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L'etude du comportement d'une electrode de nickel, dans Ie domaine de la transpassivite, nous 
a conduit a analyser la reaction de decharge de I'oxygene. 

De nombreux auteurs ont essaye d'analyser ces reactions, Ie potentiei de decharge de l'oxygene 
etant eleve, Ie metal de l'electrode est en general recouvert d'une couche d'oxyde OU d'especes 
adsorbees 1 - 3 et la reaction se deroule en plusieurs etapes. 

Dans Ie cas de la decharge d'oxygene sur Ie nickel, Ie transfert de charge se fait par l'inter
mediaire de I'espece (NiOH) adsorbe sur l'electrode4 - 6 . La reaction peut soit comporter un seul 
transfert de charge 

Ni + OH- ->- (NiOH)ads + e 
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FIG.! 

Courbe de polarisation I , courbes du module 
d'impedance Z et du dephasage </J en fonction 
de la tension de polarisation 

FIG. 2 

Influence de la vitesse de polarisation sur la 
pente de Tafel a In ilav, sur Z et </J 

Tension croissante -1510 m V IEcs. 
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Soit deux transferts de charge successifs 

Ni + OH - -'>- (NiOH)uds + e 
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FIG. 3 

Influence de la vitesse de polarisation sur la 
pente de Tafel 0 In i/o V, sur Z et rf> 

Tension decroissante - 1570 mV/ E.c.S. 
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FIG. 5 

Diagrammes d'impedance Z(rf», 11 tension 
croissante et 11 tension decroissante 

1570 mV/ ECs., vittesse de polarisation 
300 mY/min. 1 Aller; 2 retour. 
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FIG. 4 

Influence de la tension maximum atteinte E 
sur la pente de Tafel 0 In i/O V, sur Z et rf> 

Tension decroissante - 1 570 mV /ECS. 
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FIG. 6 

Diagrammes d'impedance Z(rf», 11 tension 
croissante, 11 differentes vitesses de polarisa
tion 
130 mY/min; 2100 mY/min; 3200 mY/min. 
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La vitesse de la reaction de decharge d'oxygime est liee au taux de recouvrement e de l'electrode 
par l'espece intermediaire adsorbee (NiOH); en regime potentiocinetique, la pente de la droite 
de Tafel apparente depend des parametres de polarisation 7 : vitesse de polarisation, sens dll par
cours des tensions, domaine de tension balaye. 

La f(:ponse d'une cellule d'electrolyse it une impulsion permet, dans les cas simples d'un 
transfert de charge de determiner les differents elements de l'impedance de la reactionS -11 . 

Cependant, lorsque la reaction globale est plus complexe et comporte differentes eta pes !iees 
it des especes intermediaires adsorbees, I'analyse des diagrammes d'impedance devient plus 
delicate 12 et permet, si les mesures it tres basses freqllences sont possibles, d'atteindre Ie tau x 
de reCOllvrement de I'electrode par ces especes. 

METHODE EXPERIMENTALE 

Afin d'enregistrer les courbes de polarisation 1 = f( V) du nickel, nous utilisons un montage 
potentiocinetique c1assique deja decri t13. L'electrode de nickel est un materiau polycristallin 
(Matthew-Johnson); pour eliminer les phenomenes de diffusion, l'electrode tOllrne a une vitesse 
superieure a 2000 tours/min; avant chaque mesure la section droite du barreau de 5 mm de dia
metre est polie it la pate diamant, puis nettoyee. L'electrolyte est une solution H 2S04 -N maintenue 
it 25°C. Avant de determiner les pentes des droites de Tafel apparentes, toutes les courbes de pola
risation sont corrigees de la chute ohmique dans I'electrolyte. Les cycles de polarisation sont 
traces entre 700 et 1700 mV/Ecs. nous faisons varier la vitesse de polarisation, et la tension 
maximum atteinte. 

Les mesures d'impedance, sont obtenues en superposant a la polarisation continue, lentement 
variable, une tension alternative de faible amplitude inferieure a 20 mY, et de frequence au moins 
100 fois pIllS elevee que la frequence de balayage de la tension continue. Pour des frequences supe
rieures a 30 Hz nOliS utilisons directement /'impedancemetre ELA 14, nous enregistrons simultane
ment Ie module l'impedance Z et la phase t/J en fonction du temps; pour des frequences comprises 
entre 5 Hz et 30 Hz un generateur BF nous delivre un signal alternatif, et nous enre,g;istrons sur 
les 2 voies de l'oscilloscope la tension A Vet Ie courant AI dephase, a partir de l'ellipse -f10US de
terminons (Z) et t/J. 

RESllLTATS 

Nous avo~s deja montre l'influence de la vitesse de polarisation sur les courbes 1= f(V), 'dans 
ce travail 'nous essayons de montrer l'influence des memes parametres sur l'impedance de la 
cellule d'electrolyse. 

Courbes de polarisation 

Les cycles de polarisation sont traces entre 700 et 1700 mV/Ecs. Dans ce domaine l'electrode 
de nickel subit differentes reactions successives:15 •16 passivite, transpassivite avec dissolution 
du metal, passivite secondaire, dissolution et degagement d'oxygene. 

La courbe de polarisation 1= f(V) traduit globalement ces differentes etapes; elle est monotone 
sauf pour des tensions comprises entre 1500 et 1550 mV/Ecs. La figure 1 represente une courbe 
de polarisation potentiocinetique dont la vitesse de polarisation est 60 mY/min; en superposant 
un courant alternatif de frequence 110 Hz nous enregistrons egalement les courbes IZI = f(V) 
et t/J = f(V). Les 2 courbes Z(V) et t/J(V) presentent deux discontinuites de monotonie: 1. dans 
Ie domaine 1000 a 1200 m V c'est a dire Ie passage de la passivite a la dissolution anodique 
du nickel , 2. dans Ie domaine de la passivite secondaire. 
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Le changement de mecanisme de reaction se traduit par une modifica tion de l'impCdance de la 
cellule d'electrolyse. Lorsque la reaction d'electrode peut etre representee par une droitc de Tafel , 
c'est a dire entre 1200 et I 500 m V /ECS au-dessus de I 550 m V / ECS, les modules de Z et <P 
varient dans Ie meme sens et decroissent lorsque la tension augmente. 

om 

FIG. 7 

Diagrammes d'impedance Z(tP) a tension 
decroissante, a differentes vitesses de polari
sation 

1 30mV/min; 2100mV/ min; 3200mV/min. 

Degagement d 'oxygene 

FIG. 8 

Diagrammes d'impedance Z(tP) tension 
decroissante 300 mY/min, pour differentes 
tensions maximum 

Emax : 1 J 700 mY; 2 J 750 mY; 3 1800 mY. 

Au-dessus de 1550 mV/Ecs, la reaction globale est determinee par la decharge d'oxygene. 
Dans ce do maine la courbe de polarisation est representee par une droite de Tafel, dont la pente 
o In i/o V depend des parametres de polarisation. 

Nous constatons que ces memes parametres modifient egalement I'impedance ·de la cellule 
d'electrolyse; dans une premiere etude nous avions montre la difference de comportement a ten
sion croissante et a tension decroissante. 

Tension croissanfe. Toutes les mesures de Z et de <P sont relevees pour une tension d'e1ectrode 
de 1570 mV /E.C.s., ala frequence de 150 Hz. 

La figure 2 nous indique la variation de la pente de Tafel 0 In i/O V en fonction de la vitesse 
de polarisation, celle-ci decroit regulierement lorsque la vitesse de polarisation augmente. De me
me no us constatons que IZI et tP presentent la meme allure de variation . 

Tension decroissante. A tension decroissante, 2 parametres peuvent modifier la pente de Ja 
droite de Tafel d'une part la vitesse de polarisation, d'autre part Ie potentiel maximum atteint 
avant la decroissance. 

La figure 3 represente les variations de la pente de Tafel en fonction de la vitesse de polarisa
tion, la courbe 0 In i/o V passe par un minimum pour une vitesse voisine de 100 mY/ min, de meme 
lZJ et <P. 
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Par contre les variations de IZI et t1> en fonction du potentiel maximum atteint, ne sont pas 
les memes que celles de la pente de Tafel. La figure 4 repn!sente ces variations, Z et t1> sont mesures 
.a 70 Hz; la vitesse de polarisation est de 300 mY/min. 

Diagrammes d'impedance 

Toujours pour la meme tension d'electrode de 1570 mY/Ecs no us tra~ons les diagrammes 
d'impedance, dans Ie plan complexe, Z(t1» , parametres en frequences. Ces diagrammes ont une 
forme difficile a analyser et presentent, dans Ie domaine de frequences etudiees, deux boucles. 
Nous avons etudie I'evolution de la forme des diagrammes en fonction des parametres de polarisa
tion . 

De meme que les courbes de polarisation presentent un phenomene d'hysteresis important, 
les diagrammes d'impedance a tension croissante et a tension decroissante sont decales I'un par 
rapport a I'autre, I'impedance de la cellule est toujours plus faible a tension decroissante, la figure 
5 represente un exemple (vitesse de polarisation 30 mY/min) de ces deux diagrammes. 

A tension croissante, lorsque la vitesse de polarisation augmente, les diagrammes se con
tractent (figure 6). 

Par contre a tension decroissante, les diagrammes d'impedance passent par un minimum pour 
la vitesse de 100 mY/min puis se dilatent a nouveau (figure 7). 

L'influence du potentiel maximum atteint est dilferente, en elfet lorsque ce potentiel augmente 
les diagrammes se contractent mais tendent vers une limite (figure 8) ou ils sont pratiquement 
stationnaires. 

CONCLUSION 

Les diagrammes d'impedance Z(t1», comme les pentes des droites de Tafel, dependent fortement 
des parametres de polarisation, et du regime potentiocinetique impose a I'electrode. Nous de
vons remarquer, que tous les diagrammes presentes, correspondent a la tension d'e"'t6QO mY! 
ECS, ou I'electrode est Ie siege d'un degagement d'oxygene. Cependant ces diagrammes pre
sentent les memes termes: une inductance et deux capacites que les diagrammes presentes par 
Keddam dans Ie domaine de la pente negative de la courbe de polarisation a 1550 mY!ECs 
Cet auteur suppose que Ie 3eme terme reactif de I'impedance traduit la reactivite de la surface 
metallique a I'oxygene. L'analyse des diagrammes conduit a penser que la reaction de decharge 
de I'oxygene n'est pas un simple transfert de charge, mais se fait comme la dissolution du nickel 
dans Ie domaine transpassif, par I'intermediaire d'une couche (NiOH)ads qui bloque partielle
ment la surface de I'electrode. Le tau x de recouvrement e de I'electrode varie avec la tension 
de I'electrode, et pour une tension donnee avec les parametres vitesse de polarisation, et tension 
initiale. 
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The adsorption of inorganic ions on mercury electrodes has been widely studied in recent years, 
not only from aqueous but also from organic solvent solutions. However, there are only few 
papers on adsorption from H 20- organic solvent mixtures l - 3. This problem, interesting theore
tically, has got also some practical importance in view of analytical applications of the double 
layer capacity measurements. The capacity changes have been used for detection of isomers 
of surface-active substances separated chromatographically with use of clathrate sorbents4 ,5. This 
method requires adjusting of the separating properties of the chromatographic system with the 
content of organic solvent in the mobile phase. 

The subject of this work is the influence of additions of acetone on the adsorption of thio
cyanate ion on mercury electrode. The choice of the system studied was dictated by its significance 
in clathrate chromatography. The adsorption of SCN - from aqueous solutions has been studied 
earlier by several authors6 -10. 

EXPERIMENTAL 

The double-layer capacity data were obtained from impedance measurements of the dropping 
mercury electrode after 4 s. of the drop growth, using a Schering-type bridge, as previouslyll. 
The frequency used was ca 800 c.p.s. At low SCN- concentrations the measurements at several 
frequencies have been performed and the results have been found to be frequency independent. 
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