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R6sumd

Dans cette thdse, diffdrents dlectrocatalyseurs ir base de platine et de compos6s

bim6talliques platine-iridium et platine-or ont 6t6 prdpar6s par 6lectroddposition et leur

comportement dlectrochimique a 6t6 6tudi6 dans plusieurs milieux. L'objectif principal de

ce travail consistait d dlaborer les meilleurs 6lectrocatalyseurs possibles pour I'oxydation

de I'ammoniaque (NH3) en milieu alcalin. Les matdriaux utilisds doivent, d'une part,

prdsenter des propri6t6s catalytiques int6ressantes et, d'autre part, 6tre s6lectifs pour

I'oxydation de l'ammoniaque en azote.

Dans un premier temps, I'oxydation de l'ammoniaque a dt6 6tudi6e sur des

6lectrodes de platine prdpardes par 6lectroddposition. Cette technique a dt6 utilis6e afin de

synthdtiser des 6lectrodes de morphologies diffdrentes et d'dtudier leur influence sur les

propridt6s catalytiques du platine. Il a dtd d6montr6 que le courant de pic pour l'oxydation

de I'ammoniaque est proportionnel d la surface r6elle dlectroactive des dlectrodes et

aucun effet de morphologie sur l'6lectroactivitd intrinsdque de Pt pour I'oxydation de

NH3 n'a 6t6 observ6. Le mdcanisme d'oxydation de l'ammoniaque a 6t6 6tudi6 par

voltamp6rom6trie cyclique. Lors de leur oxydation, les moldcules d'ammoniaque (NH3)

sont ddshydrogdndes pour former des intermddiaires de rdaction NH*,,a, (x : 0, 1 ou 2).

Ces intermddiaires se recombinent entre eux pour €tre ensuite oxyd6s en azote. En rdalit6,

tous les interm6diaires ne sont pas capables de se recombiner et demeurent d la surface de

l'6lectrode, ce qui se traduit par un empoisonnement du platine. Ce phdnomdne a 6t6

dtudi6 par chronoamp6romdtrie pour differenis potentiels d'oxydation et une mdthode a

dt6 mise au point pour ddsorber les espdces qui bloquent la surface en appliquant des

impulsions rdgulidres d un potentiel suffisamment n6gatif. Une cellule d'6lectrolyse

spdcialement congue d cet effet a permis de d6tecter les produits de formation lors de

l'dlectrolyse de l'ammoniaque. Ces produits ont 6td analys6s par differentes m6thodes et

il a 6td ddmontr6 que lorsque que le potentiel d'oxydation est bien choisi, le seul produit

de formation est I'azote. Un dlectrolyseur original, utilisant le principe de r6activation des

dlectrodes de platine, a permis d'obtenir des taux de conversion de I'ammoniaque en
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azote de plus de 95 yo, ce qui repr6sente une amdlioration significative en comparaison

d'une valeur de 65 Yo obtenue avec une 6lectrolyse classique (sans r6activation).

Afin d'am6liorer les performances des 6lectrocatalyseurs, diff6rentes voies ont 6td

dtudi6es. L'utilisation de composds bimdtalliques Pt-lr a tout d'abord 6t6 consid6r6e. Afin

de comprendre le mdcanisme d'6lectrod6position de tels compos6s, une 6tude

prdliminaire sur l'6lectrod6position d'iridium a 6t6 ndcessaire. Il a 6t6 d6montrd que la

pr6sence d'atomes d'hydrogdne adsorb6s d la surface 6tait n6cessaire d la d6position de

I'iridium. En fait, ces atomes d'hydrogdne agissent comme des catalyseurs pour la

r6action de ddposition d'iridium. Elle est donc plus favorable sur platine que sur carbone

dtant donn6 la plus forte affinit6 du premier matdriau pour l'adsorption d'hydrogdne. Il a

6t6 d6montrd que le taux optimal de recouvrement en hydrogdne pour ddposer I'iridium

est de 0,5, ce qui correspond d un potentiel d'environ -0,1 V vs. Ag/AgCl.

Des catalyseurs Pt-lr ont alors dt6 prdpar6s par dlectrod6position. Cette m6thode

de synthdse a permis de contrdler la composition atomique des 6lectrodes en variant le

potentiel de d6position. La concentration en iridium a pu €tre ainsi varide de 5 d 55 %o at..

Les composds bim6talliques Pt-Ir n'ont pas permis d'amdliorer les courants de pic

observds par rapport au platine, dans une solution I M KOH + 0,1 M NH3. Toutefois,

lorsque la concentration en ammoniaque est plus faible que 0,02 M, les composds

bimdtalliques Pte6lrls deviennent les plus actifs. De plus, les 6tudes de

chronoamp6romdtrie lors de l'dlectrolyse d'une solution d'ammoniaque ont d6montr6 que

plus la teneur en iridium est forte moins le phdnomdne d'empoisonnement des dlectrodes

est marqu6. D'autre part, pour des faibles potentiels d'oxydation (entre -0,55 et -0,4 V vs.

Hg/HgO), les compos€s bim€talliques accdldrent Ia rdaction d'oxydation de

I'ammoniaque. Cela est attribud au fait que I'iridium permet de minimiser la force de

I'interaction entre les intermddiaires NH* (x : 0, I ou 2) adsorb6s et la surface de

l'dlectrocatalyseur. Ils peuvent alors se recombiner plus facilement pour former de

l'azote. Aux plus forts potentiels, la cin6tique de la r6action est dict6e par la structure de

l'6lectrode et donc par la r6activit6 des diff6rents sites de platine. Or il apparait que

I'incorporation d'iridium augmente la densitd de ddfauts dans le rdseau cristallin et

perturbe les larges terrasses qui sont les plans les plus actifs pour oxyder I'ammoniaque.
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Par la suite des 6lectrodes Pt-Au ont 6t6 6labor6es et test6es pour I'oxydation de

I'ammoniaque. Les dlectrodes ont 6t6 pr6par6es par 6lectrod6position et une large gamme

de compositions a pu €tre obtenue. De m€me que pour l'iridium dans les compos6s Pt-Ir,

I'or ne pr6sente aucune activit6 catalytique et les performances des 6lectrodes sont

infdrieures d celle du platine seul. Toutefois, lors de I'oxydation de I'ammoniaque d faible

potentiel (entre -0,55 et -0,4 V vs. Hg/HgO), les dlectrodes Pt-Au montrent des courants

d'oxydation plus importants que le platine seul. Cela est attribud d la contribution des

atomes d'or qui minimisent les interactions entre I'ammoniaque et la surface, permettant

une oxydation plus rapide, parce que les recombinaisons entre les intermddiaires sont

facilitdes. Comme sur les compos6s bim6talliques Pt-Ir, quand le potentiel est augment6,

le platine devient meilleur que les dlectrodes bimdtalliques Pt-Au pour l'oxydation de

I'ammoniaque.

Les r6sultats contrast6s obtenus avec les 6lectrodes bimdtalliques Pt-Ir et Pt-Au

nous ont alors incit6s d reconsid6rer les dlectrodes de platine comme un candidat pour

I'oxydation de l'ammoniaque en milieu alcalin. Une nouvelle technique innovante

d'dlectrod6position en rdgime impulsionnel a ete test6e. Des dlectrodes de platine

prdf6rentiellement orientdes selon le plan (100) ont pu 6tre synth6tisdes. En fait, avec

cette technique il a 6td possible de changer de manidre significative les structures

cristallographiques des 6lectrodes de platine et ainsi de ddmontrergu'elles jouent un r6le

primordial pour I'oxydation de I'ammoniaque. Les dlectrodes qui pr6sentent un taux

important de plans (100) montrent des courants de pic trds int6ressants pour I'oxydation

de l 'ammoniaque en mil ieu alcal in.

Steven Le Vot - Etudiant
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Chapitre I: Introduction

I Mise en contexte et probl6matique du sujet

L'azote est un 6l6ment fondamental de notre environnement car les plantes et les

bactdries en ont besoin pour vivre ll, 21. Il sert d fabriquer les protdines, les acides

nucl6iques et amin6s ainsi que de nombreux autres composds biologiques indispensables

d fa vie sur Terre. Seulement l'azote n'est pas directement assimilable sous sa forme

majoritaire N2 par les organismes vivants. Il faut pour cela qu'il soit fix6, c'est-d-dire Ii6 d

d'autres atomes comme I'hydrogdne (NHc* ou NHI) ou ir l'oxygdne (NOz- ou NO3-) par

exemple. Ces transformations entre l'azote et ses ddrivds peuvent 6tre naturelles et

contrdldes par le cycle de l'azote [l,2l.Malheureusement, I'intensit6 croissante des

activit6s agricoles et industrielles des derniers sidcles est d l'origine de nombreux rejets

anthropiques d'ammoniaque et de nitrates dans l'atmosphdre et dans les eaux, ce qui a

pour consdquence trds prdoccupante de perturber le cycle naturel de l'azote; les plantes,

les champignons ou encore les bact6ries n'6tant plus capables d'assimiler l'excds de

nutriments azot|s dont ils disposent. L'ammoniaque en excds repr6sente un grand danger

pour l'environnement puisque sous sa forme non ionis6e [NH:), il s'agit d'une substance

toxique pour la faune et la flore aquatique, qui a pour effet une diminution de leur

capacitd de reproduction et un ralentissement de leur croissance t3]. De plus,

I'ammoniaque sous sa forme ionis6e (NHo*), si elle n'est pas d proprement parler

r6ellement toxique, est une source d'azo|e facilement assimilable par des bact6ries qui

pourraient alors prolifdrer de manidre incontr6l6e dans les circuits de distribution d'eau

potable [4].

F,n2009,52 000 tonnes d'ammoniaque ont 6t6 rejet6s dans l'eau par les industries

au Canada. Ces rejets proviennent trds majoritairement des stations de traitement des eaux

us6es [5]. Certains autres secteurs comme les installations pdtrolidres et gazidres, les

fabricants de produits du bois, les transformateurs de m6taux ou encore les fabricants de

produits chimiques, de plastiques et de peintures contribuent dgalement d cette pollution
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des eaux par l'ammoniaque. Selon les standards de qualit6 de I'eau, la quantitd maximale

d'ammoniaque permise dans I'eau destin6e ir la consommation est 6tablie d 0,040 mg l-l

d'ammoniaque non ionis6e (NHl) [3]. Pour atteindre ces taux d'ammoniaque, des

m6thodes de traitement existent ddjd comme I'extraction des compos6s volatils (en

anglais < stripping >), le traitement par 6change ionique, la mdthode d'oxydation

chimique par le chlore et la nitrification biologique [4]. Bien que ces proc6d6s soient

aujourd'hui utilisds d l'dchelle industrielle, aucun d'entre eux n'est r6ellement satisfaisant

pour r6pondre efficacement d toutes les demandes de traitements d'origines diverses et

vari6es. Toutes les mdthodes cit6es prdcddemment possddent malheureusement des

ddsavantages comme le coOt, l'efficacitd etlou la sdlectivitd du procddd, I'utilisation de

chlore, la complexit6 de mise en Guvre due aux installations elles m€mes ou d la ndcessit6

d'une totale maitrise du proc6d6. De fait, il y a un grand int6r6t d ddvelopper une nouvelle

technique qui permettrait d'6liminer I'ammoniaque des effluents contamin6s. L'oxydation

dlectrocatalytique apparait alors comme une voie dl6gante afin de proposer une

altemative aux mdthodes usuelles [6-3]. L'oxydation 6lectrocatalytique possdde de

nombreux avantages puisqu'elle ne ndcessite pas d'6quipements lourds, elle est trds peu

cofiteuse (aprds l'investissement de d6part, les frais d'utilisation sont minimes), c'est une

m6thode souple d'utilisation (technologie portative et peu encombrante) et propre (le

rdactif est l' 6lectron).

D'autre part, les demandes en dnergie croissantes de ces 50 demidres ann6es

repr6sentent une pr6occupation majeure en ce ddbut de XXI"'" sidcle [9, 10J. Pourpalier

d l'6puisement des ressources fossiles (gaz naturel et surtout pdtrole), des efforts

colossaux sont consacrds au ddveloppement de nouvelles sources d'6nergie primaires

utilisant des phdnomdnes naturels (le vent, l'eau ou encore Ie soleil) qui sont appeldes

dnergies renouvelables puisqu'elles sont indpuisables et propres d'un point de vue

dcologique. Le ddveloppement de nouveaux systdmes capables de stocker et de ddlivrer

de l'6nergie comme les condensateurs 6lectrochimiques d double couche (supercapacitds)

Il-13], les batteries au lithium [4, l5] ou encore les piles d combustibles [16] suscitent

dgalement un grand int6r6t depuis une quinzaine d'ann6es [7]. Dans ce contexte, depar

ses propridtds physico-chimiques [6], I'ammoniaque est un sdrieux candidat afin d'6tre

utilis6 soit directement comme combustible dans des piles d combustible soit
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indirectement (aprds reformage ou 6lectrolyse) comme source d'hydrogdne li aussi pour

des piles d combustible.

Afin de r6pondre aux deux thdmatiques environnementales et dnerg6tiques, l'6tude

de l'6lectrooxydation de l'ammoniaque permettant de mieux comprendre les m6canismes

r6actionnels et ainsi d'optimiser les 6lectrocatalyseurs utilisds pr6sente donc un grand

int6r6t.

II Objectif de la thise

Le projet global dans lequel s'inscrit cette thdse de doctorat consiste d ddvelopper un

6lectrolyseur capable d'6liminer les nitrates et I'ammoniaque d'effluents contamin6s en

ayant pour seul produit de r6action un produit sain pour notre environnement l'azote.

S'il n'y a pas de nitrates en solution la r6action i la cathode devient alors la r6duction de

I'eau. La r6action d'oxydation 6lectrocatalytique de NH3 peut donc 6galement 6tre

utilis6e pour la production d'hydrogdne. La figure I pr6sente sch6matiquement les deux

approches, environnementale (cas 1) et 6nerg6tique (cas 2), pour l'6lectrooxydation de

l'ammoniaque en milieu basique.
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Cas l :avecn i t ra tes
D6oollution des effluents

Cas2:sansn i t ra tes
Production d'hydrogdne
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Cathode:

@

+ H 2

- . - +  N 2 + 6 H 2 O + 6 e '

Condit ion de pH alcal in (NaOH ou KOH)

Figure I.l Description sch6matique du projet d'oxydation 6lectrocatalytique de
I'ammoniaque NH:.

Dans le premier cas, le principe est le suivant: un flux d'effluents contamin6s

traverse un 6lectrolyseur constitu6 d'un enchainement de plusiews cathodes et anodes (en

s6rie). Les nitrates sont r6duits d la cathode en ammoniaque qui est alors oxyd6e en azote

d I'anode. Dans le deuxidme cas, il n'y a pas de nitrates en solution ce qui veut dire que la

r6action i la cathode est maintenant la r6duction de I'eau en hydrogdne. Cette deuxidme

situation a r6cemment suscit6e un gand int6r6t puisque l'ammoniaque est une substance

prometteuse en tant que source d'hydrogdne pour des applications 6nerg6tiques. En effet,

I'ammoniaque est une substance trds peu cofiteuse et facilement stockable et transportable

t6l.

Le projet ambitieux aux applications multiples, men6 en collaboration par

I'Institut National pour la Recherche Scientifique (INRS) de Varennes et 1'Universit6 du

Qu6bec i Montr6al (UQAM), est compos6 de plusieurs sujets de recherche qui pourraient

se rdsumer ainsi : d'une part, les recherches visant d 6tudier les r6actions de r6duction des

nitrates et les mat6riaux de cathode [8-25], d'autre part l'6tude de r6action d'oxydation

de l'ammoniaque et des mat6riaux d'anode (cette thdse de doctorat s'inscrit dans cette

th6matique) L26,271, et enfin un sujet visant d dtudier la mise en place d'un 6lectrolyseur
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complet 128,29). Dans le cas de laproduction d'hydrogdne, il est clairqu'dce jour, cette

rdaction est trds connue et que les recherches se focalisent essentiellement sur les

rdactions anodiques (oxydation de NH3) qui reprdsentent de toute 6vidence l'6tape

limitante du proc6dd [6].

L'6tude mende dans le cadre de cette thdse s'inscrit dans le domaine de la

recherche fondamentale des sciences des mat6riaux et de l'dlectrochimie. L'un des buts

fix6s lors de cette 6tude 6tait d'6lucider les incertitudes m6canistiques qui persistent sur

les r6actions extr6mement complexes qui interviennent dans le processus d'oxydation

6lectrocatalytique de NH3. Le choix des mat6riaux d'anode s'est orient6 vers le platine et

l'iridium. Le platine est le meilleur catalyseur mdtallique pour l'oxydation

6lectrocatalytique de l'ammoniaque et son seul concurrent potentiel semble €tre I'iridium

[30]. Bridvement, I'ammoniaque s'oxyde en azote N2 par I'intermddiaire d'espdces

partiellement ddshydrog6n6es sous forme NH* etlou NH, (x : 0, I ou 2) adsorb6es d la

surface de l'dlectrode- Ces espdces se recombinent ensuite par une rdaction chimique dont

la cindtique est l'6tape limitante de la rdaction. Une fois les espdces (NzH**v)uo,

recombin6es, elles sont rapidement oxyd6es en azote N2, pour autant que certaines

conditions sur le potentiel appliqu6 soient respect6es. Le chapitre 3 de cette thdse d6crit

en ddtail le mdcanisme d'oxydation de NH3 sur diverses anodes en fonction des

conditions utilisdes. Il y a cependant deux probldmes majeurs d considdrer. D'une part, la

formation d'espdces Nu6" identifides comme poison pour l'6lectrode d cause de leur trop

grande dnergie d'adsorption avec le m6tal empdche la recombinaison et ainsi la

production d'azote [31]. D'autre part, la s6lectivitd de la r6action pour la formation

d'azote est d6pendante du potentiel de l'dlectrode [32]. Si celui-ci est trop positif, alors le

mdtal s'oxyde conduisant d la formation non plus d'azote sous forme gazeuse mais

d'oxydes d'azote OOz, NO, N2O, NH2OH, NOz-, NOs-...). Finalement, seul le platine et

l'iridium semblent combiner une capacit6 de ddshydrog6nation suffisante et une faible

affinite pour Nu6, pour pouvoir oxyder I'ammoniaque NH3 en azote N2 [30].

L'objectif de cette 6tude est alors de d6velopper une anode la plus efficace (activit6,

empoisonnement, sdlectivit6...) possible pour l'oxydation sdlective de NH3 en azote N2.

Les buts pour parvenir d nos fins sont les suivants :
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Synth6tiser des dlectrodes de platine par d6position 6lectrochimique afin de

pouvoir contr6ler leurs morphologie (e.g. aspect de surface, rugositd) et propri6t6s

cristallographiques.

Etudier leur comportement en milieu ammoniacal et ainsi trouver une relation

entre la morphologie des 6lectrodes et leur activit6 catalytique.

D6finir un moyen efficace d'emp6cher l'empoisonnement des 6lectrodes lors de

l'oxydation de NH3 en rdduisant (d6sorbant) les interm6diaires qui bloquent la

surface m6tallique.

Analyser les produits de rdaction lors d'dlectrolyses prolongdes au moyen d'une

cellule sp6cialement congue d cet effet.

Optimiser les paramdtres d'6lectrolyse afin de maximiser les taux de conversion

NH3 --+ lr{r.

Pr6parer des catalyseurs Pt*Ir1-* par 6lectroddposition afin de modifier leur

composition. Pour cela, une dtude compldte a 6t6 consacr6e d l'dlectrod6position

d'iridium seul sur platine et carbone (article 2127D.

Etudier l'influence de l'iridium comme dl6ment d'alliage au platine en fonction de

la composition des dlectrodes et de la concentration en ammoniaque.

D6crire les m6canismes rdactionnels du processus d'oxydation de NH3 sur les

alliages Pt-Ir.

Mener, paralldlement d l'6tude sur les alliages Pt-Ir, des recherches sur

I'optimisation des conditions de ddposition du platine dans le but de confdrer une

orientation pr6f6rentiel I e aux 6l ectrodes synth6ti sdes.

Etudier l'influence de la structure cristallographique des dlectrodes de Pt sur leur

activitd catalytique.

Etudier des alliages Pt-Au comme dlectrodes altematives pour oxyder NH3.

L'utilisation de I'or ayant pour but de d6croitre l'affinit6 du Pt pour Nu6, par des

effets de synergie et ainsi inhiber I'empoisonnement des 6lectrodes.

De manidre plus g6n6rale, caractdriser de manidre la plus compldte possible (XPS,

DRX, MEB-EDX...) tous les catalyseurs synthdtis6s (Pt, Ir, Pt-lr et Pt-Au).
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Cette thdse pr6sente une 6tude d'une grande originalitd sur plusieurs points. Tout

d'abord, I'analyse des produits de formation de la rdaction d'oxydation de NHr lors

d'6lectrolyses prolong6es sous Ia forme d'un bilan de matidre complet sera report6 pour la

premidre fois d notre connaissance, notamment grdce d I'utilisation de techniques

analytiques rarement utilisdes dans la litt6rature concernant l'oxydation de NH3 comme la

chromatographie ionique par exemple. Ce travail propose 6galement pour la premidre fois

de ddfinir des conditions expdrimentales qui permettront de rdactiver le catalyseur lors de

l'oxydation de NH3. L'6tude de l'dlectroddposition d'iridium sur carbone sera effectude

pour la premidre fois et un m6canisme rdactionnel pour cette rdaction sera proposd. Bien

que quelques 6tudes traitent de I'oxydation de NH3 sur des alliages Pt-Ir, aucune d'entre

elles n'a permis de ddfinir avec exactitude le r6le de l'iridium ni de d6crire le mdcanisme

rdactionnel de I'oxydation de NH3 [6, 33-41]. De m6me, s'il est connu que la rdaction

d'oxydation de NH3 est extrOmement sensible ir la structure des 6lectrodes 17,37, 42-50),

toutes les dtudes reportdes d ce jour I'ont dt6 sur des monocristaux ou des 6lectrodes

orientds gr6ce d de lourds proc6dds de mise en ceuvre. Dans le cadre de nos travaux, nous

d6velopperons un protocole expdrimental dlectrochimique simple permettant de conf6rer

aux catalyseurs m6talliques une certaine orientation prdf6rentielle. Enfin, ir notre

connaissance, I'dlectrooxydation de NHs n'a jamais 6td 6tudi6e sur des alliages Pt-Au et

il sera intdressant de ddterminer s'il existe des effets de synergie entre les deux 6l6ments

permettant d'inhiber les probldmes d'empoisonnement rencontr6s habituellement sur les

6lectrodes de platine.

III Pr6sentation g6n6rale de l'6tude

Le manuscrit sera organis6 de la manidre suivante : aprds cette brdve introduction, le

chapitre 2 << generalit6s > pr6sentera I'ammoniaque et ses propri6tds et d6taillera les deux

probldmatiques majeures qui entourent l'oxydation de NH3 d savoir d'une part, la

n6cessit6 de d6velopper des systdmes de traitements des effluents contaminds et d'autre

part l'int6r6t que suscite I'ammoniaque comme vecteur dnergdtique. Le troisidme chapitre

sera consacrd ir l'dlectrooxydation de I'ammoniaque. Ce chapitre passera en revue la

litt6rature qui existe sur le sujet et d6taillera les 6tudes men6es sur les diffdrents types
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d'dlectrodes en fonction des conditions expdrimentales (pH, oxydation directe ou

indirecte et potentiel appliqud). A la lumidre des conclusions de cette partie, il sera aisd de

comprendre nos motivations quant au choix des mat6riaux d'anode dr utiliser. Le

quatridme volet de ce manuscrit sera consacrd d la synthdse et ir la caracterisation des

catalyseurs. Toutes les techniques 6lectrochimiques et les m6thodes d'analyse physico-

chimiques utilis6es lors de ce doctorat seront ddcrites et les conditions expdrimentales y

seront ddtaill6es. Le cinquidme chapitre pr6sentera les articles r6dig6s lors de cette thdse.

Un r6sum6 des travaux effectu6s permettra de bien comprendre le cheminement qui nous

a amen6 ir rdaliser certaines 6tudes ainsi que le choix de porter notre attention sur tel ou

tel points en particulier. Le lien entre les diff6rentes parties sera mis en valeur de fagon d

relier de manidre cohdrente les dtudes rdalisdes lors de ces quatre ann6es pass6es au

laboratoire. L'article I prdsentera l'6tude de l'oxydation de NH3 sur Pt en milieu alcalin.

Le probldme d'empoisonnement des 6lectrodes y sera un point important abord6. Cette

6tude permettra de proposer une technique afin de r6activer les catalyseurs de platine lors

des dlectrolyses. Les produits de r6action seront analys6s et une configuration de cellule

d'6lectrolyse originale basde sur l'utilisation de deux catalyseurs en platine sera proposde.

Trois articles prdsenteront ensuite des alternatives afin de remddier aux probldmes lids i

I'empoisonnement des dlectrodes. L'un traitera des dlectrodes Pt-Ir (article 3), un

deuxidme prdsentera une technique 6lectrochimique simple permettant de confdrer aux

dlectrodes une orientation pr6ferentielle favorisant I'oxydation de NH3 (article 4) et enfin

un troisidme ddtaillera les travaux rdalisds sur l'6tude de I'dlectrooxydation de NH3 sur

des alliages Pt-Au (article 5). L'article 2 quant ir lui prdsente une etude compldte et

originale sur le m6canisme d'dlectroddposition d'iridium sur platine et carbone. Cette

6tude fut une parenthdse impr6vue mais absolument ndcessaire afin de prdparer

efficacement les catalyseurs Pt-Ir ddcrit dans l'article 3. Finalement, une conclusion

gdndrale permettra de rdsumer les rdsultats principaux de cette thdse de doctorat. Ce

dernier paragraphe sera dgalement I'occasion de discuter des perspectives de travail pour

le futur de ce projet.
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Chapitre II: G6ndralitds

I L'ammoniaque : G6n6ralit6s et propri6t6s du compos6

I.1 Ammoniac, ammoniaque et ion ammonium

Selon le dictionnaire de la langue frangaise Larousse, l'ammoniac est un nom

masculin qui d6signe une (( combinaison gazeuse d'azote et d'hydrogdne de formule

NH: >. Lorsque cette mol6cule est dissoute dans l'eau, le nom fdminin ammoniaque doit

alors €tre utilisd.

En solution aqueuse, I'dquilibre chimique acide base suivant intervient :

NH3 + H2O * NHq* + OH- (II .1)

Le pKa du couple NH+'A{Hr est de 9,2 eI l'ammoniaque est donc consid6r6 comme une

base faible. L'ion NHa* est appeld ion ammonium [1,2].

La terminologie i adopter peut €tre parfois confuse et il n'est pas rare de voir

apparaitre les termes << ammoniac )) par abus de langage dans nombre de documents pour

parler d'ammoniaque en solution. Par exemple dans le rapport de la Loi Canadienne sur

le Protection de I'Environnement de 1999 (LCPE) dont le titre est < Ammoniac dans le

milieu aquatique > la d6finition suivante est utilis6e : < ammoniac ionisd s'entend de l'ion

ammonium NH+*. Enfin, Ies expressions ( alrunoniac total )) et ( ammoniac > ddsignent

la somme de I'ammoniac non ionis6 et de I'ammoniac ionis6 (NH3 + NH+) > [2]. De

plus, les abus de langage proviennent probablement du fait qu'aucune distinction n'est

faite en anglais et que les termes ammoniac et ammoniaque sont traduits indiff6remment

par le terme << ammonia >>.
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Dans cette thdse le terme ammoniaque ddsignera la base NH3 en solution, son

acide conjugu6 NHa* sera appeld ion ammonium et le terme ammoniac sera utilisd pour

d6signer la moldcule NH: sous forme gazeuse.

I.2 Propri6t6s physico-chimiques de I'ammoniaque

L'ammoniaque NH3 est une moldcule compos6e d'un atome d'azote et de trois

atomes d'hydrogdne. L'atome d'azote se situe au sommet d'une pyramide d base

triangulaire formde par les trois atomes d'hydrogdne.

Fizure II. l  La moldculeNH3.

L'ammoniaque a une masse molaire de 17,03 g mol-l dont I'hydrogdne reprdsente

environ 17.7% [3]. Le gaz est trds facilement liqu6fiable d tempdrature ambiante ir la

pression de9,2 bars (9,2 x l0s Pa; [4]. C'est un compos6 trds stable qui n'est ni explosif

ni inflammable (en dessous de 15 o/o en volume dans l'air) dans des conditions

d'utilisation normale [2-4]. Sa d6composition en azote et en hydrogdne par catalyse

chimique ne peut se faire qu'i haute tempdrature (d partir de 300'C en fonction des

catalyseurs) t5]. D'un point de vue 6nergdtique, I'ammoniaque liquide est trds

intdressante puisque sa densit6 d'dnergie est de 3,3 kwh kg-r, ce qui est plus 6lev6e que

l'eau ou le mdthanol et sa densit6 volumdtrique est environ 50 o/o sup6rieure d celle de

l'hydrogdne liquide 14,61. Les propri6t6s dnergdtiques et I'int6r6t de I'ammoniaque pour

le stockage et le transport d'hydrogdne sont discut6s plus en d6tail dans le paragraphe IV

de ce chapitre.

Les principales propridtds de I'ammoniac sont rdsum6es dans le tableau II.l :
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Masse molaire 17,03  mol  l l

Limite d'inflammabilit6 dans I'air 15 o/o en volume

Solubilit6 862 vol/vol (0'C et I atm)

Temp6rature d' auto infl ammation 630"C

Temp6rature d'6bullition -33,5oC (d I atm)

Pression de vapeur d tempdrature ambiante 8.8 bars (8.8 x 105 Pa)

Densitd (phase liquide) 682 kg m-' (-33,5oC et 1 atm)

Fraction d'hydrogdne en masse 17,7o/o

Densit6 volumique en hydrogdne 0,105 kg l - l

Densit6 d'6nerpie 3,3 kWh kg-'

Tableau II.l : Propri6t6s physi co-chim iques de I' ammon iac 12-61.

I.3 Toxicologie

Si l'ammoniaque s'6vapore, le gaz (ammoniac) incolore repend une odeur 6cre

trds forte mdme ir faible concentration (le seuil de ddtection bas pour l'odorat est de 5

ppm). Cela engendre une g6ne pour les personnes puisque ce gaz est toxique par

inhalation [2]. Les risques pour l'humain sont difficiles d chiffrer clairement puisqu'ils

d6pendent de nombreux facteurs comme la concentration, le temps d'exposition ainsi que

la rdsistance de I'organisme lui m€me qui peut varier d'une personne d une autre [7]. Les

valeurs limites d'exposition professionnelle (VLEP) imposdes par le code du travail

frangais sont de 7 mg m-3 pour une dur6e de 8 h, et peuvent monter jusqu'ir 14 mg m-3

pour des expositions ir court terme (15 minuteg t8].La forte odeur Acre d6gag6e par

l'ammoniaque constitue n6anmoins un avantage car elle permet de d6tecter trds

facilement une fuite de gaz 13 , 5, 7f .
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Si l'ammoniaque sous forme ionis6e (ammonium NH+) ne semble pas pr6senter

de risque direct pour l'environnement, ce n'est pas le cas de sa base conjugu6e NH3 qui

est une substance toxique pour les poissons et les invert6brds benthiques avec pour

cons6quence une diminution de la capacit6 de reproduction et un ralentissement de leur

croissance [2]. En ce qui concerne I'ion ammonium, d priori inoffensif, certains points

m6ritent cependant une attention particulidre. Sa prdsence dans les eaux de surface

favorise la formation de chloramines qui modifient I'odeur et le goOt de l'eau. De plus,

l'ion ammonium est une source d'azote assimilable par les bactdries qui proliferent ainsi

dans les r6seaux de distribution. Il est donc important de rdduire sa concentration dans

I'eau potable [9]. Les rdglementations et les standards en matidre de qualit6 de I'eau

seront discut6s dans le paragraphe (11I.2.2.) de ce chapitre.

llL'azote et son cYcle

L'azote est un dl6ment essentiel de notre environnement car les organismes en ont

besoin pour fabriquer des prot6ines, des acides nucldiques, des acides aminds et de

nombreux autres composds biologiques trds importants [0, ll]. C'est donc un 6l6ment

indispensable d la vie. Il est ndcessaire d la croissance des plantes qui constituent un

maillon dl6mentaire dans la chaine alimentaire. Il est trds majoritairement pr6sent dans

I'atmosphdre sous forme gazeuse (N2) (environ 80 %) mais la plupart des organismes ne

peuventpas utiliser l'azote sous cette forme. Ils ont besoin del'azote fixd, c'est-d-dire de

l'azote li6 d d'autres atomes comme l'hydrogdne pour former l'ammoniac (NH3) ou d

I'oxygdne pour former des nitrates [NO3-). Dans la nature les compos6s inorganiques

azot1s sont contr6l6s par de nombreuses rdactions qui constituent le cycle de l'azote '.
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Fieure II.2 Le cycle de I'azote [0].

La premidre 6tape du cycle de I'azote est la fixation qui correspond d la

conversion de I'azote atmosphdrique en azote utilisable par les organismes vivants tels

que les plantes ou les animaux [0, I I]. La fixation se fait grace d des bact6ries prdsentes

dans le milieu qui sont en gdndral des cyanobact6ries ou des bactdries legumineuses selon

Ia r6action suivante :

2 Nr + 3 CH2O + 3 H2O --- 4NH: + 3 COz (rr.2)

La rdaction utilise l'dnergie de la photosynthdse. La rdduction de I'azote se fait par

I'interm6diaire de compos6s organiques notes CHzO dans l'6quation (II.2). L'6tape

d'assimilation qui suit est un processus biologique qui permet i la plante d'assimiler

I'ammonium (produit de la r6duction de l'6quation (II.2)) et ainsi de pouvoir fabriquer sa

matidre organique (MO). L'ammonium est le composd azot6 qui est le plus facilement

assimild par les micro-organismes comme les champignons ou les bact6ries. Si
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I'ammonium NH+* n'est pas assimile par un organisme, une dtape de nitrification peut

avoir lieu. C'est une oxydation qui se produit par catalyse enzymatique (eqs. II.3 et II.4).

2 NHa* + 3 Oz --- 2 NOz- + 2HzO + 4H* (II.3)

2NOz-+Oz -2NO3 (rr.4)

L'ammonium NH+- au degr6 d'oxydation (-3) s'oxyde pour former des nitrites

NO2- (+3) ou des nitrates NO3- (+5). Ld encore, une 6tape d'assimilation peut avoir lieu.

Les nitrates sont les compos6s azotds les plus facilement assimilables par les v6gdtaux qui

peuvent ainsi produire leur matidre organique. Paralldlement, la matidre organique peut se

ddcomposer pour former de l'ammonium : c'est la r6action d'ammonification. Cette 6tape

s'accompagne du rejet de l'excds d'azote assimile par les organismes sous forme

d'ammoniac NHr ou d'ur6e, qui se d6grade elle-mdme rapidement en NH:.

Enfin la demidre 6tape qui boucle ce cycle de l'azote est la ddnitrification. Il s'agit

du retour de l'azote (N2) dans I'atmosphdre par r6duction des nitrates en pr6sence de

bact6ries (eq. IL5).

4NO:- + 5 CH2O +4 H* --- 2 Nz + 5 COz + 7 HzO (r.5)

d effet de serre (GES) qui sontMalheureusement cette 6tape produit des gaz

relargu6s dans I'atmosphdre (CO2 et NO2) [0, I l].
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Finalement, une autre repr6sentation du cycle de l'azote peut 6tre sch6matis6 ainsi I l]:

N, ou NrO

r4
I
!
I

NH4* /  NH3

9 r
Matidre Organique (MO)

azot6e

Fizure II.3 Processus biologique de transformation de l'azote.

III Une probl6matique environnementale de premier plan

Le protoxyde d'azote NO2 aussi appel6 oxyde nitreux est le quatridme gaz d effet

de serre apres la vapeur d'eau (dont les concenffations sur terre n'6voluent pas aux cours

des 6poques), le CO2, et le m6thane CHa dont les 6missions ne cessent de croitre depuis

la r6volution industrielle (l'ann6e de r6f6rence est 1750) [2]. Les concentrations

atmosph6riques d'oxyde nitreux, gaz classifi6 polluant lors du protocole de Kyoto en

1997, qui 6taient constantes et de l'ordre de 270 ppb avant la r6volution industrielle

augmente depuis de manidre exponentielle. La concentration 6tait estim6 i environ 320

ppb en 2005 ce qui repr6sente une augmentation de presque 20 o/o par rapport i 1750. Le

potentiel de r6chauffement global (PRG) de I'oxyde nitreux N2O qui est un indice de

comparaison et qui quantifie la contribution des gM iL effet de serre au r6chauffement

global sur une certaine p6riode avec comme r6f6rence, le dioxyde de carbone est presque

300 (sur une p6riode de cent ans). Cela signifie qu'un kilogramme d'oxyde nitreux rejet6

dans I'atmosphdre aura un effet 300 fois plus ddvastateur qu'un kilogramme de dioxyde

de carbone (sur une p6riode de cent ans) [12]
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L'activitd humaine contribue grandement d I'augmentation du phdnomdne de

ddnitrification et par la m€me occasion d la production de gaz d effet de seffe, en

particulier d cause de I'utilisation d'engrais qui enrichissent les sols en composds

ammoniaqu6s (NHa* et NHr) et en nitrate (NO:-). La denitrification est un phdnomdne

biologique naturel qui se produit partout et tout le temps sur la plandte et par cons6quent

il est quasiment impossible de maitriser et de contr6ler les gaz d effet de serre produits par

ce processus !0-121.

Si l'azote est un 6ldment essentiel de notre environnement (les micro-organismes

I'utilisent pour fabriquer les protdines indispensable d la vie), il est clair que

I'intensification des activitds agricoles et industrielles des dernidres d6cennies engendre

un exc6dent de substances azotdes ce qui entraine des cons6quences tres n6fastes pour

l'environnement. La figure (II.4) illustre ce phdnomdne en Europe ddmontrant bien que

cette augmentation est globale et concerne tout le monde [3].

i l l t tog.n turplur,20Os

lk9./r .  l

[--.] . ro
fl ro :o

N zo :lo

I  3 0 4 0

f r o a o
I  so lso

! : r s o

lJ  Nc da:a

[J Outsr<le <ove-ogr

Fisure II.4 R6partition gdographique et concentration de I'exc6dent en substances azotdes
dans I'environnement (dans les sols) en Europe en 2005 [3].
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III.I Les sources de rejets atmosph6riques d'ammoniac

Les chiffres et les donndes pr6sentdes dans les paragraphes (lII.l) et (III.2) sont

trds majoritairement issus de documents officiels communiquds par Environnement

Canada 12,14,151.

III.l.l Le secteur agricole

L'agriculture est le secteur qui consomme la plus grande majorit6 de ces produits

azotds avec I'utilisation croissante d'engrais comme le nitrate d'ammonium (NHaNO3),

le phosphate d'ammonium ((NH4):PO+) ou Ie sulfate d'ammonium ([NHa)2SOa).

L'agriculture perturbe l'dquilibre naturel du cycle azotd puisque les produits rdcoltds d

des fins de consommation alimentaire, ne meurent pas naturellement dans leur

environnement. Ils ne se ddcomposent donc pas, ce qui a pour cons6quence de ne pas

renouveler les r6serves naturelles d' azote I I ]. Pour palier ir ce manque, les exploitations

utilisent des r6serves artificielles que sont les engrais. Cependant, ces engrais dont le r6le

bdn6fique est d'approvisionner l'environnement en nutriments azot6s sont bien souvent

dpandus en quantitd excessive ce qui a pour effets ind6sirables de provoquer une

dvaporation de cet excds d'azote sous forme de NzO (GES) et de manidre indirecte, cela

augmente I'intensit6 du ph6nomdne de d6nitrification qui s'accompagne d'un ddgagement

de COz (eq. II.5). Les dmissions d'ammoniaque (et de nitrates) sont difficiles d contr6ler

et quantifier surtout dans les installations d ciel ouvert comme les cultures par exemple.

Cependant une r6cente base de donndes reporte qu'en 2010 au Canada, I'agriculture

contribue pour plus de 90 %o aux 470 000 tonnes d'ammoniac rejetdes dans l'atmosphdre

u 5l .

Ces demidres ann6es. le retour aux traditions ancestrales avec I'util isation de la

jachdre qui consiste d laisser les parcelles de terre ir l 'abandon durant deux d trois ann6es

afin de fertil iser la terre naturellement aprds un cycle de culture est redevenu < d la

mode > dans les discours des gouvemements et des associations dcologiques. Cependant

il faut reconnaitre que dans un contexte 6conomique difficile qui frappe durement la

communaut6 agricole, la privation d'une partie de ses ressources, pendant plusieurs
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anndes, due d l'utilisation de la jachdre rebute malheureusement les agriculteurs d utiliser

cette technique.

lll.l.2 Le secteur industriel

Le secteur industriel est dgalement responsable du rejet de grandes quantitds

d'ammoniaque dans I'air et dans l'eau. Ces rejets d'origine anthropique sont plus

facilement contrdlables, quantifiables et recyclables U4, 15]. En gdn6ral, I'ammoniaque

se retrouve soit directement dans le produit final lui-m€me, soit dans le processus de

fabrication et des quantit6s importantes sont retrouv6es dans les eaux usdes. En 2010 au

Canada, les rejets d'ammoniaque d'origines industrielles dans I'atmosphdre ont dt6

estimds d environ l5 000 tonnes dont plus de la moitid (9 000 tonnes environ)

proviennent de l ' industrie chimique et paft icul idrement de I ' industrie des engrais [15].

Les autres sources importantes de pollutions atmosphdriques lides d NH3 sont les mines et

les carridres (mines de mdtaux), I'industrie des pAtes et papiers, I'industrie forestidre, et

l'industrie d'extraction de combustibles fossiles (transformation de l'huile lourde et du

bitume) qui comptent environ toutes pour I tonne chacune [15]. Il est d noter que la

province de I'Alberta contribue d elle seule pour plus de la moitid (environ 8 000 tonnes)

de ces ddchets atmosph6riques principalement d cause de son industrie chimique

ddveloppde. Enfin pour conclure ce paragraphe sur les rejets d'ammoniaque dans

l'atmosphdre, il est intdressant de noter que le secteur du transport, qui fait I'objet d'une

catdgorie dr part selon les observateurs gouvernementaux, contribue pour 23 000 tonnes

des emissions, dont plus de la moit id (12 000 t) proviennent des vdhicules legers ir

essence [ l5].

III.2 Les sources de rejets d'ammoniaque dans les eaux usdes

Les rejets d'ammoniaque dans les eaux usdes sont ceux qui nous int6ressent plus

particulidrement puisque le traitement des nitrates et de I'ammoniaque dans les effluents

contamin6s est une des thdmatiques principales du projet globale initid il y a plusieurs

ann6es par les professeurs Roud (INRS EMT d Varennes) et Bdlanger (UQAM d
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Montrdal), et rejoint rdcemment par le professeur Guay (INRS EMT Varennes). L'autre

thdmatique rdcemment incorporde au projet 6tant l'utilisation de I'ammoniaque comme

vecteur dnergdtique et source d'hydrogdne afin de faciliter son transport et son stockage

(cette seconde thdmatique sera discutde ult6rieurement en ddtail).

lll.2.l Quantit6 d'ammoniaque rejet6e dans les eaux us6es au Canada et sources des
reJets

Il n'existe pas ir notre connaissance de chiffres prdcis concernant les rejets

d'ammoniaque li6s d l'agriculture dans l'eau d cause principalement de l'dtalement

gdographique de ce secteur. La loi canadienne sur la protection de l'environnement de

1999 estime cependant que seules les zones d'exploitation intensive (6levage

principalement) dont les eaux usdes se ddversent directement dans les ruisseaux et les

rividres pourraient contaminer I'eau et ce de manidre relativement faible [2].

Les donn6es chiffrdes disponibles au Canada sont basdes sur la collaboration des

usines et installations qui doivent remplir elles m€me leur propre formulaire afin de

documenter I'inventaire national des rejets de polluants (INRP). Issue de cette base de

donndes, les rejets d'ammoniaque dans I'eau se chiffrent d environ 52 000 t en 2009 au

Canada Ia]. Le detail des origines n'est pas clairement d6fini mais selon Environnement

Canada, les installations qui participent d ces d6clarations sont les installations de

traitement des eaux usdes, les installations pdtrolidres et gazidres, les fabricants de

produits du bois, les transformateurs de mdtaux, ainsi que les fabricants de produits

chimiques, de plastique et de peinture [4]. Lors de la r6daction de la Loi Canadienne sur

la Protection de l'environnbment (LCPE) de 1999, une 6tude chiffr6e avait rapport6e que

la contribution des stations municipales de traitement des eaux usdes dtait de plus de 90 %

pour la pollut ion de I 'eau parNH3 [2].

lll.2.2 Rdglementation et standard de qualitd de l'eau

Il n'existe pas d proprement parler de loi ni de r6glementation concemant

quantitd maximale d'ammoniaque dans I'eau destinde d la consommation. La LCPE

la

SE
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contente de proposer une limite en matidre de qualitd qui se situe d 0,040 mg l-l

d'ammoniaque non ionisd (NHl) qui reprdsente selon leur calcul une mesure associ6e d

un faible effet toxique [2]. Cela se traduit parune rdduction de 20 Yodela croissance ou

de la reproduction chez 5 %o des espdces les plus sensibles dans une communautd

exposde. Ce chiffre de 0.040 mg l-r est donnd d titre de valeur critique de toxicit6

chronique. Elle est plus dlevde que la valeur dtablie par le Conseil Canadien des Ministres

de l'Environnement (CCME) qui pr6conise un taux de 0,019 mg l-' (dans un premier

temps fixd d 0,004 mg l-l mais finalement rdajustd par la suite) pour une bonne protection

du milieu aquatique l2l. En rdalitd la question est trds complexe. Une loi ndcessiterait une

harmonisation totale entre les provinces elles m6mes et entre les diff6rents secteurs

d'activitds (agriculture, industrie, transport et d6chets domestiques). De plus, il existe

plusieurs cat6gories d'eaux, destindes ou non d la consommation humaine, pour lesquelles

les critdres de qualite seront diffdrents (eaux superficielles destindes d la production d'eau

potable, eaux de baignade, eaux douces aptes d la vie des poissons ou encore eaux

piscicoles et conchylicoles).

Une autre difficultd s'ajoute d cela et r6side dans la complexitd de I'dquilibre

chimique qui existe entre I'ion ammonium NHo* et I'ammoniaque non ionisd (toxique)

NH3 [2]. Cet 6quilibre acido-basique dont le pKa est de 9,2 lll rdgit le pourcentage

d'ammoniaque sous forme ionisd ou non dans I'ammoniaque total prdsent dans un

effluent. Les effluents et les rividres ne sont bien s0r ni trds acides (NH+* trds largement

majoritaire) ni trds basiques (NH3 trds largement majoritaire) et leur pH se situe aux

alentours de ce pKa (environ entre pH 6 et l0). La proportion de NH+* et de NHI varie en

fonction du pH mais aussi en fonction de la tempdrature comme reprdsent6 sur la figure

(rr.s) [2].
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Fieure IL5 Evolution du pourcentage de NHr en fonction du pH de la solution pour
diffdrentes temp6ratures (source LCPE 1999).

Avec un tel graphique, on comprend ais6ment qu'une 6l6vation de pH incontr6l6e

d'un effluent ou qu'une 6l6vation de sa temp6rature peut alt6rer la qualit6 de celui-ci en

augmentant la proportion d'ammoniaque non ionisd (NHs) dans le milieu.

Si le Canada a 6tabli une limite en matidre de qualit6 de I'eau en fonction de sa

concentration en NH3 (limite sup6rieure : 0,040 mg l-1), les europ6ens pr6fdrent exprimer

leur recommandations en fonction de la concentration en ion ammonium NH4* [9].

L'Union Europ6enne (d6cret de 1998) indique une concentration maximale d'ammonium

de 0,5 mg l-l pour les eaux destin6es d la consommation humaine. La France est plus

s6vdre puisqu'elle fixe le seuil de r6fErence de qualite i 0,1 mg l-r (sauf pour les eaux

souterraines dans le cas oi l'ammonium est jug6 d'origine naturelle). De plus, en Europe,

une eau brute ne peut pas 6tre trait6e pour une consommation humaine si sa concentration

originale en ammonium est sup6rieure i 4 mg l-' [9].

Aux vues de ces recommandations et des critdres de qualit6 et en considdrant les

aspects n6fastes de l'ammoniaque (sous toutes ses formes) 6voques dans le paragraphe

(I.3) de ce chapitre, il apparait n6cessaire de d6velopper et d'optimiser des proc6d6s
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industriels capables de r6duire les concentrations de ce produit non seulement dans les

eaux destin6es i la consommation mais aussi dans les effluents industriels pollu6s.

III.3 Les techniques classiques de traitement de I'ammonium

Il existe aujourd'hui quatre grandes techniques d'6limination de I'ion ammonium

[9]. Les m6thodes aujourd'hui utilis6es sont le stripping qui est un traitement physique, la

m6thode < break point chlorination > qui est une oxydation chimique, le traitement

d'dchange ionique et la nitrification qui est un traitement biologique. R6cemment

I'utilisation de I'oxydation dlectrocatalytique de I'ammoniaque comme proc6dd altematif

aux quatre premiers a suscitd beaucoup d'int6rdt [6, l7].

III.3.l Un traitement physique : l'extraction des compos6s volatils (ang. stripping)

Le principe de cette m6thode de traitement d'eftluent contamind par

I'ammoniaque repose sur l'6quilibre chimique qui existe entre les ions ammonium NHa*

et sa base conjugu6e NH3.

NHr *HzO*NHn*+OH- (rI.6)

Le pKa est de 9,2 d temperature ambiante (20'C) []. La figure (IL5) montre que

le pH de la solution doit 6tre au moins de 7,5 pour pouvoir ddtecter NH.r dissout dans

I'eau et ainsi s6parer le gaz de la solution par stripping. Le stripping au sens large du

terme consiste i entrainer une substance volatile (un gaz) dissoute dans I'eau au moyen

d'un flux (vapeur, gaz, air) qui traverse le liquide i traiter [9, I 8]. Le procdd6 qui consiste

i 6liminer l'azote ammoniacal d'un effluent contamind n6cessite un ajustement du pH. En

g6n6ral, de la soude est ajout6e dans le bain afin d'augruenter le pH pour atteindre une

valeur au moins 6gale i I l. L'ammoniaque NH.r est evapor6e de la solution i traiter sous

I'action du flux d'air qui circule i contre courant dans Ia colonne de stripping. Le gaz est

ensuite achemin6 vers une unit6 dans laquelle il sera transformd en engrais. C'est la tour

de lavage acide. De I'acide nitrique HNOI ou sulfurique HzSOa r6agit avec NH3 pour
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former du nitrate d'ammonium ou du sulfate d'ammonium. A la sortie de la colonne de

stripping, les eaux trait6es, appel6es eaux grises i cause de leur faible teneur en polluants,

sont envoy6es vers une station d'6puration des eaux us6es et I'air dpur6 est reliche dans

I'atmosphdre.

Une augmentation de la temp6rature augmente le rendement de la rdaction. Cette

m6thode a tout de m€me ses limites. En g6n6ral lorsque les concentrations en

ammoniaque sont faibles, ce qui est le cas pour les op6rations de potabilisation de I'eau

par exemple, les inconvdnients (mise en euwe, cofit, bruit et odeur) sont frop importants

pour justifier I'utilisation d'un tel procdd6. En fait ce traitement est surtout utilisd pour

revaloriser I'ammoniaque contenue dans des eaux us6es en la transformant en sulfate

d'ammonium ou en nitrate d'ammonium qui sont des engrais utilis6s en agriculture [9,

l 8 l .

III.3.2 La m6thode par oxydation chimique ou m6thode du point de rupture (ang.
break point chlorination)

Cette mdthode est basee sur les r6actions chimiques entre le chlore et

I'ammoniaque [9, 19, 20]. En effet, si une solution d'eau distill6e ou de pluie est

consid6r6e et que du chlore est progressivement ajout6, on constate que la teneur en

chlore r6siduel total augmente lin6airement en fonction du taux de chlore ajoute. Cela

signifie que la demande en chlore de l'eau distill6e ou de I'eau de pluie est nulle. Si I'eau

contient maintenant de I'ammoniaque (eaux de piscine par exemple), la teneur en chlore

rdsiduel total ne varie plus proportionnellement avec la quantit6 de chlore rajoutee comme

le montre la figure (II.6) [9, 19,201.
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Chlore rdsiduel eau d is t i l lee  (1)

demande en chlore nulle
(pente - 1)

eau avec ammoniaque (2)

chlore chlore libre

chlore combind

total

Ctrlore
Ctrlore ajoutd

Fizure II.6 Evolution de la teneur en chlore residuel en fonction de Ia quantit6 de chlore
ajoute dans deux solutions, une sans ammoniaque (l) et I'autre avec (2).

Le chlore libre correspond aux formes : HOCI, CIO- ou encore Clz

Le chlore combin6 correspond aux chloramines sous formes: NHzCl, NHClz, et

NCl3

o Le chlore r6siduel total correspond d la somme du chlore libre et du chlore

combin6

Sur la figure (II.6 courbe 2), dans la zone A, Ie chlore se combine aux matidres

organiques. Ensuite la formation de chloramines est observde (B) suivi de leur destmction

(C) jusqu'au point de rupture (break point). La partie D correspond d I'apparition du

chlore libre [9, 19,20].

Le principe de I'oxydation chimique consiste i injecter du chlore en quantit6

suffisante pour que la concentration ddpasse le point de rupture afin que I'oxydant
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puissent reagir avec tous les composds azot6s. La r6action globale du procddd de

chlorination des composes azote est la suivante :

NHn* + chlore --- chloramine --- N2 (et en moindre quantit6 NOI-) (rr.7)

Le rapport stachiomdtrique de la rdaction suggdre I'ajout d'environ l0 mg de

chlore par mg de NHa*. En rdalit6 la demande en chlore d'une telle solution est plus

dlevde notamment due au fait de la prdsence de matidres organiques diverses et la quantitd

de chlore ajout6 est plutdt de t 3 mg par mg de NH4* [9].

Les importantes quantitds de chlore limitent ce procdd6 aux effluents qui ont un

faible taux en NHa* (en gdndral < 0,5 mg l-t;. De plus, il est ndcessaire de trds bien

maitriser le procddd puisque si la quantitd de chlore inject6e est trop faible, les

chloramines ne sont pas d6truites. Elles ont un effet n6faste sur la santd engendrant une

forte odeur de chlore et des br0lures aux yeux. Les trichloramines causent le plus de

troubles pour la santd. En plus des quantitds de chlore injectdes, il faut maitriser la

composition de la solution. Si la demande en chlore de l'eau d traiter est importante (si

elle est riche en matidre organique), alors, le chlore en excds (chlore libre ajout6 au-delh

du point critique) peut €tre responsable de la formation de composds organochlords et de

trihalomdthane (THM) qui sont des produits de rdactions inddsirables [19].

IIL3.3 Le traitement par dchange ionique

Dans ce proc6dd des rdsines cationiques naturelles comme les zdolites ou

synth6tiques sont util is6es pour fixer les ions ammonium d leur surface [9]. Ces r6sines

qui ont pour but de fixer les cations, ont une trds forte affinitd pour le magn6sium et le

calcium mais peuvent €tre utilis6es pour adoucir les eaux contentant des ions ammonium.

Ces derniers sont dchanges avec les ions sodium prdsents sur la rdsine (R-Na) suivant la

rdaction :

R-Na + CNH4*) --- (R-NH4) + Na* (rr.8)
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Une fois qu'elles sont satur6es, les r6sines doivent subir une dtape de rdgdn6ration.

Ce procddd est trds simple et ne comporte que peu de contraintes ir l'exception du

probldme posd par ses propres rejets. En effet, en sortie de proc6d6, l'eau d traiter est

adoucie mais la solution rdcupdrde est trds concentrde en ammoniaque. A l'heure actuelle,

ces solutions sont, soit envoydes dans des stations d'dpuration des eaux us6es, soit tout

simplement dispersdes en rividre en tenant compte de la limite 6tablie (variable selon les

eaux considdrdes et la l6gislation du pays).

III.3.4 Le traitement biologique des eaux par nitrification

La nitrification est l'oxydation biologique de I'ammoniaque en nitrites suivi de

l'oxydation de ces demiers en nitrates 19, 2l). L'oxydation est rdalisde gr6ce ir deux

bactdries adrobies et chimioautotrophes (c'est-d-dire qu'elles se nourrissent de carbone

mindral) selon les rdactions suivantes :

d'un point de vue bioloqique :

NHq* (nitrosomonas) ---+ NO2- Qtitrobacter) --- NOr

d'un point de vue chimique :

NH+* + 312 Oz --- NOz- + 2H+ + HzO

N O 2 - +  l l 2 0 2  - - ' N O : -

et qlobalement :

N H + *  + 2 O z - - . N O r -  + 2 H +  + H 2 O

Le proc6d6 s'avdre performant mais son

aux vues des dquations chimiques ci-dessus, on

(rr. l 2)

exploitation est contraignante. De plus,

constate que le produit de formation est

(rr.e)

( i l .10)

(rr . l  l )
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l ' ion nitrate. M€me si son effet polluant est moindre que celui de l'ammoniaque non

ionis6 NH3, i l  n 'en reste pas moins que l 'd l iminat ion de l ' ion ammonium au moyen de ce

procdd6 aura pour produit final une autre substance polluante dont il serait bon de se

ddbarrasser.

Les contraintes d'exploitation r6sident elles dans le fait que le milieu doit 6tre trds

aere et que l'effluent ir traiter ne doit pas contenir d'espdces oxydantes [9]. Il existe trois

proc6d6s : la filtration sur sable pour les effluents qui contiennent moins de I mg l-l de

NH+*. La filtration sur argile expans6e est prdfdr6e si la concentration en NHa* est plus

importante (usqu'd 2mgl-t). En effet, le matdriau utilisd prdsente une plus grande surface

active, ce qui favorise le ddveloppement des bactdries. Enfin, le troisidme procddd est la

biofiltration pour les concentrations en NHa* plus grandes que 2 mg l-1. Cette technique

requiert un contr6le prdcis de la tempdrature, du pH et de l'alcalinit6 de la solution [9].

III.3.5 Une alternative prometteuse : l 'oxydation dlectrocatalytique

Les quatre traitements prdsent6s ci-dessus, bien que ddveloppds et largement

utilisds dans l' industrie, ne sont pas entidrement satisfaisants et prdsentent tous des

ddsavantages dvidents (co0t, efficacit6, produits de formation et contraintes de mise en

auvre) [9]. L'oxydation dlectrocatalytique (ou dlectrooxydation) de l'ammoniaque offre

une alternative intdressante puisque les mdthodes dlectrochimiques ne ndcessitent que tres

peu d'dquipements, sont peu co0teuses (suite ir l ' investissement initial, le co0t de

fonctionnement est trds faible), sont souples d'util isation (les technologies portatives

existent) et sont propres (le seul rdactif est I'dlectron). Dans un systdme iddal, cet dlectron

pourrait provenir d'une source d'dnergie renouvelable (6olienne, panneau solaire) et le

produit de rdaction serait uniquement l 'azole N2 composd vert, dcologiquement parlant.

La rdalitd est toutefois, il faut bien l'admettre, assez 6loignde de ce systdme iddal,

et  s i  les recherches se mult ipl ient depuis de nombreuses anndes [ ,  16, 17,22-34), les

projets de traitements 6lectrochimiques des effluents contamin6s par l 'ammoniaque (et les

nitrates) restent bien souvent d l'echelle du laboratoire ou de I'usine pilote. Les

principales limitations dtant actuellement le co0t des matdriaux d'dlectrode, et les
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rendements encore trop faibles d ce jour. Il n'en reste pas moins que cet axe de recherche

mdrite une attention particulidre et que des travaux trds intdressants et prometteurs

continuent d'€tre men6s dans de nombreux laboratoires partout d travers le monde afin

qu'un jour le procdd6 de traitement dlectrochimique se ddveloppe d l'6chelle industrielle.

La recherche entourant l 'dlectrooxydation de I'ammoniaque (particulidrement

sous forme NH:) se trouve 6galement des allids prdcieux dans le domaine de la

production, du transport et du stockage d'dnergie. En effet, il s'avdre que l'ammoniaque

est une source d'hydrogdne dont le potentiel est trds intdressant. Les processus

d'oxydation dlectrocatalytique seront d6veloppds en d6tail dans le chapitre 3 de cette

thdse.

IV Une deuxiime probl6matique de premier plan :
I 'ammoniaque comme combustible etlou source d'hydrogine
dans le domaine 6nerg6tique

IV.l L'dnergie : un d6fi majeur du XXIdme siecle

IV.1.1 Gdneral i tds

La demande croissante en dnergie de ces 50 dernidres anndes, afin de satisfaire les

besoins de la population mondiale en constante augmentation (celle-ci pourrait doubler

d'ici 2100 si les tendances actuelles se poursuivent) reprdsente une des prdoccupations

majeures de ce ddbut de XXI" sidcle [3, 12, 35, 36]. Cette probldmatique dnergdtique

omniprdsente depuis quelques ann6es est motivde par deux principaux facteurs.

L'un g6opol i t ique est issu d'une volontd d' inddpendance dnerget ique des pays

(surtout ceux qui ne possddent pas de pdtrole ou de gaz naturel) qui se traduit par la

recherche de nouvelles 6nergies primaires comme I'util isation des ressources naturelles

(6nergie hydraulique, solaire, gdothermale et dolienne) [37] ou le d6veloppement de

< nouvelles > technologies pour le stockage d'dnergie [38] (e.g., batteries au lithium [39,

40], condensateurs d double couche dlectrochimique (aussi appeldes supercapacitds) [41-

34



43] ou encore piles i combustibles [aa]). En r6alit6 ces technologies n'ont rien de

nouvelles puisque le principe de la pile i combustible a ete ddcouvert en 1839 par

exemple $71. La nouveautd r6side dans l'intdrOt industriel qui lui peut 6tre considdr6

comme r6cent (transports et technologies informatiques portatives). A la volont6

d'ind6pendance 6nergdtique des pays, s'ajoutent les probl6matiques li6es aux sp6culations

sur les prix des matidres premieres et particulidrement sur le prix du baril de p6trole en

constante hausse. La ressource n'est pas infinie. Bien que les stocks de p6trole soient

difficiles i evaluer et qu'il est difficile de pr6voir exactement la p6riode d laquelle il n'y

en aura plus sur notre plandte, il est clair que ce jour viendra dans un avenir relativement

proche. Le gouvernement am6ricain pr6voit que les r6serves mondiales de p6trole seront

epuisdes dans les 50 prochaines anndes 13,12,35, 36].

Le deuxidme facteur qui propulse la probl6matique 6nergdtique au devant de la

scdne est lie aux contraintes 6cologiques. Le niveau de pollution de la planete n'a jamais

et6 aussi 6lev6e [2]. Il apparait 6vident qu'une majeure partie de cette pollution, et

notamment la pollution atmosph6rique li6e au gM ir effet de serre, est d'origine

anthropique. Cette pollution est n6e avec la r6volution industrielle (dont la date de

rdf6rence est 1750), mais la prise de conscience collective d'un malaise environnemental

est trds r6cente. Les courants 6cologiques et les recherches pour des solutions

technologiques ( vertes > compatibles avec notre environnement ne sont pas n6s d Kyoto.

Cependant, il est clair que la signature du traite international, en 1997, visant d Ia

r6duction des dmissions de gu d effet de selre marque le d6but d'une nouvelle dre

mondiale en terme 6nerg6tique, comme en tdmoigne la figure (IL7). Elle montre que le

nombre de publications scientifiques dans le domaine des nouvelles sources de

production d'dnergie a consid6rablement augment6 depuis la fin des ann6es 90.
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Fisure II.7 Nombre de publications par ann6e lorsque que Ies termes < fuel cell >,
< lithium battery )) et ( supercapacitor )) sont utilisds dans le moteur de recherche du site
internet scopus.com. En rouge la recherche se limite au titre des publications. La courbe
bleue tient 6galement compte des mots cl6s et de I'abstract des publications en plus de

son titre. Donn6es compil6es directement au moyen du site www.scopus.com.

Les impdratifs environnementaux imposent le ddveloppement de systdmes

industriels, de mat6riaux, de systdmes de production et de stockage d'6nergie. Ceux-ci

doivent limiter la pollution locale i court terme par le monoxyde de carbone CO, les

oxydes d'azote NO*, les hydrocarbures, ou encore les particules fines. Ils doivent

6galement limiter les 6missions de substances qui sont ndfastes sur le long terme et en

particulier les gaz i effet de serre (GES). Les principaux gM i effet de serre sont la

vapeur d'eau, le dioxyde de carbone COz, le m6thane CHa et I'oxyde nitreux N2O. Les

gaz d effet de serre sont discut6s plus en d6tail pr6c6demment dans ce chapitre (voir

paragraphe IID [2].

Chapitre II : G6n6ralit6s 36



IV .l.2 Des alternatives pour rem6dier i l'6puisement des ressources fossiles

< International Energy Agency r, (IEA) rapporte qu'en 2009 les deux secteurs

d'activit6 qui ddgagent le plus de COz dans I'atmosphdre sont la production d'6lectricit6

et de chaleur (41 %) et les transports (23 %) 1361. Ces deux secteurs, i eux seuls,

repr6sentent presque deux tiers de la pollution atmosph6rique mondiale en matidre de

dioxyde de carbone. D'autre part, cette m6me agence estime que le secteur du transport

doit r6duire sa demande en p6trole de 80 o/o d'ici 2050 expliquant I'engouement pour le

d6veloppement des vdhicules electriques [35]. Les batteries au lithium et les piles d

combustible repr6sentent une alternative int6ressante pour les systdmes portatifs

(t6l6phones et ordinateurs) et le transport (v6hicule dlectrique) 138-40, 441. A la

diffdrence des batteries au lithium, dans le cas de la pile d combustible l'dnergie n'est pas

stock6e au sein du systdme mais dans des r6servoirs externes de combustibles (en g6n6ral

I'hydrogdne). La pile d combustible ne se recharge pas 6lectriquement contrairement arD(

batteries. Comme Ie montre le diagramme de Ragone (Fig. II.8), qui compare les densitds

d'6nergie et de puissance des diff6rents systdmes de stockage d'6nergie, les batteries

possddent une meilleure densit6 de puissance que les piles d combustible mais ces

dernidres ont une plus grande densite d'6nergie (autonomie) t45].
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Fizure ILS Digramme de Ragone qui permet de comparer les performances des
diff6rentes technologies de stockage d'6nergie [45].

Dans le contexte 6nerg6tique, I'ammoniaque qui est 6tudi6e dans cette thdse,

pr6sente un int6r6t pour 6tre utilis6e soit directement comme combustible pour une pile

soit comme source de stockage et de transport d'hydrogdne li aussi pour une application

dans le domaine des piles i combustible. C'est pourquoi, seules les piles d combustible

seront prrSsent6es dans cette introduction.

IV.l.3 Les piles i combustible

Le principe d'une pile i combustible est de convertir l'6nergie chimique en

6nergie 6lectrique, principalement en utilisant le processus inverse de l'6lectrolyse de

I'eau qui consiste d des rdactions chimiques entre Oz etlJz [46]. Les piles i combustible

ont 6t6 invent6es en 1839 par le britannique Sir W. Grove qui d6montre la possibilit6 de

produire un courant 6lectrique i partir de I'hydrogdne et de l'oxygdne [47]. Un

combustible est oxyd6 i I'anode et I'oxygdne est r6duit d la cathode. Le transfert de

Hr Fcl Cel l
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charge se fait par des ions qui migrent d'une 6lecfiode i I'autre i travers un electrolyte.

Le tableau suivant pr6sente les diffErents types de piles d combustible, les r6actions mises

en jeu, les 6lectrolytes utilisds, les catalyseurs g6n6ralement choisis et les temp6ratures de

fonctionnement des diffdrents systdmes 146, 47 l.

Tableau II.2 : Presentation des diffdrents types de piles i combustibles.

En observant ce tableau, nous constatons tout de suite que la technologie des piles

dL combustible souffre de nombreux inconv6nients dont il faudra s'affranchir dans le futur

afin de devenir compdtitif sur le march6 [47]. Premidrement, il faut assurer la suret6 du

Type de pile Anode Ehctrcb4c Cathode Toc Application
s

La felerence : la
pile i mernbrane

6changeuse de

proton : PEMFC

I J z+21 {+2e

(Pt)

Polymdre
acide

Solide
H-

l l 2 o 2 + 2 l l + 2 e ' + H : O

(Pt1

60-90 Portable
(<lo kw)
Transport
(>10 kw)

L'altemative pour
rern6dier au

stockage
d'hydrogene : Les
piles au mdthanol :

DMFC

C H I O H + H 2 O + C O 2 + 6 H - +
6e-

(Pt)

Polymere
acide

Solide
H'

llZO2 + 2I{ + 2e' +HzO

(Pt)

60-90 -t'ortable
(<10 kw)
Transport
(>10 kw)

L'int6r€t pour NH.,
les piles i

I'ammoniaque :
DAFC

2 N-H. + 6OFI - Nz + 6H2O + 6e'

(h / Pt-Ir)

KOH

Liquide
() l l

ll2oz + HzO + 2e' + ZOH'

(Pt1

60-90 M6me
application
vlsee que
PEMFC et

DMFC
Les piles basse
temperature i

€lectrclyte liquide :
lrs piles d acide
phosphoriques :

PAFC

Hz +2I{ + 2e'

(Pt)

HrPO{

Liquide
H-

l l 2 o 2 + 2 W + 2 e - - H z O

(Pt1

t60-220 Stationnaire
Piles

capable de
ddlirrer plus
de 100 kW

Les piles alcalines :
AFC

H : + 2 O l I - Z H z O + 2 e '

(Pt, Ni)

KOH

Liquide
Orf

l nO2+HzO+2e ' - 2O I {

(Pt-'4u, Ag)

50-250 Spatial
stationnaire

(>l k!v)

Les piles i haute
tempdrature : pile

au carbonate
fondu: MCFC

H :  + C O r ' - - H : O + C O r  l 2 s -

(Ni-Cr)

Li2co3
K:CO:
NazCO:

Liquide
CO,2'

l /2O, + qg,  *  2e'+ COr

(NiO lithid)

650 Stationnaire
Piles

capable de
d6lirrer plus
de 100 kW

L'auhe r6f6rence :
les piles d oxyde
solide : SOFC

(NH3 e dejA 6ti
suggdre comme

combustible pour de
te l lec  n i les \

H : + O ' ' + H : O + 2 e -

(Ce,met Ni-ZrO2)

ZrOz-
Y:O:

Solide
oI

1 / 2 O z + 2 e - + O " '

(P erovs ki tes La,Sr t -, Mn O t )

750-950 spatral et
stationnaire

(>l kw)

Chapitre II : G6n6ralit6s 39



dispositif et particulirirement maitriser le stockage du combustible surtout pour des

applications mobiles (vehicule hybride et tout 6lectrique). Les vehicules peuvent subir de

graves dommages dans des accidents de la route et les piles d combustible embarqu6es d

bord doivent pouvoir encaisser ces chocs sans laisser 6chapper le combustible.

Iddalement, il faut egalement que les composants des dispositifs soient recyclables et que

les m6thodes de production du combustible soient propres pour l'environnement.

Aujourd'hui les piles i combustible se heurtent principalement d deux probldmes.

D'une part I'hydrogdne utilis6 comme combustible est difficile d stocker et i transporter

et la mise en place d'un rdseau de distribution global et sdcuritaire d court terme semble

totalement utopique 1471. Cela explique les recherches qui sont men6es afin de

d6velopper des piles qui utilisent des combustibles alternatifs comme le m6thanol 146,48-

50] ou encore I'acide formique [5 ]-53]. Bien que les recherches concernant

l'ammoniaque soient plus rares, elle pourrait egalement 6tre un combustible trds

int6ressant 154-64).

Outre les problemes li6s aux combustibles, et particulidrement les difficult6s pour

stocker I'hydrogdne, les dispositifs en pile d6velopp6s aujourd'hui sont trop chers afin de

concurrencer les prix du march6 de l'dnergie P7l. Le co0t des piles PEMFC (pour

( proton exchange membrane fuel cell >> aussi connue sous le nom de < polymer

electrolyte membrane fuel cell >) est environ de 6000 d 9000 euros par kilowatt (en 2006)

et le prix du march6 est inf6rieur d 1500 euros/kW pour les installations stationnaires, d

300 euros/kW pour le transport urbain et d 45 euros/kW pour les automobiles. Le prix des

piles i combustible est principalement d0 au co0t du platine qui est d I'heure actuel le

mat6riau d'6lectrode pour I'anode et pour la cathode. De nombreuses recherches sont

men6e afin de diminuer les quantit6s de Pt (nanoparticules) [65], de le rendre plus actif

(nanoparticules facett6es) [66-68] ou m6me tout simplement de le remplacer par des

mat6riaux beaucoup moins chers d base de fer de carbone et d'azote par exemple [69].

Si on ne tenait pas compte des imp6ratifs 6cologiques li6s avx gaz i effet de serre

(GES) et des dpuisements des combustibles fossiles (gaz naturel et p6trole) utilisds

aujourd'hui, I'objectif devrait €tre de produire de l'6nergie dlectrique au moyen des piles

i combustibles au m€me cofit que celle produite actuellement, ce qui est loin d'6tre le cas
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1471. ll est donc n6cessaire de poursuivre les recherches afin d'optimiser les systdmes

existants ou afin d'identifier de nouveaux candidats notamment pour les mat6riaux

d'dlectrode. Une autre voie intdressante pourrait 6tre d'augmenter la tempdrature de

fonctionnement des piles d combustible d membrane 6changeuse de protons. Cela

permettrait de remplacer le platine dans les dispositifs mais il faudrait alors modifier les

6lectrolytes polymdres typiquement utilis6s qui ne tiendraient pas d de telles temp6ratures,

la tempdrature de ddgradation des polymdres 6tant trop basse [47].

IY.2L'ammoniaque : combustible et source d'hydrogdne

Une des mdthodes les plus prometteuses pour stocker et transporter l'hydrogdne

consiste d utiliser des composds chimiques hydrogdnds comme des alcools 146, 48, 5l-

53], des hydrocarbures et des hydrures 170-72] ou encore I'ammoniaque [3-5, 61-64].

Parmi ceux-ci, I'ammoniaque liquide prdsente de nombreux avantages. Tout d'abord, sa

densit6 massique en hydrogdne est de 17,7 o/o ce quiveut dire que sa densitd volumdtrique

en hydrogdne est 45 7o supdrieure d celle de l'hydrogdne liquide [ ]. Sa densitd d'dnergie

est de 3,3 kWh kg-r, ce qui est supdrieur d I'eau ou au mdthanol [6]. Ensuite,

l'ammoniaque peut 6tre considdrd comme non explosif et ininflammable (inflammable

seulement si la quantitd de NH: excdde 16 %o par volume d'air). II peut 6tre ddrangeant au

dessus de 150 ppm et dangereux au dessus de 1000 ppm (ddpendamment du temps

d'exposition, les concentrations supportdes peuvent varier) [8], mais son odeur trds forte

et caract6ristique permet de ddtecter une fuite dds que sa concentration atteint 5 ppm.

Enfin, la ressource est disponible et trds bon marchd [3]. Il existe ddjd de nombreuses

infrastructures afin de stocker et de transporter de manidre s6curitaire l'ammoniaque. Au

Etats-Unis, un rdseau de distribution d'ammoniaque par pipeline de plus de 5 000 km

s'6tend des Grands Lacs jusqu'au golfe du Mexique d travers une dizaine d'dtats. Le co0t

du transport de I'hydrogdne par cette mdthode est 6valu6e e 0,10 US$ par kg de H2 par

1000 km par le ddpartement de I'dnergie du gouvernement am6ricain (chiffre de 2006)

t3 l .

Il existe plusieurs approches pour l'utilisation de l'ammoniaque comme vecteur

dnergdtique. Soit elle est utilisde directement comme combustible dans les piles de type

Chapitre II : Gdn6ralitds 4 l



alcaline connue sous I'anglicisme DAFC pour ( direct ammonia fuel cell ) [54-58, 60,

63, 64,73], soit elle est utilisde comme source d'hydrogdne pour les piles i membrane

dchangeuse de protons (PEMFC) f4 ,6,61,62,741ou m6me des p i les d oxyde so l ide

(SOFC) [59, 75-771. Dans les deux derniers cas, I'hydrogdne qui est utilisd comme

combustible est alors un produit de l'dlectrolyse de NH3 en solution aqueuse (pour les

PEMFC), ou un produit du craquage de l'ammoniac par catalyse chimique pour (les

soFC).

IV.2.1 L'ammoniaque comme combustible dans une pile : < Direct Ammonia Fuel
Cell >

Les piles d combustibles qui utilisent directement NHI comme combustible

(DAFC) fonctionnent selon le principe suivant : NH3 est oxydd d I'anode et l'oxygdne est

simultandment rdduit d la cathode produisant des ions hydroxydes OH qui assurent la

migration des charges au sein de l'6lectrolye.

A l 'anode :

2NH3  +  6OH - - -Nz  +  6HzO+  6e

A la cathode :

E" : -0,77 V vs. ENH (rr. l 3)

E :0,40 V vs.  ENH (rr. r4)

2NH3+3 l2Oz - -Nz+3HzO

Ce potentiel de pile est trds

est de 1,23 V vs. ENH. De plus

temp6rature ambiante est de 88,7

hydrogdne qui est de83 %1641.

AE  :  l , l 7  V (rr.1 5)

proche du potentiel th6orique d'une pile PEMFC qui

I 'eff icacitd thdorique de la pi le d I 'ammoniaque d

%o ce qui est un peu meil leur que celle de la pi le d
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Les performances rdelles des piles ddvelopp6es jusqu'd pr6sent sont cependant

encore trop faibles pour prdtendre d une application commerciale. En effet, si les tensions

de cellule sont acceptables en comparaison de PEMFC (environ 0,85 V au potentiel de

circuit ouvert) [63], les densitds de courant sont bien trop faibles. Lan et Tao reportent des

valeurs de 3 mA cm-'en utilisant un electrolyte NH3 35%o,une anode PtRu (sur carbone)

et une cathode (MnOz/C) [63]. Rdcemment une 6tude a ddmontr6 que cette densitd de

courant pouvait €tre augmentde de plus de dix fois en changeant Ia membrane

commerciale couramment utilisde (ddveloppde par Amberlite) [64]. L'6tude ddmontre que

le ddveloppement d'une nouvelle membrane permet de conserver le m6me potentiel de

circuit ouvert et d'obtenir des densit6s de courant de I'ordre de 40 mA cm-2. Cette

membrane, d'abord congue pour les piles au mdthanol en milieu alcalin (DMAFC),

perrnet d'augmenter la conductivit6 ionique des OH- et de diminuer la permdabilit6 du

combustible utilisd [60]. Ces valeurs sont cependant encore trop faibles pour une

application commerciale, les densit6s de courant visdes 6tant au moins dix fois

supdrieures [64].

IV.2.2 L'dlectrolyse de I'ammoniaque pour la production d'hydrogdne

L'dlectrolyse de I'ammoniaque a suscit6 beaucoup d'int6rdt ces dernidres ann6es.

Le groupe de Botte (Ohio University, Athens, Ohio) qui a beaucoup contribud d l'dtude

de I'utilisation de l'ammoniaque comme source d'hydrogdne pour les piles d combustible,

a rdcemment publi6e une revue trds intdressante rdsumant les avancdes scientifiques

rdalisdes dans ce domaine tout en comparant l'dlectrolyse de I'ammoniaque avec d'autres

mdthodes de production d'hydrogene [4].

La rdaction d'dlectrolyse se fait en milieu alcalin pour que I'ammoniaque soit sous

sa forme NH: trds majoritairement []. Une composition type pour la solution utilisde

dans une cellule d'dlectrolyse de l'ammoniaque est I M NH4OH + 5 M KOH. Les

rdactions mises en jeu sont les suivantes :

A I 'anode :

2 NHr + 6 OH- ---Nz + 6 H2O + 6 e (rr.16)
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A la cathode :

2 H 2 O * 2 e -  - - + H 2 + 2 O H ' E" : -0,83 V vs. ENH (rr. l7)

Rdaction globale :

2 N H l - - -  N z + 3 H z AE" : -0,06 V (rr. l 8)

D'aprds les donndes thermodynamiques la tension de cellule pour l 'dlectrolyse de

l'ammoniaque est extrdmement avantageuse en comparaison de celle pour l '6lectrolyse de

I'eau qui est de 1,23 V et qui est aujourd'hui la mdthode la plus efficace pour la

production de l'hydrogdne (environ 67 %o d'efficacit6) t4]. Si les contraintes cin6tiques

n'6taient pas prises en compte, I'dnergie ndcessaire d produire un gramme d'hydrogdne

serai t  de 1,55 Wh avec l 'd lectrolyse de l 'ammoniaque et de 33 Wh avec cel le de I 'eau ce

qui signifie qu'en thdorie la production de H2 d parlir de NH3 consomme 95 % moins

d'dnergie que celle ir partir de HzO [4]. D'un point de vue dconomique, le ddpartement

amdricain de l 'dnergie (USDOE) est ime que le coOt de revient pour la product ion d'un

kilogramme de Hz d partir de NH3 serait d'environ 3$ [3]. Le groupe de Botte estime que

ce co0t de revient serait bien plus faible et serait 87 %o moins cher en comparaison de la

production de Hz d partir de I'eau [4]. L'dlectrolyse de l'ammoniaque prdsente 6galement

l'dnorme avantage de pouvoir €tre utilisd directement en provenance d'effluents

contaminds tandis que le craquage ndcessite I'util isation de NH3 pur.

IV.3 L'dlectrolyse de I'ammoniaque au ccur d'un projet global ambitieux
qui regroupe les probldmatiques environnementales et dnergdtiques

Le projet global qui entoure la probldmatique de l'ammoniaque est encore plus

ambitieux. En effet, les deux attraits de l'oxydation de l'ammoniaque qui sont d'une part

la ddpollution des effluents contaminds et d'autre part son utilisation comme source

d'hydrogdne facilement stockable et transportable peuvent 6tre combinds et int6gr6s dans

un cycle de fonctionnement (Fig. II.9) oi l 'ammoniaque utilisde pour la production
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d'dnergie est issue directement des effluents contamin6s, le tout en alimentant les cellules

d'dlectrolyse avec des 6nergies renouvelables comme l'6nergie solaire ou 6olienne.

Environnement
eau propre

*g s
Fieure II.9 Cycle de valorisation de I'ammoniaque [4]

de
I'ammonlaque
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Chapitre III: Electrooxydation de

l'ammoniaque : etat de l'art

I G6n6ralitds

Le thdme de l'6lectrooxydation de I'ammoniaque

int6ressantes dans lesquelles de nombreuses et pr6cieuses

trouv6es [-3].

L'ammoniaque est un des nombreux compos6s qui compose le diagramme de

Frost de l'azote.

Figure III.l Diagramme de Frost de I'azote et de ses compos6s, en rouge en milieu
basique d pH l4 et en bleu en milieu acide d pH 0.

a inspir6 trois revues trds

informations peuvent 6tre
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Ce diagramme est obtenu en tragant le potentiel standard du couple redox

consid6r6 (E') multiplid par le nombre d'dlectrons (n) 6changds au cours de la demi-

r6action correspondante, en fonction du degr6 d'oxydation des espdces considdrdes. Par

exemple, pour les trois espdces en solution bien connues que sont I'ammoniaque (NH3),

les nitrites (NOz-) et les nitrates (NOr-), les r6actions d'oxydor6duction faisant intervenir

l'azote pour chaque espdce s'6crivent en milieu basique de la manidre suivante :

2 NH: + 6 OH- + N:* 6 H2O + 6 e-

2 NO2- + 4 H2O + 6 e- ---+ N2 + 8 OH-

NO3- + 3 H2O * 5 e- --' /zN2 + 6 OH-

E" : -0,77 V vs. ENH

E" :0 ,41  V  vs .  ENH

E" = 0,26 V vs. ENH

(rrr. l )

(rrr.2)

(rrr.3)

Les valeurs de nE" se d6duisent donc aisdment : pour NHr, -3 x (-0,77) :2,31;

pour NO2-, 3 x 0,41 : 1,23 et pour les NO.r-, 5 x0,26: 1,30. Ces calculs sont bien sffr

applicables pour tous les compos6s et les valeurs trouvdes sont reportdes en fonction du

degr6 d'oxydation des espdces. Les degr6s d'oxydation de I'ammoniaque, des nitrites et

des nitrates sont respectivement -3, 3 et 5. Ce diagramme est utilisd pour d6terminer la

stabilit6 des espdces i diff6rents pH. En effet, le potentiel standard de la demi-rdaction

d'oxydordduction est fonction de la variation de l'6nergie de Gibbs standard (AG') selon

l'6quation :

nE" AGO: - -
F

(rrr.4)

avec F la constante de Faraday et n le nombre d'6lectrons dchanges. Le degr6 d'oxydation

le pfus stable est donc celui qui possdde l'energie de Gibbs la moins ndgative, autrement

dit, le nEo qui est le plus bas dans le diagramme de Frost. On constate que I'azote (N2) est

le composd le plus stable en milieu basique tandis que c'est I'ion ammonium (NHa*) en

milieu acide. Avec ce diagramme un premier d6fi apparait clairement. L'ammoniaque

(NH:) qui est la mol6cule d transformer se trouve €tre celui qui a le degr6 d'oxydation le

plus faible en milieu basique. Les produits de r6action de son oxydation peuvent 6tre
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multiples etl'azote est le seul parmi eux qu'on ddsire obtenir. Le d6fi consistera donc d

d6velopper des electrodes qui permettront d'oxyder l'ammoniaque en produisant

seulement de l'azote. Il sera donc n6cessaire de synth6tiser des 6lectrodes s6lectives i

100% pour la formation d'azote sous forme gazeuse N2.

Il existe plusieurs m6canismes d'oxydation de I'ammoniaque en fonction du pH et

de la nature des r6actions impliqu6es. Kim et al. r6sument ces m6canismes d'oxydation de

l'ammoniaque de la manidre suivante [4] :

tz (+ NOr)

Ffl > t0
NHt

N2 (+ NO|J
R6action directe en surface (adsorption)

et oxydation chimique par CIO-

pH( 1o
N]1.'

Nr+ llo, (+ NO3-l
R6action indirccte avec OH-

et o<ydation chimique par CIO-

Fizure III.2 Sch6mas des diff6rentes voies pour oxyder I'ammoniaque en solution
aqueuse.

Dans ce travail, l'6lectrooxydation directe de NH3 en milieu basique a dt6 6tudi6e.

Cette 6tude se situe donc dans la premidre branche de ce sch6ma (pH > l0 donc sous

forme NH3, directe donc sans chlorures).

N2
R6action indirecte avec OH
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II L'dlectrolyse indirecte de I'ammoniaque

L'oxydation indirecte reprdsente trois des quatre voies possibles pour 6liminer

I'ammoniaque d'un effluent et pourtant la littdrature d ce sujet est relativement peu

fournie. Bunce et Dejan, auteurs d'une revue rdcente, intitul6e < Mechanism of

electrochemical oxidation of ammonia > estiment que, de manidre gdndrale, les travaux

concernant l'6lectrooxydation d'ammoniaque sur des anodes autres que platine ou

(quelques mdtaux) en sont encore au stade prdliminaire [3].

II.1 Les electrodes stables dimensionnellement (DSA)

Les 6lectrodes stables dimensionnellement. connues sous leur nom commercial

DSA@, sont utilisdes industriellement pour les proc6des chlore-soude ou pour la formation

de chlorates [5]. Elles sont constitudes d'un substrat metallique qui sert de collecteur de

courant (en gdndral Ti mais aussi Zr, Hl Nb ou Ta). Le collecteur est protdgd par une fine

couche passivante de quelques micromdtres d'6paisseur. Cette couche est constitu6e

d'oxydes protecteurs (TiOz, ZrOz, HfO:, NbOs et Ta2O5). Elle est ensuite dop6e par un

oxyde de m6tal ayant de bonnes propridtds catalytiques qui sont en g6ndral les m6taux du

groupe du platine. Les oxydes couramment rencontrds sont RuO: et IrO:. A noter, que le

ruthdnium et I'iridium pr6sentent I'avantage d'6tre beaucoup moins cher que le platine

tsl )

Parce qu'elles possedent des conductivitds comparables d celle d'un mdtal, une

stabilit6 et une dur6e de vie trds avantageuse et qu'elles montrent des propri6tes

catalytiques intdressantes, les DSA (RuO2 et IrO2) ont suscitd beaucoup d'int6r6t pour le

traitement des effluents contaminds [a] Paradoxalement, trds peu de travaux traitant de

I'oxydation de I'ammoniaque sur de telles dlectrodes ont etd rapport6s avant le milieu des

anndes 2000 [6-8]. Kim et al. ont 6tudi6 le mdcanisme de la ddcomposition 6lectrolytique

de I'ammoniaque sur des 6lectrodes de type DSA [4, 9, l0]. Ils ont d6montrd que les

electrodes IrOz et RuOz pr6sentent des rdsultats trds similaires. En milieu alcalin dpH 12,

I'ammoniaque (trds majoritairement NH3), peut Ctre adsorb6e d la surface de l'dlectrode.

Il s'en suit une d6shydrogenation 6lectrochimique qui conduit d la formation de Nz. A un
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pH de 7 qui est suffisamment inf6rieur au pKa (9,2) du couple NHa*A'{H3, l'ammoniaque

est trds majoritairement sous forme ionique NH+* et son oxydation directe par mdthode

dlectrochimique est impossible, et la formation d'azote n'est jamais observde. L'ajout de

chlore dans le milieu (en gdndral utilisation de NH+CI ou ajout de NaCl) permet

d'augmenter les taux de conversion de NH3 en N2 de manidre considdrable. En effet, les

ions chlorures ajoutds sont oxydds en chlore d l'anode pour former ensuite des ions

hypochlorites (ou l'acide hypochloreux en milieu acide). Ces espdces vont Otre capables

d'oxyder chimiquement I'ammoniaque et l'ion ammonium (cela rappelle le principe de la

mdthode < break point chlorination > utilis6e dans les piscines notamment). Cette

oxydation chimique de l'ammoniaque par une espdce form6e 6lectrochimiquement

explique pourquoi la mdthode est appel6e < oxydation indirecte de l'ammoniaque >.

Ainsi, si le potentiel de I'anode est suffisamment 6levd, les ions chlorures peuvent

€tre oxydds selon la rdaction suivante :

2 Cl' '-- Cl2 + 2 e'

Cette espdce est instable et la r6action suivante a lieu imm6diatement

(rrr.s)

Cl2 + H2O --- HOCI + H* + Cl-(acide) (rrr.6)

(rrr.7)Cl2 + 2 OH- ---+ Cl-+ CIO-+ H2O (basique)

Les espdces oxydantes actives pour I'oxydation de I'ammoniaque sont maintenant

form6es et vont pouvoir catalyser la rdaction d'oxydation de I'ammoniaque selon les

rdactions :
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3 HCIO +2 NH+* --- Nz + 3 HzO + 5 H* + 3 Cl- (acide)

2 CIO'+ 2 NHr + 2 OH--' Nz + 2 Cl + 4HzO (basique)

(rrr.8)

(rrr.e)

Ici, on assume que le seul produit de rdaction est l 'azote sous forme gazeuse Nz. Il

est int6ressant de noter qu'en milieu acide, des radicaux hydroxyles (OH) qui peuvent 6tre

adsorbds d la surface de l'6lectrode ont un pouvoir oxydant suffisamment foft pour

pouvoir transformer les ions ammonium (NHo) en azole (Nz) ta]. En milieu basique,

Kim et al. rapportent des taux de conversion de NHI en Nz sur des dlectrodes IrOz et

RuOz d'environ 40 %o avec une solution 0,5 M (NH4)2SO4 (c'est-d-dire sans chlorures) et

d 'env i ron  60o/oavec  uneso lu t ion  I  MNH4CI .Dans lesdeuxcas ,  lepHde laso lu t iones t

dgal d 12 et une densit6 de courant de 80 mA cm-2 est appliqude pendant 90 minutes [4,

l0]. Plus rdcemment, notre groupe de travail (Reyter et al.) a obtenu des taux de

conversion de NH3 en N2 de plus de 80 %o pour une densitd de courant de 80 mA cm-2

pendant 24 h 111]. Dans leur travail, une 6lectrode DSA TillrOz est util isde dans une

solution 0,01 M NaOH (pH 12) avec 0,1 M NH3 et 0,5 M NaCl. Ce travail confirme

l'importance des chlorures sur I'efficacitd du procddd puisque le taux de conversion de

NHr en N2 sans chlorures chute d 30 oA (en comparaison des 80 %o obtenus avec les

chlorures). De plus, ce demier travail montre I'importance de maitriser les paramdtres de

l'dlectrolyse puisque les taux de conversion sont directement reli6s au potentiel de

l'dlectrode et donc ir la densit6 de courant appliqude. Si la densitd de courant est trop

importante, le potentiel de I'dlectrode augmente et la rdaction d'adsorption des ions

hydroxyde (OH) devient prddominante emp€chant la production de chlore actif [4, 11]. il

a 6td ddmontrd, pour un pH de 12, que le potentiel iddal pour l 'anode est 2,3 V vs,

(HglHgO) et correspond d une densit6 de courant de 60 mA cm-2. Avec ces paramdtres,

des taux de conversion de NH3 en Nz de prds de 90 o% sont obtenus (avec 0,5 M NaCl

dans la solution).
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II.2 Les dlectrodes de diamants dopdes au bore (BDD)

L'oxydation directe et indirecte de l'ammoniaque a 6td 6tudi6e sur des 6lectrodes

de diamant dopdes au bore (ang. BDD) par le groupe du professeur Comninellis

(Lausanne) [2]. Ces 6lectrodes sont intdressantes car elles possddent une grande fen€tre

de potentiel de stabilit6 en milieu aqueux. Cela permet de repousser les rdactions

d'6volution de l'oxygdne qui sont en compdtition avec la formation de chlore actif

(HCIO) vers des potentiels plus positifs et ainsi augmenter l 'efficacit6 de l'6lectrolyse de

l'ammoniaque. Dans une premidre 6tude, il a dt6 d6montrd par voltamp6rom6trie cyclique

que l'ammoniaque pouvait €tre oxyd6e de manidre 6lectrochimique seulement si NH3 est

pr6sent en solution [l2]. Un pic d'oxydation est notd d 1,6 V vs. MSE (pour l'anglais

< mercury/mercurous sulfate electrode >) pour des pH de 9 et I I mais est absent pour un

pH dgal d 5. L'intensitd de ce pic d'oxydation de NH3 est fortement ddpendante du pH et

donc du ratio NH++A{H3 en solution. Les densitds de courant rapportdes dans cet article

[2] pour l'oxydation de NH: sur BDD sont environ 8 mA cm-2,|'azote 6tant le produit

de rdaction principal.

L'ion ammonium NHa* ne peut €tre oxyd6 directement par dlectrochimie (ou en

tout cas avec une efficacit6 proche de 0). Il faut donc utiliser le principe de l'oxydation

indirecte faisant intervenir du chlore actif sous forme d'acide hypochloreux d pH 5 [4].

L'dtude mende par le groupe de Lausanne a ddmontrd que tant que l' ion ammonium est

prdsent en solution, alors le chlore actif est util isd exclusivement pour I'oxydation de

NHq*.La rdaction entre le chlore actif form6 ir l ' interface dlectrode/solution et les ions

ammonium se ddroule dans une zone proche de la surface de l'dlectrode [3]. Il a donc

dtd ddmontr6 que I'oxydation indirecte de I'ammoniaque avec le chlore actif est possible

sur des dlectrodes de diamants dopdes au bore. Un des points positifs soulignd par

l'6quipe du Pr. Comninellis est que le chlore actif ne s'oxyde pas lui-m€me pour former

du chlore rdsiduel comme des chlorates ou du perchlorate qui sont des composds

inddsirables. Il y a toutefois un probldme de sdlectivitd puisque le produit de formation

majoritaire dans le cas de I'oxydation de NHa* sur BDD d pH 5 est NO3-, qui est un

composd nocif  pour I 'environnement [2,  13].
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II.3 Les 6lectrolyses coupldes : nitrates/ammonia quelazote

Une voie dldgante pour remddier aux probldmatiques environnementales

concernant l 'dlimination des nitrates et de l'ammoniaque dans les effluents contaminds

est via un systdme d'dlectrolyse coupl6 dans Iequel les nitrates sont r6duits en

ammoniaque d la cathode et I'ammoniaque est oxydde en azole d I'anode. Cette idde a dtd

inspir6e du fait que la rdaction de rdduction des nitrates directement en N2 est difficile

Ill]. Les rendements observds ne sont pas bons et les dlectrodes utilisdes pour y parvenir

sont ondreuses car elles ndcessitent la formation d'alliage de cuivre et de palladium [14-

l6]. Deplus, Cu-Pd est le mat6riau qui prdsente la meilleure sdlectivitd pour la formation

d'azote N2 mais le potentiel de la cathode doit €tre parfaitement contrdl6 afin de

conserver cette s6lectivitd. Dans le cas contraire, la formation de nitrites NO2- et

d'ammoniaque NH3 est observde I l ] .  Dans une appl icat ion rdel le d'6lectrolyse, i l  est

difficile de contr6ler le potentiel de l'6lectrode.

La conversion des nitrates en ammoniaque sur des dlectrodes de cuivre est bien

connue et trds efficace [7, 18]. Vanlangendonck et al. ont ddveloppd au d6but des anndes

2000 le procddd ELONITATt [19,20].  Une premidre dtape impl ique une rdduct ion

dlectrochimique des nitrates en ions ammonium sur une cathode de cuivre. Les ions

ammonium sont ensuite oxydds en azote dans le compafiiment anodique qui contient une

dlectrode de type DSA (TilRuO2). Les deux compaftiments sont s6pards par une

membrane cationique. Ce procddd qui a dtd brevetd [20] possddent tout de m6me quelques

ddsavantages. En effet, lors de l'util isation du dispositif, les pores de la membrane

peuvent s'obstruer diminuant l 'efficacitd du procdd6. De plus, la cathode utilisde (cuivre)

a une faible r6sistance d la corrosion. Enfin, il est connu que le cuivre favorise la

rdduction des nitrates en ammoniaque mais que la formation de nitrites est dgalement

observ6e [8]. L'dnergie consommde pour former des nitrites est donc perdue et

l'efficacitd du proc6d6 est affectee. Li et al. ont ddmontrd qu'en milieu neutre l'util isation

d'une cathode en fer permet d'obtenir des taux de conversion globaux de nitrates en azote

plus importants qu'avec des cathodes de cuivre ou de titane (l'anode dtant encore ici une

dlectrode type DSA TilIrO2-Pt) [21]. Une cellule ir un seul compartiment a dtd utilisde

s'affranchissant ainsi des probldmes engendrds par la membrane cationique du dispositif
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brevetd ddcrit pr6cddemment [20]. Plus tard, Yu et Kupferle l22l ont d6montrd

l'importance cruciale de la maitrise des densitds de courant appliqu6es d I'anode et d la

cathode. En effet, si la rdduction des nitrates en ammoniaque est trop lente ou si les

nitrates sont r6duits en nitrites, la concentration de l'espdce ir oxyder d I'anode devient

trop faible et le chlore actif peut se transformer en chlore r6siduel inddsirable sous forme

de chlorate. De plus, si la densitd de courant anodique est trop grande, l'dlectrooxydation

directe de l'ammoniaque en nitrates est favorisde, ce qui est dvidemment un probldme

puisque dans ce cas ld, le systdme tourne en rond. De manidre gdndrale, la s6lectivit6 des

rdactions ddpend trds fortement du potentiel de chacune des 6lectrodes et donc de la

densit6 de courant qui leur est appliqude (m6me si certains matdriaux semblent plus

sdlectifs que d'autres pour la formation d'azote).

Rdcemment dans nos laboratoires (Pr. Rou6 d Varennes et Pr. Bdlanger d

Montrdal) un alliage Cu-Ni a 6t6 dtudid et a d6montr6 des propri6tds catalytiques trds

intdressantes pour la rdduction des nitrates en ammoniaque [23]. En effet, en plus de

confdrer des propridtds anticorrosion trds intdressantes, I'ajout de nickel (environ 30%)

permet d'obtenir un mat6riau 100 % sdlectif pour la formation d'ammoniaque (pas de

nitrite formd comme sur le cuivre seul) [23]. Une telle cathode a donc pu €tre dtudide

dans un dispositif complet d'dlectrolyse sans membrane et avec une anode type DSA Ti-

IrOz [23].Tel qu'optimisd d ce jour, ce procddd d'6lectrolyse couplde permet la

conversion des nitrates en azole avec une s6lectivitd de 100 oZ et une consommation

d'dnergie aussi faible que l0 kWh/kg de NOz-. A titre de comparaison, la consommation

dnergetique du procddd Elonita [20] est de 60 kWh/kg de NOz-. Cette technologie a

rdcemment dtd brevetde Qal. Des essais avec des effluents rdels sont actuellement en

cours et si les rdsultats s'avdrent positifs, la technologie devrait logiquement €tre

commercial isde.
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III L'6lectrolyse directe de I'ammoniaque

III.1 Les dlectrodes de platine

Cette section sera exclusivement dddide d I'dlectrooxydation de l'ammoniaque en

milieu basique c'est-d-dire sous sa forme NH3. En effet, l 'activitd catalyique pour

l 'oxydat ion de l 'ammoniaque est t rds faible en mi l ieu acide [2] .  Halsied et al .  ont 6tudi6

I'oxydation d'ammonium sur des 6lectrodes de platine polycristallin en milieu acide [25].

Ils conclurent que l'activitd catalytique 6tait trds faible avec comme produits de rdaction,

N2 et NO. Ils pr6sumdrent dgalement que I'oxydation du platine est inhibde en prdsence

d'ammoniaque d cause de la prdsence d'azote atomique adsorbds (Nua,) d la surface de

l '6lectrode.

L'6lectrooxydation de I'ammoniaque (dlectrolyse) en milieu basique a dtd dtudide

il y a plus de 100 ans126-291. Dds le d6but, une attention particulidre est portde sur les

6lectrodes de platine qui s'avdrent €tre les plus actives pour I'oxydation directe de

I'ammoniaque. Muller et Spitzer rdalisdrent I'dlectrolyse de l'ammoniaque en milieu

alcalin (NaOH) sur une 6lectrode massive de Pt 1271. Ils observdrent que les produits

majoritaires de formation dtaient l'azote et les nitrates (25-30%). Fitcher proposa un

premier mdcanisme pour l'oxydation de NH3 en milieu alcalin oi I'ammoniaque est

successivement oxydd en une multitude de composes [28] :

NH3 * NH2OH - NzHzOz --- NOz- --- NO: (rrr. l0)

Dans cette sdquence rdactionnelle, la prdsence de NzHzOz s'explique par la

prdsence de NzO comme produit de rdaction sous forme gazeuse [29]. Cependant des

dtudes plus rdcentes semblent indiquer que les nitrites sont formds d partir de NH2OH

[30] .

L'int6r€t pour l'dlectrolyse de I'ammoniaque r6apparait dans les anndes 1960 avec

la possibilitd de I'utiliser comme combustible riche en hydrogdne dans les piles d

combustible [3]-3a]. Dans les premidres dtudes m6canistiques de la rdaction d'oxydation
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de NHr, les auteurs percevaient les ph6nomdnes de manidre analogue d ce qui 6tait connu

en catalyse h6t6rogdne en phase vapeur [3]. Le premier m6canisme est proposd par Oswin

et Salomon en 1963 [35]. Dans leur mdcanisme, la moldcule d'ammoniaque est

successivement ddshydrog6nde jusqu'd obtenir des azotes atomiques adsorb6s d la surface

de l'6lectrode (Nua,). Il s'en suit une r6action de recombinaison entre deux de ces espdces

afin de former l'azote moldculaire Nr.

NHrtuq) - NHr(ua')

NHstuaO + OH-- NHz(uor) +H2O + e-

NHz(uar) + OH- ---+ NHlads) +fl2Q + e

NHluar; + OH- ---+ Nluar; +[l2Q + e-

2 N(uar) --- Nz

(rrr. l l )

(rrr. r2)

(rrr. r 3)

(rrr.14)

(ilr.r s)

Dans ce m6canisme, Oswin et Salomon suggdrent que pour des faibles densitds de

courant, l'6tape limitante est la ddshydrog6nation de NH21u6,; en NH1ua.; (eq. IILI3). Si la

densitd de courant appliqude est plus forte, alors la recombinaison de deux atomes d'azote

Nrua,r (eq. II I . l5) devient l '6tape l imitante du m6canisme [2, 35].

Toujours dans les ann6es 1960, Despic et al [33] apportdrent une modification au

mdcanisme d'Oswin et Salomon [35] en proposant que la premidre dtape de

ddshydrogdnation (dq. II I . l2) impliquait une dissociation chimique de la moldcule sur le

catalyseur actif de platine. Cette hypothdse est cependant rdfut6e dans les dtudes plus

rdcentes. Rosca et al. 12] justifient cela par le fait que pour qu'une ddcomposition

catalyique deNH3 soit observde, il faut des tempdratures supdrieures d230"C et une co-

adsorption d'atomes d'oxygdne ir la surface du catalyseur de platine [36-38].

Le mdcanisme de rdf6rence (discutd sur certains points, aujourd'hui encore) pour

l'oxydation de NH3 sur platine, et de manidre plus gdndral sur les 6lectrodes mdtalliques,

a 6td ddcrit par Cerischer et Mauerer [39]. Il est aujourd'hui largement acceptd dans la
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communautd scientifique et sert de rdfdrence depuis qu'il a dtd proposd au ddbut des

anndes 1970. Il se base 6galement sur une ddshydrogdnation des moldcules

d'ammoniaque NH3 --- NHz --- NH ' N, mais la difffrence fondamentale avec le

mdcanisme d'Oswin et Salomon concerne la formation de I'azote moldculaire N2, donc la

formation de la liaison N-N dans le m6canisme. Pour Gerischer et Mauerer, la formation

d'azote moldculaire implique une rdaction entre les intermddiaires r6actionnels NHz et

NH afin de former N2H1z ou a; Qui est ensuite ais6ment oxydd en N2. Dans ce mdcanisme

Nn65 eSt assumd €tre un poison pour l'6lectrode car I'interaction Pt-Nu6. est trop forte pour

permettre la recombinaison de deux atomes et donc aucune moldcule N2 ne sera formde

[39]. Le mdcanisme s'6crit de la manidre suivante :

NHrtuq) - NHr(uar)

NH:(rar) + OH- --- NHz"a, + HzO + e

NHz(uar) + OH- --- NHluar; * HzO + e-

NHx(ads) + NHyaas; - N2H1*+y;1uar;

N2H1**y;1ua,; + (x + y) OH- --- Nz + (x + y) HzO + (x + y) e

NHtaat + OH- + Nads + HzO + e-

(avec  x :  I  ou  2  e ty :  I  ou  2)

(rrr. l6)

(rrr. l 7)

(rrr. l 8)

(rrr. l 9)

(rrr.20)

(rrr.2 l )

Les auteurs ont constatd que pour un cenain potentiel suffisamment positif,

l 'dlectrode de platine dtait polarisde jusqu'ir ce que son activitd pour I'oxydation de NH3

devienne quasi-nulle [39]. L'dlectrode fut soumise d un chauffage au-deld de 200"C et la

prdsence d'azote moldculaire fut observde par chromatographie en phase gazeuse

prouvant du m6me coup la prdsence de Nu6, d la surface du catalyseur et leur r6le ndgatif

(poison pour I'dlectrode) [2, 39].

Des 6tudes plus r6centes P0-a2l ont combin6 les mdthodes dlectrochimiques et la

spectromdtrie de masse. Cefte m6thode consiste d ddtecter les gaz formds d I'interface
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6lectrode/solution gr6ce d une membrane en Tdflon@ sur laquelle est dispersd le

catalyseur (ici le platine) permettant une analyse des produits de rdaction en temps rdel

[3]. Cette technique est plus connue sous son diminutif anglais DEMS pour Differential

Electrochemical Mass Spectrometry. Ces 6tudes sont extr€mement importantes

puisqu'elles confirment le mdcanisme proposd par Gerischer et Mauerer [39]. Wasmus et

al [a0] ont dtd les premiers d mettre en 6vidence les produits de formation de I'dlectrolyse

de NH3 en utilisant le DEMS. Ils ont d6montr6 que I'azote mol6culaire N2 est form6 pour

des potentiels infdrieurs d 0,8 V vs. ENH et que pour des potentiels plus positifs, la

formation d'oxydes d'azote (NzO et NO) est observ6e. Ils suggdrent dgalement que les

espdces adsorb6es ne consistent pas en des atomes d'azote triplement lids d la surface

(Pt=N). Ils ddmontrent aussi que les espdces azotdes adsorbdes peuvent €tre rdduites d

l'dtat d'ammoniaque lors d'un balayage ndgatif en voltamp6romdtrie cyclique pour des

potentiels infdrieurs d -0,2 V vs. ENH. Gootzen et al. [41] confirment ces hypothdses. Ils

concluent dans leur dtude que NH* sont les intermddiaires actifs lors de l'oxydation de

NH3 et confirment que Nu6, joue le r6le de poison pour l'dlectrode de platine. Ils

confirment 6galement que pour des potentiels d'oxydation infdrieurs ir 0,8 V vs. ENH le

seul produit formd est l'azote N2.

Les travaux du groupe de Koper au ddbut des ann6es 2000 142,43] ont permis de

confirmer les points pr6c6dents. Leurs dtudes sur Ia nature des intermddiaires adsorbds d

la surface du catalyseur de platine l42l ont permis de ddmontrer que pour des potentiels

infdrieurs d 0,56 V vs. ENH, I'intermddiaire azote peut s'oxyder et est sous la forme

NHz(uat ou NH(ua.). Au deld de 0,56 V vs. ENH, Nlacsy est formd. Cette espdce ne peut pas

s'oxyder et devient un poison pour l'6lectrode de platine. Pour rdsumer, si le potentiel est

inf6rieur d 0,56 V, I'ammoniaque NH3 est oxyd6 et l'azote est form6 ir partir

d'intermddiaires de type NH21u65; ou NH1aa9. Si le potentiel d'oxydation est compris entre

0,56 et 0,77 V vs. ENH, il y a formation de N("a.) et la formation de gaz n'est pas

observ6e, ce qui est consistant avec l'empoisonnement de la surface. Pour des potentiels

supdrieurs d 0,77 V vs. ENH, l'6lectrode devient oxyd6e et la formation de NzO et NO est

observ6e par DEMS. Le r6le des ions hydroxyde OH- dans le mdcanisme d'oxydation de

NH3 (co-adsorption ndcessaire comme le suggdre Gerischer et Mauerer) reste d dlucider

selon eux. Il est important de noter que cette 6tude ne se limite pas exclusivement au
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platine mais dgalement aux autres m6taux de transition. Dans une conclusion fortement

intdressante, basde d la fois sur des donndes expdrimentales et supportdes par des

pr6dictions th6oriques issues d'dtudes de DFT [42], ils suggdrent que seuls le platine et

I'iridium combinent de bonnes propri6tds de ddshydrogdnation et une affinit6

suffisamment faible pour N1ua.y pour conduire dr la formation d'azote N2. Le cas des autres

mdtaux que le platine sera discutd plus en ddtail dans la section III.2. de ce chapitre.

Endo et al. [30] ont confirmd en utilisant une dlectrode d disque toumante que

pour des potentiels sup6rieurs e 0,8 V vs. ENH, les produits de r6action de I'oxydation de

NHr sont sous la forme NO*. Ils suggdrent aussi la formation de NHzOH d des potentiels

infdrieurs d 0,8 V vs. ENH, qui conduisent probablement d la formation de nitrite par la

suite [3, 30].

Au milieu des anndes 2000, le groupe du professeur Feliu a introduit une nouvelle

notion influant directement sur le mdcanisme d'oxydation dlectrocatalytique de NH3 en

milieu alcalin. Sur Pt, la rdaction est trds fortement influencde par la structure

cristalfographique de l'dlectrode[aa-a8].lls ddmontrent dans une premidre dtude [44] que

l'dlectrooxydation de I'ammoniaque est sensible d la structure de I'dlectrode et que seuls

les plans (100) semblent €tre actifs. De plus, ils rapportent que la longueur des terrasses

joue 6galement un rdle primordial sur les activit6s des catalyseurs, les meilleures

performances 6tant obtenues pour des larges terrasses P(100).

Avant de continuer ce passage en revue des dtudes sur l'influence de la structure

cristallographique des dlectrodes, quelques brdves notions permettant une meilleure

compr6hension des prochains paragraphes sont exposdes. Il ne s'agit pas ici de r6diger un

paragraphe complet sur la cristallographie mais seulement d'introduire les notions qui

seront utilisdes par la suite dans ce manuscrit. Les termes A introduire sont les suivants :

plan cristallographique, indice de Miller, terrasse, marche, d6faut, ou arrangement de

surface.

Il existe sept systdmes cristallins qui eux m6mes se divisent en quatorze rdseaux

de Bravais, qui combinent toutes les possibilitds pour des atomes de s'arranger dans

l'espace. Les mdtaux nobles (Pt, Ag, Au), ainsi que les m6taux du groupe platine et
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certains m6taux de transition (Cu, Ni), possddent une structure cubique i face centr6es

CFC. Seuls Os et Re, qui sont considdrds comme des mdtaux du groupe platine, font

exception puisque leur sffucture cristalline est une structure hexagonale. Pour chacun de

ces systdmes, les indices de Miller d6finissent les plans dans un cristal. IIs sont notds

indices h. k et l.

nfl
((x) | ) (  l0() )

Fieure III.3 Les plans cristallins pour un r6seau cubique i faces centr6es pour h, k et l:0
ou  l .

La notion de plan hkl n'est cependant pas toujours adapt6e d la description des

catalyseurs dont les << vraies > surfaces pr6sentent de nombreuses irr6gularitds et d6fauts

et le moddle TLK (de l'anglais (( terrace, ledge, kink) est donc souvent utilis6 pour d6crire

les surfaces en termes de densit6 de d6fauts, de marches et de largeur de terrasses.

( 0 t 0 )

(  l o l ) ( l l 0 ) ( 0 t | )

i l i l ) i l i l ) i l r r )
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monoatomique

Marche vacante
(mob i le )

Figure III.4 Reprdsentation schdmatique de la surface vraie d'un catalyseur mdtallique
introduisant la notion de marches et de terrasses.

Dans la plupart des articles concernant I'etude d'une rdaction dlectrochimique sur

une dlectrode orient6e prdfdrentiellement selon un plan (hkl), une notation alternative est

utilis6e. Elle est bas6e sur une combinaison terrasse/marche et s'dcrit de la manidre

suivante . n(h, k, l) x m(h', l', k') oi r est la largeur de la terrasse, (hkl) repr6sente

I'orientation de la terrasse et (h'k'l') l'orientation de la marche (en gdndral monoatomique

donc m : I et n'est pas notd). Le principe vulgarisd consiste d considdrer que tous les

plans d'un cristal peuvent 6tre decrits en utilisant les trois plans de base de plus faibles

indices de Miller c'est-d-dire les plans (100), (ll0) et (lll). En effet, toutes les surfaces

ayant des grands indices de Miller qui sont aussi appeldes surface vicinales, sont

arrangdes en < escaliers > formds par des terrasses et des marches monoatomiques : ainsi

par exemple, pour un rdseau CFC le plan (9l l) s'ecrit  5(100) x ( l l l ) .  La f igure (II I .5)

pr6sente I'ensemble des notations pour un rdseau CFC :
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dl{il}sll*} dr:rlqHol

Fieure III.5 Les plans d'un rdseau cubique ir faces centrdes exprimd en notation
n(hkl)x(h'k' l ' ) .

Bien que ce ne soit pas le cas pour l'oxydation de l'ammoniaque, les marches ou

d6fauts de plus faible coordination sont plus dnerg6tiques et donc g6ndralement plus

rdactives que les terrasses. Une revue a 6td publi6e r6cemment par le groupe de Koper

[a9]. Elle compare les differents m6canismes r6actionnels de plusieurs grandes rdactions

6lectrochimiques en fonction de la taille (dchelle nanoscopique) et de Ia structure des

dlectrodes utilisdes

Maintenant que certaines notions indispensables d Ia compr6hension ont 6t6

ddfinies, revenons au sujet en dvoquant la rdaction d'oxydation dlectrocatalytique de NH3

sur Pt. Comme mentionn6 pr6cddemment, il a 6t6 d6montrd que la r6action d'oxydation

6lectrocatalytique de l'ammoniaque NH3 est trds fortement influencde par la structure de

l'6lectrode, les larges terrasses (100) 6tant de trds loin les plans les plus actifs [44]. En fait

d'aprds le groupe de Feliu, ils sont m6me les seuls plans d pr6senter une activit6

catalyique satisfaisante 144). La synthdse de nanoparticules, ayant diffdrentes
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orientations pr6f6rentielles, a permis de confirmer leurs premidres observations et

conclusions [45]. Les nanoparticules colloidales de platine, qui montrent le taux de plans

(facettes) (100) le plus important, possddent les meilleures densit6s de courant (la

meilleure activit6) Iors de l'oxydation de l'ammoniaque. Vidal-Igl6sias et al. ont

ddmontr6 que les densitds de courant d'une dlectrode pr6f6rentiellement orient6e selon le

plan (100) sont quatre fois plus importantes que celles des dlectrodes de platine

polycristallin. Leur dtude a 6td r6alis6e dans une solution 0,2 M NaOH + 0,1 M NH3 par

voltamp6romdtrie cyclique. Pour une vitesse de balayage de l0 mV s-1, les densit6s de

courant du pic d'oxydation deNH3 sont respectivement de 0,35 et 1,3 mA cm-2 pourdes

6lectrodes de Pt colloidale et polycristallin. Dans une troisidme dtude [46], le groupe de

Feliu confirme que la r6action d'oxydation de NH3 est trds sensible d la structure de

l'dlectrode qui se produit quasi exclusivement sur les plans (100). Cependant, ils

apportent ici de nouveaux 6l6ments quant d la taille des terrasses, la densit6 des marches

ou encore leur orientation. Les moldcules de NH3 sont, de manidre surprenante si on

considdre la taille de la mol6cule (N-H :0,102 nm et H-H :0,163 nm), trds sensibles d Ia

taille des terrasses [46]. Pour les larges terrasses (100), l'activitd catalytique n'est pas

rdellement affect6e par la nature de la marche, qu'elle soit orient6e selon les plans (110)

ou (1l l). En revanche, pour les plus petites terrasses (100), la nature des marches

influence la r6action et les meilleures performances sont observdes pour les marches

(111). Ils en concluent que la jonction (terrasse/marche) (100) x (111) est plus efficace

que celle (100) x (1 10) pour l'oxydation de NH3. La m6me observation est faite pour les

domaines unidimensionnels (100), c'est-d-dire pour les marches (100). Les meilleures

performances sont observ6es pour des jonctions n(l11) x (100). Vidal-Iglesias et al.

suggdrent que les larges terrasses jouent un r6le ddterminant pour la cin6tique de la

rdaction, probablement parce que I'dnergie d'activation de la rdaction est plus faible sur

ces domaines. Ainsi, il apparait clairement que la r6action d'6lectrooxydation de NHI est

non seulement affectde par la symdtrie et la taille des plans de platine mais aussi par leur

environnement (voisinage).

Rosca et Koper [50] ont 6tudi6 l'6lectrooxydation de NH3 sur Pt(l1l) et P(l l0),

principalement par voltamp6rom6trie cyclique pour la partie 6lectrochimie et par

spectroscopie infrarouge pour analyser les produits de la rdaction. Ils d6montrent que les
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mdcanismes r6actionnels sont diff6rents en fonction des structures des 6lectrodes, en

accord avec les observations du groupe de Feliu [44-46]. L'oxydation de NH3 sur Pt(l I l)

se produit dans la zone de double couche du platine et se traduit par la formation

d'intermddiaires de type NH1u6s; et peut-€tre N(uor). Les mesures infrarouges n'ont pas

rdv6l6es la formation d'espdces azotdes oxyd6es (ex : NO et NzO). Le seul produit d6tectd

est I'azote moldculaire Nz mais le processus est trds peu efficace. Sur Pt(100),

I'oxydation de NH3 commence dans la zone de d6sorption de l'hydrogdne et se traduit par

la formation et la stabilisation d'interm6diaires rdactionnels NHzruar). Il apparait aussi

clairement que les ions OH-(uor) ne participent pas au premier stade de la

d6shydrog6nation NH3A.{Hz. Cette dernidre hypothdse est par ailleurs confirm6e par notre

groupe de travail (article I de cette thdse) dans un rdcent travail sur I'oxydation de NH3

en milieu alcalin [51].

Dans l'6tude de Rosca et Koper [50], l'analyse des courbes de Tafel lors de

l'oxydation des interm6diaires rdactionnels a permis de confirmer que NH2136s; est

l'espdce stable sur Pt(l00) et que NHluar; et N1uo,) sont les espdces stables sur Pt (l1l).

Ces observations confirment les 6tudes th6oriques DFT sur les 6nergies d'adsorption des

diffdrents fragments NH, ( 0 < x < 3) sur Pt 152-571. Rosca et Koper [50] suggdrent les

m6canismes suivants pour l'oxydation de NH: en milieu alcalin. Les espdces NH1aa9 et

N1645; ont dtd identifi6es comme inactives pour la formation d'azote N2. Il en r6sulte que

la transformation de NH3 en N2 peut s'6crire de manidre suivante :

2 NH3 + 2 P(100) * 2 NH31u6';

2 NH31u6r; + 2 OH --- 2 NHz(ua"1+ 2H2O + 2 e-

2 NH21u69 - NzHa(uar)

NzH+(ua.) + 4 OH- --' Nz + 4H2O + 4 e' + 2 P(l00)

(rrr.22)

(rrr.23)

(rrr.24)

(rrr.2s)

Dans ce mdcanisme il est important de noter la pr6sence du compos6 NzH+,

I'hydrazine. Cette dernidre espdce est issue de la r6action de dimdrisation de deux

interm6diaires NH21u6ry. Cette r6action chimique de dim6risation est I'dtape limitante du
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processus d'oxydation et est fortement influencde par la structure de l'6lectrode. Une fois

l'hydrazine form6e, son oxydation en azote N2 est trds rapide [50].

Les 6tudes mendes par les groupes d'Aldaz, Feliu [44-48, 58] et Koper 12,49,501

ont ddmontrd l'importance de l'6tape de stabilisation des intermddiaires r6actionnels aux

faibles potentiels puisque les intermddiaires NH2iuas; conduiront d la formation d'azote N2

mais pas les interm6diaires NH1u6r.1 et encore moins Nrud.). La stabilisation des

interm6diaires est directement relide d la structure de l'dlectrode de platine utilisde, les

larges terrasses (100) 6tant les domaines les plus actifs pour l'oxydation de NH3.

R6cemment, Gonzalez-Gonzalez et al. [59] ont prdsent6 un proc6dd

6lectrochimique afin d'amdliorer les propri6t6s catalytiques du platine 6lectroddposd sur

un substrat de diamant dop6 au bore (BDD). Les particules d6posdes sont soumises d un

traitement par impulsions de potentiel d vagues carrdes. Le potentiel appliqu6 d

l'dlectrode est de 1,20 V (vs. Ag/AgCl) pour la limite haute et -0,20 V pour la limite

basse. La polarisation de l'dlectrode est chang6e d une fr6quence de 10 Hz.L'activite

dlectrocatalytique des particules de platine aprds traitement est augmentde par un facteur

deux. Dans la conclusion de cette 6tude, il est mentionn6 que des recherches

suppl6mentaires sont conduites afin d'6lucider certains points et d'amdliorer encore la

technique prdsentde [59]. Cependant, il n'existe pas d notre connaissance de publication

plus rdcente sur ce sujet, r6dig6e par ce groupe de travail, qui semble aujourd'hui

s'int6resser d I'oxydation du m6thanol.

III.2 Les autres mdtaux et les alliaees

Parce que Ia platine est un mat6riau trds co0teux et qu'il se d6sactive par

empoisonnement au cours de l'6lectrolyse, de nombreux matdriaux ont 6td 6tudi6s afin de

le remplac"r. A la fin des ann6es 1990, Lopez de Mishima et al. [60] ont 6tudid

I'oxydation 6lectrochimique de I'ammoniaque en milieu alcalin sur des 6lectrodes

massives de platine, d'iridium, et des alliages Pt-lr. Ils ont d6montr6 que le courant

d'oxydation de I'ammoniaque (activit6 des dlectrodes) 6tait proportionnel d Ia

concentration en ammoniaque entre 50 et 200 mg l-r. Ils montrent que la platine, I'iridium
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ou un alliage des deux prdsentent tous une activit6 catalytique mais que ce sont les

alliages Pt-Ir qui possddent les plus grands courants d'oxydation lorsque le potentiel est

fixd d 0,6 V vs. ENH. Ils classent l'efficacit6 des mat6riaux comme suit: Pt-Ir (75%-

25%) > Pt-Ir (50%-50%) > Ir > Pt.

De Vooys et al.142] ont rapportd une dtude trds importante en 2001 dans laquelle

ils 6tudient le r6le des intermddiaires adsorb6s lors de l'dlectrolyse de NH3 sur plusieurs

mdtaux nobles et mdtaux de transition. Ils concluent que l'activitd des catalyseurs pour

l'oxydation s6lective de NH3 en N2 est directement reli6e d la nature des interm6diaires

de rdaction. Leur conclusion est alors que l'6lectrode est active si NH21u6r; ou NHlaasy sont

pr6sents d la surface et se d6sactive si N1uo.) est pr6sent d la surface de l'6lectrode. Dans

une publication plus r6cente [50] (discutde dans le paragraphe III.1.), le mdme groupe

apporte une modification puisqu'ils considdrent maintenant que sur le platine la seule

espdce active est NH21u6sy. Malgrd tout, leurs travaux permettent d'6tablir un classement

des mat6riaux en fonction de leur affinit6 pour N1ua9. La force d'adsorption de N1a65; pour

les differents matdriaux 6tudi6s peut se classer ainsi :

Ru > Rh > Pd > Ir > Pt )) Au, Ag, Cu

Ils constatent que la plupart des mdtaux mdnent d la formation d'oxydes d'azote

(NO, N2O) s'ils sont eux-m6mes sous formes oxyd6es. De plus, l'azote ne sera pas

produit pour des mdtaux comme le ruthdnium, le rhodium ou le palladium car Nlaasy est la

seule espdce stabilis6e et qu'elle est un poison pour l'6lectrode. De leur c6t6, les mdtaux

or, argent et cuivre (en anglais < coinage metals >>) seront tout d fait inefficaces pour la

production d'azote puisqu'ils forment des complexes avec I'ammoniaque (Me(NH3)2)

quiprovoquent une dissolution du m6tal dans le milieu 6lectrolytique. Finalement, seul le

platine et I'iridium semblent combiner une bonne capacit6 de d6shydrog6nation et une

affinitd suffisamment faible pour N1ua.y pour conduire ir la formation d'intermddiaires

rdactionnels ndcessaires d la formation de N2. Dans un autre travail [43], De Vooys et al.

confirment que le seul adsorbat sur Pd est N(ua.). La conclusion de cette dtude est que le

palladium et I'or (seuls) sont inefficaces pour la production de Nz.
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Dds lors, la quasi-totalit6 des travaux concernant l'oxydation dlectrocatalytique

directe de NHt en milieu alcalin sur des catalyseurs m6talliques a 6t6 focalisde sur Pt bien

s0r (voir paragraphe III.1.) mais aussi sur les alliages Pt-Ir. Toutes les tentatives avec

d'autres m6taux (Cu, Ni, Pd, Au, Rh...) [2] ont 6t6 ineffectives jusqu'd prdsent. Il est

important de rappeler ici que seules les 6lectrodes m6talliques sont consid6r6es. Il est vrai

qu'une oxydation directe de NH3 peut 6tre rdalis6e sur des 6lectrodes de type DSA, mais

comme elle s'accompagne trds souvent d'une rdaction indirecte chimique trds majoritaire

avec le chlore actif (ClO) ce type de catalyseurs a 6t6 discut6 pr6c6demment dans la

partie sur l'6lectrolyse indirecte de l'ammoniaque (paragraphe II).

Endo et al. 16l,62l confirment les observations de Lopez de Mishima et al. [60],

en concluant que les alliages Pt-Ir (et m6me Pt-Ru) montrent de meilleurs activit6s

catalytiques que Pt pour des faibles potentiels d'oxydation de NHl. Autrement dit, le

d6but du pic d'oxydation est ddcald vers des potentiels plus ndgatifs et donc, au ddbut de

I'oxydation de NH3, les courbes de voltampdromdtrie cyclique des alliages Pt-Ir montrent

des courants plus importants que ceux du platine seul (entre -0.55 et -0.4 V vs. Ag/AgCl

environ). Par contre, le courant de pic pour I'oxydation de NHr est plus important pour le

platine seul en comparaison des alliages PtIr [62].

Vidal-Iglesias et al. [48] ont dtudi6 I'influence des 6l6ments d'alliage (Ir, Pt et Pd)

sur l'activitd catalytique des 6lectrodes de Pt. De manidre gdndrale, ils constatent que

pour des concentrations de 0,1 M NH3 (dans 0,2 M NaOH), l'ajout d'un 6l6ment d'alliage

provoque une diminution des propri6tds catalytiques du platine. Ils expliquent cette

diminution par une perturbation de l'ordre cristallin du Pt, les domaines (100), les plus

favorables pour I'oxyddtion de NH3, etant probablement affectds. Cependant, ils notent

en accord avec les conclusions prdc6dentes 160-62] que les alliages Pt75-1125 et Ptzs-Rhzs

montrent une am6lioration des densitds de courant aux faibles potentiels d'oxydation en

comparaison avec le Pt. Ils notent dgalement une ddpendance du courant du pic

d'oxydation de NH3 en fonction de la proporlion en Ir pour les alliages Pt-Ir, les alliages

plus riches en platine 6tant les plus actifs. Les dlectrodes test6es montrent respectivement

des densit6s de courant de0,2,0,1 et 0,07 mA cm-2 pourdes alliages Pt75lr25, Ptsolrso et

Pt25Ir75.
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Rdcemment, deux dtudes [63, 64] ont d5montrl que Ir permet d'inhiber

l'empoisonnement des dlectrodes de platine par N1ua.), probablement grdce au fait que

l'dnergie d'adsorption des N1u6ry est plus faible sur Ir que sur Pt. En rdalitd, cette force

d'adsorption est supposde 6tre plus importante selon les 6tudes DFT L42] mais son taux de

saturation de 0,2l'avantage par rapport aux dlectrodes de platine sur lesquelles le taux de

saturation en N1u6r1 est de 0,5 142]. Moran et al. [63] ont d6montrd qu'il 6tait possible

d'obtenir des alliages Pt-Ir par mdthodes dlectrochimiques en se basant sur les

conclusions de caractdrisations par DRX et par spectroscopie Auger. Ils ont mis en

dvidence que le seul produit de I'oxydation catalytique de NH3 sur Pt-Ir 6tait I'azote N2.

Ils constatent que l'empoisonnement des 6lectrodes est plus prononc6 pour le platine

quand la concentration en NH3 augmente, en comparaison avec Pt-Ir. Lomosco et

Baranova [64] attribuent l'amdlioration des propridt6s catalytiques des dlectrodes d des

effets 6lectroniques entre les deux m6taux. De plus, ils notent que I'ajout de Ir ou Pd d

une 6lectrode de platine permet de diminuer la surtension pour I'oxydation de NH3, mais

pour les alliages Pt-Pd la surface est rapidement empoisonnde en raison de la forte affinit6

entre N1u6ry et le palladium.

Le groupe de Botte a beaucoup contribu6 aux avancdes r6alis6es sur I'oxydation

6lectrocatalytique de NH3 en milieu alcalin 11,65-671. Dans le but de r6pondre ir une

probl6matique dnergdtique de premier plan, ils se sont fixds comme objectif de

d6velopper une anode qui permettrait d'oxyder I'ammoniaque tout en ayant une tension

de cellule la plus faible possible afin de produire d Ia cathode de l'hydrogdne de grande

puretd au cofft le plus bas possible. Vitse et al. [65] ont compar6 les efficacit6s d'une

cellule d'6lectrolyse de NH3 en utilisant diffdrentes anodes pour I'oxydation de

l'ammoniaque et une cathode Pt-Ru pour la production d'hydrogdne. Il a dt6 ddmontr6

que la tension de cellule est diminude si l'anode utilis6e est un alliage. La tension de la

cellule 6voluant comme suit en fonction des mat6riaux utilis6s : Pt-Ir < Pt-Ru < Pt.

L'efficacitd de la cellule varie inversement d cette tendance, mettant en lumidre l'int6r6t

de I'utilisation des alliages Pt-lr pour I'oxydation dlectrocatalytique de NH3. En utilisant

une anode Pteslr16, I'efficacit6 de la cellule varie entre 80 Yopour une densitd de courant

de l0 mA cm-2 et 60 Yo pour une densit6 de courant de 400 mA cm-2. Bonnin et al. [66]

ont dtudid I'influence des substrats et des mat6riaux d'dlectrode sur I'dlectrooxydation de
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NHl. La fibre de carbone et le nickel (de Raney) ont 6t6 utilis6s comme substrats et il

s'avrdre que Ia fibre de carbone est un meilleur substrat que Ie nickel. Une nouvelle fois il

est confirm6 que les alliages Pt-lr sont des candidats dignes d'int6r6t pour l'oxydation de

NH3 (avec dgalement une mention sp6ciale pour le compos6 ternaire Pt-Ir-Rh). Pour des

faibles concentrations en ammoniaque, susceptibles d'6tre rencontrdes dans des effluents

contaminds (20 mM NHI), les alliages Pt-lr permettent d'obtenir des taux de conversion

de NH3 sup6rieurs d 90 % avec une efficacit6 faradique 6galement sup6rieure it 90 %

(durde d'6lectrolyse > 12h). On regrettera cependant dans ce travail le manque de clartd

quant d la composition des dlectrodes utilis6es. Un autre point d'interrogation concerne la

pertinence de normaliser les courants en fonction de la masse des catalyseurs puisque le

paramdtre le plus important dans ces cas est la surface active r6elle et non n6cessairement

la masse de catalyseur d6pos6e. Boggs et Botte [67] rdpondent en partie d ces

interrogations puisqu'ils ont dtudi6 l'6lectroddposition de Pt-Ir sur des fibres de carbone

dans Ie but de pr6parer des catalyseurs pour I'oxydation de NH3. Dans cette 6tude,

plusieurs anodes sont compardes (Ni, Ru, Rh, Pt, Pt-Ru, Pt-Ir, Pt-Ru et Pt-Rh-Ir). Les

densitds de courant d'dchange lors de I'dlectrolyse de NH3 ainsi que les surtensions

assocides d chacun des mat6riaux sont compil6es et finalement les auteurs ont choisi de

conserver la meilleure anode qui est I'alliage Pt-lr. Le choix s'effectue ici

pr6ferentiellement d'un point de vue de la densitd de courant d'6change. Les conditions

de d6p6t par mdthode 6lectrochimique sont alors optimis6es et les auteurs rapportent que

le meilleur bain de plaquage est le suivant : 8.84 g l-r de platine (H2PtCl6), 4.11 g l'l

d'iridium (IrCl3) pour une charge totale de 5,5 mg cm'' 1671.

En r6sum6, presque tous les dl6ments parmi les m6taux nobles (Pt , Au 142,431,

AgV2l) et les mdtaux de transition (Ni 162,67,681, Cu 142,617, Ru [42, 48,61,65,67f,

Pd142,43,64f, Rh [42, 48,64-66f, k [1,48,60-67]) susceptibles d'6tre uti l is6s ont 6td

6tudi6s et seul le platine et les alliages Pt-Ir semblent offrir des performances

satisfaisantes [-3]. Il faut tout de m€me noter que mise d part le groupe de Botte 166,671
qui a 6tudi6 des composds temaires Pt-Ir-Rh, il n'existe, d notre connaissance, aucune

autre litt6rature sur des composds ternaires d ce jour.
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Chapitre IV: Synthdse et caracterisation

de s 6lectr ocatalys eurs

I Synthise des 6lectrocatalyseurs par 6lectrod6position

I.l Gdn6ralitds

L'6lectroddposition de m6taux nobles (Ru, Rh, Pd, Ag, Os, Ir, Pt et Au) est une

technique appr6ci6e dans I'industrie en raison de sa facilitd de mise en Guvre et surtout

en raison de son faible co0t [1,2]. Ces deux avantages la distinguent d'autres m6thodes

concurrentes comme le d6p6t chimique ou les techniques de d6p6t en phase gazeuse

(PVD Physical Vapor Deposition ou CVD Chemical Vapor Deposition). De plus, il est

possible de contr6ler le mode de croissance [3, 4], la morphologie de l'6lectrode [5], la

quantitd de mdtal d6posde [6], l'dpaisseur du film ou encore, la taille des particules [6].

Dans le cas des dlectrodes bimdtalliques, il est dgalement possible de contr6ler leur

composition en variant le potentiel de ddposition (6lectrolyse en mode potentiostatique),

la densitd de courant (6lectrolyse en mode galvanostatique), le temps de ddposition ou

encore la composition etlou la temp6rature du bain de plaquage [7]. Dans l'industrie, on

distingue deux grandes familles d'applications pour l'6lectrod6position de mdtaux

nobles : la d6coration (ioaillerie, orfdvrerie, horlogerie et produits de luxe) et les

applications techniques (contacts 6lectriques, circuits intdgr6s, catalyse et 6lectrocatalyse)

[1]. Dans un contexte 6conomique difficile, I'dlectrod6position de m6taux nobles (donc

matdriaux trds chers) dont les ressources ne sont pas infinies permet de diminuer

considdrablement les coirts de fabrication, d'une part parce que la technique est simple d

mettre en place et ne ndcessite pas d'6quipement de pointe (un simple

potentiostaVgalvanostat suffit) et d'autre part la technique permet de diminuer

considdrablement la quantitd de m6tal utilisde (ddp6t de films minces de quelques

micromdtres d'6paisseur).
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Les m6taux nobles (M) sont d6pos6s 6lectrochimiquement par r6duction d'un ion

mdtallique (M") i la surface d'un substrat conducteur [1].

Mn+  +ne-  =  M (IV.1)

Ce processus, appel6 6lectrocristallisation, se d6roule en trois 6tapes t8].

Premidrement, les ions mdtalliques en solution se d6placent au sein de la solution : c'est

le transfert de masse. Trois ph6nomdnes distincts peuvent 6tre d I'origine de ce transfert

de masse. Soit les ions se d6placent sous l'influence du gradient de potentiel entre la

cathode et I'anode (migration), soit les ions se d6placent sous l'effet d'un gradient de

concentration entre I'interface solide/liquide de la cathode et le cmur de la solution

(diffusion), soit les ions se ddplacent sous l'effet d'une action extdrieure comme par

exemple une agitation de la solution (convection) [9]. Ensuite, les ions mdtalliques qui

ont migr6s vers la surface de l'6lectrode et qui se situent dans la zone de la double couche

sont soumis d des forces de Van Der Waals. On parle d'adsorption d la surface de

l'6lectrode. Les ions adsorb6s i la surface de l'dlectrode sont alors rdduits par un

phdnomdne de transfert de charge conduisant ir la formation d'adatomes ir la surface du

substrat, suivi d'une 6tape de nucldation/croissance (germination). Il existe aujourd'hui

dans la litt6rature deux th6ories qui permettent de ddcrire les m6canismes de nucldation

[3,4, 10]. La premidre est appelde nucl6ation instantande et correspond d un taux de

nucl6ation 6lev6. Les adatomes sont immddiatement crdds et leur nombre reste consrant

tout au long de la nucldation (croissance lente). La seconde est appelde nucl6ation

progressive et correspond d un faible taux de nucl6ation. Dans ce second cas, de

nouveaux sites de nucldation sont continuellement formds (croissance rapide). Pour les

deux mdcanismes de nucl6ation, la croissance (ou germination) peut ensuite s'effectuer

dans un plan bidimensionnel (croissance 2D) ou dans toutes les directions de I'espace

(croissance 3D). Les propridt6s m6caniques et structurales des films ou particules d6pos6s

ainsi que leur morphologie sont fonction de nombreux paramdtres qui seront d6taillds

plus tard dans ce chapitre.
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Les d6p6ts effectu6s d6pendent de trds nombreux paramdtres. Certains sont relids

i la technique en elle-m6me (potentiel ou densitd de courant appliqu6, temps de

ddposition et utilisation d'un rdgime puls6), d'autres sont reli6s d I'environnement de la

manipulation (temp6rature, concentration en sel m6tallique, additifs, pH et agitation),

enfin la nature du substrat joue dgalement un r6le trds important.

I.2 Influence du potentiel de ddpositron

Dans un processus d'6lectrod6position, le potentiel appliqud d l'dlectrode

gouveme la cin6tique de la (ou des) rdaction(s) ainsi que leur s6lectivit6 et rendement

faradique. Dans des conditions de ddposition similaires et pour un m6me temps de

r6action, le potentiel de la r6action va directement influer sur la quantit6 de m6tal

ddpos6e, la morphologie et la structure des 6lectrodes et, dans le cadre d'6lectrodes

bimdtal l iques, leur composit ion [, 5,6,8, l1]. Appelons Ea"nle potentiel requis pour

rdduire les cations mdtalliques ir la surface d'un substrat. Si le potentiel impos6 est

supdrieur (vers les potentiels positifs) d Ea"p, la d6position du m6tal n'aura pas lieu. En

pratique, une d6position chimique spontan6e plus ou moins importante peut €tre observ6e

en fonction des systdmes considdrds. Cependant pour I'dlectroddposition de platine et

d'iridium, en admettant que les expdriences ddbutent dans un intervalle de temps

relativement court aprds l'immersion du substrat dans le bain de plaquage, la d6position

spontan6e peut 6tre consid6r6e comme n6gligeable au potentiel d'6quilibre autrement dit,

au potentiel de circuit ouvert du systdme [6]. Lorsque le potentiel Easp est atteint, le d6pdt

mdtallique est observ6. Si la surtension Ei-p-Ea.p est faible, le processus est limitd

conjointement par un transfert de charge (transfert dlectronique) et par la diffusion

(apport de matidre d l'6lectrode). Dans le cas du platine, pour des faibles surtensions, la

ddposition se fait par un processus de nucldation 3D progressive [4]. Cela se traduit par la

formation de surfaces plut6t homogdnes et < lisses > [5]. Le type de morphologie obtenue

pour les faibles surtensions dans le cas de ddp6t de platine est souvent appeld

< cauliflower-like >> d cause de sa forme qui fait penser d un chou-fleur. Si la surtension

est importante, la densit6 de courant augmente de manidre importante et le processus de

ddposition est r6gi par la diffusion, c'est-ir-dire par la cin6tique d'apport d'ions
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mdtalliques d la surface de l'6lectrode. En g6n6ral dans ce cas, le mode de nucl6ation

observ6 est un mode 3D instantan6 pour les d6p6ts de platine. En rdalit6, la nucl6ation ne

ddpend pas uniquement du potentiel appliqud mais aussi d'autres paramdtres comme la

concentration en ions mdtalliques M"* [3]. Dans ce demier cas, les sites de nucldation

sont immddiatement form6s suivi d'une 6tape de croissance longue et lente donnant lieu d

la formation de structures plus h6tdrogdnes et plus rugueuses en forme d'aiguilles

rappelant des dendrites [5]. Dans le cas du platine, les plus fortes surlensions permettent,

pour des temps de d6p6ts dquivalents, d'obtenir de plus grandes surfaces dlectroactives

[2]. En revanche, si la surtension devient trop forte la rdaction de ddgagement

d'hydrogdne entre en compdtition avec celle de ddposition affectant ainsi le rendement

faradique du proc6d6 [13]. Il peut cependant s'av6rer utile de fixer le potentiel de

ddposition dans la zone d'6volution de l'hydrogdne afin de conf6rer certaines propri6tds

(orientations cristallographiques et porositds) aux ddp6ts m6talliques effectuds [14].

L'article 2 (Chapitre V) pr6sentd dans cette thdse, qui est consacr6 d l'6lectroddposition

d'iridium, illustre parfaitement I'importance de la maitrise du potentiel dans le processus

de d6position et le rdle que peut jouer I'hydrogdne adsorbd sur un d6pdt de m6tal d la

surface d'un substrat [3J.

I.3 Influence des autres paramdtres de d6position

Outre le potentiel (qui est directement reli6 d la densit6 de courant), de nombreux

autres paramdtres sont susceptibles d'influencer l'dlectroddposition de mdtaux. La

composition du bain de plaquage est un 6l6ment cld du processus ll, 7).La concentration

du sel m6tallique d d6poser influe grandement la cin6tique et I'efficacite de la r6duction

des cations en solution. Cela se traduit irrdmddiablement par des diff6rences d'6paisseurs

et de morphologies. Il est donc n6cessaire d'ajuster la concentration du sel m6tallique en

fonction de l'application visde (film dense et massif ou nanoparticules dispers6es par

exemple). La concentration des ions m6talliques en solution est d'autant plus importante

pour les ddp6ts de catalyseurs bim6talliques puisqu'elle influence directement leur

composition [7] (voir I'article 3 pr6sent6 (Chapitre V) dans cette thdse oir diffdrents

catalyseurs Pt-lr de differentes compositions sont 6tudi6s). Dans le cas de la pr6paration
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d'6lectrocatalyseurs Pt, Ir ou Pt-Ir les concentrations typiques utilis6es varient

gdn6ralement entre I et l0 mM. Pour certaines applications (notamment industrielles),

des additifs peuvent 6tre ajoutds dans la solution de plaquage [1]. Ils peuvent avoir pour

r6le de conf6rer des propri6t6s esthdtiques (d6p0ts homogdnes, lisses, brillants et

uniformes). Dans le cadre de ce travail, nous n'avons jamais eu recours ir l'utilisation

d'additif, c'est pourquoi leur influence ne sera pas d6velopp6e dans ce chapitre bien que

nous soyons conscient qu'ils puissent jouer un r6le majeur dans de nombreux proc6d6s

d'dlectroddposition.

Le substrat joue 6galement un r6le trds important. De nombreux paramdtres

influencent le choix du substrat. S'il est utilis6 comme collecteur de courant, il doit €tre

conducteur et compatible avec le milieu dans lequel il sera utilis6 afin d'6viter des

ph6nomdnes de corrosion par exemple. Si son r6le est de supporter des particules

6lectroactives, il doit iddalement 6tre peu cofiteux, de grande surface active, et

g6n6ralement inerte vis-d-vis la r6action consid6r6e. Pour des utilisations particulidres

comme l'6lectronique, le silicium (dopd ( p ou n ) en fonction de l'application vis6e) est

souvent choisi pour ses propridtds semiconductrices intdressantes. Le substrat, s'il est

orient6, peut influer l'orientation du d6p6t lui-mdme. Dans le cas des d6p6ts de platine et

des m6taux du groupe platine en g6n6ral, les substrats carbonds sont trds appr6ci6s pour

leur trds grande surface spdcifique fiusqu'i 1500 m2 g-t porr la poudre de carbone Black

Pearls 2000), leur bonne conductivitd, leur domaine de stabilitd en milieu aqueux, et leur

co0t relativement faible (par rapport aux m6taux considdrds comme le platine et I'or).

Dans ce travail, nous avons utilis6 le graphite et le carbone vitreux. L'article 2 sur

l'dlectroddposition d'iridium sur Pt et carbone vitreux d6montre clairement que le

substrat joue un r6le ddterminant sur le m6canisme de ddposition, le platine 6tant de loin

le substrat le plus favorable dans ce cas-ci [3]. Enfin on pourra noter que de nombreux

proc6dds de d6position utilisent des membranes particulidres dont la composition et la

gdomdtrie sont maitrisdes afin de contr6ler la croissance des particules mdtalliques. C'est

par exemple le cas de la ddposition de nanotubes et de nanofils [15].

Parmi les autres paramdtres qui peuvent influencer l'6lectrodeposition,

temp6rature permet g6n6ralement d'augmenter la cin6tique de ddposition Il]

la

en
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augmentant la mobilit6 des espdces en solution et ainsi le coefficient de diffusion de

celles-ci. Une agitation de la solution lors du ddp6t permet 6galement par convection

(diffusion non naturelle) d'augmenter les quantit6s de m6tal ddpos6es (mais dans certains

cas au ddtriment du contrdle de I'aspect et de la morphologie des ddp6ts). On peut

dgalement noter que la gdom6trie du substrat ainsi que le champ dlectrique confdr6 par la

position de la contre 6lectrode influent sur la qualitd des ddp6ts m6talliques effectuds.

IJne contre 6lectrode uniform6ment rdpartie autour d'une surface la plus parfaite possible

dans l'espace (une sphdre) permet un d6p6t plus homogdne. De manidre g6ndrale, les

arr6tes (bords) des substrats sont plus 6nerg6tiques que les faces, ce qui induit une

irr6gularitd dans l'dnergie de surface globale du substrat qui se traduit par une perte

d'homog6nditd du film d6pos6.

1.4 L' €lectroddposition de bim6tall iques

L'6lectrod6position de bim6talliques est une technique de prdparation trds

int6ressante puisqu'elle permet la formation d'alliages binaires ir tempdrature ambiante

sur une large gamme de compositions pour des composds qui ne sont pas n6cessairement

miscibles d'un point de vue thermodynamique (i.e., quand le diagramme de phase binaire

ne pr6voit pas Ia formation d'alliages e 20"C pour les deux 6l6ments consid6rds) [7, l6].

Dans la pratique, le simple fait de rdaliser la codlectrod6position de deux mdtaux ne

permet pas de conclure d la formation d'un alliage et des caractdrisations physico-

chimiques sont n6cessaires pour s'en assurer.

Les paragraphes pr6cddents ont permis de mettre en 6vidence que bien que les

techniques de ddposition 6lectrochimiques soient appr6ci6es pour leur simplicit6 de mise

en cuvre, elles sont d'une grande complexit6 mdcanistique puisque de trds nombreux

paramdtres influencent les propridtds structurales, chimiques et catalytiques des d6pdts.

De ce point de vue, la pr6paration de bimdtalliques par voie 6lectrochimique basde sur le

principe de co6lectroddposition ne fait que complexifier encore un peu plus le procddd.

Le principe consiste d utiliser non plus un, mais deux sels mdtalliques dans la

solution de plaquage. En appliquant un courant cathodique au substrat, les ions
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m6talliques A'* et B** sont rdduits simultandment d la surface de l'dlectrode. Il faut bien

sCrr pour cela que le potentiel de ddposition du m6tal le plus difficile i d6poser (celui qui

se d6pose vers les potentiels les plus ndgatifs) soit atteint. Il est 6vident que les deux

m6taux A et B d ddposer ne possddent pas les m6mes potentiels standards de d6position

et que par consdquent I'efficacit6 des rdactions de r6duction des ions An* et B'* sera

diff6rente. Il faut donc tenir compte du fait que les cin6tiques de ddposition des deux

mdtaux seront diffdrentes. Si par exemple les concentrations des deux cations mdtalliques

en solution sont identiques [An*] : [B**], et en admettant que le potentiel soit

suffisamment n6gatif pour d6poser les deux m6taux, la composition finale de I'6lectrode

sera (sauf heureux hasard dans des conditions trds prdcises) diffdrente de A56B5s. En

r6alit6 le mdtal qui se d6pose le plus facilement (potentiel i atteindre le moins ndgatif)

sera majoritaire dans la composition de l'6lectrode.

De manidre g6n6rale, les paramdtres qui influencent le plus le proc6dd de

codlectrod6position sont les mdmes que pour les ddpdts de m6taux seuls

(potentiel/densit6 de courant, composition du bain, tempdrature et agitation). Pour la

prdparation de bim6talliques, la concentration des cations m6talliques joue un r6le

primordiale et, plus que la concentration elle-m6me, c'est le ratio des concentrations

[A'*]/[B'-] qui est trds important. Il va directement influencer la composition de

l'dlectrode synthdtisde. Par exemple, pour les alliages Pt"Ir1-* rdalisds au cours de cette

thdse, pour des concentrations en sel de platine et d'iridium semblables, le plus fort taux

d'iridium obtenus pour I'dlectrode finale ne peut pas ddpasser 55 o/o at. (Article 3). Pour

obtenir des alliages plus riches en iridium, il faudrait probablement augmenter

drastiquement la quantitd de prdcurseur d'iridium en solution. Ceci n'a cependant pas 6t6

rdalis6 puisqu'il est connu que les catalyseurs Pt-Ir efficaces pour I'oxydation

6lectrocatalytique de NH3 doivent 6tre trds riches en platine et que pour des dlectrodes

Pt56lr5s I'activitd des 6lectrodes est ddjd proche de 0.

Le potentiel de ddposition influence grandement la composition des 6lectrodes

synth6tisdes dans ce travail et ce, de manidre trds reproductible, d tel point que pour un

ratio de concentrations sel de platine/sel d'iridium connu (en gdn6ral I pour 3), il a 6t6

d6montrd qu'il est possible de prdvoir la composition finale des 6lectrodes avec une
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pr6cision tout d fait acceptable (1-2 oh, conftm6 ensuite par DRX et XPS). Il est

int6ressant de noter qu'une variation de l0 mV dans le potentiel de d6p6t induit un

changement de composition de prds de l0 % dans une certaine gamme de potentiel (entre

-0,13 V et -0,17 V vs. Ag/AgCl dans nos conditions exp6rimentales).

L5 L'dlectrod6position en rdgime pulsd

Lors d'un ddp6t 6lectrochimique en rdgime continu, les seuls paramdtres

(6lectrochimiques) sur lesquels l'exp6rimentateur peut influer sont le potentiel de la

cathode (ou la densitd de courant qui est directement relide) et le temps de d6position. Il a

6t6 report6 dans la litt6rature que I'utilisation d'un r6gime de courant modul6, autrement

dit un processus d'6lectroddposition puls6e, permettrait d'am6liorer les propri6tds des

ddp6ts m6talliques (uniformit6, aspect, adhdsion et structure) [2]. Cependant le nombre

important de paramdtres d maitriser en fait un processus exigeant, expliquant en partie

pourquoi les applications rdelles, ir l'6chelle industrielle, d'une telle technique sont plutdt

rares. De nombreuses tentatives (souvent confidentielles) en sont restdes au stade de

projet pilote et la technique est aujourd'hui essentiellement utilis6e en laboratoire. Il

existe de nombreuses techniques associ6es d la mdthode d'6lectrod6position pulsde. Dans

ce travail, deux r6gimes ont dt6 utilisds (Figure IV.l) [17]. Le premier rdgime est appeld

rdgime de courant pulsd simple. Un courant cathodique (1") (rdduction des ions

m6talliques d la surface de l'6lectrode) est appliqud pendant un certain temps (T") puis le

circuit est ouvert pendant un temps (T') conduisant d la relaxation du systdme qui se

trouve alors hors 6quilibre sous I'influence du courant 6lectrique imposd dans l'6tape

prdcddente. Le second rdgime utilis6 est le r6gime de courant pulsd avec inversion de la

polarit6. Un courant cathodique (1") est appliqud pendant un temps (T") pendant lequel

les ions mdtalliques sont rdduits d la surface de l'6lectrode (6ventuellement accompagn6

d'une adsorption etlou d'un ddgagement d'hydrogdne si le potentiel est suffisamment

ndgatif). Un courant anodique (I") est ensuite appliqud pendant un temps (Tu).
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@ courant pulsd simple

p) courant pulsri avec inversion de la polarit6

Figure [V.l Schema de principe de l'6lectrod6position en rdgime pulsd (reproduit des
Techniques de l' Ing6nieur).

Les principales modifications des d6pdts en rdgime puls6 par rapport aux d6p6ts

en r6gime continu sont de plusieurs natures. En effet, les fortes densites de courant lors

de l'6lectrod6position pulsee favorisent la germination conduisant ainsi d des revOtements

d joints plus fins. Cela a pour effet que les ddp6ts obtenus prdsentent g6ndralement une

meilleure cristallinitd l2l. La morphologie des dep6ts est egalement modifi6e avec les

d6p6ts puls6s qui permettent de limiter les effets de bord ou de pointe dans le cas de

dep6ts localises sur des substrats pour lesquels la distribution du courant n'est pas

uniforme. Les regimes puls6s permettent 6galement de s'affranchir (du moins en th6orie)

des probldmes de transport de matidre qui sont particulidrement pr6sents sur les pidces i

g6om6trie complexe. L'une des principales applications est l'6lectrod6position dans des

cavit6s afin d'assurer un contact dlectrique entre deux faces d'un circuit imprimd []. Un

des autres avantages de cette technique est I'am6lioration des propri6t6s m6caniques des

d6p6ts. Par ailleurs, lors de ddp6ts d'or, une certaine quantit6 de carbone se retrouve dans

le film d6pos6 d cause de la pr6sence d'espdces cyanure dans le bain []. L'imposition

d'un rdgime pulsd permet d'augmenter la puret6 des dep6ts. De plus, dans le cas de d6p6t
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de cuivre et de nickel, la porosit6 des ddpdts est diminu6e et la duret6 augmentde amsr

que la rdsistance d la corrosion tl]. Enfin, le point qui nous intdresse plus

particulidrement r6side dans le fait que les dep6ts en rdgime non stationnaire peuvent

permettre de modifier la s6lectivite du dep6t par rapport d une r6action concurrente, en

l'occurrence la r6duction de I'hydrogdne lors du dep6t de platine. D'un point de lue

industriel, l'int6rdt de modifier [a sdlectivitd pour la rdaction de ddposition versus la

r6duction de I'hydrogdne est g6ndralement d'am6liorer le rendement faradique du

procedd [2]. Dans notre cas, le but est diff6rent, et rdside dans le fait qu'il a 6t6 sugg6r6

dans la litt6rature que l'hydrogene (ir la fois adsorbd sous forme Haa. €t sous forme de gaz

H2) pouvait influencer de manidre significative les propridt6s des dlectrodes synth6tis6es.

Plus particulidrement, la prdsence d'hydrogene (Hz) lors de la ddposition de platine

pourrait favoriser une orientation prdf6rentielle selon le plan (100) [4] qui est le plan le

plus actifpour l'6lectrooxydation de l'ammoniaque [8, l9].

I.6 Proc6dures exp6rimentales

Les 6lectrodes utilisdes dans ce travail ont toutes ete prdpar6es par

dlectrod6position. Les ddp6ts de Pt, Ir Pt-Ir et Pt-Au ont 6t6 realis6s d temp6rature

ambiante d I'aide d'un potentiostat/galvanostat VMP3 (Biologic Science Instrument) en

utilisant un montage classique i trois dlectrodes dans une cellule d un seul compartiment.

Diffdrents substrats de carbone vitreux, graphite et platine soigneusement pr6par6s sont

utilis6s comme substrats (collecteurs de courant) (Tableau IV.l). La contre dlectrode et

l'6lectrode de rdference sont, respectivement, une grille de platine de grande surface

6lectroactive (plusieurs centaines de centimdtres carr6s) et une 6lectrode au chlorure

d'argent satur6e en KCI (Ag/AgCl; Eo : 0,199 V vs. ENH). L'oxygdne, espdce

grandement 6lectroactive, est un gaz soluble dans les 6lectrolytes aqueux en contact avec

I'atmosphdre ambiant et il est donc ndcessaire de l'enlever avant toute exp6rience [20].

Pour cela, tous les 6lectrolytes utilis6s dans ce travail sont satur6s dl'azote (grade 4,8)

pendant un minimum de 30 minutes et par la suite, un flux d'azote est constamment

maintenu au dessus de la solution jusqu'i la fin des mesures.
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Type de
substrat

G6om6trie
du substrat

Surface
96om6trique

(cm')

Traitement avant les d6p6ts 6lectrochimiques

Carbone
graphite

Plaque 1 ,4 -Polissage : papier dmeri, poudre d'alumine I pm et 0,05 pm

-Ultrasons : 30 min H2O,30 min 1 M HNO3 et 30 min MeOH

Carbone
graphite

Disque 0,10 -Polissage : papier emery, poudre d'alumine I pm et 0,05 pm

-Ultrasons : 30 min H2O, 30 min I M HNO3 et 30 min MeOH

Carbone
vltreux

Plaque 1 ,4 -Polissage : Poudre d'alumine I pm et 0,05 pm

-Ultrasons : 30 min H2O, 30 min 1 M HNO3 et 30 min MeOH

Carbone
vrtreux

Disque 0,071 -Polissage : Papier emery poudre d'alumine I pm et 0,05 pm

-U l t rasons :5m inH ,O

Platine Disque 0,020 -Polissage : Papier emery poudre d'alumine I pm et 0,05 pm

-U l t rasons :5m inH"O

-Nettoyage 6lectrochimique par voltamp6rom6trie cyclique(')

Platine Plaque 1 ,4 -Passage ir la flamme

-Nettoyage 6lectrochimique par voltamp6rom6trie cyclique(')

Tableau IV.1 : Traitement des substrats avant les ddpdts dlectrochimiques.

(')Traitement effectue entre -0,2 Y el 1,2 V a 100 mV s-r pour un minimum de 50 cycles dans une

solution 0,5 M H2SO4

Les ddpdts de Pt, Ir Pt-Ir et Pt-Au ont dtd effectu6s par voltampdromdtrie cyclique,

chronoampdromdtrie, chronoampdromdtrie pulsde et chronopotentiomdtrie (ces

techniques dlectrochimiques sont ddtaill6es plus en ddtail dans les paragraphes suivants).

La voltamp6rom6trie cyclique est une technique trds apprdcide puisque le premier

balayage ndgatif permet d'obtenir de pricieuses informations sur les potentiels d atteindre

pour observer la d6position des diffdrents mdtaux. La chronoampdrom6trie et la

chronoampdromdtrie pulsde permettent de contrdler et de varier la quantitd de mdtal

d6posde, leur morphologie et, dans le cas des electrodes bimdtalliques, leur composition.

La chronopotentiomdtrie est utilisde comme technique compldmentaire dans l'dtude sur

f'dlectrod6position d'iridium. Cette derniere technique a par exemple permis de

corroborer les observations faites grace aux deux autres techniques et ainsi de proposer
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un mdcanisme pour l '6lectrod6posit ion d' ir idium sur platine et sur carbone [3]. Dans ce

travail, les diffdrents ddpdts sont principalement effectuds pour des temps compris entre

quelques minutes et une heure d6pendamment du substrat utilis6 et du mdtal ddpos6. Les

dlectrolytes contiennent diffdrentes concentrations de H2PtCl6 et/ou d'lrCl3 et de

HAuCI+, la concentration totale en cations mdtalliques ne d6passant pas 6 mM. Le

Tableau IV.2 pr6sente une liste non exhaustive des paramdtres utilis6s dans ce travail. Ici,

seuls sont ddcrits les paramdtres retenus aprds optimisation des conditions de d6position.

Tableau IV.2 : Conditions expdrimentales pour les d6p6ts dlectrochimiques.

Mat6riaux
d6pos6s

Techniques
utilis6es

Temps de
d6position (s)

Potentiels (V) Sels
m6tall iques

Concentration
en m6tal dans
l'6lectrolyte(")

P1 CV

CA

CA-puls6e

1430(")

300-600

600

l-0,25; 1,2)

[-0,35; 0]

[-0,35; 0]

HrPtCl6 5 m M

lr sur carbone CV

CA

CP

136(b)

)n

600

[ -0 ,8 ;0 ,9 ]

[-0,8; -0,2]

[-0,8; -0,2](d)

IrClr l m M

Ir sur platine CV

CA

200(')

120

[-0,2; 0,3]

[ -0 ,2 ;0 ,21

IrCl3 1 m M

Pt-Ir CA 3600 l-0,2; O,2l HrPtCl6

IrClr

0- l  mM

0-5 mM

Pt-Au CV

CA

740\f)

I 20-3600

[-0,25; 1,6]

[-0,2 et 0,15]

HrPtCl6

HAuCIa

0-5 mM

0-2 mM

{u)Correspond d l0 cycles d 20 mV s-l

(o)Correspond d 2 cycles d 50 mV s-r

(')Correspond d l0 cycles d 50 mV s-l

(d)Variations 
de potentiels obtenues en imposant les densites de courant suivantes : -0,08 et 1,4 mA cm-2

(')0,5 M HrSO4 dans tous les cas

(DCorrespond 
d l0 cycles ir 50 mV s-r
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II Caract6risations 6lectrochimiques des catalyseurs

II.l La voltamp6rom6trie cyclique

Les propridt6s dlectrochimiques des dlectrocatalyseurs synthdtisds ainsi que leurs

activitds catalytiques pour I'dlectrooxydation de l'ammoniaque ont 6t6 dtudi6es par

voltampdromdtrie cycl ique.

II. l .1 Gdndrali t6s

L'dlectrochimie est l'6tude du courant cr66 par un transfert d'6lectrons d'une

espdce d une autre 120,211.11 existe plusieurs techniques expdrimentales pour dtudier ces

phdnomdnes et parmi elles, la voltampdromdtrie est un outil analytique important 1221. Le

principe g6n6ral de la voltamp6romdtrie est I'dtude de la variation du courant (signal de

sortie) du systeme 6tudi6 en fonction du potentiel (signal d'entr6e) responsable de la

rdaction dlectrochimique 6tudide. La ddtermination expdrimentale de la relation entre le

courant issue du transfert d'dlectrons de la rdaction d'oxydor6duction 6tudide et le

potentiel de l'dlectrode ir la surface de laquelle se ddroule la rdaction, se traduit par

l'obtention d'une figure appel6e voltampdrogramme. Tout comme la plupart des

techniques dlectrochimiques, les techniques voltampdromdtriques 6tudient des systdmes

hors 6quilibre. lci c'est le potentiel qui est contr6l6 (ce qui la diffdrencie de la

chronopotentiomdtrie par exemple) et le signal varie sur une large amplitude par

opposition aux techniques oir le potentiel est fixe (chronoampdrom6trie) ou aux

techniques pour lesquelles les variations de potentiel sont trds petites (quelques mV)

(imp6dance). La voltamp6rom6trie se divise en trois grandes familles. La

voltampdromdtrie impulsionnelle (d impulsion diffdrentielle (abrdviation anglophone :

DPV) ou d vagues carrdes (ang. SWV par exemple), la voltamp6rom6trie en r6gime de

diffusion pure (lin6aire ou cyclique, souvent appelee CV pour l'anglais Cyclic

Voltammetry) et la voltampdromdtrie hydrodynamique (si la solution est agitde ou si le

rdgime de diffusion est convectif : par exemple l'dlectrode toumante (ang. RDE)). Les

voltamperogrammes obtenus sont utilis6s pour analyser la nature et la concentration des
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espdces redox en solution. Les dvolutions de ces voltampdrogrammes permettent de

suivre la r6action ce qui peut aboutir d la mise au point de mdthodes de ddtection

ampdromdtriques ou potentiomdtriques. Les courbes enregistrdes sont dgalement trds

utiles afin de d6terminer les paramdtres cindtiques des rdactions 6tudi6es.

En voltamp6romdtrie, la cellule dlectrochimique comporte trois dlectrodes

connectdes d un potentiostat. Elle contient l'analyte et I'dlectrolyte support (si le milieu

n'est pas assez conducteur) qui doit €tre purgd de toute trace d'oxygdne dissout. Pour cela

un barbotage d'azote ou d'argon est utilis6. Une dlectrode de rdfdrence dont le potentiel

est parfaitement connu et stable contr6le celui de l'dlectrode de travail (dgalement

appelde dlectrode indicatrice) d la surface de laquelle les rdactions dtudi6es se produisent.

Les r6actions redox d l'dlectrode de travail se traduisent par un transfert de charge qui

cr6e un courant dlectrique dont l'intensit6 peut 6tre mesurde grdce ir la troisidme dlectrode

appelde contre dlectrode (ou dlectrode auxiliaire).

La Figure IV.2 illustre la principe de la voltamp6romdtrie cyclique et montre la

courbe classique qui pourrait 6tre obtenue pour un systdme simple et r6versible (par

exemple, l'6tude du couple ferricyanure/ferrocyanure (Fe;11(CN)03-lFe1(CN)uo-) rrr. ,r.t"

dlectrode de carbone vitreux ou de platine).
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Figure IV.2 Principe de la voltamp6rom6trie cyclique. A gauche, l'6volution du potentiel
impos6 au cours du temps repr6sente le signal d'entr6e (consigne) et i droite, la r6ponse

en courant correspondante qui est enregistr6e.

Le potentiel est cycl6 d'un potentiel Eo jusqu'i un potentiel d'inversion E-" i une

certaine vitesse de balayage u (typiquement de quelques mV s-t d quelques V s-t en

fonction des applications). Le potentiel de l'6lectrode i un instant r donn6 est donc :

E( t ) :Es . ' -u t (rv.2)

Lors du balayage aller (des points (l) i (3) sur la courbe de droite de la Figure

lV.z), l'6lectrode de travail est la cathode et le courant de rdduction augmente

progressivement jusqu'd un maximum d6fini par le sommet du pic (2). Des points (l) i

(2), le courant cathodique augmente rapidement et on a un contr6le Nernstien de la

r6action (si elle est rapide). De (2) i (3), le courant diminue. Il est alors contr6l6 par la

diffusion. Au point (3) conespondant au potentiel d'inversion, le sens du balayage est

modifi6. Les ph6nomdnes ob6issent d la m6me tendance lors du balayage retour (de (3) n

(l)) que ceux d6crits lors du balayage aller (de (3) d (l)). Des points (3) i (4) le systdme

ob6it i un contr6le Nernstien puis la diffusion devient limitante des points (4) i (l).

On distingue trois tlpes de systdmes. Un systdme rapide appel6 r6versible pour

lequel les processus d l'6lectrode sont contr6l6s par la diffusion, un systdme interm6diaire

Tenps
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appel6 quasi-r6versible of les processus d l'dlectrode sont contr6l6s i la fois par la

diffusion mais aussi par le transfert de charge et enfin, un systdme lent appeld indversible

pour lequel les rdactions i I'interface sont rdgis par la cindtique de transfert de charge

(qui est plus lent que la diffusion). I[ est important de noter que les thdories ddcrivant ces

trois systdmes sont diff6rentes 120-22).

En voltamp6rom6trie cyclique, pour un systdme rdversible contenant une espdce

redox en solution, le courant de pic Io (A) est determind par le relation suivante :

,3 /2 p3/2
I p : 0,452 -p 

U z *, 
I D | / 2 C, o pr / 2 (rv.3)

of n est le nombre d'dlectrons 6changds dans la rdaction, F [a constant de Faraday (=

96500 C mol-r), R la constante des gazparfaits (:8,314 J mol-rK-t), f la temperature (K),

I la surface dlectroactive (cm2), D le coefficient de diffusion de I'espdce 6tudide (cm2 s-
I), (- ,,or la concentration de cette espdce en solution lmol cm-r1 et u la vitesse de balayage

en potentiel (V s-').

Exp6rimentalement on mesure Ip, il est alors possible de d6terminer les

paramdtres de notre systdme inconnu afin de dresser un diagnostic pour la rdaction

6tudi6e. En fonction des grandeurs connues, il est possible de calculer le nombre

d'dlectrons 6chang6s, la surface active de l'6lectrode, le coefficient de diffi.rsion ou

encore la concentration de I'espdce analys6e. Le potentiel de pic est egalement

caract6ristique de la rdaction 6tudi6e. En rdsum6, pour un systdme reversible, le potentiel

de pic Eo est ind6pendant de la vitesse de balayage et le courant du pic Io est

proportionnel d la racine can6e de la vitesse de balayage. Ilest int6ressant de noter que si

la r6action ne concerne plus une espdce en solution mais I'dlectrode indicatrice elle-

m6me (par exemple oxydation du mdtal qui Ia compose), alors Io est proportionnel i la

vitesse de balayage (du moins s'il n'y a pas de processus diffusionnel au sein du d6p6t).

En variant la vitesse de balayage et en mesurant l'dvolution du courant correspondant d

une r6action donn6e, il est alors possible de ddterminer si I'espdce oxyd6e ou r6duite est

en solution ou i la surface de l'dlectrode. Pour un systdme in6versible, Ie courant de pic
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Io reste proportionnel d la racine carr6e de la vitesse de balayage, mais il est plus faible d

cause de la cin6tique de transfert de charge plus lente. De plus le potentiel de pic Eo

devient d6pendant de la vitesse de balayage.

Les voltampdrogrammes enregistrds sont fortement influenc6s par l'effet de la

double couche lid au courant capacitif et par la rdsistance de la solution utilisde. En

dlectrochimie, le courant mesur6 (i) est la somme de deux contributions appel6es courant

faradique (I) et courant capacitif (I.). Le courant faradique est d0 aux transferts

d'6lectrons cr6es par les r6actions d'oxydo-rdduction qui ont lieu d l'interface

dlectrode/solution. Cette composante (I) est int6ressante pour I'analyse quantitative dans

les r6actions d'6lectrolyse et est influenc6 notamment par les cindtiques de transfert de

masse (diffusion), la cindtique de transfert de charge et dventuellement par les cin6tiques

de rdactions chimiques coupldes d la r6action 6lectrochimique associ6e (par exemple une

dim6risation pour la formation d'azote d partir de l'ammoniaque ou pour la formation de

dihydrogdne d partir d'hydrogdne). Le courant capacitif (I.) est issu de la charge

6lectrostatique du condensateur formd entre la surface de l'6lectrode et la couche de

diffusion. Il d6pend principalement de la surface, de l'dlectrolyte et surtout de la vitesse

de balayage. Lors de l'analyse d'une rdaction d'oxydo-r6duction par voltamp6romdtrie

cyclique, il faut donc tenir compte de ces deux phdnomdnes et soustraire la contribution

du courant capacitif (importance de la ligne de base pour l'analyse d'un pic d'oxydation

ou de r6duction). Comme le courant de pic associd d la r6action dtudide est proportionnel

ir la racine carrde de la vitesse de balayage et que le courant capacitif dvolue lui

proportionnellement d la vitesse de balayage, l'effet de double couche devient de plus en

plus significatif d mesure que la vitesse de balayage est 6levde. Une possibilitd pour

s'affranchir de I'effet du courant capacitif est d'utiliser une technique de

voltampdromdtrie impulsionnelle comme la voltampdromdtrie ir vague carrde (en anglais :

Square Wave Voltammetry).

La rdsistance non compensde influe dgalement sur les courbes obtenues. Les

principaux effets observ6s sont un 6loignement des pics (le pic cathodique est ddcal6 vers

des potentiels plus n6gatifs et le pic anodique vers ceux plus positifs) et un aplatissement

des voltampdrogramm"r. A l'instar de I'influence de la double couche, I'effet de la
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r6sistance non compensde se manifeste de manidre plus prononcde si la vitesse de

balayage est grande.

ll.l.2 Le calcul de surface dlectroactive en milieu acide

En 6lectrocatalyse, il est indispensable de connaitre la surface dlectroactive (aussi

appelde surface r6elle) des catalyseurs utilisds. Si dans certains cas, la surface

gdomdtrique de l'dlectrode peut €tre assimilde d sa surface rdelle, ce n'est pas du tout le

cas des catalyseurs prdpards par dlectroddposition qui possddent des facteurs de rugositd

dlevds. Cette surface r6elle ne peut €tre ddterminde que de manidre expdrimentale. Pour

les mdtaux comme le platine ou l' iridium qui sont de trds bons catalyseurs pour la

rdduction de l'hydrogdne, la voltampdromdtrie cyclique est une technique trds utilisde

pour ddterminer les surfaces dlectroactives des catalyseurs (on assume ici que I'iridium se

trouve sous sa forme mdtallique). La technique a 6td largement 6tudi6e dans la littdrature

et est aujourd'hui universellement reconnue et acceptde 123-26]. La mdthode consiste d

utiliser l 'hydrogdne adsorbd d la surface de I'dlectrode comme sonde microscopique. Le

processus d'adsorption d'hydrogdne sur le platine et I' iridium correspond d de la

chemisorption, ce qui signifie qu'un atome d'hydrogdne s'adsorbe sur un atome de

platine. Par consdquent, s'il est possible de ddterminer le nombre d'atomes d'hydrogdne

adsorbds au moyen d'une expdrience de voltampdromdtrie cyclique, alors il sera possible

de ddterminer le nombre d'atomes de platine en surface et donc indirectement la surface

dlectroactive de l'6lectrocatalyseur.

Afin de ddterminer la surface rdelle des catalyseurs, il faut connaitre deux

paramdtres : la densitd thdorique d'atomes en surface pour le mdtal considere d.1cm-2) et

la quantitd d'hydrogdne adsorbd sur l '6lectrode. Pour le platine (On assume ici que cette

valeur est aussi valable aussi pour Ir), la valeur de d^ a dtd calculde dans les anndes 70 et

est dgale d 1,3 x 10ts cm2 1271.

La surface 6lectroactive de I'dlectrode de platine ou d'iridium S (cm2) peut Ctre

calculde grAce d la relation suivante :

Chapitre IV : Synthdse et caractdrisation des dlectrocatalyseurs 100



.s- noN A (IV.4)

avec na le nombre de moles d'hydrogdne adsorb6es (mol) et N.a le nombre d'Avogadro (=

6,022x 1023 mol- ')

Pour ddterminer le nombre de moles d'hydrogene adsorb6es d la surface de l'6lectrode, il

faut connaitre le nombre d'6lectrons impliqu6s dans la r6action.

dm

H- + e- ---+ Hads

La r6action d'adsorption consomme donc I e- par hydrogdne.

(rv.s)

n" -y (rv.6)

avec Q, la charge associde d la formation d'une monocouche compldte d'atomes

d'hydrogen e, F la constante de Faraday (= 9,65 x 104 C mol-t) et z le nombre d'dlectrons

6chang6s dans la rdaction d'adsorption d'hydrogdne sur un site de platine ou d'iridium (:

l )

.s-Q^N e (rv.7)
Fd^

avec e la charge 6l6mentaire (= 1,602 x l0-'e C)

Le produit e.d, peut donc 6tre calcule et vaut (1,602 x

uC cm'2.

lo- le  C)  x  (1,3 x t0r5 cm-2) = 210

_a^
ed^
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.s- Qm (rv.8)
z,LO x1.O-4

La surface du catalyseur 5 peut donc 6tre d6terminde exp6rimentalement en

int6grant la partie du voltamp6rogramme cyclique correspondant i la rdgion Hua' (Fig.

IV.3). Il faut toutefois prendre soin de soustraire la charge associde d la double couche

dlectrochimique afin de ne pas surestimer ceffe surface.

Q=l: t f rd t

Q^ =ittl;i,llu IdE - Qa,

(IV.e)

(IV.r0)

I Charye
\  / V  H a o s

Pdentiel /V

R6gion des
oxydes

I
E

E
Rigion de la

double couche

Fizure IV.3 Voltamp6romdtrie cyclique d'une 6lectrode de platine dans une solution
H2SO4.

avec Q,la charge correspondant i I'adsorption d'une monocouche d'hydrogdne (C), a la

vitesse de balayage 1V s-r), / le courant (A), E le potentiel (V), E6 le potentiel auquel

commence le balayage ndgatif (V), .E'r le potentiel auquel I'adsorption d'hydrogdne

commence (Y), Er le potentiel auquel une monocouche d'hydrogdne est adsorb6e (V),

Qa" la charge associ6e i la double couche 6lectrochimique issue du courant capacitif (C).

r02

Pt  /  H25O4

Chapitre IV : Synthdse et caract6risation des 6lectrocatalyseurs



Il est trds intdressant de noter que cette mdthode permet non seulement de calculer

la surface dlectroactive d'un catalyseur de platine et d'iridium, mais aussi de ddterminer

quel est le taux de recouvrement en hydrogdne adsorbd (Huar) pour n'importe quel

potentiel compris entre E; et Er. Il suffit pour cela de remplacer la bome El de l'int6grale

(recouvrement en Hads : 100%) par une borne V* quelconque. Au potentiel Ei le taux de

recouvrement de la surface en Hr6, est nul.

Les calculs de surface ont 6td effectuds au moyen d'un montage d trois 6lectrodes

dans une cellule d un compartiment. L'dlectrocatalyseur 6tudid (6lectrode de travail) est

plongd dans une solution 0,5 M HzSO+ prdalablement degazd par barbotage d'azote

pendant 30 minutes. La contre dlectrode est une grille de platine et les potentiels sont

mesurds par rapport d une dlectrode de rdfdrence Ag/AgCl (KCl sat). Pr6alablement aux

mesures de surface, un traitement visant d nettoyer l'6lectrode par voltamp6rom6trie

cyclique est effectud dans une solution 0,5 M H2SO4 entre -0,2 V et une borne positive

comprise entre 0,3 et7,2 V d 100 mV s-lpourun minimum de 50 cycles (usqu'd que

plusieurs cycles successifs se superposent). Dans certaines expdriences, la borne positive

utilis6e lors de ces nettoyages ne doit pas €tre superieure d 0,3-0,6 V (en fonction de

l'dlectrode) au risque d'endommager la structure de l'dlectrode. Par exemple, une

dlectrode de Pt prdfdrentiellement orientde selon un plan cristallographique particulier

perdra son orientation si l'6lectrode est cyclde dans la zone des oxydes. De plus, en ce qui

concerne I'iridium, si le potentiel supdrieur du voltamp6rogramme est trop positif,

l'oxydation peut €tre irrdversible. Aprds le nettoyage de I'dlectrode, un

voltampdrogramme est enregistrd d 50 mV s-r. De ce voltamp6rogramme, il est possible

de calculer la surface dlectroactive des dlectrocatalvseurs.

Il est important de noter que les caractdrisations effectudes en milieu acide permettent

non seulement de calculer la surface des 6lectrocatalyseurs dtudids mais aussi d'accdder

rapidement d des informations trds utiles afin de dresser un premier diagnostic sur les

dlectrodes synthdtisdes :

. Succds ou non du d6pdt de Pt et d'lr.
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Estimation qualitative de la composition des dlectrodes Pt-Ir prdpardes. (il est

possible de d6terminer si I'dlectrode est riche ou non en iridium grdce d l'allure du

voltampdrogramme).

Pr6sence ou non d'une orientation prdfdrentielle pour une dlectrode de Pt

(estimation qualitative grdce aux pics de ddsorption de l'hydrogdne sur les

d i ffdrents pl an s cri stal lograph i q u es) 128, 291.

II. l .3 Calcul de surface 6lectroactive en mil ieu basique

La surface rdelle dlectroactive de Pt peut €tre ddtermin6e par une expdrience de

voltampdromdtrie cyclique en milieu basique 124, 251. En effet, la mdthode consiste d

mesurer la charge correspondante d la rdduction d'une monocouche d'oxyde de platine.

Les r6actions d'oxydation et de rdduction d'une monocouche de platine impliquent deux

dlectrons et le facteur de conversion est donc dgal d 420 pC cm-2 (c.f. paragraphe ci-

dessus). La surface peut donc €tre ddterminde grdce d la relation suivante :

Spt(cm2) - Qrea(VC) ( rv . l1)
az|  ( tC cm-,)

Toute la difficultd de la mdthode rdside dans la ddtermination du potentiel auquel

une monocouche compldte de Pt est prdsente d la surface de l'dlectrode. La technique

consiste d augmenter progressivement la borne sup6rieure du voltampdrogramme,

calculer la charge associ6e d la rdduction des oxydes de platine et reporter dans un

graphique cette charge, pour chacune des bornes supdrieures utilisdes (Fig. IV.4). Une

augmentation lindaire de la charge avec l'augmentation progressive du potentiel

d'inversion est observde dans un premier temps et correspond d la formation d'une

monocouche d'oxyde de platine. La perte de lindarit6 qui est ensuite observ6e pour des

potentiels plus positifs traduit un changement de mdcanisme rdactionnel avec la

formation d'oxydes de plat ine de plus grande valence ( i .e. ,  un changementde2dplus de

2 dlectrons impliquds dans la rdaction d'oxydation). Pour pouvoir mesurer la surface
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6lectroactive de Pt, il faut donc choisir le potentiel d'inversion de l'exp6rience de

voltamp6rom6trie cyclique A Ia valeur A laquelle la perte de lin6arit6 est observ6e.

a b)

Fizure IV.4 a) Voltamp6rogrammes d'une 6lectrode de Pt dans 0,2 M NaOH pour
diff6rents potentiels d'inversion et b) charge associ6e A la r6duction des oxydes de Pt

(zone encadr6e en rouge) en fonction du potentiel d'inversion.

Cette m6thode comporte quelques inconv6nients car elle implique en th6orie de

recommencer l'expdrience pour chaque nouvelle 6lectrode etudide. De plus, I'exact

potentiel d'inversion i choisir est tres difficile d d6terminer expdrimentalement compte-

tenu de la complexitd des diff6rents m6canismes et de la comp6tition entre diffdrentes

rdactions. Enfrn, cette m6thode ne tient pas compte des possibles effets de double couche

qui pourraient influencer les courants observ6s 124,251.

Dans ce ffavail, cette mdthode a 6td utilis6e pour d6terminer les surfaces dans

l'6tude concernant l'6lectrooxydation de NHI sur des 6lectrodes de platine dlecuod6pos6

sur des substrats de graphite (Article I [2]) car elle possdde I'avantage de pouvoir

effectuer toutes les mesures dans une seule et mdme cellule 6lectrochimique (calcul de

surface, activit6 catalytique avec et sans afirmoniaque dans le milieu et 6lectrolyses

prolongdes de NH:). Par la suite, la mdthode de d6termination de surface en milieu 0,5 M

HzSO+ a 6t6 privil6gi6e puisque suppos6e plus fiable et surtout bien plus simple i mettre

en

(,

p'
E(,

s
E
E
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E
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II. 1.4 Procddures exp6rimentales

Les caract6risations 6lectrochimiques sont effectudes d l'aide d'un

potentiostat/galvanostat VMP3 (Biologic Science Instrument) en utilisant un montage

classique d trois 6lectrodes dans une cellule d un ou trois compartiments. L'dlectrode de

travail est I'dlectrocatalyseur etudi6 (Pt, Ir, Au, Pt-Ir ou Pt-Au). La contre dlectrode est,

dans toutes les exp6riences, une grille de platine de grande surface 6lectroactive. Une

6lectrode de r6f6rence au chlorure d'argent satur6e en KCI (AglAgCl; E0: 0,199 V vs.

ENH) est utilis6e pour les exp6riences en milieu acide et une 6lectrode de r6f6rence

HglHgO est utilis6e pour les exp6riences en milieu alcalin. Toutes les mesures sont

effectu6es i temp6rature ambiante. Toutes les solutions sont saturdes dl'azote (grade 4,8)

ou i I'argon (grade 5,0) pendant un minimum de 30 minutes.

Les performances des electrodes pour I'dlectrooxydation de NHr ont dte 6valu6es

par voltamperom6trie cyclique. L'dlectrooxydation de NHr a dtd dtudi6e dans deux

milieux diff6rents. Un volume addquat (afin d'obtenir la concenffation en NHr souhait6e)

d'hydroxyde d'ammonium NHaOH concentrd (14,8 M) est ajoute d une solution de KOH

ou de NaOH en fonction des expdriences. De nombreuses concentrations et conditions

exp6rimentales ont 6t6 testdes mais dans un souci de cohdrence globale des expdriences

mendes tout au long de ce travail, et afin de pouvoir se comparer avec la litt6rature

existante, les parametres suivants (Tableau IV.3) ont dtd majoritairement retenus lors des

diff6rentes dtudes :

Tableau IV.3 : Conditions expdrimentales pour I'oxydation de NHr par CV.

lNHrl Itlectrolyte
support

Vitesse de
Balayage

0-0,r M 0.2 M NaOH l0 mV s-r

0-0.1 M I M K O H 20 mV s-'
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Des exp6riences de voltampdromdtrie cyclique ont dtd effectu6es sous agitation

(800 rpm) afin de ddterminer si les pics de courant observds dtaient dus d des

ph6nomdnes de limitation induits par la diffusion des espdces ir la surface de l'dlectrode

ou d un empoisonnement de la surface du catalyseur par les intermddiaires r6actionnels

(NH*; x:0, 1,2) issus du mdcanisme d'dlectrooxydation de I 'ammoniaque. Le deuxidme

point s'est av6r6 €tre la raison des chutes de courant observ6es lors de l'oxydation de

NH3 dans nos conditions expdrimentales.

III La chronoamp6rom6trie

III.l Gdndralitds

La chronoampdrom6trie, comme son nom l'indique, est l 'dtude de l'6volution du

courant d'un systdme soumis d un potentiel en fonction du temps. Tout comme la

voltampdromdtrie, il s'agit de l'6tude d'un systdme hors 6quilibre, d potentiel contr6l6

mais dans cette technique le potentiel est fix6 (et non balaye sur une large amplitude). Si

le potentiel imposd est suffisamment favorable et que le systdme est rdgi par la diffusion,

le courant mesurd est ddfini par l 'dquation de Cottrell (elle s'applique pour des systdmes

rdversibles donc contr6lds par la diffusion) :

p o u r 2 R e d  - + O x * n e - ,  a l o r s :  / ( t )  = n F A C r (rv.12)

avec I le courant (A), n le nombre d'6lectrons dchangds, F la constante de Faraday (:9,65

x l0a C mol-l),1 la surface g6omdtrique de l'dlectrode (cm2), C, la concentration de Red

(eq. VI.l2) ir I ' interface (mol cm-3), D, le coefficient de diffusion de Red (cm2 s-l), et I le

temps (s).

Lors du saut de potentiel, le courant ddcroitproportionnellement avec l' inverse de

la racine carr6e du temps. Cette technique permet de d6terminer le coefficient de
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diffusion ou le nombre d'6lectrons 6changds en tragant l '6volution de I en fonction de

l'inverse de la racine carrde du temps.

Trois ph6nomdnes peuvent avoir des effets

chronoampdromdtrie. Premidrement, la rdsistance

rdellement impos6 d I'dlectrode par le potentiostat

suivante :

non n6gligeables sur les courbes de

non compensde (R,). Le potentiel

ddpend du courant selon la relation

Er6et: Ei^, - Rul (rv. l3)

La chute ohmique est maximale aux premiers instants de la rdaction. Le second

paramdtre qui influe sur les courbes obtenues est la charge de la double couche. La

ddformation ne se produit cependant que pour des temps trds coufts au tout ddbut de

l'expdrience (soit lors de I'imposition du potentiel). Ensuite si le potentiel est constant, il

n'y a plus de courant capacitif. Enfin, il faut noter que la g6omdtrie des dlectrodes influe

sur la relation qui permet de ddterminer le courant. En effet, cette dernidre est dtablie

pour un systdme rdversible et pour une dlectrode plane. Si les dlectrodes ir la surface

desquelles se produisent les rdactions dlectrochimiques sont sphdriques ou cylindriques il

faudra en tenir compte dans les interprdtations car les champs de diffusion vont changer

en fonction de la g6omdtrie de l'dlectrode considdrde.

III.2 Conditions exp6rimentales

Les dlectrodes synth6tisdes ont dtd dtudides en milieu ammoniaque par

chronoampdromdtrie dans des solutions x M NH3 + 0,2 M NaOH ou x M NH3 + I M

KOH (avec 0 < x.0,1) prdalablement ddgazdes avec de I 'azote pour enlever toutes

traces d'oxygdne dans le milieu. Un flux d'azote est maintenu au dessus de la solution

durant toute I'expdrience. Une cellule d un compartiment (environ 40 ml) contient les

trois dlectrodes. Une grille de platine et une dlectrode Hg/HgO sont util isdes

respectivement comme contre dlectrode et dlectrode de rdfdrence. Cette technique permet

d'dtudier les performances, la stabilitd des dlectrodes etlou leur taux d'empoisonnement
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lors de l'6lecfrooxydation de NHr, en observant l'6volution du courant en fonction du

temps lorsqu'un potentiel (ou plusieurs potentiels sous forme de plateaux successi(s))

est(sont) impos6(s) i l'6lectrode. Ce paragraphe traite des expdriences dont les temps de

mesure, relativement courts, sont compris entre 20 s et 10 min. Un autre paragraphe ($

ry.IV) est consacr6 aux 6lectrolyses prolong6es (i potentiel contr6l6). L'6lectrooxydation

de I'ammoniaque a 6t6 6tudi6e pour des potentiels compris entre -0,6 et 0,7 V sur Pt et

entre -0,6 et 0 V sur Ir, Pt-[r, Au et Pt-Au. Pour les 6lectrodes Ir, Pt-k, Au et Pt-Au, par

s6curitd, les potentiels impos6s ne doivent jamais 6tre plus positifs que 0 V afin de ne pas

endommager les 6lectrodes i cause d'une oxydation irr6versible de l'iridium [30-32]

(probablement accompagn6e d'une dissolution de ce compos6 d des potentiels sup6rieurs

e 0 V, le phdnomdne 6tant de plus en plus prononc6 avec I'augmentation du potentiel) ou

d'une possible dissolution de I'or i cause de la formation de complexes Au(NH3)2. [33].

IV Electrolyses prolong6es de NH3 : utilisation d'une cellule
adapt6e i I'analyse des produits et des r6actifs

Les 6lectrolyses prolong6es ont 6td r6alis6es i potentiels contr6l6s dans une

cellule i trois compartiments (Fig. IV.5). La cellule, unique, est sp6cialement dessin6e

afin de r6pondre aux exigences des tests i effectuer. Ceffe cellule se compose de deux

compartiments principaux s6par6s par une membrane 6changeuse de protons (Nafion

ll7'", DuPonto) et d'un capillaire de Luggin (troisieme compartiment) qui contient

l'6lectrode de r6ference Hg/HgO.
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l-compartiment o,z M NaoH + o, i l laire de Luggin avec

anodique M NH3 trode de r6f6rence
H90

2-Compart iment  0,2 M NaOH
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Figure IV.5 Cellule d'6lectrolyse d6velopp6e au laboratoire [34]-

Le compartiment anodique est constitu6 de deux pidces en velre. La partie

inf6rieure contient 200 ml d'une solution 0,2 M NaOH + 0,1 M NH:. L'6lectrode de Pt,

6lectrod6pos6e sur un disque de carbone graphite (5 mm d'6paisseur,0,7 cmz), est fix6e

dans un support PVDF (poly fluorure de vinyliddne, Kynarru, Arkema@) usin6, qui

s'integre parfaitement d la cellule. Un barreau aimant6 permet d'agiter la solution lors des

6lectrolyses prolong6es afin de s'aftanchir des probldmes li6s i la diffusion des espdces

i oxyder vers l'6lectrode de travail. La partie sup6rieure est un couvercle (cloche en

verre) qui permet de sceller le compartiment anodique. Il est muni de quatre ouvertures

rod6es qui permettent de connecter un manomdtre afin de mesurer la pression du

compartiment, connecter le capillaire de Luggin avec l'6lectrode de r6f6rence Hg/HgO,

degazer la solution avec un gaz inerte et effectuer les pr6levements en cours

d'6lectrolyse. Toutes ces entr6es/sorties sont referm6es avec un systdme de vis et de

joints sp6ciaux qui permettent une parfaite 6tanch6it6 de la cellule. Les pr6ldvements en

Gril le de Pt
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cours d'6lecffolyse sont effectu6s grice i une seringue trds fine au travers d'un septum,

ce qui permet de maintenir une atmosphdre inerte et contr6l6e dans le compartiment

anodique tout au long de l'6lectrolyse. Des tests effectu6s pendant plusieurs jours ont

prouvd que le systdme 6tanche est trds stable au cours du temps. La solution contenant

I'ammoniaque i oxyder est ddgazee par un barbotage d'argon ultra pur (grade 5.0)

pendant un minimum de 40 minutes puis un flux d'argon est maintenu au dessus de cette

solution jusqu'd obtenir une surpression d'environ 7 psi (= 0,5 bar). Il est trds important

de connaitre la pression et le volume de gaz de la solution afin de pouvoir d6terminer la

quantitd des produits de r6action de l'6lectrolyse. Avant le d6but de chaque 6lectrolyse,

un 6chantillon de gaz est prdlev6 dans le compartiment anodique et des analyses de

chromatographie en phase gzveuse sont r6alisdes. Il a 6t6 demontr6 que la quantitd

d'azote d6tect6e d to est infime, ce qui signifie que si ce gaz est produit lors de

I'oxydation de NHr il sera trds facilement quantifiable.

Une membrane 6changeuse de protons s6pare les compartiments anodique et

cathodique afin d'6viter que les dventuels produits de r6action (NH2OH, NOz-, NOr-)

issus de I'oxydation de NHr (compartiment anodique) puissent se r6duire d la cathode

(compartiment cathodique). Ces produits pourront ensuite 6tre analys6s et quantifi6s afin

de dresser un bilan de matidre complet de la r6action d'oxydation de I'ammoniaque. Il est

important de noter que le compartiment cathodique ne contient pas d'ammoniaque au

ddbut de l'dlectrolyse. En r6alit6 une quantit6 non ndgligeable traverse Ia membrane et

migre du compartiment anodique vers le compartiment cathodique. Les analyses de Ia

quantit6 de NH: en solution par spectroscopie UV/visible tiennent cependant compte de

cette dernidre remarque et le bilan de matidre n'est donc pas fauss6. Le compartiment

cathodique contient une solution 0,2 M NaOH et une grille de platine qui sert de contre

dlectrode pour le montage.

Les 6lecnolyses ont 6t6 r6alis6es avec un potentiostat/galvanostat VMP3

(Biologic, Science Instruments). Lors de I'oxydation de NH3, le contr6le du potentiel est

primordial car il influence directement la nature des produits de r6action [33, 35, 36].

D'autre part, les 6lectrodes de platine s'empoisonnent rapidement. Il est donc n6cessaire

de les r6activer regulidrement en imposant un potentiel r6ducteur afin de d6sorber toutes
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les espdces qui bloquent la surface de Pt (Article I [2]). C'est pourquoi les 6lectrolyses

ont 6t6 effectu6es en utilisant une technique de chronoampdromdtrie un peu particulidre.

En effet dans ces exp6riences, le signal d'entrde n'est pas un potentiel constant mais un

signal i vagues carrdes qui permet I'alternance de s6quences d'oxydation de NH: et de

r6activation de l'6lectrode comme illustrd sur la Figure (IV.6).

Oxydation de NH3 (300, 600 et 1800 s)

-0 ,15

15  s )

Oxydat ion de NHt

I R6activation de l '6lectrode

Fizure IV.6 Principe de l'6lectrolyse prolongde de NH:. Sont schematis6s : le potentiel
impos6 i l'6lectrode en fonction du temps et Ia r6ponse en courant correspondante.

L'effet du processus de r6activation sur le taux d'azote produit a 6t6 6tudie avec

un ensemble de neuf electrolyses pour lesquelles les temps d'oxydation et de r6duction

ont 6t6 vari6s. Le potentiel d'oxydation est fixd d -0,15 V afin de promouvoir un

empoisonnement rapide de l'6lectrode, et le potentiel de r6duction est fix6 d -l V afin

d'avoir un processus de r6activation efficace. Les d6tails concernant les choix de ces

potentiels ainsi que des explications plus approfondies peuvent €tre trouv6es dans

I'article I dont I'un des sujets principaux est l'6tude de la r6activation des 6lectrodes de

Pt lors de I'oxydation de NH3 (Figs 4-6, Article l) [2].

o
gl
-
g|
-
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E
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Rdactivation de la surface ( l. 5 et
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Les produits de r6action sont analysds par chromatographie ionique (Dionex ICS-

1500), chromatographie en phase gazeuse (Varian) et spectroscopie UV/visible (Varian).

De plus, pour chaque dlectrolyse, I'analyse de la charge coulom6trique (VMP3 Biologic

Instrument) a 6t6 effectu6e dans le but de ddterminer la concentration des produits qui ont

potentiellement 6td formds (Nz, NzO, NO, NOr-, NOz-, NH2OH). Enfin, il est important

de noter que des expdriences UV/visible ont eG effectudes afin de vdrifier si

l'ammoniaque (NH3) pouvait s'dvaporer de la solution et il a 6t6 ddmontrd que cela

n'dtait pas le cas dans nos conditions expdrimentales.

V Electrolyses prolong6es de NH3 : utilisation d'un montage
sym6trique avec deux catalyseurs de Pt

Une dernidre sdrie d'dlectrolyses a 6td rdalis6e dans une cellule i un seul

compartiment avec un montage d 3 dlectrodes. Une dlectrode Hg/HgO est util isde comme

6lectrode de rdfdrence. L'originalitd de cette expdrience ne r6side pas tant dans le

montage expdrimental qui reste un montage classique, mais dans I'util isation alternde des

deux dlectrodes (travail et contre) qui le compose (voir plus loin). En effet dans le

paragraphe prdcddent, les dlectrodes de platine sont r6activees en imposant un potentiel

rdducteur pendant quelques secondes. M€me s'il est vrai que le temps pendant lequel les

dlectrodes sont rdactivdes repr6sente moins de 2 oh de la dur6e totale de l'dlectrolyse, cela

a pour effet d'induire une perte d'efficacitd faradique du processus. Pour remddier ir ce

probldme, un montage symdtrique a dtd imagin6 et dtudid.

Dans cette expdrience, les deux dlectrodes de Pt sont prdpar6es de la mdme

manidre par dlectrod6position sur un substrat de carbone graphite. Les d6p6ts sont

effectuds par chronoampdrom6trie puls6e pendant l0 min. Le potentiel de ddp6t est -0,2

V vs. AglAgCl et le potentiel de repos est fixd au potentiel de circuit ouvert de l'dlectrode

(= 0.5 V vs. AglAgCl). Durant l 'dlectrolyse, chacune des 6lectrodes de platine est util is6e

altemativement comme anode et comme cathode. Lors de l'6lectrolyse de NH3, le

potentiel de l'anode est fixd d -0,2 V. Afin de compenser le courant d l'anode, le potentiel

de la cathode s'ajuste d environ -1,2 V . Le potentiel de la cathode est alors suffisamment
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n6gatif pour ddsorber toutes les espdces azotdes qui pourraient bloquer la surface de

platine d0 d une 6tape d'oxydation de NH3 qui aurait eu lieu prdcddemment. Aprds 30

secondes, I'anode devient cathode et son potentiel est fixd d -1,2 V et par consdquent la

cathode (vierge de tout empoisonnement) devient anode et son potentiel est -0,2 V. Cette

opdration est ensuite rdpdtde toutes les 30 secondes tout au long de l'6lectrolyse (6 h).

Les dlectrolyses ont ete effectudes en milieu 0,2 M NaOH en prdsence

d'ammoniaque (0,1 M NH3) dans une cellule d un compartiment. La solution est saturde

en azote pendant au moins 30 minutes avant le d6but de chaque dlectrolyse et un flux

d'azote est maintenu au dessus de la solution tout au long de I'expdrience. Dans le but

d'estimer I'efficacitd de notre procedd (inversion de polaritd toute les 30 secondes),

pfusieurs dlectrolyses t6moins ont dtd rdalisdes par simple chronoamperomdtrie d, -0,2 V

pendant 6 heures (aucune rdactivation). Les dlectrolyses ont dt6 rdalisdes avec un

potentiostat/galvanostat VMP3 (Biologic, Science Instruments).

Les bilans de matidres obtenus pour de nombreuses dlectrolyses prolongdes ayant

ddmontr6es que N2 est le seul produit formd d -0,2 V, il a dtd ddcidd d'analyser dans cette

exp6rience uniquement la quantitd de NH3 restante en solution par spectroscopie

UV/visible (en raison de la facilitd de mise en cuvre, d la fois des dlectrolyses et des

analyses) et d'en ddduire le nombre de moles d'azote formdes.

vI Analyse des r6actifs et des produits de r6action lors de
l'6lectrolyse de NHs

VI.l Dosage des nitrites (NOz-) et nitrates (NOr ) par chromatographie
ionique

VI.1.1 Gdndrali tds

La chromatographie ionique est une mdthode d'analyse relativement rdcente qui

est apparue dans les ann6es 1970 (soit presque 20 ans aprds la chromatographie en phase

gazeuse par exemple) p7-a01. Cette technique permet I'analyse quantitative des ions
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prdsents dans une solution donn6e grdce au principe de sdparation des espdces prdsentes

dans le milieu.

Un faible volume (25-50 pl dans nos analyses) d'une solution d analyser et

l'6luant (phase mobile) sont injectds dans une colonne de s6paration constitude de la

phase stationnaire qui est une r6sine dchangeuse d'ions. Elle contient des groupes

fonctionnels qui permettent de retenir les espdces ir analyser. En g6n6ral, les groupements

chargds n6gativement utilisds pour les colonnes cationiques sont des sulfonates SOI- et

les groupements utilis6s pour les colonnes anioniques sont des ammoniums quaternaires

NRr*. Ces groupements sont apprdci6s car leur capacit6 d'dchange est constante et

inddpendante du pH de l'analye. En fonction de l'affinitd entre la phase mobile et la

phase stationnaire, les diffdrents ions ont des temps de rdtention diff6rents et vont pouvoir

€tre ddtectds separdment. A la sortie de la colonne de s6paration, les espdces ioniques

pr6sentes en solution doivent encore €tre traitees afin d'6tre correctement analysdes. La

plupart des systdmes de chromatographie ionique utilisent un systdme de ddtection par

conductimdtrie et l'effet des dluants qui ont leur propre conductivitd qui n'est pas

ndgligeable doit €tre supprimd. C'est pourquoi les solutions passent dans un systdme

appeld suppresseur chimique (diffdrent en fonction du type de colonne utilisd) afin de ne

conserver que les contributions des ions ir ddtecter. Pour les colonnes anioniques que

nous utilisons, les ions CO32- et HCO3- qui sont prdsents rdagissent avec des ions H*

provenant d'une solution de HzSO+ pour former de l'acide carbonique dont la

conductivitd devient ndgligeable par rapport ir celle des acides nitrique, chlorhydrique ou

sulfurique par exemple.

En thdorie presque tous les ions peuvent €tre ddtectds par cette technique, mais en

pratique cela signifie I'utilisation de configurations trds diffdrentes de l'appareil

(colonnes, suppresseur et dluant). De plus, les concentrations des espdces analysdes

doivent €tre faibles pour 6viter de saturer la colonne et donc les solutions d analyser

doivent 6tre fortement diludes. Cela peut poser des problemes si un ion d ddtecter est en

concentration moindre parmi un ensemble d'espdce d analyser. En effet, la dilution

pourait avoir pour effet ndfaste de masquer une espdce minoritaire dans une solution qui

contient d'autres ions dont la concentration est beaucoup plus forte. En fait, cette
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technique est surtout apprdcide dans le domaine de I'analyse des eaux avec la d6tection

d'anions comme les nitrates, les nitrites. les sulfates ou encore les ions chlorures.

VI' I  .2 Condit ions expdrimentales

Les nitrites (NOz-) et les nitrates (NO3 ) qui sont formds lors de I'oxydation de

l'ammoniaque (NH3) ont 6td analysds par chromatographie ionique (Dionex-ICS 1500).

La configuration requise pour nos analyses impose l'utilisation d'une colonne anionique

(ASI4A Anion Exchange column) et d'un suppresseur chimique (ASR-ultra 4 mm).

L'6luant utilisd pour ce type d'analyse est le suivant : 8 mM Nazcor + I mM NaHCO3,

et son d6bit est de 1 ml min-r. Dans nos expdriences, le potentiel impos6 lors des

dlectrolyses est contrdld afin de privildgier au maximum Ia formation de Nz et non de

nitrites ou de nitrates. C'est pourquoi les concentrations de ces deux derniers dldments

ont toujours dtd trds faibles, permettant ainsi de s'affranchir de l'dtape de dilution des

solutions d analyser prdsentde dans le paragraphe pr6cddent.

VI.2Dosage de l'azote (N2) et des oxydes d'azote (NO et N2O) par
chromatographie en phase gazeuse

Vl.2.l Gdndralitds

Il s'agit d'une mdthode de chromatographie dont le principe repose sur la

sdparation de composds qui peuvent €tre vaporisds par chauffage sans pour autant se

ddcomposer 141,42]. A I'instar de la chromatographie ionique, la sdparation se fait sur

une colonne qui contient la phase stationnaire. En chromatographie en phase gazeuse, la

sdparation des espdces d analyser se fait soit par adsorption soit par partage. La

chromatographie gaz-solide (GCS), qui est aussi appelde chromatographie d'adsorption,

est la moins utilisde d cause de I'imprdcision causde par une non lindaritd du processus

d'adsorption. En gdndral, la chromatographie gaz-liquide (CGL) lui est prdf6rde. Cette

technique repose sur le principe de partage des solutes entre une phase mobile (gaz
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vecteur, en gdn6ral de l'h6lium) et une phase stationnaire liquide fix6e d Ia surface d'un

substrat poreux.

L'appareillage peut €tre d6composd en 4 blocs principaux que sont l'injecteur, la

colonne contenue dans un four, le ddtecteur et enfin la console d'acquisition (intdgrateur

ou ordinateur). L'injecteur permet comme son nom l'indique d'introduire l'dchantillon d

observer, mais aussi de l'6vaporer. Les produits i analyser doivent €tre vaporis6s mais

pas condensds. Afin de respecter cette dernidre exigence, la tempdrature de l'injecteur

doit 6tre choisie avec prdcaution. Un fois les solutds en phase vapeur, ils sont entrain6s

vers la colonne par le gaz vecteur (He, H2, Nz). La colonne est fixde dans un four dont la

temp6rature est contr6l6e avec une trds grande prdcision. Elle peut 6tre stable (travail en

conditions isothermes) ou variables avec un gradient de temp6rature par paliers

successifs. Il existe deux types de colonnes. D'une part, les colonnes remplies avec un

substrat poreux et inactif sous forme sphdrique sur laquelle est fixde la phase stationnaire

afin de maximiser la surface de contact avec la phase mobile. D'autre part, les colonnes

capillaires qui sont en fait des tubes ouverts d I'int6rieur desquels la phase stationnaire est

ddposde. Il existe diff6rentes phases stationnaires en fonction des produits d analyser. Une

phase apolaire sdpare les produits en fonction de leur polarit6. Une phase fluor6e

retiendra par exemple mieux les cdtones tandis qu'une phase phdnyl6e sera choisie pour

l'analyse de composds aromatiqu"t. A la sortie de la colonne, les produits d analyser sont

ddtect6s. Il existe lir aussi de nombreux type de ddtecteurs, dont les principes de

fonctionnement seront diff6rents. Les deux d6tecteurs dont nous disposons dans notre

laboratoire sont les ddtecteurs d ionisation de flamme (FID) et d conductibilit6 thermique

(TCD). Le premier est utilisd principalement pour les composds organiques. Les gaz qui

arrivent au ddtecteur sont ionisds et collect6s par deux 6lectrodes. Aprds une

amplification du signal, un voltmdtre permet de mesurer une tension. L'air du pic est

fonction de la quantite de gaz d6tectde. Le deuxidme type de ddtecteur est le ddtecteur d

conductivitd thermique (TCD) qui est basd sur le principe d'un pont de Wheatstone. Il est

composd de deux filaments chauffds dont un est balay6 par le gaz vecteur seul et I'autre

par le gaz issu de la colonne de l'appareil. La nature des gaz en sortie de colonne modifie

la tempdrature du deuxieme filament ce qui a pour consdquence d'entrainer une variation

de tension (due A une variation de conductivit6) et donc de rdsistance qui est directement
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relide d la nature et d la concentration du gaz d6tect6. Les chromatogrammes sont ensuite

analysds gr6ce d un logiciel spdcialement congu d cet effet et l'aire des pics permet de

d6terminer la quantitd des produits prdsents dans I'dchantillon analysd.

VL.2.2 Conditions expdrimental es

GrAce d la cellule d'6lectrolyse spdcialement congue, il est possible d'effectuer

des prdldvements de gaz au cours de l'6lectrolyse et ainsi de suivre l'dvolution de la

concentration des espdces qui sont susceptibles d'€tre form6es. Ces prdldvements sont

analysds par chromatographie en phase gazeuse et les quantitds d'azote (1.{z), de peroxyde

d'azote (NzO), et de dioxyde d'azote (NOz) sont ddtermindes. La quantification de ces

espdces est r6alisde d partir de la loi des gaz parfaits :

(rv.14)

avec n le nombre de moles du gaz analysd (mol), P la pression de la cellule (pa),

volume du gaz analyse (r'), R la constante des gaz parfait (8,31 J mor-r Kr) et

tempdrature de la cellule (K).

La difficultd rdside dans la ddtermination du volume de gaz form6. Des courbes

d'dtalonnage pour chacun des gaz ont dtd rdalisdes sur I'appareil util ise ir partir de

standard et de mdlange de gaz connus. Ces calibrations permettent de ddterminer avec

une trds bonne pr6cision le pourcentage du gaz delectd en fonction de I'aire du pic du

chromatogramme. Connaissant le volume total de gaz dans la cellule, il est alors aisd de

ddterminer le volume du gaz dtudid et donc de calculer le nombre de moles formdes lors

de l '6 lectrolyse de l 'ammoniaque.

L'appareil sur lequel les mesures ont dtd effectudes est un chromatographe Varian

3000 (Varian@;. La colonne est constitude d'un tamis moldculaire dont la structure

cristalline possdde des pores de 0,5 nm. La mdthode ddveloppde dans notre laboratoire
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d'analyse, permettant d'obtenir des temps de rdtention qui ne soient pas trop rapprochds

les uns des autres, utilise la mont6e en tempdrature suivante [34] :

. Temp6rature initiale de la colonne : 30"C

o Temps de latence e 30"C : 5 min

o Temperature finale de la colonne :220"C

r Rampe de tempdrature : 30oC min-l

r Temps de latence d220"C: 5 min

Le d6tecteur utilis6 d la sortie de la colonne est un d6tecteur d conductivit6

thermique (TCD). Les rdglages du ddtecteur sont les suivants :

. Tempdrature du ddtecteur : 15OoC

. Tempdrature du filament :170"C

. Polarit6 du ddtecteur : positive

o Polarit6 du ddtecteur aprds 45 secondes : ndgatif

Les temps de rdtention pour les diffdrents gaz susceptibles d'6tre ddtect6s avec un

d6bit d'hdlium (gaz vecteur) de 20 ml min-r sont les suivants :

Tableau IV.4 : Temps de r6tention de diff6rents gaz dans nos conditions expdrimentales.

En rdalit6, les exp6riences mendes dans ce travail ont d6montrdes que seul l'azote

dtait d6tectd comme produit de rdaction sous forme gazeuse des 6lectrolyses de NH3. Les

Gaz Temps de r6tention (min)

Ar

O2 1 ,2

N2 3 ,7

NOz 4,2

Nzo 12,8
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expdriences ont dgalement confirmdes que l'6tanch6itd de la cellule dtait trds bonne

puisque les quantitds d'oxygdne d6tect6es dtaient systdmatiquement infimes (voire

nulles). Au ddbut de chaque dlectrolyse, les analyses effectudes ont rdvdldes des quantit6s

d'argon sup6rieures d99 % dans tous les cas.

VI.3 Dosage de I'ammoniaque (NH3) et de I'hydroxylamine (NH2OH)
par spectroscopie UV-visible

VL3.l G6ndrali t6s

Par ddfinition, la spectroscopie est l'6tude des interactions entre un rayonnement

dfectromagn6tique et la matidre 142]. La spectroscopie UV-visible utilise un faisceau

incident dont la longueur d'onde peut varier de 185 d 800 nm environ. Le domaine

ultraviolet (UV) est compris entre 185 et 380 nm et le domaine du visible est ddfini entre

380 et 800 nm. Lorsqu'un faisceau de longueur d'onde l" interagit avec une moldcule

pr6sente dans le milieu, les dlectrons de valence sont excitds. Cette excitation se traduit

par une transition dlectronique d'un dtat fondamental d un dtat excitd :

L,E = (rv.1s)

avec E l'dnergie (J), h la constante de Planck (:6,63 x l03a J s), o la frdquence

rayonnement incident (r-t), 
" 

la vitesse de la lumidre 1m s-r) et Ala longueur d'onde

rayonnement (m).

Le retour de la moldcule ir son 6tat fondamental s'effectue gdndralement avec une

perte d'6nergie sous forme de chaleur mais peut aussi se manifester par l 'dmission d'une

nouvel le radiat ion ce qui donne l ieu d d'autres techniques d'analyse comme la

fluorescence et la phosphorescence. Le nombre important de transitions assocides d

chaque moldcule se traduit par I'obtention d'un spectre sous la forme d'une bande large

sans caractdristiques propres (et non un raie singulidre comme le prddirait la th6orie si d

une moldcule dtait associde une seule transition dlectronique). Ces nombreuses transitions
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qui sont synonymes de nombreux niveaux d'6nergie pour une moldcule donnde sont

issues des dtats vibrationnels et rotationnels des mol6cules. La cons6quence directe de

ceci est que cette technique ne renseigne que peu d'un point de vue qualitatif en

comparaison, par exemple, d la spectroscopie infrarouge (IR) ou d la rdsonance

magn6tique nucl6aire (Rt\rtN).

L'analyse quantitative est cependant trds utilisde car l'absorption du rayon

incident par une moldcule donnde est directement relide d sa concentration. Pour une

fongueur d'onde l, (nm) ddfinie, I'absorbance A (u.a.) est calculde avec la loi de Beer-

Lambert:

A t= t t l c= - l og (T ) (rv.l6)

zvac El le coefficient d'absorption molaire (l mol-l 
"--t), 

/ la longueur du trajet optique

(cm) d travers l'dchantillon, C la concentration de la substance dtudide (mol l-r), et Tla

transmittance ddfinie par la loi de Lambert comme le rapport entre l'intensitd du faisceau

incident (4 d la softie de la cuve et celle (1p) du m€me faisceau avant la cuve.

VL.3.2 Conditions expdrimentales

L'ammoniaque [NH3) est analys6e par colorimdtrie selon Ia mdthode de Nessler

[a3]. Le rdactif de Nessler (Hglz, 2KI) est une solution alcaline trds ldgdrement jaunAtre

en milieu NaOH. En prdsence d'ammoniaque NH3, le r6actif rdagit pour donner un

produit de couleur jaune/orangd ou d plus fofte concentration. un prdcipitd brun. La

rdaction entre de r6actif de Nessler et I'ammoniaque est reprdsentde par l '6quation (non

balanc6e) suivante :

2 (HgIq) +NHr + 3 OH- ---+ (NH2HgzO) I + 7 l' + 2H2O (rv. l7)
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ou sous sa forme balanc6e :

2(Hgl2.2KD +NH4OH + 3 NaOH -'OHg2NH2l+3 HzO + 4 KI + 3 NaI (IV.l8)

La quantification de I'ammoniaque en solution est effectud en mode < lecture >>

pour une longueur d'onde fixde (par opposition avec le mode balayage en longueur

d'onde). Le complexe jaune d'iodure de mercuriammonium pr6sente un maximum

d'absorption d 410 nm et c'est donc d cette longueur d'onde que les mesures sont

effectudes. Afin de quantifier les concentrations d'ammoniaque en solution grAce d la loi

de Beer-Lambert, il faut que les concentrations analysdes se trouvent dans la partie

lindaire de cette loi. Des droites de calibrations ont 6td tracdes et il a dt6 ddmontr6 que la

loi de Beer-Lambert est respectde entre 0,4 et l0 ppm (2,4 x lO-s et 5,9 x lO-a M). La

concentration de ddpart des solutions est de 0,1 M en ammoniaque. Les prdldvements

doivent donc €tre diluds 200 fois avant chaque analyse de la concentration restante en

ammoniaque.

L'hydroxylamine (NH2OH) peut Ctre dosde par colorimetrie si sa concentration

est comprise entre 0 et 1650 ppm (0,05 M) 134,441. Le principe consiste ir faire r6agir

l 'hydroxylamine prdsente en solution et dont on veut doser la concentration avec la 8-

hydroxyquinoline pour donner la 5-amino-8-hydroxyquinoline. Ce composd r6agit avec

une moldcule de 8-hydroquinoline en prdsence d'oxygdne qu'on retrouve dans I'air

ambiant pour former I' indoxine qui est un composd dont la couleur vefte trds intense

permet f 'analyse par colorimdtrie. L'absorbance de ce composd se mesure d706nm.

Le protocole expdrimental A suivre se rdsume comme suit : I ml de la solution d

analyser est prdlevd et mdlangd avec I ml d'une solution tampon de phosphate de sodium

(pH 6,8). 2,8 ml d'eau Nanopure et I ml de 8-quinolinol sont ensuite rajout6s. Il faut

alors mdlanger la solution trds doucement. E,nfin, I ml d'une solution de carbonate de

sodium I M est ajout6 et la mixture est agit6e vigoureusement. Une dtape de chauffage

est ndcessaire afin de ddvelopper la couleur verte de la solution. Pour cela la solution

prdparde est plac6e pendant environ I minute dans un bain-marie d'eau bouillante. Une

fois la solution refroidie (environ l5 minutes), I'absorbance peut 6tre mesurde.
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VII Caractdrisations physico-chimiques des catalyseurs

VII.1 Microscopie dlectronique d balayage (MEB) et analyse dispersive
en 6nergie (ang : EDX)

VIL l.l G6n6ralit6s

La microscopie 6lecnonique i balayage (MEB) permet d'obtenir des images i

haute r6solution de la surface d'un 6chantillon conducteur (ou rendu conducteur par d6p6t

d'or par exemple) avec un grossissement pouvant aller jusqu'd I million de fois,

permettant d'observer des d6tails de I'ordre du nanomdtre. En pratique, ces

grossissements sont nds difficiles i atteindre d cause de la qualit6 des appareils mais aussi

de I'dchantillon en soi. Les r6solutions spatiales sont gdn6ralement de I'ordre de la

dizaine de nanomdtres.

Un faisceau d'6lectron balaie une surface qui en r6ponse 6met des particules. Ces

particules sont d6tect6es et permettent la reconstruction 3D de la surface observ6e. Le

principe de la microscopie 6lectronique i balayage est bas6 sur les interactions 6lectrons-

matidre (Fig. IV.7). Une cathode g6ndre un flux d'6lectrons qui sont ensuite acc6l6r6s par

une tension de plusieurs kilovolts (l-40 kV) dans un canon i 6lectrons. Ces 6lectrons

rentrent en collision avec la matidre. La profondeur de p6n6tration de ces 6lectrons est

d6finie par la poire d'interaction qui est directement fonction de la nature de l'6chantillon

et de la tension d'acc6l6ration des 6lectrons [45].
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Fizure IV.7 Principe des interactions 6lectrons-matiere [45].

Les microscopes 6lectroniques possddent deux d6tecteurs capables d'analyser les

6lectrons secondaires et les dlectrons retrodiffusds qui servent d construire I'image de la

surface. Les 6lectrons secondaires issus d'interactions indlastiques renseignent sur la

topographie de la surface sond6e (contraste en fonction du relief de l'6chantillon) et les

6lectrons rdtrodiffus6s qui proviennent eux d'interactions 6lastiques (en trds grande

partie), renseignent sur la composition chimique de l'dchantillon. Le conffaste des images

obtenues avec ce dernier d6tecteur est fonction du num6ro atomique des atomes pr6sents.

Certains appareils possedent en plus un troisidme d6tecteur qui analyse les rayons

X emis et qui est utilis6 pour I'analyse EDX (L'abr6viation anglaise EDX pour ( energy

dispersive X-ray spectrometry > est utilis6e). Les dmissions non d6tect6es se dissipent en

chaleur.
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Fizure IV.8 Sch6ma de principe d'un microscope 6lectronique i balayage et photo de
I'appareil.

Un microscope dlectronique d balayage n6cessite une enceinte herm6tique et un

vide trds pouss6. Le faisceau d'dlectrons est g6nerd par une source qui est appel6e canon

d dlectrons. Elle doit permettre au faisceau qui frappe la surface d'6tre fin, stable et

intense. Pour cela trois types de sources sont principalement utilisdes. Les sources qui

utilisent les effets thermoioniques (tungstdne ou LaBe) et celles utilisant les effets de

champ. Dans le premier cas, les cathodes sont chauff6es i trds haute temp6rature (2700"C

pour le tungstdne et environ 1500'C pour LaB6) ce qui permet aux dlectrons d'6tre

suffisamment 6nergdtiques pour franchir la barriere de potentiel qui les lient au solide.

Ces 6lectrons se retrouvent alors dans le vide et peuvent 6tre acc6l6r6s par I'effet d'un

champ 6lectrique. Dans le second cas, la cathode est un metal dont la pointe est

exffdmement fine sur laquelle une tension de plusieurs milliers de volts est appliqu6e. Les

dlectrons sont alors arrachds de la source par effet tunnel. Le faisceau d'6lectron passe

ensuite dans la colonne dlectronique qui est constitu6 de lentilles dlectromagn6tiques

(condensateurs) afin de le focaliser en une tache la plus ponctuelle possible. Cette

colonne contient 6galement les bobines de d6flection qui sont utilis6es pour balayer le

faisceau d'6lectrons. On reffouve ensuite les trois ddtecteurs (si I'appareil permet de faire

de I'EDX) i dlectrons secondaires, 6lectrons r6trodiffus6s et d photon X. L'image est

obtenue s6quentiellement c'est-d-dire point par point en balayant la surface avec le

faisceau d'6lectrons primaires. Bien que cette mdthode soit consid6r6e comme non

destructive, il faut toutefois noter que les echantillons analys6s en microscopie
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6lectronique d balayage ne sont pas toujours rdutilisable en dlectrochimie. De plus, on

observe des phdnom,ines de marquage de la surface d cause de la trds forte intensit6 du

faisceau emis qui se traduit par l'apparition de taches sombres (ph6nomdne de br0lure de

la surface). Cette technique ne permet pas d'observer des 6chantillons organiques qui

seraient detruits par le faisceau lors de I'analyse.

Le microscope 6lectronique est bien souvent coupld d un d6tecteur EDX. L'EDX

ou analyse dispersive en 6nergie permet, grdce aux photons X 6mis et collect6s par un

d6tecteur sp6cial, de d6terminer la nature chimique des 6l6ments prdsents. Elle permet

m6me de r6aliser une 6tude quantitative relative afin de ddterminer par exemple la

proportion de deux 6l6ments d'alliage. Les photons dmis peuvent 6tre comptds selon leur

6nergie qui est propre d chacune des transitions dlectroniques des diffdrents eldments. La

technique est trds rapide et donc trds apprdcide (quelques secondes d une minute). En

effet, le signal est d6tect6 sur des plages d'dnergie appel6es des canaux (environ 10-20

eV) et ils sont tous analysds en m6me temps. Cependant I'EDX possede des limitations

assez contraignantes et son utilisation est rendue impossible dans beaucoup d'dtudes.

Tout d'abord les 6lements chimiques ayant un num6ro atomique Z < 6 ne sont pas

d6tect6s (H, He, Li, Be, B). De plus les raies observ6es sont relativement larges ce qui a

pour cons6quences que certaines d'entre elles peuvent se superposer (chevauchement des

pics ou en anglais overlapping). L'interprdtation des spectres devient alors trds

compliqu6e. Par exemple, les raies Kcr de I'azote et de I'oxygdne se superposent. Des

6tudes ont d6jd d6montr6es qu'il dtait possible de quantifier les compositions d'dlectrodes

Cu-Pd par exemple. Cepandant, cela n'est pas toujours le cas et malheureusement les

6lements 6tudi6s dans ce travail qui sont principalement le platine, l'iridium et l'or ne

peuvent pas 6tre analysds avec I'EDX 2r cause de ces superpositions de raies. Pour

caract6riser ces alliages il faut recourir ir des techniques plus prdcises mais aussi plus

lourdes comme la spectroscopie de photo6lectrons X (XPS) ou la diffraction des rayons

x (DRx).
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VIl.l .2 Conditions expdrimental es

Les morphologies des dlectrodes prdpar6es ont dtd observdes par microscopie

dlectronique d balayage (MEB). Ces analyses ont 6td rdalisdes pour toutes les dtudes de

ce travail. Les 6lectrodes de platine prdpardes pour l'6tude sur l'6lectrooxydation de NH3

sur Pt dlectroddpos6 sur carbone (Article l), ont 6td observdes sur un appareil Hitachi@ S-

4300SEn{. Les dlectrodes mdtalliques sont observdes avec les d6tecteurs d'dlectrons

secondaires (contraste topographique) et d'dlectrons rdtrodiffusds (contraste chimique en

fonction du num6ro atomique Z des 6l6ments observds). La tension d'accdl6ration est de

15 kV. Avec des dlectrodes de platine trds conductrices, il est thdoriquement possible de

grossir I'image jusqu'd 500 000 fois et m€me davantage. En pratique, la porositd du

substrat engendre des effets de charge et les grossissements maximums, pour lesquels les

images collect6es sont nettes, avoisinent les 100 000 fois. A ce grossissement, des ddtails

de l'ordre de la dizaine de nanomdtres peuvent €tre observds. Les exp6riences EDX dont

la profondeur d'analyse est de l'ordre du micron ont permis de rdv6ler que les films

ddpos6s sont trds dpais, puisque les rdsultats de la quantification montrent 100 % de

platine dans tous les cas. Le substrat de carbone n'est pas d6tect6 signifiant que

l'6paisseur des ddpdts est de plusieurs microns.

Pour toutes les autres 6tudes, les morphologies des 6lectrodes prdpardes par

dlectroddposition ont 6td observdes sur un microscope dlectronique d balayage d effet de

champ FE-SEM JEOL JSM - 7600 TFE avec une tension d'accdl6ration de 5 kV. Les

6lectrodes, sont observ6es avec les ddtecteurs d'dlectrons secondaires (contraste

topographique) et d'dlectrons rdtrodiffusds (contraste chimique en fonction du numdro

atomique Z des dldments observds). Les grossissements utilisds varient de 500 e 100 000

fois. Pour I'dlectroddposition d'iridium sur carbone, les quantitds d'iridium 6tant trds

faibles, les particules ont 6t6 ddtectdes au moyen du ddtecteur d'6lectrons r6trodiffusds

(anglais : LABE) grdce dr la grande diffdrence entre les num6ros atomiques du carbone

(Z:6) et de I ' i r idium (Z:77).
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Vll.2 Spectroscopie de photoelectrons X (XPS)

VII.2. l  Gdn6rali tds

En spectroscopie de photodlectrons-X, ou en anglais X-ray Photoelectron

Spectroscopy (XPS), la surface d'un dchantillon est bombard6e par un faisceau de rayons

X et le spectre d'dnergie des 6lectrons dject6s est enregistrl ft6-a91. Ces 6lectrons sont

appelds photodlectrons (les dlectrons issus de transitions Auger peuvent dgalement €tre

d6tect6s). Les atomes qui constituent la surface de l'dchantillon dont l'6nergie d son dtat

initial est E;,et qui sont sur le point d'6tre perturb6s par le bombardement de rayons X

(photons d'dnergie hu), possddent alors une 6nergie E; + hu. Lorsque le photon est

absorbd par l'atome, un photoelectron d'dnergie cindtique EC est dmis. L'dnergie totale

du systeme est maintenant 8,1 + EC, or) Ei est I'dnergie de l'atome (ionisd par la pefte

d'un dlectron) dans son 6tat final. Un photodlectron ne sera djectd que si l'6nergie du

faisceau incident est suffisante pour casser le lien entre l'dlectron et son noyau. Ce lien

est appeld dnergie de liaison EL (anglais Binding Energy BE). Parce que l'dnergie totale

du systdme est conservde :

I tu + Ei:  EC * Ef (rv.le)

L'dnergie de liaison EL esI ddfinie comme la diffdrence entre I'dnergie photonique qui est

connue et I 'dnergie 6lectronique qui est mesurde. Autrement di t ,  I 'dnergie de l ia ison est la

diffdrence entre I'dnergie totale de l'atome d son dtat initial et celle de l' ion (atome

ionisd) d son dtat final.

EL:  Er  -  E t

et donc :

(rv.20)
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lp=EC+ EL (rv.2l)

Lors de I'analyse XPS il faut dgalement tenir compte de la fonction de ffavail sp6cifique

du spectrometre (0) qui est une constante li6e i sa technologie et sa g6omdtrie.

Il convient donc d'6crire la relation suivante

fus=EC+EL+Q (rv.22)

L'6nergie de liaison EL, est directement reliee i la structure 6lectronique de

I'atome, c'est-d-dire d la nature de l'6l6ment 6tudi6 elle-m6me. Lorsqu'un atome est en

combinaison avec d'autres atomes (dans un solide r6el), ces derniers ont une influence

sur l'6nergie de liaison de I'atome sond6. Si I'environnement de I'atome 6tudi6 change,

des differences dans les 6nergies de liaison vont €tre observ6es. Les pics enregistrds en

XPS se ddcalent par rapport d la valeur d'6nergie de liaison th6orique de I'orbitale (s, p,

d...) de l'atome: c'est le ddplacement chimique. La Figure IV.9 repr6sente le

d6placement chimique de quelques composds azotds. L'energie de liaison

expdrimentalement determinde est trac6e en fonction du moddle thermodynamique

correspondant. Cette figure a etd reproduite en utilisant les travaux du groupe du

professeur William L. Jolly publids en l97l [50].
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Figure IV.9 Energies de liaison pour plusieurs composes azotes observds en XPS
illustrant le phenomdne de d6placement chimique lie d I'environnement de I'atome sond6.

Les 6nergies de liaison des diffdrents pics permettent de d6terminer

qualitativement la structure chimique de la surface de I'dchantillon analys6 car I'dnergie

de liaison de chacune des contributions observdes dans les spectres de caur (haute

r6solution) XPS sont fonction de I'environnement chimique et moldculaire de I'atome

sond6.

L'intensitd des pics enregistrds (u.a.) qui correspond d I'intensitd des

photo6lectrons 6ject6s d'une orbitale atomique donn6e est donnde, par la relation

sulvante :

I - JcoFA (N.23)

avec Jl'intensit6 des rayons X, c la concentration des atomes sondds, o la section effrcace

de photo-ionisation, F la fonction de transmission du spectromdtre et I Ie libre parcours

moyen des photo6lecffons 6mis aprds ionisation de I'atome 6tudi6.
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L'6quation (N.23) montre qu'il est theoriquement possible de ddterminer des

concentrations absolues pour les el6ments qui constituent l'6chantillon observ6 (analyse

quantitative). En rdalitd certains paramdtres sont trds difficilement accessibles. En effet, il

est parfois difficile d'isoler les photo6lectrons intrinsdques des elecffons r6trodiffus6s ce

qui peut compromettre le bruit de fond. De plus, les valeurs de o et,l ne peuvent pas 6tre

connues avec une grande pr6cision et ces deux paramdtres possddent une trds grande

incertitude. Il est donc coutume de procdder par analyse quantitative relative en utilisant

les rapports stechiom6triques des dldments qui constituent l'6chantillon. Pour cette

raison I'XPS est souvent considdree comme une technique d'analyse semi-quantitative.

L'analyse quantitative relative consiste d calculer les rapports I/oF) afin d'obtenir

des rapports de concentration atomiques. Dans cette 6quation, les paramdtres o, F et )

sont souvent regroupds en un terme s appeld le facteur de sensibilit6 qui est fonction de

I'atome sondd. L'equation permettant de ddterminer la concenffation atomique relative

ToCu d'un dl6ment de I'dchantillon etudi6 est la suivante :

l 4

o/- f s4-/ova - -
, J -

u L ^
J i

(rv.24)

Dans I'dquation s repr6sente le facteur de sensibilit6 associe d l'atome et d6pend

de la section efficace d'ionisation, d'un paramdtre d'asym6trie, du libre parcours moyens

des 6lectrons et de la fonction de transmission du spectromdtre. Cette mdthode d'analyse

ne perrnet cependant pas de d6tecter ni I'hydrogdne ni I'h6lium puisque la taille des

orbitales atomiques (lsr et ls2) est tellement petite que la probabilitd d'djecter un 6lectron

est proche de 0. Cela peut 6tre un inconvdnient pour I'analyse des polymdres par

exemple.

La valeur du libre parcours moyen l" de photo6lectrons issus de I'excitation de

l'6chantillon par un faisceau d'dnergie E=hu d6pend bien s0r de la valeur de cette

dnergie, mais aussi de paramdtres propres d la structure de l'6chantillon 6tudi6 comme sa

composition chimique (nature des dl6ments en pr6sence), sa structure cristalline ou
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encore sa densit6. On peut donc facilement comprendre que le libre parcours moyen d'un

photo6lectron 6mis peut varier de manidre importante pour un m6me dl6ment du tableau

p6riodique comme le montre la Figure IV.l0 [49].

I  {nm)

50 r00 500 r ooo 2 000

tnergie (inetique de I'dlectron {eV)

Fizure IV.l0 Libre parcours moyen des dlectrons.

Le libre parcours moyen des photodlectrons emis conditionne bien sfir la

profondeur d'analyse de I'XPS. Sur la Figure IV.IO, on peut constater que le libre

parcours moyen ne ddpasse pas quelques nanomdffes et que par consdquent les dlectrons

ddtect6s et analys6s proviennent quasiment exclusivement des atomes de surface. L'XPS

est donc une technique d'analyse physico-chimique de surface (contrairement A la

diffraction des rayons X pr6sentde au paragraphe suivant par exemple).

Le traitement des donn6es expdrimentales s'effectue par analyse du spectre XPS

collectd par un ordinateur. L'intensit6 des 6lectrons d6tect6s (c'est-d-dire le nombre

d'6lectrons) est trac6e en fonction de leur 6nergie cin6tique (EC). En g6n6rale, en

utilisant l'6quation (IV.22) qui relie EC et EL, les spectres d6crivent la variation de

l'intensit6 des photo6lectrons 6mis en fonction de l'6nergie de liaison comme le montre

I'exemple de la Figure IV.l l.

l 0

I

0,5

0,3
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Fisure [V.l I Exemple de spectres de survol obtenus en XPS [49].

Les specffes de survol balaient une large gamme spectrale d'dnergies de liaison ce

qui permet de sonder tous les atomes prdsents dans l'6chantillon. L'analyse quantitative

relative est r6alisde d partir de ces spectres. Les spectres haute rdsolution (spectre de

caur) sont enregistrds sur une gamme d'6nergies de liaison bien d6finie. En g6n6ral, une

orbitale specifique d'un eldment est ciblee (C ls, N ls, Cl 2p,Pt4f,k 4f ou Au 4f par

exemple). L'intensitd des photo6lectrons 6mis forme une enveloppe specffale qui peut

efie divis6e en plusieurs contributions. Le d6placement chimique de chacune de ces

contributions permet de statuer sur la structure chimique de surface. En pratique, les

diffdrents pics analys6s peuvent 6tre plus ou moins bien d6finis avec des largeurs d mi-

hauteurs variables ce qui a souvent pour cons6quent un chevauchement des contributions.

En r6alite une mol6cule possdde souvent une plage d'6nergie de liaison dans laquelle il

est probable de la fiouver et non une 6nergie ponctuelle i laquelle son signal va

apparaitre. Ces plages peuvent bien sur se recouper, ce qui rend les analyses d6licates (les

incertitudes deviennent trop importantes pour dresser des diagnostics pr6cis). Par

E
z
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exemple dans ce travail, il a 6te impossible de distinguer avec exactitude les contributions

de Ir0, IrO2 et trClr (article 2, Figs. 5 et 8 tl3l). Il est 6galement important de souligner

que le traitement des spectres de cceur s'effectue avec un logiciel informatique qui utilise

des algorithmes math6matiques afin de d6convoluer les spectres obtenus. il est n6cessaire

pour l'utilisateur de respecter certaines regles lors de ces analyses, sans quoi les rdsultats

seront fauss6s. Pour le platine (ou l'iridium) par exemple, les pics 4f analys6s sont divis6s

en Pt 4fsrz et Pt 4f7p. La diff6rence d'6nergie entre ces deux pics (AEL), les rapports

entre les aires et ceux entre les largeurs d mi-hauteur ne peuvent pas 6tre pris au hasard.

Cela signifie que m6me si des fonctions math6matiques permettent de moddliser

n'importe quelle enveloppe spectrale, il faut ndanmoins conserver d I'esprit qu'il s'agit

d'une analyse r6elle d'un 6chantillon et que les ajustements de courbes effectuds doivent

avoir un sens physique.

Enfin, en XPS, il est ndcessaire de travailler dans un environnement le plus propre

possible. En effet il faut empdcher au maximum les contacts avec le milieu ext6rieur afin

d'6viter toutes sortes de contamination par le manipulateur d'une pan, mais aussi par

d'autre solide (transport et stockage) et par I'atmosphdre (hydrocarbure, poussidre et

produits chimique volatils) d'autre part.

VlI.2.2 Conditions expdrimentales

L'dlectrodeposition d'iridium (article 2ll3l) et des catalyseurs bim6talliques Pt-Ir

(article 3) et Pt-Au (Rapport 1) ont 6t6 6tudids par XPS. Cette technique semi-quantitative

d'analyse physico-chimique de la surface a 6td choisie tout naturellement puisque elle est

la seule pour laquelle les pics caractdristiques du platine et de I'iridium et du carbone sont

suffisamment s6par6s pour pouvoir 6tre isolds. Cela a permis de :

Mettre en dvidence I'dlectrod6position de faible quantit6 d'iridium sur des

substrats de carbone et de platine.

Ddterminer les compositions atomiques des 6lectrodes Pt-lr et Pt-Au
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Les spectres XPS pour I'dtude de la composition des dlectrodes PrIr (Article 3) et

Pt-Au (Rapport l) ont 6t6 collectds par M. Dimitre Karpuzov sur un appareil AXIS

ULTRA spectrometer (Kratos Analytical) d < Alberta Centre for Surface Engineering and

Science (ACSES) > de I'Universitd d'Alberla. La pression de la chambre d'analyse a ete

maintenue d une valeur inf6rieure d 2 x l0 8 Pa. Une source monochromatique Al Kc (hv

= 1486,6 eV) a dtd utilisde ir une puissance de 210 watts. La dimension de la zone

analysde 6tait 700 x 400 pm. Les spectres de survol ont dtd collectds pour des energies de

liaisons comprises entre 0 et I100 eV.

Les spectres XPS pour l'6tude de l'dlectroddposition d'Ir sur carbone et Pt

(Article 2 [3]) ont 6t6 obtenus par Dr. Pascale Chevalier d l'Universitd Laval de Qu6bec.

Les analyses ont 6td rdalis6es avec un spectrophotomdtre XPS PHI 5600-ci (Physical

Electronics). L'anode utilis6e dtaient une source monochromatique Al Ka (hv : (1486,6

eV) d une puissance de 300W pour les spectres de survol et une source Mg K" (hv :

1253.6 eV) d 300 W pour les spectres en haute rdsolution (spectres de caur). Les

analyses ont dtd effectudes d un angle de 45o par rapport d la surface. La surface analys6e

dtait de 0,8 mm2. Les spectres en survol ont dt6 effectuds entre 0 et 1400 eV et les

spectres en haute rdsolution (HR) ont 6td effectu6s sur les niveaux C, O, Pt et Ir.

Dans tous les cas les spectres sont analys6s avec le logiciel de traitement Casa

XPS. Une correction de la valeur de l'6nergie de liaison de chaque pic est effectu6e en

utilisant comme r6fdrence le pic du carbone d 284,5 eV. Les compositions atomiques des

dlectrodes sont calculdes d partir des spectres de survol en utilisant les spectres des

niveaux 4f du platine et de l ' i r idium.

VII.3 Diffraction des rayons X (DRX)

VII.3.1 G6n6ral i tds

Les rayons X sont des rayonnements 6lectromagndtiques dont la longueur d'onde

est comprise entre 0,01 et I nm. Ces rayonnements se situent entre les rayons gamma (), <

0.01 nm) et le domaine ultraviolet (10 < l" < 380 nm). La longueur d'onde des rayons X
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6tant proche de la distance entre deux atomes d'un cristal (ordre de grandeur de quelques

dixidmes de nanomdtres), cela donne naissance d un phdnomdne d'interfdrences entre les

ondes diffusdes de manidre dlastique : c'est la diffraction. On comprend d'aprds sa

d6finition que la diffraction n'a lieu que sur la matidre cristalline. Pour les structures

amorphes, on parle de diffusion [5]-53].

La diffraction n'est observde que si les interferences sont constructives, c'est-d-

dire si deux fonctions d'interfdrence s'additionnent et possddent une intensitd positive. La

nature des interldrences (constructives ou destructives) d6pend directement de I'angle

entre le faisceau incident et la direction du ddtecteur (20) pour des plans

cristallographiques donn6s. Il faut donc pour observer une diffraction que les trois

conditions de Laue et que la loide Bragg soit respectdes. L'intensitd diffusee par le cristal

Ic',,tur(H) est fonction de trois termes qui sont les facteurs de structure du r6seau F(H) et

F-(H) et de la fonction d'interfdrence de Laue f2 avec H un vecteur de diffusion.

I cristat = f2 . F (H) . F. (H) (rv.25)

Les trois conditions de Laue, qui doivent €tre remplies simultandment pour que la

diffraction soit observde, ddterminent I'angle de ddviation 20 pour lesquelles les

interfdrences seront constructives. Si un cristal contient suffisamment de mailles NM

alors les trois condit ions de Laue peuvent s 'exprimer de la manidre suivante :

fz : NMz si sinon fz = 0 (rv.26)

Ainsi le vecteur de diffusion qui est exprimd dans la base du rdseau rdciproque s'6crit :

(H.a = ent ier)
ln.b = ent ier l
(H. c = ent ier)
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H:Hn t t : ha * *kb -+ l c . (rv.27)

On constate donc que le phdnomene de diffraction est observ6 lorsque H joint I'origine

du r6seau r6ciproque i un naud hkl de la maille cristalline. La loi de Bragg se deduit

ais6ment de l'6galitd (Eq. IV.27) en d6veloppant les termes H et H1'u :

2sin9
lHl =

lHnl
1_

dnrct

(rv.28)

(rv.2e)

Et donc la loi de Bragg s'6crit :

7 - 2dttclsin9 (IV.30)

Avec d la distance interr6ticulaire (A), 0l'angle de Bragg (radian), et 7la longueur

d'onde du faisceau incident (A).

La loi de Bragg se justifie par la constmction geometrique suivante (Fig. IV.l2).

Considerons deux rayons incidents qui frappent deux atomes (A et B) d'un cristal situ6

sur une m6me droite qui est perpendiculaire ir la surface de l'6chantillon. La difference de

la longueur des trajets entre les deux faisceaux colrespond d la distance HB + BK. Cette

distance 6quivaut i 2d sin0 (HB : BK = d sin0). Les interf6rences seront constructives si

le d6phasage issu de la diff6rence de chemin optique est un multiple de 2n, autrement dit

si le chemin suppl6mentaire est un multiple de 1".
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Figure IV.l2 Ddmonstration g6om6trique de la loi de Bragg.

Le facteur de structure qui est la somme des amplitudes diffract6es par chaque

atome en tenant compte de la phase peut s'annuler dans certaines conditions bien

pr6cises. Ce ph6nomdne est appeld extinctions systdmatiques, ce qui a pour cons6quence

que certains plans ne pourront pas 6tre observds en DRX. En effet, pour certains types de

rdseaux, l'espacement des plans fait en sorte que leurs diffractions sont toujours

d6phas6es de 180o, ce qui correspond d une interference completement destructive. Ces

extinctions ont lieu quand le rdseau n'est pas primitif, ou quand la stmcture comporte un

ou plusieurs axes h6licoidaux ou un ou plusieurs plans de glissement. Par exemple, si

nous consid6rons le platine, l'iridium et l'or qui sont les trois m6taux de transition utilis6s

comme catalyseurs dans ce travail, les extinctions peuvent se calculer et se pr6dire. La

structure cristalline de ces trois m6taux est une structure cubique i faces centr6es (CFC)

de paramdtre de maille a (Pt : 3,92,1r 3,83 et Au 4,08 A;. ms conditions de rdflexion

sont respect6es si les indices de Miller h, k et / sont de m6me parit6s. Tous les plans dont

les indices hkl ne sont pas de mdme parit6 ne seront jamais observ6s en DRX. En plus des

extinctions systdmatiques dues d la structure de la maille cristalline, il est important de

noter que pour les raies les plus intenses, une partie du rayonnement qui est r6fl6chi est

retournd dans le cristal, ce quipeut induire des erreurs lors de I'analyse des intensitds des

pics de diffraction.
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La DRX permet grdce d l'analyse des pics du diffractogramme de d6terminer

l'orientation prdfdrentielle de l'dchantillon 6tudi6. Elle est dvalude en analysant l'intensitd

refative de chacun des pics en fonction de son angle 20. Comme mentionn6 juste au

dessus, en pratique cette analyse peut s'avdrer impr6cise et, dans le cas des 6lectrodes de

platine, trds peu d'articles publi6s dans Ia litt6rature utilisent cette technique. Des

mdthodes 6lectrochimiques qui 6tudient l'adsorption et la ddsorption d'atomes

extrdmement sensibles d la structure de I'dlectrode (Ge, Bi ou Te) par voltamp6romdtrie

cyclique sont en g6n6ral prdfdr6es [29].

Un autre aspect intdressant de la DRX est la possibilit6 de calculer la taille, ou la

grosseur, des cristallites (t) gr6ce d la formule de Scherrer [52] :

$rcos0
(rv.3l)

AvecK un facteur de forme (:0,9),,1 la longueur d'onde du rayonnement incident, p,la

largeur du pic de diffraction et 0l'angle de Bragg.

D'aprds cette relation, on peut noter que plus les cristallites sont petites et plus les

pics sont dlargis. Les d6formations et les contraintes mdcaniques qui s'appliquent sur le

cristal ont dgalement un effet sur la forme des pics de diffraction et sur leur angle de

diffraction. Les diffdrentes contraintes qui s'appliquent sur le cristal d I'dchelle

macroscopique et microscopique peuvent avoir des effets sur la position et sur la forme

du pic. Par exemple une compression de la maille va ddcaler le pic vers les grands angles

et un dtirement de celle-ci va provoquer un ddplacement des picS vers les petits angles.

Cette propridtd de la DRX est trds utile lors de l'6tude de composds bimdtalliques. En

effet pour un alliage de deux m6taux de mdme structure cristallographique (comme Pt-Ir

ou Pt-Au par exemple), la position du pic de diffraction pour un plan (hkl) donnd sera

directement reli6 ir la proportion respective des deux m6taux c'est-d-dire d la composition

atomique de l'6lectrode 6tudi6e. Les ddformations que subit l'dchantillon influent

dgalement sur la position et sur la largeur du pic de diffraction. Les ddformations (e) sont

donn6es par la relation [52] :

KA
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Fr :4e tan? (rv.32)

Il est souvent utile de tracer le diagramme de Williamson-Hall qui est ddfini par la

relation suivante :

prcosl  :9  + 4es in} (rv.33)

En tragant B, cos0 (/: largeur d mi hauteur de la raie de diffraction) en fonction

de sin? on obtient une droite dont l 'ordonnde d l'origine permet de d6terminer la taille

des cristallites et dont le coefficient directeur permet d'dvaluer les d6formations dans le

cristal.

VIl.3.2 Conditions expdrimentales

Le platine, l'iridium et I'or sont des mdtaux de transition de structure cristalline

cubique d faces centrdes dont les paramdtres de maille thdoriques sont respectivement

3,94,3,83 et 4,08 A. La diffraction des rayons X a dtd uti l isde dans le but de ddterminer

les compositions atomiques des dlectrodes bimdtalliques Pt-Ir et Pt-Au prdpardes par

dlectroddposition. Les expdriences ont 6td r6alisdes au Centre Energie Mat6riaux et

Tdldcommunications de I'INRS (lnstitut National pour la Recherche Scientifique) de

Varennes sur un appareil AXSDS Advance (Bruker, Siemens). Les mesures ont dtd

rdalisdes en configuration 0-20 d la fois en mode incidence normale (90") et incidence

rasante (2"). Il est intdressant de noter que les r6sultats obtenus pour ces deux incidences

pour le faisceau de rayon X sont trds similaires. Afin de gdndrer ce faisceau, une source

de cuivre Cu Ka (L:0,154 nm) est utilisde. Les diffractogrammes sont analysds avec les

logiciels X'Pert HighScore et Origin. La version 7.5 de ce dernier possdde une fonction

de traitement de pic trds compldte qui a permis de ddterminer avec prdcision leurs

positions, leur intensitd, leur aire et leur largeur d mi-hauteur. Les proportions de platine,

d'iridium et d'or sont ddtermindes gr6ce d la position du pic de diffraction correspondant

au plan (l I 1) du rdseau cubique d faces centrdes (CFC) et en utilisant la loi de Bragg.
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Comme mentionn6 dans le paragraphe pr6cddent, la loi de Bragg (Eq. IV.30)

permet de calculer le paramdtre de maille du compos6 synth6tisd.

La distance interr6ticulaire dnra est la plus courte distance entre deux plans de la

famille (trkl). Elle peut €tre exprim6e en fonction des valeurs des indices de Miller (h,k et

l) et du paramdtre de la maille cristalline (a en A)

Pour un rdseau cubique d face centr6es :

d/r t t :+ (rv.34)

On peut donc exp6rimentalement ddterminer le paramdtre de maille des dlectrodes :

Notons X (20 en degrds) l'angle du pic analysd (en gdndral le pic de plus forte

intensitd correspondant au plan (111)), et considdrons que n (l'ordre de diffraction): 1,

alors :

(rv.3s)

Les proportions de platine, d'iridium et d'or des dlectrodes Pt-Ir et Pt-Au sont

ddtermindes en calculant les paramdtres de maille de trois 6chantillons de Pt, d'lr et d'Au

tdmoins, et en assumant que la variation du paramdtre de maille des dlectrodes

bimdtalliques varie lindairement avec la composition des dlectrodes. Lors de cette thdse,

cette dernidre hypothdse a toujours dt6 validde par les rdsultats de compositions des

dlectrodes obtenus en XPS.

VII.4 Comparaison des mdthodes d'analyses : XPS, DRX et EDS

L'estimation de la composition des catalyseurs Pt-Ir et Pt-Au pr6pards par

dlectroddposition a dtd possible en XPS et en DRX mais pas en EDS (EDX). L'XPS est
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une mdthode d'analyse de surface (1 d l0 nanomdtres) alors que la profondeur d'analyse

de la DRX est bien plus importante (pouvant aller au-deld de I pm), et c'est donc le ccur

du matdriau qui est 6tudid. Lors de l'dlectrooxydation de I'ammoniaque, les r6actions ont

lieu d I'interface solide (le catalyseur)/liquide (l'dlectrolyte) et par cons6quent, seules les

premidres couches atomiques de l '6lectrode sont uti l isdes, c'est pourquoi I 'XPS

repr6sente certainement plus fiddlement la composition chimique de l'dlectrode (pour une

application dlectrochimique). Avec l'EDX, dont la profondeur d'analyse est comparable

avec celle de la DRX, la sensibilitd des appareils d notre disposition ne permet tout

simplement pas de distinguer les pics des dldments analysds (chevauchement).
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Chapitre V: Prdsentation des articles

Dans un premier temps, un r6sumd de chaque article prdsentera les objectifs et les

principales conclusions. Ces rdsumds, mis en relation les uns avec les autres, permettront

de bien comprendre la ddmarche scientifique logique, entreprise lors de ce travail de

doctorat, qui a permis d'amdliorer notre connaissance des phdnomdnes mis en jeu lors des

diff6rentes r6actions dtudides permettant ainsi d'optimiser les 6lectrocatalyseurs utilisds.

Dans un deuxidme temps les articles seront pr6sent6s.

I Etude de I'6lectrooxydation de I'ammoniaque sur du platine
6lectrod6pos6 (Article 1)

L'objectif de ce premier article a dtd d'dtudier I'oxydation dlectrocatalytique de

l'ammoniaque sur le platine. Le choix de rdaliser cette 6tude en ddbut de thdse s'est

imposd de lui-m6me puisque cette 6tude utilise le meilleur matdriau d'dlectrode connu d

ce jour pour la rdaction dtudi6e. Cette dtude reprdsente la base de ce travail de doctorat.

En effet, avant de travailler sur des dlectrocatalyseurs binaires Pt-Ir pr6pards par

dlectroddposition, il convient d'dtudier ir la fois I'dlectroddposition du mdtal et

l'dlectrooxydation de I'ammoniaque sur le systdme simple qu'est le platine. Bien que ce

matdriau ait ddjA dtd dtudid dans la littdrature, cet article est original puisque, ir notre

connaissance, un bilan de matidre complet de la r6action d'dlectrooxydation est rapportd

pour la premidre fois,  gr6ce d I 'ut i l isat ion d'une cel lule d'dlectrolyse unique congue

spdcialement d cet effet. De plus, cet article pr6sente une technique innovante pour

rdactiver l 'dlectrode durant les dlectrolyses, permettant ainsi d'augmenter

significativement la quantitd d'ammoniaque oxydde. Tout d'abord, l '6lectroddposition de

platine a dtd 6tudide. Il a 6t6 ddmontrd qu'il dtait possible de prdparer des dlectrodes avec

des morphologies et des surfaces 6lectroactives trds diffdrentes. Cela va permettre ensuite

de comparer les comportements 6lectrochimiques des dlectrodes aux diff6rentes

morphologies. Il a 6td montr6 par voltampdrom6trie cyclique que le courant du pic

d'oxydation de NH3 dtait proportionnel ir la surface dlectroactive et que la morphologie
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des 6lectrodes ne semble pas influencer la r6action d'oxydation de l'ammoniaque. Le

ph6nomdne d'empoisonnement du platine par les interm6diaires rdactionnels NH* (x : 0,

I ou 2) a ensuite dt6 dtudi6 et il a dtd montrd que, si le potentiel d'oxydation de

f 'ammoniaque est soigneusement choisi (plus ndgatif que -0.2 V vs. Hg/HgO), le seul

produit formd est l 'azote. Le taux d'empoisonnement est directement relid au potentiel

applique lors de l'dlectrolyse. Il a donc fallu optimiser ce potentiel afin d'obtenir des

vitesses d'oxydation les meilleures possibles, tout en prdservant la s6lectivitd pour la

formation d'azote, et tout en veillant d ce que le taux d'empoisonnement soit le plus

faible possible. Le ph6nomdne d'empoisonnement dtant toujours observ6, quelques soient

les conditions choisies, une mdthode de rdactivation des dlectrodes a 6td mise au point.

Elle consiste d appliquer des impulsions de potentiels ndgatifs afin de ddsorber tous les

intermddiaires rdactionnels qui bloquent la surface. Cette mdthode a dtd appliqude avec

succds pour des dlectrolyses prolongdes, qui ont permis de dresser un bilan de matidre

complet de la rdact ion d'oxydat ion de l 'ammoniaque, grdce ir  I 'ut i l isat ion d'une cel lule

6tanche permettant l 'analyse des produits de formation qu'ils soient sous forme gazeuse

ou en solution. Les produits de rdaction ont dtd ddterminds par spectroscopie UV, par

chromatographie en phase gazeuse, par chromatographie ionique, et grAce d I'analyse de

la charge coulomdtrique consomm6e lors de l'6lectrolyse de I'ammoniaque. Il a etd

ddmontr6 que des impulsions d -l V appliquds pendant une dur6e de 5 s permettaient une

rdactivation efficace des 6lectrodes de platine. Malheureusement, l 'dtape de rdactivation

entraine une pefte d'efficacitd faradique lors de I'dlectrolyse de l'ammoniaque puisque le

courant qui est util isd pour ddsorber les espdces qui empoisonnent le platine n'est pas

ut i l is6 pour oxyder I 'ammoniaque. Cela nous a conduit  d ddvelopper un concept or iginal

pour l 'oxydat ion de l 'ammoniaque, dont le pr incipe repose sur l 'ut i l isat ion de deux

dlectrocatalyseurs de platine, dans une m6me cellule contenant l '6lectrol)-te d traiter.

Pendant que I'un est util isd pour oxyder l'ammoniaque, l 'autre se rdactive et aprds un

certain temps le r6le des deux 6lectrodes est inversd. Cela a pour consdquence que

I'ammoniaque est continuellement oxydd par des dlectrocatalyseurs dont la r6activation

est trds efficace. En effet, il a dtd ddmontr6 que si la polarisation 6tait inversde toutes les

trente secondes, I'activitd des 6lectrocatalyseurs est nettement amdliorde permettant

d'obtenir des taux de conversion de l'ammoniaque en azote de plus de 95 oh.
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II Am6lioration des propri6t6s 6lectrocatalytiques du platine

Comme dans tous systdmes 6lectrochimiques, il est primordial de ddvelopper des

catalyseurs toujours plus efficaces et si possible au co0t le plus faible possible. C'est

pourquoi cette thdse s'est fixde pour but de trouver une alternative au platine en utilisant

des systdmes bim6talliques Pt-Ir ou Pt-Au, ou encore, d'amdliorer les propridtds

catalytiques du platine en essayant par exemple de l'orienter selon le plan (100).

II.l Les systemes bim6talliques

Dans le but d'amdliorer les propri6t6s dlectrocatalytiques de nos dlectrodes, des

composds bimdtalliques Pt-Ir et Pt-Au ont dt6 dlabords. L'6tude des composds Pt-Au s'est

rdvdl6 infructueuse. Les principaux rdsultats obtenus sont rapport6s dans un rapport en fin

de chapitre. Il n'est toutefois pas d exclure qu'avec quelques compl6ments d'informations

et quelques manipulations judicieusement choisies, cette 6tude puisse prochainement

donner lieu d la rddaction d'un afticle.

La codlectroddposition de m6taux est un procdd6 complexe qui ndcessite une

parfaite connaissance des m6canismes d'dlectroddposition des m6taux seuls. Si

l'6lectroddposition de Pt est trds bien document6e dans la litt6rature, ce n'est

malheureusement pas le cas pour l'iridium, mdtal trds proche du platine de part ses

propridtds physico-chimiques, mais dont le mdcanisme d'dlectroddposition est trds

diffdrent. Une dtude compldte concernant I'dlectrod6position d'iridium a donc dtd

ndcessaire avant d'envisager la synthdse de composds bimdtalliques Pt-Ir.

II.1 .l L'electrod6position d'iridium sur carbone vitreux et sur platine (Article 2)

Dans cette 6tude originale, il a 6t6 ddmontr6 que l'dlectroddposition d'iridium sur

carbone vitreux requiert dans un premier temps la formation de sites d'iridium en surface.

Ces sites, gdn6r6s d des potentiels trds n6gatifs, permettent l'adsolption d'atomes

d'hydrogdne qui jouent alors le rdle de catalyseurs pour la r6duction des ions Ir3*. Cela
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conduit d la formation de larges agrdgats localisds. Sur le platine, la r6action

d'6lectrod6position est favorisee parce que la concentration en hydrogdne adsorbd peut

6tre importante. Les dtudes sur platine et sur carbone ont permis de proposer un

mdcanisme d'dlectroddposition d'iridium sur les deux substrats. Dans tous les cas

I'iridium se depose dds lors qu'il y a prdsence d'atomes d'hydrogene adsorb6 ir la surface

du substrat. Il a 6td ddmontrd que le taux optimal d'hydrogdne adsorbd, lors de la

ddposition d'iridium sur platine, est proche de 50 o/o ce qui correspond dans nos

conditions exp6rimentales d un potentiel de ddposition de l'ordre de -0,1 V vs. AglAgCl.

Des expdriences de microbalance dlectrochimique ir cristal de quartz ont cependant

montrdes que I'efficacitd faradique de I'dlectrod6position d'iridium sur platine est trds

faible.

I I .1.2 Etude de I 'd lectrooxydat ion de I 'ammoniaque sur de composds bimdtal l iques
Pt-Ir (Article 3)

Dans cette dtude, il a dtd ddmontrd qu'en variant les paramdtres de ddposition, et

plus particulidrement le potentiel, i l dtait possible d'obtenir des dlectrocatalyseurs dont

les compositions en iridium varient entre 5 et 55 o/o at.. Les dtudes de diffraction des

rayons X ont permis de mettre en dvidence, en se basant sur la loi de Vegard, que le

platine et l ' iridium dtaient vraisemblablement allids. La composition de la masse des

ddpOts bimdtalliques Pt-lr ddterminde par diffraction des rayons-X est trds semblable d la

composition de surface 6valude par spectroscopie des photodlectrons X. Les dtudes

dlectrochimiques de ces composds ont montrd que le courant d'oxydation de

f 'ammoniaque ddpend fortement de la composition de l'dlectrode. En dessous de 60 %o at.

de platine, l 'activit6 catalytique est trds faible et peut €tre considdr6e comme n6gligeable.

Au defd de 60 Yo at. de platine, le courant d'oxydation augmente proportionnellement

avec la quantite de platine et les meilleures perforrnances sont observ6es pour le platine

seul. Il a cependant dt6 ddmontrd que l'ajout d'iridium permet de diminuer le ph6nomdne

d'empoisonnement du platine lors de l'oxydation de l'ammoniaque. D'autre parr, il a ete

observd que, pour des faibles potentiels d'oxydation (entre -0,55 et -0,4 V vs. HglHgO),

les alliages Ptqo-Irro sont plus efficaces que le platine seul. Enfin, il a 6td ddmontrd que
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pour des concentrations en ammoniaque infdrieures it0,02 M, les 6lectrodes Ptes-Ir1s sont

aussi plus efficaces que le platine seul. Les observations rapportdes dans cet article ont

permis de conclure sur le r6le que joue l'iridium dans ces 6lectrocatalyseurs, puisque son

activitd intrinsdque pour l'oxydation de l'ammoniaque est n6gligeable. En fait, l'iridium

permet de diminuer la force des interactions entre les intermddiaires azotds NH* (x : 0,1

ou 2) adsorb6s et la surface de l'dlectrode, ce qui se traduit par une plus grande mobilit6

de ces espdces qui se recombinent plus facilement pour pouvoir ensuite €tre oxyddes en

azoIe.

II.1.3 Etude de l'dlectrooxydation de I'ammoniaque sur de composds bim6talliques
Pt-Au (Rapport 1)

Dans cette 6tude, des dlectrodes Pt-Au ont 6td pr6pardes par co6lectroddposition

de HAuCI+ et de HzPtCl6, et des compositions atomiques en platine comprises entre 20 et

eI80 oh at. ont dt6 obtenues. L'or ne prdsente aucune activite catalyique pour I'oxydation

de NH: et se dissout si le potentiel est supdrieur ir environ 0 V vs. HdHgO. Les courants

d'oxydation de I'ammoniaque sont plus importants pour le platine seul que pour les

dlectrodes Pt-Au, quelles que soient les concentrations d'ammoniaque utilisdes ou la

composition des 6lectrodes. Pour une concentration en ammoniaque de 0,1 M, le courant

de pic pour l'oxydation de I'ammoniaque varie proportionnellement avec la concentration

en platine de I'dlectrocatalyseur utilis6. Il est tout de m€me int6ressant de noter que lors

de I'oxydation de l'ammoniaque aux faibles potentiels (entre -0,55 et -0,4 V vs. Hg/HgO)

les dlectrodes Pt-Au montrent un courant d'oxydation plus important que le platine seul.

Cela est attribud d la contribution des atomes d'or qui minimisent les interactions entre

les intermddiaires de rdaction NH* (x : 0,1 ou 2) et la surface, permettant une

recombinaison plus facile et une oxydation en azote plus rapide. Quand le potentiel est

augment6 (> -0,4 V vs. Hg/HgO), le platine devient meilleur que les dlectrodes

bim6talliques Pt-Au.
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II.2 Etude des paramdtres de d6position du platine sur son activitd
6lectrocatalytique pour I'oxydation de I'ammoniaque (Article 4)

Dans cet article, une mdthode d'dlectroddposition puls6e originale a ete

d6veloppde. Elle consiste d appliquer un potentiel trds rdducteur, se sifuant dans la zone

de ddgagement d'hydrogdne, pendant un court laps de temps (< I s) puis d'appliquer un

potentiel oxydant qui permet l'oxydation de l'hydrogdne adsorb6 (entre -0,2 et 0 V vs.

AglAgCl), pour une dur6e trois fois plus grande que celle de la sdquence prdc6dente.

L'op6ration est ensuite rdpdtde un nombre de fois suffisant pour obtenir le temps total de

d6p6t ddsir6. L'influence des deux potentiels (rdducteur et oxydant), des temps pendant

lesquels ils sont appliquds ainsi que du temps total de ddposition a dtd dtudid. La mdthode

mise en place a permis de synthdtiser des dlectrocatalyseurs possddant un grand nombre

de larges terasses (100), qui sont les sites les plus favorables pour l'oxydation de

l'ammoniaque. Il a dt6 ddmontrd qu'avec de telles dlectrodes, les courants de pic pour

I'oxydation de l'ammoniaque sont amdlior6s. Cette dtude a permis de ddmontrer que les

conditions d'dlectroddposition jouent un r6le majeur sur les propridtds catalytiques du

platine pour l'oxydation de l'ammoniaque. Ces dlectrodes de Pt qui prdsentent une

orientation prdfdrentielle selon les plans (100) montrent des meilleures performances. Sur

ces sites les interm6diaires NH2 sont plus faiblement adsorbds d la surface de l'6lectrode

et leur concentration est plus importante ce qui facilite la dimdrisation de deux moldcules

pour former l'hydrazine qui sera ensuite facilement oxydde en azore.
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Abstract

The electrochemical activity for ammonia oxidation of Pt1^;-Ir1r-*; electrodes prepared by

coelectrodeposition on carbon substrate was investigated by cyclic voltammetry and

potentiostatic methods. Morphologies of deposits were observed by field emission

scanning electron microscopy and their chemical composition and crystallographic

structure were analyzed by X-ray photoelectron spectroscopy and X-ray diffraction. It is

demonstrated that coelectrodeposition of platinum and iridium leads to the formation of

alloys, and that the atomic composition of the catalysts is strongly influenced by the

deposition conditions (eg. relative concentration of the metallic complexes and deposition

potential). Ammonia oxidation was investigated in alkaline media for concentrations

varying from 0.005 to 0.1 M. Cyclic voltammetry experiments revealed an increase of

activity for the Ptlso;-Ir1ro; electrode in comparison with Pt at low NH3 concentration (<

0.02 M). Moreover all the Pt1*;-Ir1r-*y electrodes showed improved catalytic properties at

low oxidation potentials (-0.55 to -0.4 V vs. AglAgCl) with respect to pure Pt. Finally,

potentiostatic experiments indicated that an increase of the Ir content led to weaker

poisoning effect of the resulting electrode despite that Ir does not seem to display a

significant activity for the electrochemical oxidation of ammonia.

Keywords : Pt-Ir; Electrochemical deposition; Ammonia oxidation
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l.Introduction

Electrochemical oxidation of ammonia has recently attracted a lot of interest for both the

viewpoint of wastewater treatment [1-6] and its possible application in direct ammonia

fuel cell (DAFC) [7] and as a source of hydrogen which might be used in proton

exchange membrane fuel cell (PEMFC) [8-11]. ln this context, direct ll2-l4l and indirect

[1-6] electrooxidation of NH3 into Nz have been widely studied in the past decade. The

mechanism for NH: oxidation in alkaline media at a Pt electrode is a complex multi-step

process ll2-141. It involves the successive dehydrogenation of nitrogen species and the

formation of several adsorbed reaction intermediates on the electrode surface (Eqs. 1-6)

[1  5] :

NHt (aq) * NH:,ua,

NHt,ua, + OH- --- NHz,uo, + fl2O * e-

NHz,ua, + OH- -+ NHaas * HzO + e-

NH*, ud, + NHy, ads + N2Hx+y, ads

NzH*+y, ua. * (x + y) OH- -' Nz + (x + y) HzO + (x + y) e

NHuo, + OH- --+ Nads * HzO + e-

(with x : I or 2 andy : 7 or 2)

(r)

(2)

(3)

(4)

(s)

(6)

Pt electrode deactivates due to the formation of Nu6, [15]. This intermediate acts as a

poison because its high adsorption energy does not permit the recombination of two

nitrogen adatoms and consequently no N2 is formed [l5]. The main findings conceming

NH3 oxidation on Pt electrode which are relevant for the understanding of this work can

be summarized as follows. Differential electrochemical mass spectrometry (DEMS)

measurements have shown that NH: is oxidized to Nz at about -0.2 V vs. Ag/AgCl and to

nitrogen oxides at potential more positive than -0.1 V due to the presence of a platinum

oxides at the electrode surface [16]. At potential more positive than -0.1 V, the

deactivation of Pt occurs because Nu6. inactive intermediates are formed at the Pt surface
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[17]. Furtherrnore, the NH3 oxidation is a structure sensitive reaction as it takes place

almost exclusively on Pt(100) sites and that large P(100) terraces present the best

electrocatalytic properties I I 8-22].

Because Pt deactivates, altemative anode materials have been studied for direct ll2-14,
17,231and indirect [-6] electrooxidation of NH3 into Nz. For the direct electrochemical

conversion of NH3 to N2, it appears that 5d noble transition metals (Pt and Ir) are the

most active catalysts [17]. Lopez de Mishima et al. reporled that the electrocatalytic

activity of Pt*-Ir, (x: 75,50 and y : 25,50) alloys was higher than that of Pt and Ir

black [24). Despite that Pt-Ir electrodes seem to be very promising candidates for the

NH3 oxidation only a limited number of investigations have been reported in literature [7,
8, 24-29). Endo et al. concluded that Ir plays a role in the dehydrogenation steps of

ammonia (8q.2-3 and 6) at low oxidation potential [25]. Interestingly, two recent studies

reported that a Pt-Ir binary system inhibits Pt poisoning probably due to weak adsorption

strength of Nu6, intermediates 127,291. ln a study dealing with Pt-Ir electroplating on

carbon fiber electrode, Pt-Ir were found to be good electrocatalysts for NH3 electrolysis at

low concentrations (20 mM) [26]. Moreover, alloying Ir and Pt permits to decrease the

voltage of an ammonia electrolytic cell for the production of hydrogen [8].

Electrochemical deposition is a very attractive technique to prepare electrocatalysts due to

its versatility, the high purity of the deposits and the possibility to readily control the

loading of the deposits [30J. Moreover, electroplated nanoparticles usually exhibit better

adhesion to the substrate with respect to chemical deposition [31]. On one hand, Pt

electrodeposition has been widely studied in the literature 130, 32-351. On the other hand,

Ir electrodeposition is a more complex process because it is strongly dependent of the

substrate used and because the deposition efficiency is very low [31, 36-40]. To achieve

iridium deposition on carbon, a large overpotential is required to form the first Ir nuclei

on the surface [40]. Once these nuclei have been formed, hydrogen adsorption occurs on

these sites and iridium deposition is catalyzed because Hu6, acts as a reducing agent for

Ir3* ;38, 40]. This leads to the formation of large aggregates (several micrometers) of

iridium but with very low faradaic efficiencies due to the occurrence of the competitive

hydrogen evolution reaction. The surface density of such aggregates has been also found
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to be very low [40]. Contrariwise, on a platinum substrate, Ir deposition is fast because a

high Hu6, coverage is present at the electrode surface at much more positive potential than

on carbon VA-$). Moran et al. reported the preparation of Pt76Ir36 alloy using

chloroplatinic acid and iridium chloride with an atomic ratio 1:l 1271. Recently Boggs

and Botte, investigated Pt-Ir coelectrodeposition on carbon fiber paper and conclude that

atomic ratio, concentration of metal salts and applied potential directly influence the

atomic composition of the synthesized electrodes and the plating efficiencies [28].

In this work, the electrochemical oxidation of ammonia on Pt1";Irtr-o (45 < x < 100)

electrodeposited onto graphite and glassy carbon electrode was investigated. The purpose

of this work is twofold. Firstly, it aims at investigating the influence of the deposition

parameters on the morphology and the atomic composition of the Pt1*;-Ir1r-*; electrodes.

Secondly, the electrocatalytic properties of the electrodes were investigated in the

presence of ammonia in alkaline media (l M KOH). A wide range of Pt1*;-Ir1r-*y

electrodes, in terms of atomic compositions, were tested for several ammonia

concentrations in order to get more insight in the role of Ir on the electrochemical activity

of the Pt-Ir binary system for the ammonia oxidation.

2. Experimental

Electrode preparatior. Pt1*;-Ir1r-x; electrocatalysts were prepared by co-electrodeposition

from hydrogen hexachloroplatinate (HzPtClo) and iridium chloride (IrCl3) (Aldrich,

>99.9%) dissolved in a 0.5 M HzSO+ (Fisher, >95%) solution. Graphite (grade 2020, Test

Solutions) and glassy carbon (diam. : 3 mm) electrodes (BASi) were used as substrates

for the preparation of supported Pt1*;-Ir1r-*; electrodes. All solutions were prepared using

Nanopure water (p > 18.0 MO cm-r; and degassed by bubbling with nitrogen (grade 4.8)

for 30 min. Graphite plates (1.4 cm2) were carefully polished and a three-step ultrasonic

treatment (60 min. in Nanopure water, 30 min. in I M HNOI and 30 min. in CH3OH) was

performed before each deposition to remove impurities. Glassy carbon electrodes were

also carefully polished but the ultrasonic treatment lasted only for 5 min. in Nanopure

water. The electrodeposition was performed either by cyclic voltammetry or at constant

potential. Graphite and glassy carbon electrodes were immersed in the deposition solution

at a potential at which spontaneous deposition of Pt and Ir is negligible (around 0.6 V vs
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Ag/AgCl). The potential was then scanned between 0.6 and -0.2V vs AglAgCl for cyclic

voltammetry experiments or shifted to the desired value for potentiostatic deposition. The

aim is to obtain deposits with different Pt1*;-Ir1r-x; atomic compositions and to compare

their influence on the NH3 electrooxidation.

Electrochemical measurements. Electrochemical characterizations were carried out at

room temperature in a typical one-compartment cell using a three-electrode configuration

with a potentiostat/galvanostat VMP3 (Biologic Science Instrument). An AglAgCl

reference electrode (Eo: 0.199 V vs. NHE) and a platinum gauze counter electrode were

used for all experiments performed in acid media. In alkaline media, a Hg/HgO (l M

KOH) was used as reference electrode. The Hu6. coverage of Pt and the electroactive

surface area of the Pt1*;-Ir1r-"; deposits were estimated by cyclic voltammetry in 0.5 M

HzSO+ (data not shown) [38, 40, 44-47]. The electrocatalyic activity of the Pt1"y-Ir1r-"y

electrodes for NH3 oxidation were investigated by cyclic voltammetry and potentiostatic

experiments in 1 M KOH + x M NH3 (0.005 < x < 0.1).

Sample Characterization. X-ray photoelectron specftoscopy (XPS) spectra were collected

on AXIS ULTRA spectrometer (Kratos Analyical) at the Alberta Centre for Surface

Engineering and Science (ACSES), University of Alberta. The base pressure in the

analytical chamber was lower than 2 x 10-8 Pa. Monochromatic Al Ko source (hv :

1486.6 eV) was used at a power of 210 W. The analysis spot was 700 x 400 pm. Survey

scans were collected for binding energy from I 100 to 0 eV with analyzer pass energy of

160 eV and a step of 0.35 eV. Forthe quantification of Pt1*;-Ir1r-xy atomic composition, Ir

4f (60-70 eV) et Pt 4f (70-80 eV) peaks were used. The X-ray diffraction (XRD) spectra

were collected with a Bruker AXSD8 Siemens X-ray diffractometer operating with a

CuKo radiation (l:0.154 nm) generated at 40 kV and 40 mA. A small-angle (2") 0-20

scan mode was used with an angular step size of 20 : 0.02" and an acquisition of 5 s by

step. Morphologies of Pt1*;-Ir1r-*;1 deposits on carbon were observed by field emission

scanning electron microscopy (FE-SEM) using a JEOL JSM - 7600 TFE microscope at

an accelerating voltage of 5 kV.

For experimental pu{poses, graphite substrates were used for physicochemical

characteization whereas glassy carbon electrodes were preferred for electrochemistry
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measurements. However, it is important to point out that both substrates were tested for

all experiments of this study and that in our experimental conditions both types of carbon

substrates gave similar results.

3. Results and discussion

Cyclic voltammetry of carbon in the presence of platinum and iridium salt in the solution.

Fig. I shows the cyclic voltammograms (CVs) for the first and 40s scans for glassy

carbon electrodes in 0.5 M HzSO+ in the presence of I mM PtClo2-,3 mM Ir3* and a

mixture of I mM HzPtCle and 3 mM IrCl3. In all cases the potential is scanned from 0.6

V, which corresponds to a potential at which Ir or Pt is not deposited because spontaneous

deposition can be considered as negligible due to its very slow rate l3l, 32,48], to a

potential of -0.2 V, just prior to the onset of the hydrogen evolution reaction (HER) on Pt

and Ir 138,471. Firstly, in the presence of Ir3* ions (Fig. 1a), only capacitive current is

observed and the shape of CV does not change with cycling during 40 cycles indicating

that iridium is not deposited on the carbon surface. This is in good agreement with our

previous study in which it was demonstrated that a very negative potential, of at least -0.6

V, must be reached to achieve iridium deposition on glassy carbon [40]. Secondly, in the

presence of PtClo2- ions (Fig lb), the onset of the cathodic current noticed at 0.45 V is

followed by a broad cathodic current wave at 0.1 V and a well-defined peak at -0.1 V,

attributed to the electrodeposition of Pt 1491. Finally, in the presence of 3 mM Ir3* + 1

mM PtClo2- ions (Fig. lc), the onset of the cathodic current is noticed at 0.3 V and a low

intensity peak is observed aI -0.72 V just before an abrupt increase of the cathodic

current. Following scan reversal, the observation of a nucleation loop is consistent with

metal deposition on the glassy carbon electrode surface and an increase of the electrode

surface area [50]. Moreover, a cathodic current is always observed between 0.6 and -0.2

V indicating that, presumably, the reduction of metal complexes is still occurring. On Fig.

lb, the CV for the 40'h cycle (dashed line), in the presence of only PtClo2- ions in the

solution, is very similar to that of a platinum electrode in sulfuric acid which is

characterized by its so-called hydrogen adsorption region between 0.2 and -0.2 V 132, 40,

43, 47f. Since iridium alone cannot be deposited between 0.6 and -0.2 V whereas Pt can,

one could expect that in the presence of Ir3* and PtCl62- ions in the solution, only
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platinum could be deposited on glassy carbon. However, the shape of the 40th cycle (Fig.

lc) differs significantly from that expected for a Pt electrode and is more like the one

observed for Ir or Pt-Ir electrodes [51, 52]. ln this work, the morphology and composition

of Pt-Ir deposits were characteized by SEM, XRD and XPS.

Morphologies of the Pt-Ir deposits observed by SEM. Morphologies of Pt1*;-Ir1r-,.y

deposits on graphite electrodes were observed by field emission scanning electron

microscopy. Figure 2 compares a set of nine electrodes for which the deposition potential

and the 1lr3*y1ftCtu2-] ratio in the deposition solution were varied. When the deposition

potential is set to 0 and -0.1 V, the deposits looks like spherical aggregates whereas for a

deposition potential of -0.2 V, the surface consists of aggregates covered by platinum

needles. lnterestingly, this trend is the same than for platinum deposition alone [30, 53].

Moreover, it seems that the surface coverage is more important for deposition at -0.1 and

-0.2 V than at 0 V. On the other hand, morphologies of deposits seem not to be affected

by the ;lr3*yptCtu2-] ratio but the sizes of Pt1*;-Ir1r-*; aggregates appear to be a little

smaller when this ratio is increased. Figure 3 shows the size distribution of Pt1*y-Ir1r-";

aggregates for films deposited in various conditions by taking into account 600

aggregates in each case. lncreasing the 1tr3*1/;ltctu2-] ratio leads to a slight decrease of

aggregates size. Moreover, it can be noticed that a high [Ir3l/[nCl62-] ratio yields more

homogeneous aggregate sizes. On the other hand, the deposition potential has no effect on

Pt1*y-Ir1t-*y aggregate sizes.

XRD characterization of Pt6sJrltol electrodes. A set of eleven electrodes were prepared

by using the conditions given in Table I and characteized by X-ray diffraction. Figure 4

shows XRD pattems of Pt1*;-Ir1r-x; electrodeposits and focuses on the characteristic (l l l)

peak. A shift of the (l l1) peak to higher 2@ values relative to a pure Pt layer is observed

for deposits obtained when Ir was present in the deposition solution. From the 2@ values,

the atomic composition of the electrodes was estimated by using Vegard's law [27]. T\e

Pt at. %o of each deposit is also indicated on Figure 4. The XRD data show that the

deposits are always much richer in Pt than in the deposition bath. Actually, in our

experimental conditions, it was not possible to deposit a film with an Ir fraction larger

than 50 at. o/o. Even with a IrlPt ratio of 5 in the deposition bath, the Ir fraction is only 48
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at. ya. Finally the optimum potential to obtain the highest loading of Ir is about -0.1 V

(see below). At -0.2 V, Pt deposition is highly favored leading to a Pt fraction of about 90

at. o/o.ln our experimental conditions, Ir cannot be deposited alone on a carbon substrate,

explaining why a pattern for 100 at. Yo Ir is not presented on Figure 4 l4}l.It can be

noticed that not only the 2@ value but also the full width at half maximum (FWHM) of

the (111) peak change with the atomic composition of the electrodes. The average

crystallite size of Pt1*y-Irir-*) electrodeposits was estimated using Scherrer equation. It can

be seen that the size of the crystallites decreases (from 15 to 5 nm) when the Ir fraction in

the deposit is increasing [54, 55].

XPS characterization of Pt6-Irg-r;1 electrodes. ln order to determine the surface atomic

composition of the Pt1^;-Ir1t-*y electrodes, XPS analyses were carried out to complement

the XRD data. Figure 5 shows survey spectra recorded for graphite electrodes that are

characterized by the presence of Pt 4f (between 70 and 80 eV) and Ir 4f (60 and 70 eV)

contributions [38, 40, 56]. The Pt 4f7p peak observed at around 71.8-72 eV is in relatively

good agreement with the binding energy expected for metallic Pt (71.6 eV) [57-59]. The

survey spectrum for a pure Ir deposit indicates the presence of at least three different

species. Indeed, in our experimental conditions, the presence of metallic Ir, IrOz and the

IrCl3 precursor is demonstrated [38,40, 60]. The presence of the latter is confirmed by

the Cl 2p peak (200 eV) on the survey spectra (data not shown). For the Pt-Ir electrodes

the Ir 4f contribution corresponds to metallic Ir [38, 40, 54,55]. The atomic composition

of the surface of the electrodes was determined from these survey spectra and included on

Figure 5. It can be noticed that Pt atomic composition varies from about 50 to 90 at. %o

which appears to be in qualitative agreement with the composition derived from XRD

measurements.

To get more insight into the Pt-Ir electrodeposition process, the influence of the

deposition potential on the atomic composition of the Pt-Ir electrodes, prepared with a

;f3t4ftCtu2-] ratio of 3:l was investigated. Figure 6 shows the evolution of Pt content

(Pt at. %) determined by XPS measurements of the electrodes as a function of the

deposition potential. A minimum of Pt at. o/o and thus a maximum Ir content is observed

for a deposition potential of around -0.07 V. It is very interesting to notice that the trend
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described in Figure 6 for Pt-Ir co-electrodeposition is in perfect agreement with

conclusions of a previous study dealing with Ir deposition on platinum [40]. Considering

the potential range used (0 to -0.2 V), it is very likely that the deposition mechanism of

Pt-Ir on carbon substrate consists in a first step in which Pt is deposited on the surface (at

such deposition potential Ir alone cannot be deposited onto a carbon surface [a0]). As

soon as Pt is deposited, Hu6, occurs on these sites and catalyzes Ir deposition leading to

the formation of a Pt1*;-Ir1r-*; binary deposit. Figure 6 also indicates that, under our

experimental conditions, electrochemical deposition does not allow to synthesize

electrodes with Pt at. 7o smaller than 45 %.

Figure 7 shows a plot of the Pt at. o/o of Pt1,;-Ir1r-*; electrodes estimated from XPS data as

a function of their lattice parameter determined from XRD data. A linear relationship

between these two parameters is observed, strongly suggesting that the variation of lattice

parameters in the Pt1*;-Ir1r-*; systems obey Vegard's law and thus that prepared Pt1";-Ir1r-*;

catalysts are alloyed as a solid solution phase 154, 6ll. Moreover Figure 7 and Table 1

indicate that the bulk (XRD) and the surface (XPS) compositions of the electrode are very

close and thus that deposits are very homogeneous. For the remainder of the work which

focuses on the electrochemical characterization of Pt-Ir electrodes for NH: oxidation, a

deposition bath with a JIr3*1/1PtCl62-] ratio of 3 was used to prepare the various Pt-Ir

electrodes.

Cyclic voltammetry of Pt6-Ir1t-4 electrodes in the presence of NHj. The cyclic

voltammetry behaviour of Pt1*;-Ir1r_"y electrodes in 0.1 M NH: + I M KOH are compared

in Figure 8a. The CVs show a typical broad irreversible anodic peak at -0.25 V

corresponding to NH3 oxidation[12-14]. The maximum current is recorded for a pure Pt

electrode and the intensity of the current peak decreases when the Pt content is lowered.

A quantitative representation is depicted in Figure 8b, which presents the evolution of the

current density of the oxidation peak as a function of the Pt content of the electrodes. It

should be noted that the current densities take into account the electroactive surface area

determined form the Hu6, region which probes the presence of both Pt and h 144-47).
Figure 8b (square) shows that the ammonia oxidation peak current density is strongly

affected by the composition of the Pt-Ir electrodes. A small current is recorded up to a Pt
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at. Yo of 60 and thereafter the electrochemical activity increases exponentially with the

platinum content of the electrodes. The data of Figure 8a was analyzed further by

assuming that only Pt atoms are active for the electrochemical oxidation of ammonia.

Thus, the current densities were nonnalized to the surface area of the Pt atoms of the

deposits and are shown on Figure 8b (triangle) as a function of the Pt at. Yo. Fig. 8b

illustrates that the addition of Ir to platinum decreases dramatically the performance of

platinum. The best activity was found for a pure Pt electrode leading to the conclusion

that alloying Pt and Ir does not improve the electrocatalytic properties for ammonia

oxidation with respect to pure Pt electrode. This is in agreement with Vidal-Iglesias et al.

who demonstrated that Pt nanoparticles deposited on a Au substrate were better catalysts

than binary nanoparticles (e.g., Pt-Ir) for ammonia oxidation in 0.2 M NaOH and 0.1 M

NH3 [7]. An heterogeneous distribution of Pt and Ir at the electrode surface and that

distinct Pt and Ir regions could coexist was invoked to explain the decrease of

electrochemical activity upon addition of Ir. Moreover, Ir not only replaces Pt atoms at

the surface and thus contributes to a decrease ofPt electroactive area but Ir also decreases

the density of Pt(100) sites and perturbs the long range order of the P(100) terraces that

are the most active for ammonia electrooxidation U,21,621.

Nonetheless, Pt1*y-Ir1r-"; catalysts show interesting properties that could encourage to

consider their use as alternatives to Pt electrode. Firstly, the onset of NH3 oxidation

occurring at -0.52 V on platinum is slightly shifted toward more negative potentials when

the Ir content increases. Secondly, the potential of the peak corresponding to the NH:

oxidation observed at -0.26 V on pure Pt is slightly shifted toward more positive potential

by up to 30 mV for Pt5slr5e. Thus, the slight shift of NH3 oxidation peak potential to

more positive potential when Ir is added could indicate that the addition of Ir inhibits

platinum poisoning [ 1 7].

In order to fuither investigate this hypothesis, short (10 min.) oxidation of NHr were

performed at -0.25 V. Figure 9 shows current-time responses for 3 selected electrodes.

The electrocatalytic properties of a Pt catalyst used as a reference sample and two Pt1";-

Irlr-*; alloys (one with high Ir content and the other one with low Ir content) are

compared. As expected, the activity decreases when the Pt content is lowered. However,
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it is well-known that Pt electrodes deactivate with time during NH: electrolysis because

adsorbed N-species formed by oxidation of ammonia poison the electrode [5-17, 53].

The slope of I-t transients (for electrolysis time larger than about 100 s) were determined

and values of -1.2 x 104, -7.1 xl0-s and -1.6 xl0-s mA cm-2 s-t ,were found for Pt, Ptqolrro

and Pt55lra5 electrodes, respectively. Interestingly, the current decreases twice faster for Pt

than for Pte6lr16 and seven times faster than for Ptsslrqs. This suggests that Ir alloyed to Pt

inhibits the poisoning effect of the electrodes during ammonia electrolysis [53].

Effect of NHs concentration on cyclic voltammetry of Pt6lJrgo;1 electrode.In order to get

more insight in the exact role of iridium on the electrochemical activity of Pt1";-Ir1r-*y

electrodes, the effect of NH3 concentration was investigated. Figure 10 shows the cyclic

voltammograms for Pt and Ptqo-Irro electrodes for 5 different NH3 concentrations ranging

between 0.005 and 0.08 M. ln all cases, the onset of NH3 oxidation occurs at potential

more negative for the Ptqo-Irrs electrode (i.e., at -0.54 V compared to -0.49 V on Pt).

Moreover, it can be noticed that for low oxidation potentials (from -0.55 to -0.40 V) the

Ptqo-Irro electrode exhibits better activity than pure Pt. Figure 10 also shows that the

intensity of the anodic peak current is higher for the Pt-Ir electrode when the ammonia

concentration is lower than 0.02 M, whereas Pt is more active for more concentrated NHI

solution. This is also illustrated in Figure 1 1a which presents the plot of the current of the

NH3 oxidation peak as a function of the ammonia concentration for Pt and Pteelrls

electrodes. Furthermore, Figure 1lb clearly shows that the potential of this anodic peak is

shifted toward more positive values for Ptqo-Irro indicating that Pt deactivates faster than

the Pt-Ir alloy.

Cyclic voltammetry study of Pt and Pteslrly electrodes poisoning. The aim of the

following experiments is to try to understand why Pt-Ir is more efficient than Pt for low

oxidation potential (-0.4 to -0.55 V) and low NH3 concentration (< 0.02 M). The key step

of ammonia oxidation (rate determining step) is the recombination of two dehydrogenated

NH" intermediates 113, 2ll. Since the nature of intermediates strongly depends of the

composition of the electrode and its potential 17, 16-18,21f, it is postulated that gradually

varying the upper potential limit (from -0.55 to 0 V) of the CV scan and comparing Pt and
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Ptqolrro electrodes could provide interesting information about role played by Ir during

ammonia oxidation.

Figure 12 shows cyclic voltammograms for Pt and Ptqolrro electrodes for a high (0.08 M)

and a low (0.005 M) NH3 concentration. The first CV was performed from -0.8 to -0.55

V and the following ones were recorded by progressively increasing the positive potential

limit with an increment of 50 mV until it reaches a value of 0 V. Before each CV, a

potential of -0.8 V was applied during 20 s in order to reactivate the electrode [16, 53].

For low NH3 concentration (Figs. l2a and 12c) four anodic peaks corresponding to

different steps of the complex mechanism of ammonia electrooxidation (Eq. l-6) are

observed [3, 15, 16,21]. Peaks At and A2 are attributed to ammonia dehydrogenation

whereas peaks A3 and Aa correspond to the oxidation of adsorbed intermediates [21].

These intermediates could be reduced back to ammonia at around -0.6 V (peak C1) [16].

Rosca and Koper fuither investigated peaks AzlCt and associated them to a NH2A.trH3

"reversible" reaction [2 I ].

In our experiment, peaks AzlCt are affected as the upper limit potential is increased. For

Pt electrode (Fig. 12a), when the upper limit potential is more negative than -0.25 V

(bolded line), the intensity of peaks AzlCt and the voltammetric charge are independent

of the CV potential limit. A very similar trend is observed with a Ptes-Ir16 electrode (Fig.

12c). On the other hand, when the upper potential limit is shifted towards more positive

potential than -0.25 V, the shape of CVs during the negative going scan is strongly

affected between -0.4 and -0.8 V. Firstly, a significant cathodic current appears between -

0.4 and -0.55 V even if the current of the scan in the positive direction is constant.

Presumably, this current is due to a faradaic reaction corresponding to the reduction of

adsorbed N-species. Secondly, the cathodic peak Cr at -0.62 V is flattened when the

positive potential limit is increased. This effect seems to be more pronounced for the

Pte6lr16 electrode in comparison to pure Pt. This could be an indication that the nature of

absorbed N-species changed when the positive potential limit it increased and that for

potential more positive than -0.25 V, the electrode is mainly covered by NHu6, and N.6,

which are inactive intermediates for nitrogen formation U7,211. Moreover, a small peak

C2 appears at -0.72 V, whose intensity increases when the positive potential limit is
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increased. However, the corresponding peak ,{1 in the anodic region does not evolve (or

at least, only a very slight decrease can be observed) indicating that At and C2 are not

related. Thus C2 might be attributed to the desorption of the most strongly adsorbed

intermediates (probably Nua,).

When the ammonia concentration is increased to 0.08 M (Figs. l2b and l2d), two

noticeable differences are observed in the CVs. Firstly, the intensity of the NH3 oxidation

peak at -A.25 V is increased and secondly, the anodic peak Aa @igs. 12a and 12c) is not

observed. This latter fact indicates that in the more concentrated NH: solution the

electrode is more passivated. When the NH3 concentration is increased, more reaction

intermediates might be adsorbed, thus favoring the electrode poisoning effect. Further

investigations are needed to determine the nature of these adsorbates and to get a better

understanding of this phenomenon.

In order to get more insight into the NH3 oxidation mechanism on Pt-Ir (and Pt), the

evolution of the cyclic voltammograms between -0.4 and -0.8 V and the redox waves

centered at -A.62 V were investigated. These redox waves correspond to the reversible

NH3AtrH2 redox couple [21]. Coulometric charges of both the anodic (Qa) and the

cathodic (Qc) peaks were determined and their ratios are reported on Figure 13 as a

function of the positive potential limit. To facilitate understanding, the anodic portion of

the cyclic voltammograms for Pt and Ptes-Ir16 electrodes are also shown. Figure l3a

shows that in the case of Pt electrode the Qc/Qa ratio remains equal to 1 until it decreases

when the upper potential limit becomes more positive than -0.4 V, which potential

comesponds to the onset of the ammonia oxidation peak. This indicates that the

dehydrogenation/hydrogenation of ammonia'is reversible (QrQa) for potential more

negative than -0.4 V and also, that NH3 can be oxidized in NH* species at -0.62Y.

However, these intermediates can be reduced back to ammonia during the reverse scan.

When the positive potential limit is increased, the progressive decrease of the Qc/Qa ratio

indicates that the electrode becomes covered by intermediates more strongly adsorbed

and perhaps more dehydrogenated. The presence of these species could explain the

cathodic current observed on Figure 12 from -0.4 to -0.8 V. Interestingly for the Ptqolrro

electrode, the Qc/Qa ratio (Fig. l3a) decreases when the upper potential limit is set
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between -0.55 and -0.4 V. At such negative potentials, the presence of Nu6" species at the

electrode surface is unlikely ll7, zlf, indicating that NH: is oxidized into intermediates

(NH,..uo") but the fact that the cathodic charge of the peak at -0.62 V is smaller than the

anodic charge leads to the conclusion that on a Ptes-Ir1e electrode, the reaction

intermediates are able to recombine and to be fuither oxidized, most likely to nitrogen

[13]. This would explain the higher anodic currents recorded for a Pte6-Ir16 electrode in

comparison to a Pt electrode between -0.55 and -0.4 V. When the positive potential limit

is set at potential more positive for the Ptqo-Irt6 electrode, a similar trend than on Pt is

observed as the Qc/Qa ratio decreases, probably due to an electrode poisoning.

The electrochemical behaviour of Pt and Ptqolrro electrodes in the presence of a higher

ammonia concentration (0.08 M) is presented in Figure l3b. For the Pt electrode, NH3 is

dehydrogenated at -0.62 V and when the potential reaches -0.40 V ammonia is oxidized

to nitrogen. The drop of the Qc/Qa ratio value is attributed to the recombination of NH*

species and their subsequent irreversible oxidation to Nz (and thus the intermediates

cannot be reduced back to ammonia during the reverse scan) [21j. From -0.25 to 0 V, the

increase of the slope of the plot suggests that the oxidation involves new reaction

intermediates. Indeed, the potential at which the slope changes corresponds to the

potential of the NH: oxidation peak. This rapid drop of current after the peak corresponds

to Pt electrode deactivation [7]. This would indicates that for potential more positive

than -0.25 V, Nud, can be formed and poisons the Pt surface. The behavior of the Ptgo-Irro

electrode is interesting because, like for a lower concentration of ammonia, the Qc/Qa

ratio diminishes early reinforcing the hypothesis that NH3 and its oxidized adsorbates

(NH*,uar) are more weakly adsorbed on Ir than on Pt [7] and that a lower coverage is

required to permit recombination of two molecules and their subsequent oxidation in Nz.

From the above observations, it can be concluded that Ir permits to lower the adsorption

energy of NH*,u6, moieties and thus that recombination of two intermediates is favored

when Ir is alloyed to Pt. Unforfunately, Ir does not provide good electrocatalytic activities

toward NH3 oxidation and therefore its benefit can be only observed when ammonia

concentration is lower than 0.02 M or when the potential is close to the onset of the NHr

oxidation peak (between -0.55 and -0.4 V) [17,29].

Article 3 l 9 l



The two major aims of this work were to investigate the influence of deposition

parameters on the atomic composition of the Pt1*;-Ir1r-"y electrodes and the activity of the

resulting bimetallic electrodes for the electrochemical oxidation of ammonia. In this

study, the coelectrodeposition on carbon electrode of Pt-Ir deposits having various atomic

ratios was successfully achieved. This report differs from recently published works which

investigated a smaller range of Pt-Ir ratios for deposits prepared by electrodeposition [28]

or Pt-Ir nanoparticles obtained by chemical methods and subsequently casted on a

metallic substrate [7]. Our results indicate that the faradaic efficiency for Ir deposition is

lower than that of Pt because the resulting deposit is always richer in Pt than Ir when

compared to the composition of the metal complexes in the deposition solution. Our work

builds on previous published reports on Pt1*;-Ir1r-x) electrodes [7, 8, 72, 24-29] and

describes a thorough study of the effect of electrode composition, ammonia concentration

and range of potential scanning in the presence of ammonia on the activity the electrodes

for the electrochemical oxidation of ammonia. Pure platinum electrode shows, in most

cases, the highest activity and only in very specific and restricted conditions do Pt1";-Ir1r-";

electrodes display better activity.

4. Conclusion

Ptq*;-Ir1t-*; electrodes were successfully electrodeposited onto graphite and glassy carbon

substrates. By varying the deposition conditions, electrodes with Ir content varying from

less than 5 to 55 at.Yo can be obtained. The bulk and the surface of the catalysts were

found to be almost similar- Electrochemical study of these catalysts in the presence of

ammonia allows to conclude that the activity for NH3 oxidation depends on the electrode

composition. An increase of the amount of iridium leads to a decrease of the activity of

the Pt1";-Ir1r-*y electrodes. Interestingly, for ammonia concentrations lower than 0.02 M,

the Ptes-Ir1e electrodes show better electrocatalytic activity than pure Pt. In all cases, Ir

permits to shift the onset of the NH3 oxidation towards more negative potential and lower

the poisoning effect. For low oxidation potential (from -0.55 to -0.4 V), the Ptmlrro

electrode displays higher activity because NH* molecules are weakly adsorbed in

comparison to pure Pt due to the presence of Ir. This enhances the capacity of the NH"
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intermediates to recombine and thus to be fuither oxidized into Nz. In this work, we

demonstrated that only Pt-rich (Pt at. yo > 85-90) PrIr binary electrodes could be

considered as better catalysts than Pt but only for some specific applications such as

oxidation of NH3 at low potential (less negative than -0.4 V) and/or for low ammonia

concentration (< 0.02 M).
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Figure Captions

Figure L Cyclic voltammogram of glassy carbon electrodes in the presence of: a) 3 mM

IrCl3 + 0.5 M HzSO+; b) 1 mM HzPtClo + 0.5 M HzSO+ and c) 3 mM hCl3 + 1 mM

H2PtCl6 + 0.5 M HzSO+ at a scan rate of 50 mV s-l. First (black), and 40s (dashed black)

cycles.

Figure 2. FESEM images of Pt1,.;-Ir1r-"; electrodes prepared by electrodeposition as a

function of [PtClo2-]/[Ir3l ratio and deposition potential.

Figure 3. Particle size distribution for Pt1*;-Ir1r-*; electrodes prepared by electrodeposition

as a function of [PtCl62l/tk'.] ratio and deposition potential.

Figure 4. X-ray diffractogram ((lll) domain peak) of Pt and Pt1";-Irir-*; electrodes (see

Table I for experimental conditions).

Figure 5. X-rayphotoelectron survey spectra forthe Pt 4f (between 70 and 80 eV) and Ir

4f (between 60 and 70 eV) regions of Pt, Ir, and Pt1*;-Ir(r-x) electrodes (see Table I for

experimental conditions).

Figure 6. Plot of the Pt at. o/o of the Pt1*;-Ir1r-*; deposits prepared from a I mM H2PIC16 +

3 mM IrCl3 + 0.5 M HzSO+ during 60 min vs. the deposition potential.

Figure 7. Plot of the Pt at. %o of the Pt1";-Ir1r-"; deposits (determined by XPS, Fig. 5) vs.

the lattice constant of electrodes (determined by the diffraction angle of the (l I l) domain

peaks, Fig. a).

Figure 8. a) Cyclic voltammograms of Pt1*y-Ir1r-*; electrodes in 0.1 M NH3 + 1 M KOH.

Scan rate : 20 mV s-'. b) Current of the NH: oxidation peak as a function of Pt at. %o.The

current is normalized by considering the electrochemical active surface area of Pt and Ir

(black square) and only the contribution of Pt surface atoms (grey triangle).

Figure 9- Current-time response for Pt (black), Ptqolrro (dash) and Ptsslr+s (grey)

electrodes in 0.1 M NH3 + I M KOH for an applied potential of -0.25 V.
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Figure 10. Cyclic voltammograms of Pt (solid) and Ptqolrro (dashed) electrodes in I M

KOH + x M NHr. x: a) 0.005, b) 0.01, c) 0.02, d) 0.04 and e) 0.08. Scan rate: 20 mV s-
I

Figure I 1. Plot of the a) current density of the NH3 oxidation peak b) potential of the

NH3 oxidation peak, as a function of NH3 concentration for Pt and Ptqolrto electrodes.

Figure 12. Cyclic voltammograms of Ptes-Ir16 and Pt electrodes in a) and c) 0.005 M NHI

+ I M KOH and b) and d) 0.08 M NHr +1 M KOH. Upper potential limit was shifted

from -0.55 to 0 V with an increment step of 0.05 V. Before each cyclic voltammogram

(2od cycle shown), a regeneration procedure was performed by applying a cathodic

potential of -0.8 V during 20 s.

Figure 13. Anodic charge/cathodic charge ratio for the NH*A{Hr reversible redox

reaction (at -0.62 V) as a function of the reversal potential for [NH3] : 0.005 M and 0.08

M). Cyclic voltammograms of electrodeposited Pt (solid line) and Ptes-Ir16 (dashed line)

for two ammonia concentrations: a) 0.005 M NH3 and b) 0.08 M NH3. Supporting

electrolyte I M KOH. Scan rate:20 mV s-r.
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Table 1. Experimental conditions used for the electrodeposition of Pt, Ir and Pt1^y-Ir1r-*;

electrodes and composition (Pt at. %) of the deposits as determined from XRD and XPS

measurements.

Electrode [HzPtClol (mM) [IrCl3] (mM) E deposition (\) XRD XPS
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Abstract

The electrochemical activity for the oxidation of ammonia of Pt electrodes, prepared by pulse

potentiostatic electrodeposition on glassy carbon, was investigated by cyclic voltammetry and

chronoamperometry. The morphology of the platinum deposits was observed by scanning

electron microscopy. It was demonstrated that the crystallographic structure of the Pt

electrodes probed by electrochemistry, instead of their morphology, has an important impact

on the activity of platinum for the oxidation of ammonia in alkaline media. A deposition

sequence, where avery negative reducing potential in the hydrogen evolution region and an

oxidative potential in the H-desorption region are applied, leads to the formation of

preferentially oriented Pt (100) electrodes. The presence oflarge (100) terraces enhances the

Pt electrode activity for the oxidation of ammonia but has no impact on its poisoning by

reaction intermediates. The stability of these electrodes was investigated by applying a

repeated oxidation/reduction cycling procedure. It was found that when the upper potential is

less positive than 0.6 V (beginning of the formation of Pt oxides) the preferential orientation

of platinum is not affected by the oxidation/reduction cycling whereas for more positive

upper potential limit, long range order of Pt is perturbed. As a consequence, the

electrochemical activity of the resulting electrodes for the oxidation of ammonia significantly

decreased in the latter case.

Keywords: Pulse deposition, Platinum, Ammonia, Electrochemical oxidation, Preferential

orientation, Hydrogen desorption.
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1. Introduction

Energy and environmental issues are among the most important challenges in the field of

electrochemistry. During the past decades, electrocatalytic oxidation of ammonia

attracted a lot of interest because of the viewpoint of wastewater treatment [1-8], its

possible application in direct ammonia fuel cell (DAFC) 19-12] and as a source for ultra-

pure hydrogen which could be used in proton exchange membrane fuel cell (PEMFC)

[13-18] and even in solid oxide tuel cell (SOFC) ll9-221.

The electrochemical oxidation of ammonia in alkaline media has been extensively studied

on several electrodes including platinum which has been shown to be one of the most

active ll4, 23-371. The mechanism for the direct electrochemical oxidation in alkaline

media at a Pt electrode can be described by Eqs. 1-6 126].It is a very complex process

involving a multi-step dehydrogenation of the N-species leading to formation of several

adsorbed NH* (x: 0,1 or 2) intermediates. Two intermediates (NH" and NHy, with x: 1

or 2 and y : 1 or 2) recombine together by chemical reaction and, once the new

compound N,.Hv is formed, it is fuither electrochemically oxidized into molecular

nitrogen.

NH: <aq) ---+ NHl,uo,

NHr,ua, + OH- - NHz,uo. + H2O + e

NHz,ua, + OH- ----> NHaas + HzO + e-

NH", ud, + NHy, u6. ---+ N2Hx+y, ads

NzHx+y, ua, * (x + y) OH- ---e Nz + (x + Y) HzO + (x + y) e

NHua, + OH- -+ Nads + H2O + e-

(with x : I or 2 andy : 1 or 2)

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

Unfortunately, some reaction intermediates and adsorbed species also lead to the

deactivation of platinum during the oxidation of ammonia. The formation of Nu4, causes

Article 4 t97



the poisoning of the Pt surface because the adsorption energy of Nu6, on Pt is too high to

permit the recombination of two N adatoms and thus N2 cannot can be formed [26].

Studies dealing with the electrochemical oxidation of ammonia on platinum revealed that

the NH3 oxidation reaction is a very structure sensitive process that takes place almost

exclusively on Pt (100) sites 127,37-34,38-401. This NHr oxidation reaction is also

influenced by the neighbourhood and the size of the Pt sites with Pt (100) large terraces

being the most active [38]. It was also shown that the activity of the shorter Pt (100)

terraces is directly related to the nature of the stepped surface. More specifically, the

(100) x (111) junction (where (100) and (l I l) represent the orientation of the terraces and

the steps, respectively) is more efficient that the (100) x (110) junction forthe oxidation

of ammonia. Subsequently, it has been shown that NHz,uo, is the stable intermediate on

P(100) domains and that two NH2,ua, species recombined to form hydrazine which is

readily oxidized to nitrogen [31]. On the other hand, on Pt (1ll) the only stable

intermediates are NHuo, and Nu6r, which are both inactive for the formation of nitrogen.

The role of OH- species during the oxidation of ammonia has been also investigated and it

was found that they do not need to be adsorbed at the platinum surface during ammonia

oxidation since this latter reaction starts at more negative potentials L29,311.

Most of the early studies on the oxidation of ammonia on platinum have been performed

using single crystal electrodes L32-34, 38, 39). More recently, polycrystalline Pt

electrodes have been investigated 127 , 47, a2l. By changing electrodeposition parameters

such as the current density, platinum with different morphologies and electroactive

surface areas were obtained and it was concluded that the enhanced activity of the

platinum deposits is due to the increase of the'electroactive surface area (ESA) 141,421.

In this work, the cyclic voltammetry behavior of Pt electrodeposited onto glassy carbon

electrodes by an innovative pulse potentiostatic method and their activity for the

electrochemical oxidation of NH3 was investigated. The purpose of this work is to study:

i) the role of deposition parameters (potential and time) on the Pt electrode structure

which can be established by its cyclic voltammetry behavior in 0.5 M HzSOa; ii) the role

of the Pt electrode structure on its electrocatalytic activity for the oxidation of NH3; iii)

the poisoning of Pt electrode during short potentiostatic electrolysis of NHs; and iv) the
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stability of the preferential orientation under repeated oxidatiorVreduction cycling

procedure.

2. Experimental

Electrode preparation. Glassy carbon (diam. : 3 mm) electrodes (BASi) and plates (1.4

cm') *"r" used as substrates for the preparation of supported Pt electrodes. Pt

electrocatalysts were prepared by electrodeposition from a 5 mM HzPtClo (Aldrich,

>99.9%) in 0.5 M HzSO+ (Fisher, >95%) solution. Carbon substrates were carefully

polished and cleaned by an ultrasonic treatment in water before each deposition. A pulse

potentiostatic method was used for the electrochemical deposition of catalysts. Glassy

carbon electrodes were immersed in the plating bath at a potential ranging from 0.5 to

0.65 V which corresponds to the open circuit potential (OCP) of the glassy carbon

electrode in the solution, in conditions where no platinum should be spontaneously

deposited [a3J. The depositions were performed at potentials ranging between -0.24 and -

0.35 V in the hydrogen evolution region because a high concentration of hydrogen during

the deposition process can favor a preferential orientation (100) ofthe Pt deposits [44].

By varying deposition conditions it is expected that different structures and morphologies

would be obtained and this would allow the determination of their influence on the

oxidation of NH3. The pulse method developed in this study consists to apply a cathodic

potential (between -0.24 and -0.35 V) for a given time and then to apply an oxidative

potential (between 0 and -0.2 V) for a period of time three times longer. This sequence

differs from a classical pulse method for which, after application of the cathodic potential,

the electrode potential is left at the OCP. The method was optimized by repeating the

sequence with reduction and oxidation times ranging from 0,001 to 1 s and 0.003 to 3 s,

respectively, as many times as necessary in order to obtain total deposition time of 5, 60

and 600 s. The results of the optimization are presented as Supporling Information

(Figure Sl).

Electrochemical measurements. Electrochemical characterizations were carried out at

room temperature in a typical one-compartment cell using a three-electrode configuration

with a potentiostaVgalvanostat VMP3 (Biologic Science lnstrument). An Ag/AgCl

reference electrode (E0: 0.199 V vs. NHE) and a platinum gauze counter electrode were
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used for all experiments performed in acid media. In alkaline media, a Hg/HgO (1 M

KOH) was used as reference electrode. All solutions were degassed by bubbling with

nitrogen (grade 4.8) for at least 30 min. Priorto each experiment, the specific area of the

Pt deposit was estimated from cyclic voltammetry in 0.5 M HzSO+ (50 mV s-t) by using

the H-adsorption peaks (between 0.2 and -0.2 V) 145-471. Crystallographic structures of

the platinum were determined by the voltammetric features of the H-desorption peaks

L44,48-521. Based on literature, peaks ht, hz and h3 at -0-1, 0.04 and 0.1 V vs. Ag/AgCl

are related to the H-desorption on (110) steps, (100) steps and (100) terraces, respectively,

and the peak ha, at 0.3 V, corresponds to anion 1SO+2-) adsorption on (l l l) terraces. The

behavior of the electrodeposited Pt electrodes, when an oxidation/reduction cycling

procedure is applied, was investigated. Up to 50 cycles between -0.2 and 0.6 or 1.2V

with a scan rate of 50 mV s-' *ere performed in HzSO+ solution and the evolution of the

voltammetric profiles was analyzed. The electrocatalytic activity of the Pt electrodes for

NHI oxidation was investigated by cyclic voltammetry and short potentiostatic

experiments (5 min.). A significant decrease of the anodic peak current is seen between

the first and the second cycle and this decrease becomes less important on subsequent

scans. All the cyclic voltammograms reported in this work are for the second cycle.

Sample characterization. Morphologies of Pt deposits on glassy carbon were observed by

field emission scanning electron microscopy (FE-SEM) using a JEOL JSM - 7600 TFE

microscope at an accelerating voltage of 5 kV.

3. Results and discussion

Effect of deposition potential on the behavior of Pt electrode and consequences for the

oxidation of ammonia. The cyclic voltammetry behavior of several electrodeposited Pt

electrodes in 0.5 M H2SO4 is compared in Fig. I and characteized by the so-called

hydrogen adsorption/desorption (between -0.2 and 0.2 V) and double layer (between 0.2

and 0.6 V) regions 144, 46, 48-531. The former has been extensively studied and

corresponds to H-adsorption/desorption on different ordered domains of platinum [44,

51]. During the positive scan, up to four peaks can be observed at -0.72 (hr), 0 (hz), 0.07

(hr) and 0.3 V (h+). It is now widely accepted that the h1 peak corresponds to desoqption

of weakly bonded hydrogen, and peak h2 is attributed to desorption of the strongly
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bonded hydrogen [44]. Based on literature, the peaks hr, hz and h: at -0.12,0 and 0.07 V

are related to the H-desorption on (110) steps, (100) steps, (100) terraces, respectively,

and the peak ha at 0.3 V corresponds to SO+2- anions adsorption on (l11) terraces [48,

51]. The cyclic voltammetric profiles of Pt electrodes, potentiostatically deposited at

potentials varying between 0 and -0.3 V, show that the deposition potential play an

essential role 129, 41, 42, 44, 49, 54-611. Platinum polycrystalline electrodes present a

typical h2lh1 ratio smaller than 0.9 144,50,54]. Figure 2 shows a plot of the hzlhr ratio as

a function of the applied potential for the Pt electrodeposition. Pt electrodes prepared at

potentials more positive than -0.1 V exhibit polycrystalline behavior, whereas, electrodes

electrodeposited at potential less negative than -0.1 V are preferentially oriented[34,44].

The cyclic voltammetric profiles (Fig. 1) and the hzArr ratios (Fig. 2) indicate that for

deposition potentials between -0.1 and -0.2 V, Pt (100) domains are preferentially

exposed to the electrolye and for deposition potentials more negative than -0.2 V, Pt

(111) domains seem to be favored, due to the presence of a well-defined anions 1SOc2-)

adsorption peak at 0.3 V.

The cyclic voltammetry behavior of the electrodeposited Pt electrodes in 0.1 M NH3 + I

M KOH is compared in Fig. 3a. A typical broad irreversible anodic peak, corresponding

to NH: oxidation (Eqs. 1-6), is noticed at -0.25 V l l4, 24,26,29,31-33,35-37,411. The

decrease of the current for potential more positive than -0.25 V is not due to diffusion

limitation but rather the consequence of the poisoning of the Pt surface by adsorbed N-

species f24,26,29]. Figure 3a shows that the activity of the Pt electrodes for ammonia

oxidation depends on the electrodeposition potential used to generate the Pt electrodes.

More specifically, the ammonia oxidation current reaches a maximum value for an

electrodeposition potential of about -0.2 V and decreases for Pt electrodes prepared at

more negative and more positive potentials. Interestingly, the cyclic voltammetry

behavior of deposited platinum in sulfuric acid and in alkaline media in the presence of

ammonia can be related. Indeed, Pt electrodes with the highest hzlht ratios (Fig. 2), and

thus with the largest Pt (100) domains show the highest activity for the electrochemical

oxidation of NHr €ig. 3) 127,31-34,38,401. Fig. 3b also presents a plot of the relative

intensity of the h3 peak (or of the shoulder in some cases) as a function of the deposition

potential used to prepare the Pt electrodes. Obviously, the ammonia oxidation current and
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the intensity of the h3 peak are related confirming that Pt electrodes possessing the

highest density of (100) large terraces show the best electrochemical properties for the

oxidation of NH3 [38]. A similar conclusion can be reached when the oxidation of

ammonia was investigated at a constant potential for Pt electrodes having different

proportion of (100) domains (see Supporting Information, Figure S2). Unforfunately, Pt

deposition in the hydrogen evolution region (i.e. more negative than -0.2 V) which were

expected to provide enhanced activity for the electrochemical oxidation of ammonia,

because the platinum electrode would possess a large amount of Pt (100) domains [44,

59], led to Pt electrodes with poor catalytic properties. Potentiostatic deposition of

platinum on a glassy carbon substrate seems not to be well adapted to synthesize

preferentially oriented Pt (100) electrodes. This growth mechanism is not completely

understood yet but the predominance of Pt (100) planes has been attributed to the fact that

deposition occurs in the presence of a high concentration of hydrogen trapped in the

electrode pores[44].

Effect of the deposition potential when using a pulse potentiostatic electrodeposition

method on the behavior of the Pt electrodes and consequencefor the oxidation of NHj.

Platinum electrodes with different preferential orientations and more particularly with the

highest possible fraction of (100) domains were prepared by means of a simple pulse

potentiostatic deposition method. This method that was developed is based on the

postulates that the deposition technique strongly influences the growth of the platinum

particles [55, 56] and, that a high concentration of hydrogen leads to the formation of

preferentially oriented Pt (100) sites [44]. The deposition method consists to apply a

potential (between -0.24 and -0.35 V), suffrcient for the reduction of PtCl62- ions for I s

and then an oxidative potential, chosen in the Huo6 region of platinum (between 0 and -

0.20V) for 3 s. For comparison purpose, a potentiostatic and a pulse method using the

open circuit potential (OCP) as rest potential, instead of the oxidative potential, were also

tested.

Firstly, the morphology of the platinum deposits on the glassy carbon electrodes was

characteized by scanning electron microscopy. The SEM images of Figure 4 show that

the glassy carbon substrate is covered by a platinum deposit and that the deposition
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protocol affects the morphology of the platinum electrodes [58]. For the electrode

prepared only by potentiostatic deposition at -0.27 V (Fig. 4a) (i.e. far in the hydrogen

evolution region), the substrate is not fully covered by a Pt layer and the deposit consists

in cube-like aggregates with sizes around 100-200 pm. For the electrode prepared with a

pulse method using a deposition potential of -0.27 V and a rest potential corresponding to

the OCP (around 0.5 V) (Fig. 4b), the coverage of the glassy carbon substrate by platinum

is also incomplete but the morphology is very different from the previous electrode (Fig.

4a) with a cauliflower-like morphology. For the electrodes obtained with a deposition

potential of -0.27 V and an oxidative potential of 0 V, the surface appears homogeneous

and smooth. Finally, the electrode prepared with a deposition potential of -0.27 V and an

oxidative potential of -0.13 V appears very rough and consists of aggregates with

platinum needles and sheets. Changing the deposition conditions permitted to obtain

different morphologies for the platinum electrodes in agreement with previous studies

dealing with Pt electrodeposition [29, 41,42,58]. Because the electrocatalyic oxidation

of NH3 is a very structure sensitive process, it will be interesting to determine if these

morphological changes are accompanied by structural differences that can be probed by

cyclic voltammetry in 0.5 M Hz SOa [3 ] , 33, 34, 48, 57].

The cyclic voltammetric profile (only the anodic branch is shown) in the hydrogen

desorption region for various electrodes deposited by pulse deposition are compared in

Fig. 5 (the deposition parameters are listed in Table 1). It can be noticed that the shape of

the current-potential curve changes and that the ratio of the current intensity of peaks h1

and hz and the relative intensity of the peak h3 evolve when the deposition parameters are

varied. This clearly indicates that not only the morphology of the Pt deposits is affected

by the pulse method but also the crystallographic structure of the Pt electrode is changed.

Table I presents the deposition conditions used to obtain Pt electrodes and the relative

intensity of peakhr, hz and h3 extracted from the voltammetric curves of Figure 5. As a

reminder, peaks hr, hz and h: are related to the presence of (110) steps, (100) steps and

(100) terraces, respectively. The proportion of (100) domains without distinction between

steps and terraces is given in the last column of Table I (e.g. h2 + h3). As a general

observation, it can be seen that the deposition potential does not really affect the structure

of the electrodes whereas the oxidative potential is more influential. When this oxidative
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potential is set to 0 V, Pt (1 l0) sites are preferentially formed (i.e., peak h1 is the most

intense) whereas more negative values favor the formation of Pt (100) domains (i.e.,

peaks h2 and h3 increase). Moreover, it seems that for oxidative potentials more negative

than -0.13 V, the relative intensity of peak h3 is the highest, suggesting that under these

conditions, the formation of Pt (100) large terraces is favored.

Figure 6 shows a plot of the peak current density for the oxidation of ammonia as a

function of the oxidative potential used during the pulse deposition process and also for

different deposition potentials; -0.24 (t), -0.27 (o), -0.30 (A) and -0.35 (o) V.No obvious

trend can be seen when the deposition potential is considered. On the other hand, the

oxidative potential seems to have a stronger influence on the activity of the electrodes for

the oxidation of NH3 which increases when the oxidative potential is shifted from 0 to -

0.1 V and levels off for more negative potential. Interestingly, the influence of the

deposition parameters on the activity of platinum in the presence of ammonia seems to

track the voltammetry data of platinum electrodes in acidic media as the more active Pt

electrodes for ammonia oxidation are characterizedby the largest density of (100) sites.

In order to identify the parameters influencing the activity of Pt for the oxidation of

ammonia, three representative electrodes were selected. Figure 7 presents the

voltammetry data in 0.5 M HzSO+ (Fig.7a) and for the oxidation of ammonia (Fig. 7b).

The highest activity for oxidation of ammonia is observed for a Pt electrode displaying

the most intense h3 peak at 0.1 V which is linked to the presence of the largest proportion

of (100) terraces. Another evidence that this Pt electrode, deposited using a reducing

potential of -A.27 V and an oxidative potential of -0.13 V, is preferenrially oriented (100)

is demonstrated by its high h2lh1 ratio. At the opposite, the electrode deposited using a

potential of -0.27 V and an oxidative potential of 0 V (grey line) is the least active for

ammonia oxidation (i.e., lowest amount of (100) terraces). The third electrode deposited

with a potential of -0-27 V and an oxidative potential of -0.2 V (dashed black line) is also

preferentially oriented ( I 00) because of its high h2lh 1 ratio but in this case the proportion

of large (100) tenaces (h3) is lower. Thus, (100) domains are required to obtain a good Pt

electrocatalyst for the oxidation of ammonia but in addition these domains should be

large terraces and the presence ofdefects and steps decrease the Pt electrode activity.
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The voltammetric data of Figure 5 was further analyzed and details of such analysis are

presented in Figure 8, which shows the activity of the electrodeposited Pt electrodes for

the direct electrochemical oxidation of ammonia as a function of the relative intensity of

peaks hr (110 steps), h2 (100 steps), h3 (100 terraces) and h2 + h3 (100 domains).

Obviously, the activity for ammonia oxidation can be linked to the intensity of peaks h1,

h: and h2 + h3 but not to peak h2 alone. When the proportion of (110) steps increases the

activity becomes lower (Fig. 8a) whereas the activity increases when the proportion of

large (100) terraces increases (Fig. 8c). These results clearly confirm that the oxidation of

NHr on platinum is affected by the crystallography of the electrode l3l-34, 38, 39, 62,

63]. Our data demonstrate that the electrochemical behavior of polycrystalline Pt

electrodes is consistent with that reported for single crystal electrodes [38].

Effect of oxidation/reduction cycles (ORC). The electrochemical behavior of Pt electrodes

subjected to oxidation/reduction cycles between -0.2 and 0.6 or 1.2 V is presented in

Figures 9a and b, respectively, together with the resulting electrochemical activity for

ammonia oxidation (Fig. 9c). Figure 9a shows that the CV of a platinum electrode treated

with an aggressive ORC procedure (between -0.2 and 1.2 V) evolves with the number of

scans. The peaks hr at -0.1 V and hz at 0.04 V are barely affected whereas a significant

decrease of the peak h3 at 0.1 V is noticeable and after 50 scans, the initially well-defrned

peak is transformed into a small shoulder. As a consequence, the activity for ammonia

becomes much lower after the ORC treatment (Fig. 9c, dashed grey). Since the presence

of peak h3 is associated with a good electrocatalytic activity of Pt for the oxidation of

ammonia, the decrease of activity reported in Figure 9c is in agreement with the CV data

recorded in 0.5 M HzSO+ (Fig. 9a). Furthermore, Figure 9b indicates that when the

oxidation of Pt is avoided (between -0.2 and 0.6 V), the CV shape of a Pt electrode in 0.5

M HzSO+ is very stable for 50 scans and accordingly the electrode has nearly the same

activity for ammonia oxidation before and after the ORC treatment.

Comparative electrochemical behavior of Pt electrode in alkaline media with and without

ammonia. ln order to get a better understanding of the NH3 oxidation reaction

mechanism, cyclic voltammetry experiments were performed in 0.2 M NaOH in the

absence and presence of 0.1 M NH3 for electrodes characterized by large (black) and
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small (grey) density of Pt (100) domains. As expected and shown in Fig. lOa, the

electrode prepared by pulse electrodeposition (black curve) presents a high amount of Pt

(100) domains and peak h3 at 0.1 V is very well-defined indicating that Pt is

preferentially oriented (100) 164,65].Contrariwise, the electrode prepared by

potentiostatic deposition at -0.07 V (grey curve) exhibits a typical platinum

polycrystalline behavi or 129, 441.

The cyclic voltammetry behavior of these two electrodes in 0.2 M NaOH, shown in

Figure 10b, displays two noticeable differences. First, in the hydrogen

adsorption/desorption region, the CV of the Pt electrode with the (100) preferential

orientation shows the large peak current for the redox wave centered at -0.55 V (black

curve). For this electrode, OH- ions adsorption occurs at less negative potential (-0.40 V)

than for the other electrode (Inset Fig. 10b) 164, 66). This could explain why

preferentially oriented electrodes show superior activity for the oxidation of ammonia.

Indeed, the onset of ammonia oxidation (around -0.5 V) occurs at the same potential than

OH- adsorption. At this potential, the concentration of the NHx intermediates leading to

the formation of N2 is too low to permit their recombination and thus a more positive

potential is needed to produce N2 with acceptable rates [31]. If OH- adsorption is

inhibited on preferentially oriented (100) electrodes, it is reasonable to believe that the

concentration of NH" species might be higher. Consequently, recombination of NH*

species is favored and the kinetics of the ammonia oxidation reaction increased. Figure I 1

compares two Pt electrodes in the presence of 0.1 M NHl. For the Pt polycrystalline

electrode (grey line), the peak current density for the ammonia oxidation of around 0.2

mA 
" 

-2 
is consistent with activities reported in the literature when the same

experimental conditions are used [34]. For the preferentially oriented Pt (100) electrode

with high amount of (100) terraces (black line), the activity for ammonia oxidation is

enhanced by a factor two. This result demonstrates that very good electrocatalytic

properties can be obtained using a simple one-step electrochemical protocol to prepare Pt

polycrystalline electrodes which still exhibit a preferential (100) orientation.

4. Conclusion
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An innovative pulse method for the electrodeposition of platinum was developed to

prepare preferentially oriented Pt (100) electrodes. Platinum electrodes with the highest

amount of large (100) tenaces and thus to the highest electrocatalytic activity for the

oxidation of ammonia, were obtained by applying a reducing potential of -0.27 V for I s

followed by an oxidative potential of -0. I 3 V for 3 s. The preferentially oriented Pt ( I 00)

electrodes show very good activities for the oxidation of ammonia and it is clear that the

crystallographic structure of platinum plays an essential role in its electrocatalyic activity

for the oxidation of NH3. When electrochemical oxidation of Pt is avoided, the

preferentially oriented Pt (100) electrode is very stable and its activity for the

electrochemical oxidation of ammonia is not affected. This electrode show improved

kinetics for ammonia oxidation probably because NH2 intermediates can easily

recombine [31]. This could be explained by a lower adsorption energy of NH2 on these Pt

(100) sites and by the lower concentration of OH-ua, ions which compete with NHz

adsorption at low oxidation potential.
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Figure Captions

Figure 1. Cyclic voltammograms of Pt electrodeposited on glassy carbon in 0.5 M

HzSO+ at a scan rate of 50 mV s-r. Deposition potentials vary between 0 and -0.3 V.

Figure 2. Plot of hzlhr ratio, where ht and h2 are the relative intensities of the H-

desorption peaks of the cyclic voltammetry profiles presented in Fig. 1, as a function of

the deposition potential used to prepare the Pt electrodes.

Figure 3. a) Cyclic voltammograms of Pt electrodeposited on glassy carbon in 0.1 M

NH3 + I M KOH, for the Pt coated electrodes presented in Figs.l and b) Current density

of the NH3 oxidation peak and relative intensity of the H-desorption peak h3 (see Fig. l)

as a function of the deposition potential used to prepare the Pt electrodes.

Figure 4. SEM images of Pt after: a) potentiostatic electrodeposition on glassy carbon

electrode for l0 min. at -0.27 V and b), c) and d) after pulse electrodeposition for l0 min.

b) The deposition potential (-0.27 V) was applied for I s and then the electrode potential

was set at open-circuit potential for 3 s. c) and d) The deposition potential (-0.27 V) was

applied for I s and then an oxidative potential of 0 (c) and -0.13 V (d) was applied to the

electrode for 3 s.

Figure 5. Cyclic voltammograms of Pt electrodeposited on glassy carbon in 0.5 M

HzSO+ at a scan rate of 50 mV s-r. Reduction and oxidative potentials of the pulse

sequence are given on the figure. Only the anodic branch in the H-desorption region is

shown to compare peaks hr, hz and h3.

Figure 6. Plot of the current density of the NH: oxidation peak as a function of the

oxidative potential used in the pulse deposition sequence. In this sequence, a reducing

potential of -0.24 (t), -0.27 (o), -0.30 (A) and -0.35 (o) v is applied. See the text and

Table I for more details concerning the electrodeposition procedure.

Figure 7. Cyclic voltammograms of three representative electrodes, correspondingto# 6,

8 and 10 in Table l, in a) 0.5 M HzSOq (50 mV s-r) and b) 0.1 M NH3 + I M KOH. Scan

rate:20 mV s-r .
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Figure 8. Plot of the current density of the NHr oxidation peak for the electrodeposited Pt

electrodes as a function of the relative intensity of the H-desorption peaks: a) h1, b)

hz*h:, c) h2 and d) h:.

Figure 9. Cyclic voltammograms of Pt electrodes in 0.5 M HzSO+ at a scan rate of 50

mV s-f . 50 cycles recorded between a) -0.2 and 1.2 V and b) -0.2 and 0.6 V. c) Cyclic

voltammograms of Pt electrodeposited on glassy carbon in 0.1 M NH: + I M KOH

before (solid line) and after (dashed line) an oxidation/reduction cycling procedure

between -0.2 and 1.2 Y (grey line) and between -0.2 and 0.6 V (black line).

Figure 10. Cyclic voltammograms of Pt electrodeposited on glassy carbon in: a) 0.5 M

HzSOq (50 mV s-r) and b) 0.2 M NaOH (10 mV s-t;- Pt deposits are prepared by

potentiostatic for l0 min at -0.07 V (grey line) to obtain a Pt polycrystalline electrode and

by pulse electrodeposition (black line) to obtain a preferentially oriented Pt (100)

electrode (correspond to # 8 on Table 1)

Figure 11. Cyclic voltammograms of Pt electrodeposited on glassy carbon in 0.1 M NH:

+ 0.2 M NaOH, for the two Pt coated electrodes presented in Fig. 10.

Table 1. Deposition parameters and relative intensities of the peaks hr, hz, h3, and h2+h3

of various Pt deposits, calculated from the voltammetric profiles presented in Fig. 5.
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Table
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Sample

#

Deposition (l s) Oxidation (3 s)

E /Vvs .Ae /AeC l

Relative intensity of H-desorption peak (7o)

h r  h r  h1  h2+h1

I
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3
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39.3 39.3 2r.4 60.7

6

7

I

9

IO

-0.27 0
-0.21 -0.07

-0.27 -0.13

-0.21 -0.11

-0.21 -0.2

43 .r  39 .1 11 .2 s6.9

37.5 44.9 17.6 62.5

36.2 39.9 23.9 63.8
38.5  3  8 .5  23 .1  61  .5

38.8  42 .1  19 .1  61 .2

I I
I2

t3
14

T5

-0.3 0
-0.3 -0.07

-0 .3  -0 .13

-0.3 -0.1 7
-0.3 -0.2

41.6 41.6 16.9 58.4

38.9 41 .0 20.1 61 . I

3s.3 4s.3 19.4 64.7

3',1.0 40.7 22.2 63.0

35.6 41.5 22.9 64.4

16

t 7

I8
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SUPPLEMENTARY INFORMATION

Study of the electrochemical oxidation of ammonia on platinum in alkaline solution:

effect of electrodeposition potential on the activity of platinum.

Steven Le Vot, Lionel Roud and Daniel Bdlanger

Optimization of the pulse method for the electrosynthesis of Pt electrodes;

Electrochemical behavior of Pt electrodes for the oxidation of NH j. The deposition of Pt

electrode was optimizedby investigating the influence of the electrodeposition time. The

combination of a reduction potential of -0.27 V and an oxidative potential of -0.13 V

were used to prepare Pt electrodes with the best activity for the oxidation of ammonia.

The pulse method developed in this study consists to apply the reduction potential for a

given time (between 0.001 and I s) and then to apply an oxidative potential for a period

of time three times longer. The method was optimizedby repeating the sequence as many

times as necessary in order to obtain total deposition time of 5, 60 and 600 s. Figure Sl

shows a plot of the peak current (from CV experiments) for the oxidation of ammonia as

a function of the reduction time used for a single period of the sequence. The optimum

electroactivity for ammonia oxidation was obtained when the deposition of Pt was carried

out by initially applying a potential to reduce PtClo2- for 0.1 s and thereafter, the potential

of the electrode was set at an oxidative potential for 0.3 s. This sequence was repeated

600 times to obtain a total deposition time of 10 min. In this case, the electrochemical

activity for the oxidation of ammonia was found to be almost independent of the time of

the reduction potential in the range from 0.1 to I s (data only between 0.1 and 0.5 s is

shown in Figure Sl).

Figure S2a shows the current-time transients for the oxidation of ammonia at -0.25 V for

300 s for two Pt electrodes with one having a higher amount of large ( 100) terraces (black

curve). The electrodes were prepared by pulse electrodeposition according to

experimental conditions described in Table I for electrodes #1 and 14. Their cyclic

voltammetry behavior in 0.5 M H2SO4 is compared in Figure S2b. The electrode

Article 4 228



deposited using a reducing potential of -0.3 V and an oxidative potential of -0.17 V is

characteristic of a preferentially oriented Pt (100) electrode because of the hzftrr ratio > I

and the observation of a well-defined peak h3. When ammonia is electrochemically

oxidized with these electrodes (Fig. S2a), the current density for the preferentially

oriented Pt (100) electrode is the highest. This is in good agreement with cyclic

voltammetry experiments (Figs. 3a, 6 and 8b). Moreover, with the current-time responses,

the poisoning rate of the electrode can be estimated from the slope of the transients at

longer time [1]. ln this case, the current-time response is similar for both electrodes

indicating that the poisoning rate is the same []. These results suggest that using a

preferentially oriented Pt (100) electrode improves the kinetics of the oxidation of

ammonia but does not inhibit Pt poisoning effect.
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Figure 51. Plot of the current density of the NH3 oxidation peak, for the Pt deposits, as a

function of the time of a single reduction period of the pulse electrodeposition, for total

deposition time of 5, 60 and 600 s.

Figure 52. a) Cyclic voltammograms of two Pt electrodes, which correspond to # I (grey

line) and # 14 (black line) in Table l, in 0.5 M HzSO+ at a scan rate of 50 mV s-r and b)

Current-time responses for these two Pt electrodes, in 0.1 M NH3 + I M KOH, for l0 s at

-l V (cleaning) followed by 300 s at -0.25 V (NH: oxidation) repeated 3 times.
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Etude de l'dlectrooxydation de I'ammoniaque sur des compos6s

bim6talliques Pt1^;-Au1 r -*y

1. Introduction

Cette brdve introduction permet de prdsenter les motivations de cette dtude. En

effet, comme expliqu6 en ddtails dans le chapitre 3 de cette thdse, l'un des principaux

probldmes du platine (hormis son prix) est qu'il s'empoisonne lors de I'oxydation de

NHr. L'empoisonnement de la surface est d0 d la prdsence d'espdces inactives N"a" d la

surface de l'dlectrode dont I'dnergie d'adsorption est trop importante pour perrnettre leur

recombinaison en Nz !]. L'oxydation de NH3 en N2 ne peut donc avoir lieu si Nn6s oSt

formd []. Le mdcanisme d'oxydation de l'ammoniaque s'dcrit de la manidre suivante.

NHr taq) - NH:, ua,

NHs, 
"a. 

+ OH- -- NHz, u6. * H2O * e-

NHz, uo, + OH- ---+ NHaas + HzO + e-

NH*, uo, + NHr, ads + N2Hx+y, ads

NzHx+y,ua, * (x + y) OH- --- Nz + (x + y) HzO + (x + y) e-

NHua, + OH- + Nads + HzO * e-

(1)

(2)

(3)

(4)

(s)

(6)

(avec x :  1  ou 2 eIy :  I  ou 2)

De Vooys et al. ont classd les mdtaux de transition selon leur affinitd pour

Nu6, [2] :

Ru > Rh > Pd > Ir> Pt )) Au, Ag et Cu

Ils ont ddmontr6 que seul le platine et l'iridium montrent une activitd

dlectrocatalytique intdressante pour I'oxydation de NH3 en milieu alcalin car ils sont les
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seuls mat6riaux d possdder une capacit6 de d6shydrogdnation suffisante tout en ayant une

faible affinitd pour Nu6, [2].

L'hypothdse de base de ce travail stipule que par un effet de synergie entre le

platine et l'or, la diminution de l'affinitd du platine pour Nu6. permettrait alors

d'amdliorer les propridtds des dlectrocatalyseurs synthdtisdes. Ce travail pr6sente l'dtude

d'dlectrocatalyseurs Pt1*;-Au1r-*1 pour l'6lectrooxydation de l'ammoniaque. Les

dlectrocatalyseurs ont dtd prdpards par dlectroddposition, caractdrisds par microscopie

dlectronique d balayage (MEB), diffraction des rayons-X (DRX) et spectroscopie des

photodlectrons-X (XPS) et leur comportement 6lectrochimique a dtd dtudi6 en pr6sence

d'ammoniaque. Le but est d'obtenir une large gamme de compositions atomiques Pt1^;-

Aulr-*; afin d'dtudier leur influence sur les activitds dlectrochimiques des composds

pr6pards.

2. P artie exp6rimentale

Prdparation des dlectrodes : les electrodes Pt1*y-Au1r-^) ont etd prdpardes par

codlectrod6position ir parlir d'une solution de H2PtCl6 et de HAuCI+ (Aldrich, >99,9oh)

dissous dans une solution aqueuse d'acide sulfurique (H2SO4) 0,5 M (Fischer, >95%).

Toutes les solutions utilisdes dans ce travail ont dtd pr6par6es en utilisant de I'eau

Nanopure (p > l8 MO cm-'; et ont dtd purgdes avec de l'azoIe (grade 4,8) pendant un

minimum de 30 min. avant chaque expdrience. Des disques de graphite (diamdtre: I  cm)

et des dlectrodes de carbone vitreux (diamdtre : 3 mm) (BASi) ont dt6 utilisdes comme

substrats. Les disques de graphite ont 6t6 soigneusement polis puis ont subi un nettoyage,

en trois dtapes, dans un bain ir ultrasons (60 min. dans I 'eau, 30 min. dans I 'acide nitr ique

et 30 min. dans le mdthanol). Les 6lectrodes de carbone vitreux ont 6galement dtd

soigneusement polies et ont ensuite dtd nettoydes dans un bain d ultrasons pendant 5 min.

dans l'eau. Les ddp6ts de Pt1*;-Au(l-x) ont dtd effectuds d potentiel constant (0,15 ou -0,20

V vs. Ag/AgCl ), pendant 60 min. sur les disques de graphite et pendant 10 min. sur les

dlectrodes de carbone vitreux. Les ddp6ts sur les dlectrodes de graphite ont dtd utilisds

pour les caract6risations physico-chimiques (MEB, DRX, XPS) et les dlectrodes de

carbone vitreux pour les dtudes 6lectrochimiques. Des dtudes pr6liminaires ont permis de
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ddterminer que, dans ce cas, la nature du substrat n'influence pas les rdsultats obtenus, ce

qui permet d'utiliser les deux types d'dlectrodes indiff6remment.

Les mesures dlectrochimiques ont dtd rdalisdes dans une cellule 6lectrochimique i

un compartiment en utilisant un montage classique d trois dlectrodes ou le compos6 Pt1*;-

Au(r-") est l'dlectrode de travail, une grille de platine sert de contre dlectrode et une

dlectrode de rdfdrence AglAgCl (KCl satur6), pour les expdriences en milieu acide, ou

Hg/HgO (1 M KOH) pour les expdriences en milieu basique, permet de contrdler le

potentiel de l'dlectrode de travail. Les expdriences sont rdalisdes avec un

potentiostaVgalvanostat VMP3 (Biologic Science lnstrument). Les surfaces

6lectroactives des dlectrodes ont 6t6 d6termin6es dans une solution HzSO+ en utilisant les

vagues redox d'adsorption d'hydrogdne sur le platine [3-5]. Cette mesure donne la

surface dlectroactive d'atomes de platine et ne tient pas compte de la surface d'or. Les

propridtds dlectrochimiques des dlectrodes Pt1*;-Au1r-*) ont dtd 6tudides dans une solution

1 M KOH *  x  M NH: (x :0;  0 ,005 et  0 ,1 M)

Les caractdrisations physico-chimiques (MEB, DRX et XPS) ont dtd rdalisdes en

utilisant les appareils et proc6dures d6tailldes dans la partie expdrimentale de l'article 3

sur les al l iages Pt1*;- lr1r-*;.

3. R6sultats et discussion

Les molphologies des ddp6ts Pt-Au sur des substrats de carbone graphite ont 6td

observdes par microscopie dlectronique d balayage. La Figure I prdsente les images MEB

pour 6 ddp6ts pour lesquels le potentiel et les concentrations en complexes mdtalliques

d'or et en platine ont dtd vari6s. Un d6p6t d'or seul (Fig. 1d) obtenu d un potentiel de 0,15

V consiste en des agrdgats dentritiques. L'adhdsion du ddpOt est trds faible puisqu'un

simple contact avec un dldment extdrieur (comme une pince ou un doigt par exemple)

suffit ir ddtdriorer le film d'or de manidre cons6quente. Cette conclusion se base

uniquement sur ces observations et les propridt6s d'adhdsion des films n'ont pas dtd

dtudi6es en ddtail au moyen d'essais mdcaniques mais, d premidre vue, il semble tout de

m€me assez dvident que les ddpdts d'or adhdrent moins bien d la surface du carbone que

ceux de platine. Les ddp6ts obtenus par codlectrod6position d'or et de platine prdsentent
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des morphologies trds diffdrentes selon les paramdtres de ddposition sdlectionn6s. Pour

des ddp6ts effectu6s d 0,15 V, on constate que le ratio [PtCl6'TArrClo 1 de la solution de

d6posit ion inf lue sur la morphologie. Pour un ratio PtrAuz (Fig. la), le ddp6t consiste,

comme pour l'or seul (Fig. ld), en des agrdgats dendritiques. Lorsque que la quantitd de

platine est augmentde (Figs. lb et 1c), les agr6gats des d6p6ts sont de forme sph6rique.

On constate que pour un ratio Pt:Auz les sphdres semblent 6tre plus homogdnes que pour

un ratio PtaAul. Pour ces deux demiers ratios de concentration, des d6p6ts d un potentiel

de -0.2 V, qui conespond d un potentiel typiquement utilisd pour l'dlectroddposition de

platine, ont dtd effectuds et les images MEB correspondantes sont prdsentdes dans les

Figures 1e et lf. Les morphologies des films obtenus sont plus hdtdrogdnes et prdsentent

une plus grande rugositd. Ces observations sont tout d fait consistantes avec les

morphologies obtenues pour les ddpdts de platine d 0.15 et-0.2 V [6-10]. Pour les ddp6ts

bimdtalliques Pt-Au, il apparait clairement que les concentrations en ions PtCl62- et

AuCl+- et le potentiel de ddposit ion inf luent directement sur la morphologie des

dlectrodes synthdtisdes.

Figure I : Images MEB des dlectrocatalyseurs Pt61-Au11_,l prdpards par

dlectrodeposition pour dffirents ratios [PICI62-/AuCla-J et pour dffirents potentiels de

Rapporl I
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Pour tous les r6sultats prdsent6s dans la suite de ce rapport, les d6pdts ont 6td

effectu6s d un potentiel de -0,2 V. Les ratios de concentration [PtCl62-)AuCla-] ont dt6

varies dans le but d'obtenir des compositions d'6lectrodes Pt1*1-Au1r-*; diff6rentes.

Les 6 6lectrodes pr6par6es en utilisant les ratios de concentration [PtCl6tTAuClo-1

suivants : 0:4, l:4: | .2; 3 .2, 5:l et 4:0, ont 6t6 caract6ris6es par diffraction des rayons X.

Les diffractogrammes correspondants au pic de diffraction des plans (l I l) d'un r6seau

cubique i faces centr6es (cfc) sont pr6sent6s sur la Figure 2.Les compositions atomiques

des 6lectrodes ont et6 estimdes grdce aux positions des pics sur l'axe 20 en utilisant la loi

de Vegard Il]. Cette loi predit que pour un alliage constitu6 de deux m6taux de m6me

structures cristallines, le paramdtre (a) de sa maille cristalline est proportionnel i la

quantit6 d'6ldments Mr et M2 qui constituent cet alliage Mr1*;-M21r-xy. L€s compositions

atomiques ddtermindes sont reportdes sur la Figure 2. Comme attendu, la composition

atomique en platine des 6lectrodes est de plus en plus importante d mesure que le ratio de

concentration [PtClo2TAuCla-] augmente. La relation entre la concentration atomique de

Pt dans le d6p6t et celle dans la solution de deposition est montr6e sur la Figure 3. La

composition de l'dlectrode varie proportionnellement avec la proportion d'ions PtClo2-

dans la solution de plaquage. il est int6ressant de noter que non seulement la position des

pics de diffraction, mais aussi la largeur des pics d mi hauteur varient en fonction de la

composition atomique des dlecrodes. Selon la formule de Scherrer cela signifie que la

tailles de cristallites d6croit lorsque les dlectrodes s'enrichissent en platine (de plus de 40

d environ 15 nm) [ll, l2]. Notons que ces valeurs sont approximatives car

l'6largissement des pics peut 6tre partiellement d0 i la pr6sence de micro-contraintes

(induites par des ddfauts structuraux tels que des lacunes ou des d6fauts d'empilements)

qui perturbent le rdseau cristallin.
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Figure 2 : Spectes DRX du pic (l I l) des composes Pt61-Au11-*l obtenus par

dlectroddpo,sition sur graphite, d -0,2 V, pendant 60 min. pour diffdrents ratios [PtCl62'

/AuCliJ tels qu'indiqud,s sur lafigure. La compo,sition atomique en or du depdt esl aussi

donnee sur la figure.
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Figure 3 : Variation du pourcentage atomique de platine des dlectrodes Pt61-Au1t-

x1 ov€c le pourcentage aromique d'ions PtCl62' prdsenrs dans la solution de plaquage. Les

dlectrodes sont obtenues pqr dlectrodeposition sur graphite d -0,2 V pendant 60 min.

pour diffdrents ratios [PICI62-/AuCIa-J et presenftes dans lafigures 2.

Ces 6lectrodes ont ensuite 6t6 caract|ris6es par spectroscopie des photo6lectrons X

dans le but de d6terminer leur composition de surface. Cette analyse permet 6galement

d'apporter un compl6ment d'information aux analyses DRX pr6c6demment discut6es. La

Figure 4 pr6sente les spectres haute r6solution enregistr6s pour les quatre dlectrodes

bim6talliques Pt1*y-Aurr-x). L€S compositions des 6lectrodes ont 6t6 d6termin6es en

int6grant les pics correspondant e I'or et au platine et sont report6s sur la Figure 4. Dans

tous les cas, les spectres sont caract6ris6s par la pr6sence des pics Pt 4f (entre 70 et 80

eV) et Au 4f (entre 80 et 90 eV) [13]. Les 6nergies de liaison pour les pics Au 4f7p et Au

4fsrz sontrespectivement comprises entre 83.7 et 83.9 eV et entre 87.4 et 87.6 eV. A noter

que leurs valeurs sont legdrement d6cal6es vers les plus faibles 6nergies de liaison par

rapport aux valeurs thdoriques conespondant i AuO [13]. La Figure 5 montre que le

d6calage des pics augmente quand la fraction d'or des 6lectrodes diminue (Figs. 5c et 5d),

ce qui pounait indiquer la formation d'un alliage Pt-Au [3, l4]. Les dnergies de liaison

pour les pics Pt 4hn et4f512 sont respectivement comprises entre 70.6 et70.9 eY et entre

73.8 et74.2 eY et, comme pour I'or, ces valeurs, sont plus faibles que les valeurs typiques
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pour PtO [3]. Le d6calage des 6nergies de liaison (Figs. 5a et 5b) vers les plus faibles

valeurs pounait dgalement t6moigner de la formation d'un alliage PrAu [3, l4]. L,e fait

que la Figure 5 ne montre pas de relation strictement lin6aire entre le decalage du pic

correspondant i un dl6ment donnd et la fraction de platine de l'6lectrode provient du fait

que d'autres contributions doivent 6tre prises en compte, due i la prdsence d'oxydes

m6talliques qui sont trds probablement form6s dds que l'6lectrode entre en contact avec

l'air ambiant. En effet, les spectres enregistrds dans la region du platine (entre 70 et 80

eV) montrent une enveloppe complexe avec des pics Pt 4f trds larges qui indiquent la

prdsence de platine sous forme oxydde (PtO2, P(OH)2). Les dnergies de liaison pour ces

espdces sont 72.5 et 75.8 eV pour les pics Pt 4fin etPt4fsn, respectivement [15].

=
ci

p
oc
FI
tr

95 90 85 80 75 70 65
Enerryde liaison / eV

Figure 4 : Spec*es XPS haute rdsolution dans les rdgions Pt 4f (entre 70 et 80 eV) et Au

4f (entre 80 et 90 eV) pour les composds Pt6t-Au11-,l obtenus par dlectroddposition sur

graphite, d -0,2 V pendant 60 min. pour diffdrents ratios [PtCl/-/AuCt;J.
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Figure 5 : Variation des dnergies de liaison des pics : a) Pt 4fzn; b) Pt 4fsn; c)Au 4f772; et

d) Au 4.fsn avec le pourcentage atomique de platine des electrodes Pt61-Au11-*1. Les

dlectrodes sont obtenues par electrodeposition sur graphile d -0,2 V pendant 60 min.

pour diffdrents ratios [PtCt62'/AuCliJ et presenties dans lesfigures 2 et 4.

La Figure 6 montre la relation entre le pourcentage atomique de platine (Pt at. %)

d6termin6 par XPS et le paramdtre de maille (a) d6termin6 par DRX pour les 6lectrodes

Pt1*;-Au1r-"1. La relation lin6aire observde entre ces deux paramdtres indique clairement

que la composition atomique de l'6lectrode massive est la m6me que celle de la surface.

Comme la variation du paramdtre de maille des compos6s Pt1*1-Au11-*y ob6it d la loi de

Vegard, tout indique dans cette Figure 6, que l'or et le platine sont alli6s, que les dep6ts

sont homogdnes et qu'il n'y a pas d'effet de s6gr6gation de surface pour les compos6s

synth6tis6s [1 l].
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Figure 6 : Variation du pourcentoge otomique de platine des dlectrodes Pt 61-Au 11-,1 ov€c

le paramdtre de maille (a), deternind par DRX. Les electodes sonl obtenues par

tlectrorldposition sur graphite, d -0,2 V penclant 60 min. pour di/Jtrents ratios [PtCl62-

/Au('liJ et prdsentde.s dan,s les.figure,s 2 et 4.

Le comportement 6lectrochimique des composds synthdtis6s a etd 6tudid en milieu

alcalin en prdsence ou non d'ammoniaque. La Figure 7 montre le voltampdrogramme

cyclique d'une dlectrode d'or pr6paree par electrod6position dans une solution I M KOH

(trait interrompu) et dans une solution 0,1 M NH3 + I M KOH (trait plein). En milieu

KOH et en absence d'ammoniaque, Ie voltamperogramme cyclique obtenu est tlpique de

celui d'une 6lectrode mdtallique avec la zone de double couche electrochimique (entre -

0,9 et -0,4 V) et la zone des oxydes (entre -0,4 et 1,2 V) 116, I7l. Lors du balayage

positif, I'adsorption des ions hydroxydes OH- se produit d -0,2 V, s'en suit une rdaction

chimique d'6change entre les ions OH 6- et les atomes d'or Au6* qui permet I'oxydation

de l'or (A environ 0,25V) pour former Au(OH)3 [6]. Le processus de r6duction est plus

direct puisque les oxydes d'or sont r6duits i leur forme m6tallique en acceptant 3

dlectrons [16, l7]. Cela explique que lors du balayage negatif un seul pic intense soit

observ6 (d environ 0,15 V). En fait, un deuxieme petit pic est 6galement observd i

environ -0,15 V et r6sulte de la formation d'oxydes de plus grande valence que le

compos6 Au(OHh. Ces oxydes form6s i potentiels plus positifs que 0,6 V sont appel6s
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en anglais < hydrous oxides > et correspondent d'aprds Burke et Nugent i un

comportement anonnal de I'or (par opposition au m6canisme classique d'oxydo-r6duction

des oxydes de surface) 116, l7l. En pr6sence d'ammoniaque (trait plein), on remarque

I'apparition du pic trds intense i 0,4 V qui correspond au ph6nomene d'dlectrodissolution

de I'or qui est fortement favoris6e en pr6sence de NHI [8, l9]. Lorsqu'un potentiel plus

positif qu'environ 0,15 V est appliqud, un atome d'or (Auu*) reagit avec 2 moldcules

d'ammoniaque (NHr) pour former le complexe Au(NH3)r* 12,18, l9]. En cons6quent, il

ne faudra jamais impos6 un potentiel plus positif que 0 V aux 6lectrodes Pt1*y-Au1r-*y, &u

risque de voir l'or se dissoudre dans la solution d analyser. D'autre part, il est connu que

les m6taux de transition qui pr6sentent une activitd catalytique pour l'oxydation directe de

I'ammoniaque montrent tous un pic d'oxydation d -0,2 V correspondant i I'oxydation de

NHI en Nz [2]. Dans le cas de I'or, comme De Vooys et al. l'ont d6montr6, ce pic est

absent etl'azote ne sera jamais forme sur de telles 6lectrodes [2].
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pou I'o4/dation de NH3
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Figure 7 : Voltampdrogramme cyclique d'une dlectrode d'or prdporde par

electrodeposition, (0,2 V, l0 min.) dans une solution I M KOH (rait interrompu) et dans

une solution 0,1 M NHs +t M KOH (trait ptein). Vitesse de balayage: 20 mV s'l

Le comportement 6lectrochimique des 6lectrodes Pt1*1-Au1r-*;, prdpar6es par

6lectroddposition a 6t6 dtudi6 dans une solution 0,1 M NHr * I M KOH. La Figure 8
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monffe les voltamp6rogrammes cycliques qui sont caract6ris6s par un pic d'oxydation trds

marqu6 d -0,25 V correspondant i diverses 6tapes de I'oxydation de NH: en azote [20-

22]. La meilleure activitd dlectrochimique est obtenue pour une dlectrode de platine et

celle-ci diminue lorsque le pourcentage atomique en or des dlectrodes augmente. Les

activitds des diff6rentes dlectrodes sont reportdes sur la Figure 9 qui prdsente les densites

de courant des pics d'oxydation des differents alliages Pt1*;-Au1r-*; en fonction de la

fraction de platine de ces composes. Les triangles bleus repr6sentent les courants de pics

exffaits des voltampdrogrammes de la Figure 8. L'activite des alliages Pt1*;-Au1r-x; vzlri€

proportionnellement avec la quantite de platine, sauf pour le cas du platine pur, dont la

valeur devie de cette tendance, qui prddirait, pour un tel composd, une activite plus faible.

Cela s'explique en consid6rant la structure de I'6lectrode. En effet, il est bien connu que

I'oxydation de I'ammoniaque sur Pt est une rdaction trds sensible d la structure de

I'dlectrode et il a dt6 ddmontr6 que les sites les plus actifs pour cette r6action sont les

plans (100) et plus particulidrement les larges terrasses (100) [23-32]. Lors de la

formation d'alliage, il est trds probable que la structure ordonn6e soit perturbde et que les

plus longues terrasses soient les domaines les plus touchds par cette reconstruction

structurale l29l.Il est donc logique de constater que non seulement quand la fraction d'or

augrnente I'activit6 dlectrocatalytique des alliages diminue Pt1*y-Au1r-*y parce que les

atomes d'or prennent la place des atomes de platine, mais aussi que I'ajout d'or perturbe

la sffucture du platine en induisant de plus nombreux defauts d la surface, et donc cela

contribue d diminuer les propridt6s catalytiques du platine lui-m€me. En effet, on constate

sur la Figure 9 que la tendance pr6voit, pour un alliage Pt1*;-Au1r-*y trds riche en platine,

un courant de pic de 0,4 mA cm-2, ce qui correspond aux courants observds pour des

6lectrodes de Pt polycristallin possddant un faible taux de larges terrasses (100) (voir

Article 4 pour plus de ddtails).

Cependant, les dlectrocatalyseurs Pt1*y-Au1r-*) montrent une propridt6 int6ressante.

En effet, le debut du pic d'oxydation de NHr est l6gdrement ddcald vers des potentiels

plus ndgatifs et les 6lectrodes Pt1*;-Au1r-*1 montrent des courants plus importants en

voltampdrom6trie cyclique entre -0,55 V et 0,4 V (Fig. 8 en m6daillon). Cela pounait

indiquer que l'or permet d'am6liorer la mobilit6 des interm6diaires azotls adsorbds [26].
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Inspird par les rdsultats obtenus avec des dlectrodes Pt-Ir (Article 3) qui ont

montrd que les alliages 6taient plus efficaces que le platine mais seulement pour des

concentrations en ammoniaque plus faibles que 0,02 M, le comportement dlectrochimique

des 6lectrodes Pt1*1-Aurr-,r a 6t6 dtudid dans une solution 0,005 M NHr + I M KOH. Les

voltampdrogrammes cycliques montr6s i la Figure l0 pr6sentent le pic typique

d'oxydation de NHr d -0,25 V 120-22). La valeur maximale de courant de pic est obtenue

pour une dlectrode de Pt pur et le courant diminue ensuite avec la proportion de platine.

La valeur obtenue pour le compos6 Pt57-Au5i semble un peu trop 6lev6e par rapport d la

composition de l'dlectrode (probablement dfi d une mauvaise estimation de cette

composition ou de sa surface effective). Ndanmoins, lorsque que les courants de pic sont

repoftes en fonction de la fraction de Pt des compos6s Pt1*;-Au1r-*;, il semble qu'il existe

une relation plus ou moins lindaire entre ces deux paramdtres. Cela n'est pas surprenant

aux \rues des conclusions dnoncees dans I'Article 3 de cette thdse qui d6montrent que,

pour des concentrations en ammoniaque infErieures d 0,02 M, la structure des dlectrodes

n'est plus le facteur ddterminant lors de [a rdaction d'oxydation de NHr. Les paramdtres

qui dictent la cin6tique dans ce cas sont la force des interactions entre les interm6diaires

azotfls adsorbds et la surface et leur capacitd d se recombiner pour pouvoir ensuite 6tre

oxyd6s en azote. D'autre part, il est int6ressant de noter que pour le platine pur, lors du

balayage retour (de 0 d -0,9 V), le courant reste positif et un nouveau pic d'oxydation est

observd i environ -0,2 V. Cela ddmontre que pour des faibles concentrations en

ammoniaque, la surface n'est pas totalement empoisonn6e et que certaines especes

azot{es adsorb6es sont encore oxydables 1261. Ce pic disparait lorsque la fraction en or

des 6lectrodes augmente ddmontrant bien que le mat6riau actif pour I'oxydation de

I'ammoniaque est le platine.
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Figure I0 : Voltampdrogramme cyclique des dlectrodes Pt61-Au11-,l prdpares par

electroddposition, (0,2 V, I0 min.) dans une solution 0,005 M NHs +1 M KOH. Vitesse

de balayage : 20 mV s-l

4. Conclusion

Dans ce travail, une vaste gamme de compos6s Pt1*;-Au1r-x; otrt 6t6 pr6par6s par

codlectrod6position i partir de solutions contenant HzPtClo et HAuCI+. Les morphologies

des compos6s sont influenc6es d la fois par le ratio de concentration [PtCla2'/AuCl+-] et

par le potentiel de d6position. Les caract6risations physico-chimiques (DRX et XPS) des

dlectrodes ont permis de ddterminer leur composition atomique et de conclure que les

deux m6taux forment des alliages. Malheureusement, l'6tude du comportement

6lectrochimique des 6lectrodes Pt1"y-Au1r-*1 a d6montr6 que I'ajout d'or n'amdliore

aucunement les propri6tes catalytiques du platine m6me si il permet probablement de

diminuer la force d'interaction entre les interm6diaires azotls adsorb6s et la surface de

l'6lectrode. Ceci aurait pu avoir pour cons6quence de faciliter la recombinaison de deux

interm6diaires et ainsi augmenter la cin6tique de r6action et diminuer les ph6nomenes

d'empoisonnement du platine.

4,6

Rapport I 249



R6f6rences

[] H. Gerischer, A. Mauerer, Journal of Electroanalytical Chemistry, 25 (1970) 421-433.

[2] A.C.A. De Vooys, M.T.M. Koper, R.A. Van Santen, J.A.R. Van Veen, Journal of

Electroanalytical Chemistry, 506 (2001) 127-137.

[3] A.J. Motheo, S.A.S. Machado, M.H. Van Kampen, J.R. Santos Jr, J. Braz. Chem.

Soc.,4 (1993) 122-127.

[4] A.N. Correia, L.H. Mascaro, S.A.S. Machado, L.A. Avaca, Electrochimica Acta, 42

(t997) 493495.

[5] J.M. Dona Rodrigaez, J.A.H. Melian, J.P. Pena, Journal of Chemical Education, 77

(2000) lr95-tr97.

t6] F. Gloaguen, J.M. Leger, C. Lamy, A. Marmann, U. Stimming, R. Vogel,

Electrochimica Acta, 44 (1999) 1805- 1816.

[7]C. Paoletti, A. Cemmi, L. Giorgi, R. Giorgi, L. Pilloni, E. Serra, M. Pasquali, Journal

ofPower Sources, 183 (2008) 84-91.

[8] C. Zhong, W.B. Hu, Y.F. Cheng, Journal of Power Sources, 196 (201l) 8064-8072.

[9] S. Le Vot, D. Reyter, L. Roue, D. Belanger, Journal of the Electrochemical Society,

rse (2012) Fel-Fe6.

[0] J. Liu, C. Zhong, Y. Yang, Y.T. Wu, A.K. Jiang, Y.D. Deng, Z. Zhang, W.B. Hu,

International Journal of Hydrogen Energy, (2012).

I l] T. Ioroi, K. Yasuda, Journal of the Electrochemical Society,152 (2005) l9l7-1924.

[2] J. Wang, P. Holt-Hindle, D. MacDonald, D.F. Thomas, A. Chen, Electrochimica

Acta, 53 (2008) 6944-6952.

Rapport I 250



U3l J. Huang, H. Hou, T. You, Electrochemistry Communications, I I (2009) l28l-1284.

[4] C.W. Yi, K. Luo, T. Wei, D.W. Goodman, Journal of Physical Chemistry B, 109

(200s) l8s3s-18s40.

[5] S. Hu, L. Xiong, X. Ren, C. Wang, Y. Luo, Intemational Journal of Hydrogen

Energy, 34 (2009) 8723-8732.

[6] L.D. Burke, P.F. Nugent, Gold Bulletin, 30 (1997) 43-53.

[7] H. Moller, P.C. Pistorius, Journal of Electroanalytical Chemistry, 570 (2004) 243-

255.

[8] A.C.A. De Vooys, M.F.Mrozek, M.T.M. Koper, R.A. Van Santen, J.A.R. Van Veen,

M.J. Weaver, Electrochemistry Communications, 3 (2001) 293-298.

[19] Y.C. Guan, K.N. Han, Journal of the Electrochemical Society, 143 (1996) 1875-

I  880.

t20] M. Muthuvel, G.G. Botte, Trends in ammonia electrolysis, in: R.E. White (Ed.)

Modern aspects of electrochemistry, Springer, New York, 2009, pp. 207-243.

t2l] V. Rosca, M. Duca, M.T. DeGroot, M.T.M. Koper, Chemical Reviews, 109 (2009)

2209-2244.

[22] N.J. Bunce, D. Bejan, Electrochimica Acta, 56 (201l) 8085-8093.

123) F.J. Vidal-Iglesias, N. Garcia-Araez, V. Montiel, J.M. Feliu' A. Aldaz,

Electrochemi stry Communications, 5 (2 003 ) 22-26.

124]F.J. Vidal-Iglesias, J. Solla-Gullon, P. Rodriguez, E. Herrero, V. Montiel, J.M. Feliu,

A. Aldaz, Electrochemistry Communications, 6 (2004) 1080-1084.

t25l F.J. Vidal-Iglesias, J. Solla-Gullon, V. Montiel, J.M. Feliu, A. Aldaz, Journal of

Physical Chemistry B, 109 (2005) 12914-12919.

Rapport I 251



126l V. Rosca, M.T.M. Koper, Physical Chemistry Chemical Physics, 8 (2006) 2513-

2524.

l27l F.J. Vidal-Iglesias, J. Solla-Gullon, J.M. P6rez, A. Aldaz, Electrochemistry

Communications, 8 (2006) I 02-l 06.

[28] F.J. Vidal-Iglesias, J. Solla-Gullon, J.M. Feliu, H. Baltruschat, A. Aldaz, Journal of

Electroanalytical Chemistry, 588 (2006) 33 I -338.

l29lF.J. Vidal-Iglesias, J. Solla-Gullon, V. Montiel, J.M. Feliu, A. Aldaz, Journal of

Power Sources, l7l (2007) 448-456.

[30] Y.F. Zeng, R. Imbihl, Journal of Catalysis,26l (2009) 129-136.

[31] I. Gonzalez-Gonzale4 Y. Hernandez-Lebron, E. Nicolau, C.R. Cabrera, ECS

Transactions, 33 (2010) 201-209.

[32] M.T.M. Koper, Nanoscale, 3 (2011) 2054-2073.

Rapport I 252



Chapitre

Conctrusion et pq{sqegtiyes





Chapitre VI: Conclusions et perspectives

Le but principal de cette thdse consistait d concevoir des 6lectrocatalyseurs pour

l'oxydation de l'ammoniaque en milieu alcalin. Pour que ces dlectrocatalyseurs soient

compdtitifs, il est ndcessaire que la rdaction d'oxydation soit, d'une part,laplus efficace

possible, et d'autre part, sdlective pour la transformation de l'ammoniaque en azote. A cet

effet, notre attention s'est portde sur des compos6s bim6talliques i base de platine. Sur les

dlectrodes de platine, I'ammoniaque est oxydde s6lectivement en azote lorsque le

potentiel est correctement contr6l6. Cependant, un phdnomdne d'empoisonnement de la

surface par des intermddiaires azotds adsorbds est observd au cours de l'dlectrolyse d'une

solution d'ammoniaque. Nous avons alors 6valu6 deux approches afin de remddier d ce

probldme. D'une part, am6liorer les propri6t6s intrinsdques du platine et optimiser les

conditions d'dlectrolyse de l'ammoniaque afin d'inhiber au maximum le ph6nomdne

d'empoisonnement de la surface. D'autre part, utiliser des 6ldments d'alliage comme

l'iridium et l'or, qui par effet de synergie avec le platine pourraient non seulement jouer

un r6le positif vis-d-vis de l'empoisonnement du platine, mais aussi vis-ir-vis de la

cindtique de la r6action. Dans cette thdse, les dlectrocatalyseurs ont dtd synth6tis6s par

(co)dlectrod6position, et pour chacune des 6tudes, il a 6td ndcessaire d'optimiser les

paramdtres de d6position afin d'obtenir les dlectrodes souhait6es pour dtudier la r6action

d'oxydation de I'ammoniaque.

I Electrod6position

Une mdthode consistant d d6poser du platine sur carbone d des potentiels situds dans

la rdgion de I'hydrogdne, par dlectroddposition en rdgime impulsionnel, a dt6 ddveloppde

pour obtenir des dlectrodes de Pt avec un taux de larges terrasses (100) plus dlev6. Cela

permettaient ainsi d'am6liorer I'activitd des dlectrodes de platine pour I'oxydation de

l'ammoniaque (Article 4).

Le ddpdt d'iridium sur platine et sur carbone vitreux a dt6 reportd par la premidre fois

par notre groupe de travail (Article 2). Cette dtude ndcessaire d la prdparation de
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compos6s Pt-lr,  a permis de ddmontrer que I ' i r idium se ddpose dds qu' i l  y a prdsence

d'atomes d'hydrogdne adsorbd d la surface du substrat. Il a 6td ddmontrd que le taux

optimal d'atomes d'hydrogdne adsorbd pour la d6position d'iridium sur platine est proche

de 50 %o ce qui correspond dans nos conditions expdrimentales d un potentiel de

ddposition proche de -0,1 V vs. AglAgCl.

En variant la concentration en sel mdtallique dans la solution de ddposition et le

potentiel, il est possible d'obtenir une large gamme de compositions atomiques pour les

ddp6ts Pt1*;-Ir1r-*; et Pt1*;-Au1t-x) prdpards par codlectroddposition (Article 3 et Rapport l).

La cindtique de d6position de Ir est lente par rapport ir celle du platine et dans nos

conditions expdrimentales, la fraction maximum d'iridium des compos6s Pt1*y-Ir1r-*y

synthdtisds est de 50 oh at. Le potentiel de ddposition permet de prdvoir avec une trds

bonne prdcision la composition des dlectrocatalyseurs synth6tis6s. Pour les dlectrodes

Pt1*;-Au1r-*y, la fraction d'or varie entre 20 et 80 %o at. Pour ces 6lectrodes, la

concentration en sel d'or et en sel de platine dicte la composition de I'dlectrocatalyseur

(Rapport l).

II Activit6 pour l'6lectrooxydation de I'ammoniaque

Des trois matdriaux utilisds dans cette thdse, seul le platine pr6sente une activitd

6lectrocatalytique pour I'oxydation de I'ammoniaque. Quelques soient les dlectrodes

dtudi6s dans ce travail (Ptpor,, Pt avec une orientation prdfdrentielle (100), Pt11y-Ir1r-*y et

Pt1*;-Au1r-*;), la morphologie des 6lectrocatalyseurs n'influe pas sur leurs propridtds

dlectrochimiques pour I'oxydation de l'ammoniaque. Les courants mesurds lors des

expdriences de voltampdrom6trie cyclique et lors des dlectrolyses de I'ammoniaque A

potentiel contr6ld d6pendent de la surface rdelle dlectroactive des composds synth6tis6s.

Les densitds de courant du pic d'oxydation de NH3 ddpendent fortement de la structure

cristalline pour les dlectrodes de platine, les 6lectrodes ayant le taux le plus important de

larges terrasses Pt (100) ayant la meilleure activitd. Dans le cas des alliages Pt1*;-Ir1r-"; et

Pt1*y-Au1r-*;, la composition atomique influence directement les propridtds

dlectrocataly ' t iques. L 'ut i l isat ion d' i r id ium ou d'or comme dldment d'al l iase avec le
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platine cause un ldger decalage du d6but du pic d'oxydation de NH3 vers des potentiels

plus ndgatifs (Article 3 et Rapport 1). Deplus, il a 6t6 ddmontr6 que I'activitd des alliages

Ptqo-Irro 6tait supdrieure d celle du platine quand la concentration en ammoniaque est

infdrieure d0,02 M (Article 3).

III Empoisonnement

L'empoisonnement des compos6s a dtd mis en dvidence par voltampdromdtrie

cyclique et par chronoampdromdtrie. Les analyses des produits formds lors d'dlectrolyses

prolongdes ont montrd que l'azote est le seul produit form6 d' -0,2 V vs. Hg/HgO et que

des nitrates et des nitrites sont form6s d des potentiels plus positifs que 0 V. Ce travail de

doctorat a mend au ddveloppement de concepts expdrimentaux originaux visant d

amdliorer les propridt6s des dlectrodes synthdtisdes. Les dlectrodes de platine peuvent €tre

r6activ6es lors de l'oxydation de l'ammoniaque par des impulsions de potentiel n6gatif.

L'utilisation de deux dlectrodes de Pt dont les polaritds sont inversdes toutes les 30 s

amdliore considdrablement les taux de conversion de NHr en Nz lors des dlectrolyses

effectudes (Article l). Dans le cas des composds bimdtalliques, I'ajout d'lr et d'Au

permet de minimiser l'empoisonnent car leur capacitd de ddshydrog6nation est plus faible

que celle du platine et que la force des interactions entre la surface et I'ammoniaque est

diminu6e.

IV Conclusion et ouverture pour des travaux futurs

A I'heure actuelle, les matdriaux utilis6s dans cette thdse sont trop chers pour une

application industrielle, qu'elle soit dans le domaine 6nergdtique pour la production

d'hydrogdne ou dans le domaine environnemental pour le traitement d'effluents

contamin6s ll,2l. Pour justifier l'utilisation de mdtaux comme le platine, il faudrait que

les performances des dlectrocatalyseurs soient exceptionnelles, ce qui n'est

malheureusement pas le cas. L'6tude de ces matdriaux est toutefois trds impoftante car

elle permet de comprendre les m6canismes d'oxydation encore discut6s d ce jour dans la

littdrature. De plus, nous pensons qu'il peut 6tre intdressant de continuer d considdrer les

Chapitre VI : Conclusions et perspectives 257



6lectrodes prdsentdes dans ce travail comme de sdrieux candidats pour l 'oxydation de

I'ammoniaque car ce sont les seules dlectrodes qui peuvent oxyder sdlectivement et

directement l'ammoniaque en azote avec des rendements acceptables sans utiliser

d'oxydant chimique 11,3,41. De plus, pour une appl icat ion dnergdt ique qui consiste d

dlectrolyser l 'ammoniaque pour former de l'hydrogdne, Ia tension de cellule serait bien

plus faible avec ces matdriaux qu'avec des 6lectrodes DSA ou de diamant dop6 au bore

par exemple [5, 6]. Cela implique que le co0t de production de I'hydrogdne ultrapur

pourrait €tre fortement diminud. Si la cathode utilisde est trds active pour le d6gagement

d'hydrogdne, alors les courants d'oxydation pourront €tre minimisds (en jouant sur le

ratio entre la surface de I'anode et celle de la cathode par exemple) et donc les dlectrodes

bimdtalliques pourraient s'avdrer de bons candidats pour remplacer le platine [], 7]. De

plus, les travaux sur I'dlectrod6position de platine orientd selon les plans (100) ont donnd

des r6sultats intdressants, mais une optimisation du procddd devra ndanmoins 6tre rdalis6e

afin d'obtenir des 6lectrocatalyseurs ayant des taux de sites (100) encore plus importants

[8-12]. Cela pourrait 6tre effectud en optimisant le procddd de ddposition dlectrochimique

[13, l4] ,  ou encore en ayant recours d des techniques de synthdse chimique de

nanoparticules orientdes qui seraient ddposdes spontandment sur un substrat de carbone

[15, 16]. Une autre voie int6ressante consisterait d prdparer une 6lectrode de platine de

maniere conventionnelle puis d'util iser des techniques dlectrochimiques (balayage ou

impulsions de potentiel ultra rapide) afin d'orienter les particules de platine pour

augmenter leur activitds dlectrocatalytiques 117-211. De tels dlectrocatalyseurs pourraient

prdsenter un grand intdrdt comme senseurs de I'ammoniac (mesure de la qualitd de I'air,

contr6le de la fertil isation des sols, 6tablissement de diagnostics cliniques de troubles

gastroduoddnaux, etc.) oi Ie recours d un mdtal noble n'est pas un frein d leur

commercialisation.
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