definir si le d'autres ions sont adsorbés,
déplacent le Pb(IV) du réseau ou si la couche est un mélange de deux oxydes. Méme le I'état
d'oxydation du dopant peut étre incertain bien qu'il soit généralement admis que les éléments sont a
leur plus haut état d'oxydation. Un premier article [68] concluait qu'a petite échelle niveaux de
dopant (100 ppm), les ions dopants ont augmenté la Rapport O/Pb dans a-PbO; et b-PbO, et
géneralement conduit a une diminution du taux d'autodécharge. Etudes structurelles utilisant la
diffractométrie des rayons X de PbO2 dopé au Bi a montré que le dopage n'a pas perturbé la
structure rutile du pur PbO2 méme lorsque le rapport Bi/Pb atteignait 0,7 mais il y avait preuve
d'une orientation accrue du réseau par rapport au substrat avec une teneur croissante en Bi ; [69] la
moyenne |'état d'oxydation du Bi a été estimé a +4,7. Amadeli et ses collegues [70] ont utilisé SIMS
et XPS pour enquéter sur influence des ions F et métalliques sur les films de PbO.. La I'ion fluorure
s'est avéré étre incorporé dans la masse structure et de diminuer I'étendue de I'eau adsorbée. Dans en
revanche, les cations (Fe(l11), Co(ll), Ni(Il)) n'étaient pas directement détectés mais se sont avérés
influer sur l'accumulation d’eau ; Fe(l11) a provoqué une diminution de OH /H.O adsorbé sur la

surface tandis que Ni(ll) a eu I'effet inverse. D'autres etudes de ce type sont nécessaires.
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Le tableau 1 résume certains des dopants utilisés et les améliorations spécifiques trouvées. Les ions
fluorure et Fe(l11) ont été utilisé efficacement pour ameéliorer I'adhérence et la stabilité de
revétements d'anode en dioxyde de plomb alors que plusieurs ions ont été démontrés qu'il catalyse
I'oxydation des composés organiques et especes inorganiques. Les dioxydes de plomb dopés au
Bi(l11) et au Fe(l11) semblent étre des catalyseurs tres genéraux pour les oxydations [71] . Reéactions
de Bi(lll) —PbO> rapportés incluent I'oxydation de Cr(I11) en Cr(1V) ,[71,72] Mn(Il) & Mn(I11),
[71,73] cyanure, thiophene dérivés et diméthylsulfoxyde. Un certain nombre de ces articles
décrivent des comparaisons quantitatives de la cinétique d'oxydation aux anodes de dioxyde de
plomb dopées et non dopées ; le dopage peut conduire a une augmentation de la vitesse d'oxydation
par un facteur >100 et, en effet, transformer une surface ou la réaction est minimale a une ou la
réaction est contr6lée par transfert de masse. La figure 6 illustre une telle catalyse en utilisant
I'exemple du cyanure oxydation des ions au PbO2 non dopé et dopé au Fe [71] . Au niveau du PbOz,
le cyanure ne s'oxyde qu'a tres faible vitesse. Au PbO. dopé Fe, des ondes d'oxydation bien formées
sont observées et le courant a +1,4 V peut étre considéré comme proportionnel a la route carrée de
la vitesse de rotation confirmant que I'oxydation est contr6lée par transfert de masse. Le produit de
la I'oxydation du cyanure est le cyanate. Compte tenu des taux élevés d'oxydation des matiéres
organiques au niveau de certains revétements dopés, il n'est pas surprenant que les études aient été
étendues a I'ensemble I'oxydation des matiéres organiques et donc pour I'élimination du COT/DCO
a partir de mimiques d'effluents [74,75] .

Johnson et ses collaborateurs [71,76-79], [80,81] ont fait des études détaillées des mécanismes
d'amélioration des taux par dopage. 1ls concernent les oxydations au dioxyde de plomb anodes
comme réactions de transfert d'oxygeéne plutét que d'électrons réactions de transfert et soulignent
donc I'importance de la I'activation de I'eau sous forme de radicaux OH adsorbés comme étape clé
dans les oxydations. De plus, il a été considéré que la pré-adsorption de la molécule/ion a oxyder
peut également étre importante. Bas des ajouts de Bi (un rapport Bi/Pb 0, 1) peuvent étre efficaces
dans augmentation du taux d'oxydations [69] et améliorations similaires peut étre réalisé par
adsorption de Bi(lll) sur un préforme couche de PbO2 [79] . Il est suggéré que les sites Bi(V)
favorisent la formation de radicaux OH adsorbés. En revanche, il n’est proposé que I’influence
majeure des métaux de transition tels que Fe (I11) est pour favoriser I'adsorption de la molécule
organique ou inorganique ion a oxyder. 1l ne peut cependant pas étre exclu que certains ions
métalliques, par ex. Fe(l11), Ag(l), peuvent catalyser des oxydations en subissant un changement
d'état d'oxydation. Enfin, les dopants anioniques sont considérés comme perturbant la structure du
réseau PbO», améliorant ainsi la formation de radicaux OH adsorbés. La possibilité d'adapter les
performances du revétement par dopage a également conduit a la fabrication d'anodes améliorées
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avec une structure en couches. La premiére couche est généralement dopée au fluor pour améliorer
I'adhérence et la stabilité tandis que la couche supérieure est, par exemple, Bi(lll) ,[82] Fe(lll) ou
Co(ll) [75] dopé pour augmenter le taux d'oxydation.

1.1.17 DépOts nano et microstructures :

La fabrication de matériaux nanostructures est devenue une activité importante [83] dans la
recherche moderne ; en électrochimie, I'objectif principal a été d'augmenter la surface et donc le
taux de réactions. Deux articles [84] rapportent la formation de nano fils de PbO- par
électrodéposition dans de I'alumine anodique commerciale membranes avec des diametres moyens
de pores de B210 nm. La les dépdts ont été effectués a l'aide d'un bain de nitrate, avec un pH utilisé
pour contrdler si des mélanges a- ou B-PbO2 ou o/p sont formé. Aprés le dépdt, la membrane
d'alumine est dissous dans de I'hydroxyde de sodium pour donner des grappes autoportantes de
nanofils de PbO,, Bartlett et al [85] décrivent dépdt de PbO> dans des tableaux auto-assemblés et
compacts de microspheres de polystyrene (diametres 500 nm ou 750 nm), suivie de la dissolution
des microspheres de polystyréne avec solvant organique pour donner une structure trés réguliere qui
dépend sur I'épaisseur du dépbt par rapport au diameétre de la microsphere.

Les articles ci-dessus décrivent des structures de couches hautement ordonnées. L'avantage
potentiel d'une grande surface a conduit a d'autres approches pour modifier les couches de PbO;
électro déposees. La forte dépendance de la morphologie de surface au dépdt conditions a été mis
en évidence ces représentent des zones assez différentes de l'interface PbO2/solution. Deux
approches pour la création de couches a grande surface doit étre mentionné ici. Blood et al. [86]
décrivent le dép6t a partir d'une émulsion a haute phase interne (HIPE) ; c'est une émulsion de
I'électrolyte aqueux contenant du Pb(ll) avec un mélange de composés organiques insaturés
(précurseurs aux polymeres HIPE). La couche de dioxyde de plomb formée par électrodéposition du
HIPE était composé de pyramides caractéristiques piquées d'un grand nombre de ports de diamétres
dans la plage de 0,5 a 2 mm .Dans une autre approche, Ghasemi et al. Ont utilisé le courant pulsé
pour créer des surfaces. Dans ces articles, I'accent était mis sur l'augmentation de la charge densité
de I'électrode positive dans les batteries au plomb. Cette semble un mauvais choix depuis I'inter
conversion répétée PbO2/PbSO* rend probable la dégradation de la nanostructure. Il faut également
se préoccuper de la stabilité des trés hautes zones des structures en contact avec des acides aqueux

puisque le taux de la réaction PbO-/eau doit étre augmente.
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Figure (1.1.17) : Image MEB d'un dépdt électrolytique de PbO- réalisé a 3,2 mA cm?pendant 21 600 s a partir d'une

émulsion a haute phase interne sur une tige de carbone substrat d'électrode.

1.1.18 Applications :

Anodes en dioxyde de plomb a base de substrats plomb/alliage de plomb et les substrats
inertes, en particulier le carbone et le titane, ont trouvé des applications diverses. Les premiers sont
généralement formés in situ dans les conditions du procédé lorsque I'électrolyte pour le procédé
contient un anion conduisant a un insoluble et couche « protectrice » de Pb(lI) sur la surface du
plomb. Comme avec le plaqué couches, le PbO> peut étre une phase a ou  ou des mélanges des
deux selon les conditions d'oxydation [87] Sur des substrats inertes, Les anodes en dioxyde de
plomb sont disponibles a partir d'un certain nombre des fournisseurs dans le monde mais,
généralement, les rapports de la littérature utilisé des revétements "fabriqués a la maison". Les deux
approches conduisent aux incertitudes dans l'interprétation et la comparaison des résultats. Comme
discuté dans la section précédente, la forme (et vraisemblablement performance), y compris la durée
de vie, des revétements de dioxyde de plomb dépend fortement des conditions de dép6t ; les
conditions pour la fabrication des anodes revétues commerciales ne sont jamais specifié alors que la
communauté universitaire a utilisé une variété de conditions préparatoires (et certains articles ne
sont pas toujours entiérement précisez-les). Dans toutes les applications, I'utilisation de dioxyde de
plomb anodes dépend de la démonstration que « I'électrolyte » n'est pas significativement
contamineé par le plomb(ll) ; la stabilité du revétement de dioxyde de plomb peut dépendre de la
nature et concentration de tous les composants dans le milieu ainsi que la procédure de fabrication

et parametres opératoires.

26



I.1.19 Deéegagement d’oxygéne en tant que reaction de contre-electrode :

Anodes de dioxyde de plomb formées in situ dans I'acide sulfurique sur les substrats en
plomb/alliage de plomb ont été largement utilisés comme oxygéne contre-électrodes évolutives
pour procédés mettant en ceuvre un sulfurique électrolyte acide sans ions halogénures [88] . La plus
grande application est I'extraction électrolytique du cuivre bien que la technologie soit similaire est
utilisé pour d'autres métaux tels que le zinc, le nickel et le chrome. La technologie est simple et
congue pour permettre un retrait facile du métal apres dépot sur la cathode. Les métaux sont affinés
dans des cuves ouvertes avec des lignes paralléles et alternées de plagques cathodiques et anodiques ;
pour le cuivre, les réservoirs sont similaires de taille a une piscine et chaque plaque d'anode est une
fraction d'un métre carré. La densité de courant anodique est généralement de I'ordre de plage 10—
100 mA cm?. Le matériau de I'anode est un alliage de plomb avec 6-15 % Sb et 0-1 % Ag.
L'antimoine durcit I'alliage et améliore ses propriétés mécaniques tandis que l'argent réduit le sur
potentiel de dégagement d'oxygene et donc I'énergie consommation pour le processus. Dans les
conditions opératoires du procédé, les anodes ont un revétement de corrosion facilement visible
mais avec une manipulation soigneuse ont une durée de vie de plusieurs années. Pour le 30
derniéres années, ces anodes en plomb ont recu de la concurrence a partir de revétements DSA
(anodes dimensionnellement stables a base de Ti/lrO2), mais le faible colt et les performances
acceptables du dioxyde de plomb conduit a leur rétention dans de nombreuses plantes. Un autre
procédé utilisant une anode en alliage PbAg dans un bain sulfurique I'anolyte acide a été la premiere
version du procédé Monsanto pour I'hydrodimérisation de I'acrylonitrile en adiponitrile. Ce le
processus utilisait des cellules a plaques paralléles divisées dans un empilement bipolaire. Le
catholyte était un mélange complexe de matiéres organiques et une membrane perméable aux
protons a été utilisée pour le séparer de I'anolyte et ainsi maintenir un anolyte d'acide sulfurique
propre. Dans ces conditions, les anodes en dioxyde de plomb pourraient maintenir une densité de
courant de 450 mA cm?. Pour des raisons non liées avec les anodes en alliage de plomb, dans les
années 1980 cette technologie a été modifié pour permettre le fonctionnement avec une cellule

indivise et le les anodes sont maintenant en acier.

1.1.20 La fabrication de produits chimiques :

Les anodes en dioxyde de plomb ont été largement utilisées dans la fabrication de peracides,
leurs sels et oxydants forts agents et, dans de nombreux cas, I'électrolyse est la seule voie pour leur
fabrication. Tous ces processus nécessitent une valeur positive élevée potentiels et le seul matériau

d'anode alternatif est le colteux Pt/Ti. Au cours des 50 derniéres années, les perchlorates ont été
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fabriqués par l'oxydation anodique du chlorate correspondant et des usines aux Etats-Unis, au
Japon, en Europe et en Inde ont utilisé anodes en graphite ou en titane revétues de PbO- ; [88] la
discussion la plus détaillée des conditions de processus provient du groupe indien dirigé par Udupa.
[89] . Les conditions typiques sont électrolyte constitué de 250 g litre 1 de chlorate, pH 7, a une
température de B330 K, une anode PbO: et une cathode en acier et une densité de courant de 50 mA
cm 2. L'efficacité actuelle est > 80 % avec une consommation d'énergie de 6,0 & 6,5 kwWh kg 1 du
perchlorate. Une technologie similaire pour la production de periodate a été décrite et des processus
ont également été décrits pour la formation de bromatel65 et d'iodate a partir bromure et iodure,
respectivement. Des anodes en dioxyde de plomb ont également été utilisées pour la production
d'agents oxydants puissants tels que le dichromate, [71] manganese (111) [90][91] et cérium(IV). La
plupart généralement, ces processus sont utilisés pour régénérer les déchets agent oxydant issu de
I'oxydation de composes organiques (p. ex. anthracene, naphtaléne, cire de lignite), décapants et
bains de polissage/placage et sont donc exploités sur une grande variété d'échelles. Technologie
basée sur plaque paralléle, les cellules membranaires sont maintenant courantes et a la fois en
plomb et inertes des anodes a base de substrat ont été utilisées. Par exemple, lI'usine de régénération
de I'acide chromique utilisé pour la conversion de I'anthracéne en anthraquinone a nécessité la
régénération de I'acide chromique par oxydation du Cr(I11) dans un milieu contenant B40-150 g
litre 1 de Cr(111) dans de I'acide sulfurique acide. Les cellules utilisaient des électrodes bipolaires de
1 m? avec anode en plomb et des surfaces de cathode en acier et ceux-ci ont été disposés dans une
bipolaire pile de 39 cellules avec séparateurs a membrane Nafiont. La la densité de courant était de
150 mA cm? et bien que la corrosion de l'anode s'est produit, I'utilisation d'anodes en plomb de
plusieurs millimetres d'épaisseur permis un fonctionnement continu pendant plusieurs années. Pour
la régénération de I'acide chromique il n'y a probablement pas d'alternative a PbO2 comme matériau
d'anode. Pletcher et Tait étudié I'influence de I'oxydation de la surface du plomb sur la cinétique
d'oxydation du Cr(l11). Pendant une période prolongée, la Miles Chemical Co aux Etats-Unis
exploitait une usine de 45 tonnes 1’année pour la fabrication de dialdéhyde amidon avec

régenération électrolytique intégrée du periodate. La technologie employait des anodes PbO..

1.1.21 La genération d'ozone :

L'ozone est un oxydant respectueux de I'environnement avec des applications dans la
purification et la stérilisation de I'eau, du papier blanchiment, oxydation, désodorisation et
décoloration de eaux usées [92] . Il a cependant une demi-vie tres courte et doit étre généré sur
place au moment de I'utilisation. Le conventionnel la facon de produire de I'0zone est basé sur la

décharge corona froide (CCD) ou de I'oxygéne ou de l'air sec passe devant une décharge électrique,
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produisant une concentration de 2 a 3% d'ozone dans les airs. La consommation énergétique globale
du procédé CCD est élevée parce que le refroidissement et le séchage de I'air sont nécessaires en
plus & une décharge haute tension. Génération d'ozone électrochimique a considéré comme une
alternative intéressante depuis la Années 1970 [80], Par rapport a la technologie CCD,
électrochimique la génération d'ozone présente plusieurs avantages ; par exemple il peut produire
une concentration d'ozone in situ plus élevée sans sous-produits et pollution secondaire. La
production électrolytique d'ozone nécessite une forte potentiel positif (le potentiel formel du couple
O3/H20 est +1510 mV) et il est toujours produit avec de copieux dégagement d'oxygene. Par
conséquent, I'efficacité actuelle est le principal facteur déterminant la consommation d'énergie et
I'inhibition de I'Oz est clairement un avantage. La génération anodique d'ozone au plomb anodes de
dioxyde a eté signalé dans plusieurs milieux aqueux dont sulfate de sodium neutre, acide
perchlorique, acide phosphorique, phosphate neutre,180 acide sulfurique, [93] et I'acide
fluoroborique ; les rendements actuels varient dans plage de 3 a 18 %. Les électrolyses fonctionnent
a des densités de courant élevées, 600-1200 mA cm? et les rendements de courant sont plus élevés
dans acides a basse température. 1l a également été rapporté que le addition de fluorure ou d'anions
contenant du fluorure au I'électrolyte améliore I'efficacité du courant [94] et Le B-PbO- dopé avec
Fe ou F est également plus performant que non dopé PbO>. En raison des potentiels tres positifs
indispensables a la génération d'ozone, la seule alternative au dioxyde de plomb est carbone vitreux
et diamant. Des rendements aussi élevés que 45 % ont été rapporté pour le carbone vitreux dans
62% en poids de HBF a faible températures [95] mais le dioxyde de plomb est plus flexible dans la
cellule conception et le choix a faible colt. Da Silva et al. [96] soulignent qu'en plus de la
composition du PbO> utilisé pour la génération d'ozone, I'électrode la morphologie (par exemple la
porosité, la rugosité) influence également fortement cinétique de génération d'ozone et efficacité du
courant. Dans le cas de revétements plus compacts, les fluoroanions provoquent un effet sur
I'efficacité actuelle de I'ozone sur toute le intervalle de courant étudié avec des revétements moins
compacts l'influence des anions fluorés est principalement vérifiée a la courante densité inférieure a
0,3 A cm?. Ce résultat souligne la nécessité pour une étude détaillée des paramétres de préparation
des électrodes afin d'optimiser le rendement du courant et d'atteindre un une meilleure
compréhension des aspects fondamentaux impliqués. Foller et Tobias ont également mentionné que
différents PbO> les surfaces peuvent montrer des variations remarquables dans le rendement en
ozone et jugé nécessaire de graver chimiquement les électrodes de PbO2 avec du peroxyde
d'’hydrogéne et de I'acide acétique avant chaque utilisation afin de obtenir des résultats
reproductibles. Une avancée significative dans la technologie de génération d'ozone électrolytique a
été accomplie par Stucki et ses collégues [97] .
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IIs ont développé un nouveau genérateur d'ozone électrolytique a espace zéro utilisant un électrolyte
solide polymere conducteur protonique (Nafions) et une anode PbO2, commercialisée depuis plus
de 20 ans sous le nom commercial Membres. 1l est congu pour la désinfection et purification de
I'eau et donc a I'approvisionnement eau ultra pure pour, par exemple, les produits pharmaceutiques,
la chimie, I'électronique et I'agro-alimentaire. Le noyau au systeme est une cellule électrolytique ou
les électrodes de 30 cm? sont pressées contre la membrane Nafions pour former un Structure de type
AME. Le matériau de I'anode est poreux, fritté titane recouvert de PbO: et la cathode est poreuse
structure en acier inoxydable revétue de Pt. Cette configuration a écart zéro améliore la stabilité de
I'anode PbO> (en empéchant I'érosion due a I'écoulement de la solution et en évitant les gradients de
pH a les surfaces d'électrode qui résulteraient du fonctionnement élevé densité de courant dans les
électrolytes liquides) et permet a I'eau (sans électrolyte ajouté) a alimenter a I'arriere de I'anode et
électrolysé pour produire un mélange d'O> et d'Oz sur le arriere de I'anode et H> sur la cathode. Dans
un haut format de pression, I'ozone sort de la cellule sous forme de solution d'ozone, >100 mg litre
1 ; sinon il part comme un gaz. La cellule fonctionne a une densité de courantde 0,5a2 A cm 2
avec une tension de cellule de 3 a5 V. Cela donne une efficacité de courant de B20% et une
consommation énergétique de 65 Wh g 1. Membres est commercialisé dans des unités capables de
délivrer 1 g heures 1,3 g heures 1 ou 9 g heure d’ozone et on dit que les unités fonctionnent en
continu depuis plus de 3 ans sans gros entretien. Onda et al [98] ont également exploité un
électrolyte polymere solide cellule d'électrolyse mais utilisait une structure d'anode a plusieurs
couches de treillis en titane revétu de PbO> avec différentes dimensions de maille. La maille la plus
fine a été placée contre la membrane. La les auteurs affirment que cette conception de cellule
produit de I'eau de sortie avec un Teneur en Pb(I1) plus d'un facteur 100 en dessous de la valeur
admissible niveau pour I'eau potable. Par conséquent, cette conception modifiée peut étre utilisé
pour la stérilisation de I'eau potable. L'ozone électrogenéré au PbO; s'est avéré efficace pour la
destruction d'un large éventail de matiéres organiques, y compris acide trans-3,4-
dihydroxycinnamique, [38][99] phénols, colorants réactifs. Amadelli et ses collaborateurs suggerent
que le moyen le plus efficace utiliser I'ozone, c'est I'alimenter en peroxyde d'hydrogene formant
cathode car cela génere une tres forte concentration de radicaux. La production d'ozone tue

également de nombreux germes, etc.
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1.1.22 Traitement de I'eau et des effluents :

Avec des pressions sociales et Iégislatives croissantes pour s'assurer que les effluents sont
entierement traités avant d'étre rejetés dans les riviéres, les lacs ou la mer, il y a eu des études
approfondies de I'électrolytique minéralisation de composés organiques avec une particularité se
concentrer sur les composés toxiques ou résistants aux traitements. Il est largement admis que la
minéralisation compléte se produit par des mécanismes domineés par le transfert d'oxygene et des
radicaux OH adsorbés ou libres plutdt que des électrons directs transfert des matieres organiques a
I’anode. Cela nécessite des anodes stables a des potentiels trés positifs ; dioxyde de plomb et le
diamant dopé B se sont avéré les matériaux les plus appropriés. En général, le diamant dopé B
donne le taux de minéralisation le plus élevé mais de telles anodes sont chéres et des doutes
subsistent sur leur stabilité a long terme. Cela présente des opportunités pour le plomb dioxyde. En
particulier dans le traitement de I'eau et des effluents, le I'absence de contamination Pb(Il) du milieu
doit clairement étre démontré. De nombreuses études ont été menées sur les mécanismes de la
dégradation des matiéres organiques aux anodes de dioxyde de plomb en utilisant produit
électrochimique, spectroscopique et intermédiaire identification. [16][100] Les preuves les plus
convaincantes car un réle pour les radicaux OH provient de l'utilisation du spin trapping agents,
mais bon nombre des étapes de la réaction complexe les séquences restent des spéculations. Il y a
aussi de bonnes preuves que dopage de la couche de PbO- électro déposée avec des éléments tels
que Bi(ll1), Fe(lI1l) et F accélerent I'oxydation, conduisent a plus compléte la minéralisation et/ou
ameliore la stabilité de la revétement [101] . Il a également été rapporté qu’il existe des différences
nettes dans les performances d’a et B-PbO2 et morphologies des surfaces de dioxyde de plomb. La
dégradation d'un grand nombre de polluants organiques a été signalée. Ceux-ci incluent le phénol,
aniline, benzoquinone, phénols chlorés, nitrophénol, naphtol, glucose, oxalique acide, acide
chloranilique, indoles, acide tannique, 1,2-dichloroéthane, crésols, herbicides, pesticides,
tensioactifs et colorants. Diminution substantielle de COD/TOC est généralement possible avec un
courant acceptable Efficacite. De telles études, cependant, utilisent généralement des électrolytes et
des conditions de pH rarement trouvées dans les effluents réels et sont satisfait de faibles densités
de courant qui seraient inacceptables a la pratique industrielle. Les anodes en dioxyde de plomb
doivent étre incorporés dans des conceptions de cellules réalistes afin de donner des taux de
minéralisation et d'examiner les durées de vie des anodes avec flux de processus réels dans des
conditions de fonctionnement. Beaucoup moins d'articles se sont penchés sur le traitement des vrais
effluents. Les exemples incluraient la biomasse urinaire, les décharges lixiviat, déchets de tannerie,

[102] eaux usees, [103] phénol flux [104] d'usines de teinture et de fabrication d'herbicides effluents
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[84] . De bons niveaux d'élimination de COD/TOC ont été atteint bien que généralement avec une
efficacité de courant plutét médiocre. Cependant, dans la plupart des cas, ces effluents contiennent
également du chlorure et ceci élargit la chimie possible des dégradations avec réles probables pour
le chlore, I'acide hypochloreux, etc. et donc pour mécanismes qui ne sont normalement pas abordes
dans la littérature académique.

Le bioxyde de plomb est fréquemment employé dans l'industrie en raison de ses excellentes
propriétés telles que sa durée de vie, sa bonne conductivité, son codt bas et sa forte stabilité qui est
relativement élevée. Le bioxyde de plomb est un oxyde non steechiométrique contenant dans sa
structure des espéces hydrogénees (Crystal-gel system) qui assurent une conductivité électronique

et protonique [8].
.2 Le dioxyde de titane :

[.2.1 Généralités :

Le TiO2 est un oxyde métallique, et le 9°™ composant le plus abondant dans la crodte
Terrestre. 1l est présent sous forme amorphe (les différents atomes le composant ne forment Pas de
figure particuliére) ainsi que sous 3 principales formes tétragones de paramétres de Maille
déférents : le rutile, I’anatase et le brookite. On trouve le TiO2 dans la nature sous forme rutile pur
(95%) ou bien d’illénite, un mélange de FeTiOsz et de TiO2. On peut également récupérer du TiO>

presque pur dans les scories (illénite dont on a extrait le fer) [105]

[.2.2 Définition :

Le dioxyde de titane est une substance composée d'oxygene (O) et de titane (Ti). Son nom
(lorsque que I'on le trouve a I'état naturel) est titanium dioxyde (nom anglais). Il est présent dans la
nature sous forme de sel minéral naturel. Il faut ensuite le purifier avec un procedé chimique [106]

1.2.3 Les applications du dioxyde de titane :

Comme tous les oxydes de métaux de transitions, le dioxyde de titane présente de nombreuses
applications, tant dans le domaine de la catalyse qu’en électronique ou en optique. Etant facilement
réductible, le dioxyde de titane occupe une place privilégiée parmi ces oxydes.

[.2.4 Principes généraux de I’électrodéposition :

L'électrodéposition peut étre réalisée par différentes techniques de polarisation des électrodes
potentiostatique, a intention constante et en mode pulsé ou continu. Il peut y avoir plusieurs types

32



de milieux (aqueux, organiques, sel fondu, etc.), mais le plus souvent un milieu aqueux.
L'électrolyte est le milieu d'immersion de I'électrode et contient les espéces a oxyder ou a réduire.
Dans le cas d'une électrode solide en métal (substrat), sa polarisation entraine la réduction d'espéces

électroactive (ions métalliques) en solution, et le métal se depose sur la cathode,

En fait, I'électrodéposition se déroule en deux étapes principales distinctes qu'il ne faut pas

confondre : la nucléation et la croissance [107].
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Chapitre 2 :

Protocole
expérimentales



Ce chapitre est une exposition de I’ensemble des techniques électrochimiques expérimentales

utilisées dans cette étude ainsi que le matériel et les produits associes.

Il Protocole expérimentales :
I1.1 Appareillage et matériaux expérimentaux :

Les différents produits chimiques, le bain d’électrolyse ainsi que le dispositif expérimental
consacré a la réalisation de nos surfaces seront abordés en premier et en détail avec les électrodes et

les cellules électrochimiques utilisées lors de ce travail.

Nous donnerons ensuite des apercus sur les différentes techniques électrochimiques,

structurale par DRX, MEB, voltametre linéaire.

IL.1.1 Produits chimiques :

Les produits chimiques utilisés pour les réactions et la caractérisation des couches minces de

dioxyde de titane sont :
Ammonium Floride
Ethyléne glycol

Eau distillée

Figure (II.1.1) : Produit chimique pour dioxyde de titane

Les produits chimiques utilisés pour les réactions et caractérisation des couches minces de

déposition de plomb sont :
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Nitrate de plomb Pb (NOs)
Acide nitriqgue HNO3
Eau distillée

11.1.1.1 Dioxyde de titane :

Dans un milieu aqueux, ont dissoute une quantité d’Ammonium Floride (1g) dans solution
d’éthyleéne glycol (196 ml) et eau distillé (4ml).

Figure (I1.1.1.1) : Dioxyde de titane
11.1.1.2 Déposition de plomb :

Dans un milieu aqueux, ont dissoute une quantité de nitrate de plomb (0,5M) et acide nitrique
(0,2M) dans eau distillé (7 ml).

Figure (1I.1.1.2) : Déposition de plomb
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I1.1.2 La cellule électrochimique :

Des mesures d'impédance voltamétrique et électrochimique ont été reéalisées dans une cellule
électrochimique en verre Pyrex & double paroi avec cing trous dans le couvercle de cellule dont trois
laissaient passer les électrodes a savoir : électrode de travail, contre-électrode de platine et électrode
de platine et électrode de référence au calomel saturé (SCE) [108] .

11.1.2.1 Les électrodes :
11.1.2.1.1 Electrode de référence :

L’¢lectrode de référence est une électrode au calomel, saturée en KCL (ECS) a qui permet de
mesurer le potentiel de 1’¢lectrode de travail. A titre indicatif, le potentiel standard de cette

¢lectrode, 25°C, par rapport a 1’¢lectrode normale a hydrogeéne est de 241 mV.

Figure (I.1.2.1.1) : Electrode de référence(ER)
11.1.2.1.2 Electrode de travail :

Dans notre cas, 1’électrode de travail qui sert comme support de dépét est une plaque de
platine

Figure (I1.1.2.1.2) : Electrode de platine
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Notre électrode de travail doit subir un traitement préalable avant d’étre introduite dans la
cellule électrochimique. Ainsi avant chaque synthese électrochimique on traitait notre électrode
avec ’acide nitrique 68% pendant Cinq minutes puis avec I’acétone pendant deux minutes et enfin

on procede au ringage final avec I’eau et au séchage comme dernicre étape pour ¢liminer électrique.

I1.1.3 Appareillage et montage électrochimique :

L’ensemble de nos expérimentations électrochimique ont été réalisées a 1’aide d’un EC Lab
relié & un micro-ordinateur doté a logiciel EC Lab. Le potentiel nous permet d’une fagon générale

de modifier le potentiel et d’enregistre de courant.

Figure (11.1.3) : Appareillage et montage électrochimique
11.2 Techniques électrochimiques :
11.2.1 La voltamétrie :

La voltamétrie est une technique électro analytique basée sur la mesure du courant produit par
la réduction ou I'oxydation d'un composé a tester présent en solution sous I'influence d'une variation
contrdlée de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Il peut identifier et mesurer

quantitativement un grand nombre de composés (cations, certains anions, composés organiques),
certains simultanément, et peut également étudier les réactions chimiques impliquant ces composés.
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La voltamétrie cyclique est une technique électroanalytique basée sur la mesure du courant
produit par la réduction ou lI'oxydation d'un composé a tester présent en solution sous I'action d'un
balayage cyclique de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. 1l peut identifier et
mesurer quantitativement un grand nombre de composés, et peut également étudier les réactions

chimiques qui incluent ces composes [109] .

La voltammetrie cyclique est une méthode ¢lectrochimique classique qui permet d’étudier les
phénomenes intervenant a une interface électrode-électrolyte. Elle résulte donc d’un balayage aller-
retour de potentiel. Cette technique électrochimique d’analyse permet notamment de mettre en

évidence la réversibilité du systeme (présence d’un pic allé et d’un pic retour) [110].

Le principe général de la voltammétrie cyclique est basé sur I'obtention d'une réponse (le
courant) du systeme étudié a I’excitation (le potentiel) responsable de la réaction électrochimique
désirée. Elle est réalisée en effectuant un balayage linéaire dans deux sens (aller et retour), entre

deux limites Einf et Esyp (figurell.3.1)

La voltampérométrie cyclique est une méthode de choix pour 1’étude de la réversibilité d’un
transfert électronique puisque 1’on trace sur la méme courbe voltampérométrique (voltampéramme)
les courbes d’oxydation et réduction. L’allure générale de tels voltampérogrammes ainsi que les

principales grandeurs caractéristiques sont représentées dans la figure.

Epa

&4 I(mAa)
EC

Red —» Ox +né

o = : * E(mV)

Ec Ipc Ox +né_» Red

Epc
Figure (I1.2.1) : Allure générale de voltampéramme

I va, | pc : courants des pics anodique et cathodique.

Epa, Epc : potentiels des pics anodique et cathodique.
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11.2.2 Diffraction des rayons X :

L’étude des propriétés structurales, cristallines ainsi que les phases présentes dans les dépdts
¢laborés en couches minces requiert nécessairement I’emploi de la technique de diffraction de
rayons X. La DRX est une technique non destructive et ne prend en compte que des couches
superficielles du fait que la pénétration des rayons X utilise sont faibles. Le principe de la technique
est basé sur I’utilisation d’un rayonnement X monochromatique produit par un générateur a

anticathode en cuivre d’une longueur d’onde A= 1.5405 A°.

dsino

—e ® ® o o—

Figure (11.2.2.1) : schéma diffraction x par une famille de plan hkl

Lorsque les rayons X sont envoyés sur un cristal avec une longueur d’onde, ils sont alors eémis

sur toutes les directions et par tous les atomes.

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique fondamentale pour I'étude des matériaux
cristallins. L'application la plus importante des diffractometres a rayons X est sans aucun doute
I'identification des phases présentes dans un échantillon et de leurs structures. Ainsi, la diffraction
des rayons X nous permet d'étudier des matériaux composés d'une grande varieté de cristaux dans
des orientations arbitraires. Ces cristaux sont ordonnés dans une famille de plans paralléles et
équidistants appelés plans réticulés (hkl). Lorsque le faisceau de rayons X monochromatiques et
paralleles irradie 1’échantillon, les rayons sont diffractés dans une direction donnée par chacune des

familles des plans reticulaires a chaque fois que la condition de Bragg est realisee :
n 2=2d (hki) sin0
d ¢y : la distance inter réticulaire

N : I’ordre de diffraction.
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A : longueur d’onde du faisceau de rayons X.

0 : ’angle d’incidence des rayons X.

Figure (I1.2.2.2) : DRX

I1.2.3 Microscope électronique a balayage MEB :

La microscopie électronique a balayage (MEB) est actuellement la technique la plus puissante
d’observation de la topographie des surfaces et d’analyse chimique des dépdts en couches minces.
Son avantage considérable par rapport a des microscopes optiques, réside par exemple, dans le fait
que l'image ne souffre pas d'une profondeur de champ limitée. Le principe de la microscopie
¢lectronique a balayage est basé sur 1’émission des électrons produits par une cathode et la détection
des différents signaux provenant apres interaction avec la surface de 1’échantillon. La récolte de
différents signaux permet alors de constituer une image permettant 1’accés aux différentes
informations de 1’échantillon telles que : la morphologie de la surface, les éléments constituants

I’échantillon (contraste chimique), estimation de la taille des particules,...

La microscopie électronique a balayage nous permet de visualiser généralement la texture et
la morphologie des matériaux et notamment la forme et les dimensions des phases solides, a
I'échelle microscopique ou sub-microscopique. Elle permet également de contrdler I'homogenéité
des préparations.
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La technique est basée sur l'interaction de faisceaux d'électrons balayés sur la surface de
I'échantillon & analyser et la capture d'électrons secondaires ou rétrodiffusés, analysés par différents
détecteurs selon le mode de formation d'image utilisé, permettant la construction point par point
d'un vue tridimensionnelle de I'image de surface obtenue. L'échantillon est bombardé avec un canon
a électrons, et les électrons sont soumis a une tension d'accélération de 10 a 20 kV. Les électrons
secondaires et rétrodiffusés résultent des interactions avec la surface de I'échantillon. Il est de faible
énergie et nécessite donc un grossissement pour étre visualisé, et la visualisation 3D observée sur le
négatif s'explique par l'augmentation du nombre d'électrons secondaires a l'angle d'incidence des
électrons. La surface de I'échantillon est réduite. Cela signifie le nombre d'électrons sur le relief, les
bords et les points [111] .

Figure (11.2.3) : MEB

11.2.4 Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) :

Dans le cadre des études des interfaces électrode/électrolyte, ce qui est le cas en corrosion
aqueuse, différentes techniques électrochimiques sont couramment utilisées. Elles mettent en jeu
des mesures de potentiel et/ou de courant, et peuvent étre classées en deux groupes. Le premier
regroupe des techniques dites stationnaires, comme la chronopotentiométrie, la voltampérométrie,
... ces techniques permettent de recueillir des informations liées a la thermodynamique du systéeme
étudié et quelquefois a sa cinétique. Néanmoins, elles sont sujettes a des limitations, notamment

dans le cas de systémes trés résistants ou pour 1‘¢tude des mécanismes réactionnels.
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De plus, certaines d‘entre elles entrainent la destruction de 1‘échantillon. Pour contourner ces
limitations, il a été mis au point un certain nombre de techniques dites transitoires, basées sur

1‘utilisation des fonctions de transfert et dont la SIE fait partie [42,112]

Par rapport aux techniques précédentes, la spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) a
I'avantage de distinguer les phénomenes de réaction par le temps de relaxation. Seuls les processus
rapides peuvent étre caractérisés aux hautes fréquences ; les contributions des étapes les plus lentes,
comme les phénomeénes de transport ou de diffusion en solution, apparaissent lorsque la fréquence
d'application est réduite [7], [113]

La spectroscopie d‘impédance électrochimique est une méthode non stationnaire qui permet
d‘avoir des informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique
globale [114] . Son principe consiste a superposer au potentiel de 1°électrode une modulation de
potentiel sinusoidal de faible amplitude et a suivre la réponse en courant pour différentes fréquences

du signal perturbateur.

Un processus électrochimique global peut se décomposer en plusieurs réactions chimiques ou
électrochimiques élémentaires. L’emploi de cette technique peut séparer les différentes réactions
élémentaires (transfert de charge, diffusion, adsorption...) a condition que les constantes de temps
soient suffisamment éloignées. La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste en 1’analyse
fréquentielle de la réponse de I’interface électrode/électrolyte a 1’application d’une perturbation
sinusoidale surimposée a la composante continue du potentiel ou du courant. Le choix du type de
régulation galvano statique ou potentiostatique dépend du systeme électrochimique et de la forme
de sa courbe courant-potentiel. Dans le cas d’une régulation en potentiel, la perturbation est de la
forme E(t)=Eo+AE sin (GOt)

Eo : Composante continue du signal.
AE : Amplitude de la perturbation.

(O : Pulsation o = f 2x avec f la fréquence.

I1.2.5 Chronopotentiométrie :

La chronopotentiométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer un courant a
I'électrode et enregistré la variation de son potentiel en fonction du temps. C'est une méthode de

base pour I'évaluation des caractéristiques des générateurs électrochimiques. Ainsi, la capacité
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expérimentale et I'énergie stockée dans une batterie sont déduites directement des diagrammes
chronopotentiométriques [115].

La chronopotentiométrie consiste a imposer un "courant" et a mesurer "I’évolution du
potentiel" en fonction du temps. Le saut du courant part d’une valeur initiale (It=0), le plus souvent
nulle (le potentiel est alors celui d’abandon), pour atteindre le plus rapidement possible une valeur
(It>0) constante qui peut &tre positive (pour effectuer une oxydation) ou négative (dans le cas d’une
réduction). Les signaux d’entrée et de sortie ainsi que 1’évolution de la concentration sont
représentes sur la figure ci-dessous.

Le passage forcé du courant (imposé) a pour effet de consommer I’espéce réactive (Ox pour la
réaction Ox + ne- — Red). La concentration de cette espece sur le site de transfert de charge (a la
surface de 1’¢électrode) diminue progressivement pour atteindre finalement une valeur nulle
(appauvrissement totale) au bout d’un "temps de transition" noté []. Ce dernier dépend uniquement
du transport de masse de I’espece. Cependant, le rdle du transfert de charge est de forcer la
consommation du réactif et il n’a aucun effet sur []. Le potentiel évolue, relativement, trés
rapidement a I’approche du temps de transition, ce qui permet de le mesurer. Au-dela du temps de

transition, le potentiel est gouverné par un autre couple redox présent dans le milieu.

o

C(0, )
-~

T——=

Figure (I1.2.5) : Signal d’excitation, évolution de la concentration interraciale et la réponse d’une

chronopotentiométrie (couple réversible).

D’apres les recommandations de I’ITUPAC, la chronopotentiométrie se limite aux techniques

pour lesquelles :
- Le signal d’excitation I est constant ou variable avec le temps est non nul (une réaction

électrochimique).

- Le transfert de matiére est assuré uniquement par la diffusion.

Ceci exclut les techniques de potentiomeétre et de titrage potentiométrique a courant nul, et a

courant constant en cas de regime de convection forcée (agitation de la solution).
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11.2.6 Hydrodynamique :

La dynamique des fluides (hydrodynamique ou aérodynamique), est I'étude des mouvements
des fluides, qu'ils soient liquides ou gazeux. Elle fait partie de la mécanique des fluides avec
I'nydrostatique (statique des fluides).

La résolution d'un probléeme de dynamique des fluides demande normalement de calculer
diverses propriétés des fluides comme la vitesse, la viscosité, la densité, la pression et la
température en tant que fonctions de I'espace et du temps.

Dans ce type de méthodes, 1’¢électrode indicatrice et la solution & analyser sont en mouvement
relatif. On retient ici le cas ou 1’¢lectrode indicatrice est en mouvement (exemple : électrode
tournante a disque). Ces méthodes, mettant en profit le transport convectif des réactifs et des
produits, sont appelées "méthodes hydrodynamiques™.

L’intérét de ces méthodes provient du fait que 1’état stationnaire peut tre atteint rapidement.
Ainsi, en régime stationnaire, les effets capacitifs liés a la charge de la double couche ne perturbent
pas les mesures.

Il faut noter que bien que les mesures soient effectuées en régime stationnaire, le temps
intervient dans les expériences par I’intermédiaire de la vitesse de rotation de 1’électrode.

Le traitement mathématique des relations relatives aux méthodes hydrodynamiques est
difficile du fait qu’il passe par la détermination des profils de vitesse de 1’écoulement de
I’¢lectrolyte en fonction des vitesses de rotation, des viscosités et des densités des solutions avant

d’aborder I’aspect chimique du systéme étudié.

Un systeme convectif peut étre décrit de fagon trés simple en utilisant la notion de "couche de
diffusion”. Cette notion suppose que la convection maintient la concentration de chaque espéce
chimique, dans la solution électrolytique, uniforme et égale a la concentration du sein de la solution
jusqu’a une distance "o " de I’¢lectrode. A I’intérieur de cette couche (0 <X < §), on peut admettre
qu’aucun mouvement de I’¢électrolyte par convection n’a lieu et le transport de matiere s’effectue
uniquement par diffusion. C'est-a-dire, le probléme de diffusion se ramene a un probléme de

diffusion dans lequel intervient un parametre 6 a déterminer.

Ce mode permet de caractériser les vitesses auxquelles une sonde électroactive en solution va
diffuser au travers du film et donc de déterminer quantitativement les coefficients de diffusion de la
sonde au travers du film ou plus généralement le produit (PDf) (produit entre le coefficient de

diffusion et le coefficient de partition P de la sonde) qui représente la permeéabilité. L’équation
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(I1.3.6) traduit la relation existant entre le courant limite global de diffusion mesuré (i iim) et les
courants dus aux transferts de matiére dans la solution (i k) et a la perméabilité au travers du film
(iL) [116]

1/itim= ik + 1/iL (15)
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Résumé :
Francais :

Les revétements de dioxyde de plomb sur le titane ou le carbone offrent désormais une
alternative bon marché aux anodes en métaux précieux pour un certain nombre d’applications et a
condition qu’ils soient utilisés dans des conditions contrdlées, ces revétements peuvent avoir des
durées de vie prolongées sans contamination importante de I’effluent de la cellule par le plomb
soluble especes. Les électrodes avec des revétements de dioxyde de plomb ont déja applications
dans la fabrication de produits chimiques ainsi que d’eau et le traitement des effluents et ces
applications sont susceptibles de développer L’électrodéposition permet la fabrication d’une famille
de plomb couches de dioxyde aux propriétés physiques et catalytiques différentes. Les conditions de
dépot d’a-PbO> pur, pur B-PbO. ou des mélanges des phases sont bien établis et il est possible de
plaquer des couches avec des morphologies de surface tres différentes et les surfaces. De plus, la
possibilité de déposer couches de dopants et de niveaux de dopage trés différents, nanostructures les
couches et les composites élargissent considérablement les possibilités. Il est possible d’adapter a la
fois les propriétés physiques telles que I’apparence, adhérence, contrainte et conductivité et
propriétés chimiques, en particulier le taux de réactions anodiques. Particulierement dopant peut
avoir une grande influence sur les performances des électrodes, introduisant a la fois une plus
grande stabilité et une augmentation spectaculaire de la capacité catalytique activité. Dans certains
cas, des oxydations qui ne se produisent pas a le PbO2 non dopé deviendra un transport de masse
contr6lé avec dopage approprié. Jusqu’a présent, la littérature est faible pour fermer les liens entre
la procédure de déepdt et la structure/morphologie de la couche de dioxyde de plomb ainsi qu’entre
cette structure et performances des électrodes, en particulier I’activité catalytique et la stabilité des
surfaces de dioxyde de plomb. D’autre part, les études fondamentales des revétements de dioxyde
de plomb fournissent une nouvelle, et peut-étre unique, moyen de comprendre la relation entre la
composition et la structure des électro catalyseurs et leur activité. La diversité des couches de PbO;
qui peuvent facilement étre électro déposeé est sans précédent avec d’autres matériaux. La I’exigence
est une caractérisation plus précise de la composition, structure, morphologie et surface et

corrélation avec performances des électrodes.
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English :

Lead dioxide coatings on titanium or carbon now offer a cheap alternative to precious metal
anodes for a number of applications and provided they are used under controlled conditions these
coatings can have lifespans of extended lives without significant contamination of the cell effluent
by soluble lead species. Electrodes with lead dioxide coatings already have applications in chemical
manufacturing as well as water and effluent treatment and these applications are likely to expand
Electrodeposition allows the manufacture of a family of lead dioxide layers with different physical
and catalytic properties. The deposition conditions of pure a-PbO2, pure -PbO2 or mixtures of the
phases are well established and it is possible to platelayers with very different surface morphologies
and surfaces. In addition, the possibility of depositing layers of very different dopants and doping
levels, nanostructures, layers and composites greatly expand the possibilities. It is possible to adapt
both physical properties such as appearance, adhesion, stress and conductivity and chemical
properties, in particular the rate of anodic reactions. Particularly dopant can have a great influence
on electrode performance, introducing both greater stability and a dramatic increase in catalytic
activity. In some cases, oxidations that do not occur at undoped PbO2 will become controlled mass
transport with appropriate doping. So far, the literature is weak to close the links between the
deposition procedure and the structure/morphology of the lead dioxide layer as well as between this
structure and performance of the electrodes, in particular the catalytic activity and the stability.
Lead dioxide surfaces. On the other hand, fundamental studies of lead dioxide coatings provide a
new, and perhaps unique, means of understanding the relationship between the composition and

structure of electro catalysts and their activity. The diversity of PbO2 layers that can easily be
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electroplated is unprecedented with other materials. There the requirement is a more precise
characterization of the composition, structure, morphology, surface, and correlation with
performance of the electrodes.
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