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On 6tudie la surtension de d6gagement du chlore h une 61ectrode de carbone vitreux dans un m61ange 
fondu de NaC1 et de FeC13. On enregistre les courbes tension-courant g tr~s faible vitesse de variation de 
la tension. La pente de Tafel es tRT /F  h 178 ~ C dans un intervalle de surtension 3.9-4-2 V. Ce r6sultat 
est compatible avec des m6canismes simples/t adsorption activ6e de type Temkin. I1 est plus difficile 
d'expliquer cette pente de Tafel avec une adsorption de type Langmuir. 

The overpotential of anodic chlorine evolution on vitreous carbon, from a molten mixture of NaC1 and 
FeCla, is studied. The current-potential curves are recorded at a very slow rate of change of potential with 
time. The Tafel slope is R T/F at 178~ in the overpotential region 3.9-4"2 V. This result is consistent 
with simple mechanisms involving Temkin-type activated adsorption. It is more difficult to explain this 
Tafel slope with a Langmuir-type adsorption. 

1. Introduction 

I1 existe des 6tudes relatives au diagramme de 
phases et g quelques propri6t6s thermodynamiques 
du syst~me FeC13-NaC1 [1-6]. Mais d'un point de 
rue 61ectrochimique il a 6t6 tr~s peu 6tudie. A 
notre connaissance, seules existent deux 6tudes 
majeures et qui traitent du d6p6t de fer/t partir de 
ce syst~me [7, 8]. 

Le chlorate ferrique lui-m~me a d6j/~ fait l'objet 
de quelques 6tudes int6ressantes [9-15 ] portant 
principalement sur les divers 6quilibres r6sultant 
de la d6composition thermique du sel et sur la 
d~tennination de quelques propri6t6s thermo- 
dynamiques. 

Nous avons fait des essais pr61iminaires d'61ec- 
trolyse et de mesures de la tension d'une 61ectrode 

gaz chlore par rapport h une ~lectrode h sodium. 
Le probl~me s'est pr6sent6 comme 6tant fort com- 
plexe cin6tiquement, thermodynamiquement et 
techniquement. Aussi avons-nous abord6 la ques- 
tion en nous limitant au d6but h l 'examen de 
l'aspect qui semblait le plus simple: le d6gagement 
du chlore sur anode de carbone vitreux en 

l'absence de barbotage de chlore. Sur ce point pr6cis 
une excellente reproductibilit6 des essais concern- 
ant la d6termination de la pente de Tafel a 6t6 
obtenue ainsi qu'une interpr6tation tMorique 
assez correcte qui s'ins~re dans les discussions 
actuelles sur la cin6tique 61ectrochimique. 

Pour diminuer les difficult6s techniques, nous 
avons choisi une temp6rature aussi basse que 
possible. Deux premieres 6tudes du diagramme de 
phases FeC13-NaCt ont indiqu6 la pr6sence d'un 
seul eutectique, sans formation d'un compos6 
entre les deux chlomres [1-3]. Plus tard, on a 
avanc6 l'existence du compos6 NaFeC14 [4]. Le 
milieu n'est pas simple. Des renseignements relatifs 
aux esp~ces en solution font d6faut. La pr6sence 
du complexe FeC17~ serait compatible avec l'exis- 
tence du compos6 d~fini NaFeC14. Notre choix de 
composition s'est port6 sur celte de l'eutectique 
que l'on signale dans la litt6rature, qui contiendrait 
48% de chlorure de sodium en fraction molaire et 
de point de fusion 157~ En admettant que le 
compos~ NaFeC14 est form6 de faw quantitative, 
l'~lectrolyte contiendrait 8% de chlomre ferrique 
et 92% de tr de sodium. Avec cette 
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composition il semble assez justifi~, avec nos con- 
naissances actuelles, de rendre compte du com- 
portement de l'anode en partant de l'hypoth~se 
que le seul anion ~t consid6rer est FeC14. Par 
ailleurs, la tension de vapeur de FeCla est faible 
cette temp6rature [4]. 

2. Exp6fiences et r6sultats 

Le chlorure de sodium 99"96% (B.D.H.) est purifi6 
selon la m6thode de Pinching et Bates [ 16]. Une 
soIution satur~e/t froid de NaC1 subit un barbotage 
de chlore pendant 20 mn. La solution est port6e ~t 
6bullition pour en 6vacuer le chlore et le brome et 
amen6e g saturation ~ sa temp6rature d'6bullition. 
Le sel recristallis6 par refroidissement ~t la tem- 
p6rature ambiante, subit une seconde recristallis- 
ation darts l'eau. Avant son utilisation, le sel est 
mis/t l'6tuve ~ 175~ pendant 24h. 

Le chlorure ferrique est difficile g obtenir 
quand on le d6sire g la fois pur et en quantit6s 
notables. Le produit commercial ~ 99% (B.D.H.) 
est purifi6 par sublimation sous courant d'azote, 

300~ environ. D'apr6s la litt6rature g6n6rale 
[17], les cristaux d6velopp6s dans un exc~s de 
chlore contiennent toujours du chlomre ferreux 
dont la teneur s'accroit avec la temp6rature, alors 
que dans l'azote la dissociation de FeC13 n'est pas 
sensible ~ 448~ Nous employons deux m6thodes 
pour contr61er la qualit6 du FeC13 sublim6: le 
titrage du fer par le bichromate de potassium et la 
cryoscopie. Le dosage du produit commercial 
indique une puret6 initiale de 98.8% en fer III avec 
1% de fer II. Apr6s une sublimation h 300~ 
pour une quinzaine d'6chantillons analys~s, la 
puret6 du chlorure ferrique s'616ve ~ 99.8 -+ 0.1%, 
alors que la teneur en fer 1I s'abaisse ~t prbs de 
0" 1%. La m6thode cryoscopique, initialement 
employ6e par Gunn [18] a 6t6 modifi~e par 
Marchand [19]. L'analyse, par cette m6thode, de 
deux 6chantillons de chlomre ferrique sublim~ a 
indiqu6 une purer6 de 99.7%. 

Les chlorures de fer et de sodium, m61ang6s 
dans les proportions voulues (48% de NaC1 en frac- 
tion molaire) sont chauff6s h 175~ Avant utilis- 
ation, la solution est purifi~e. On y fait barboter 
pendant 30 mn de l'acide chlorhydrique anhydre 
pour d6truire des hydroxydes 6ventuels. On fait 
passer un courant d'azote dans le but d'entrainer 
l'acide chlorhydrique dissous. On ajoute d u  

magn6sium et agite par un flux d'azote pendant 
30 nan. La solution filtr6e sur un verre poreux fin est 
vers6e dans la cellule d'61ectrolyse. Enfin, avant 
l'61ectrolyse, la solution subit successivement des 
barbotages de chlore et d'azote. En cours d'exp6ri- 
eric e, une atmosphbre inerte est assur6e au-dessus 
de la solution par une circulation continue d'azote. 

Comme 61ectrode de r6f6rence nous utilisons 
celle h amalgame de sodium et de verre [20], 
cause de sa compatibflit6 avecla temp6rature de 
nos mesures, la nature de l'61ectrolyte, sa grande 
commodit6 et facilit6 de fabrication. L'amalgame 
contient 40g de sodium 99-8% (B.D.H.) et 60g de 
mercure tridistill6; liquide au-dessus de 21"5~ il 
se manipule ais6ment. De l'amalgame est vers6 dans 
le bulbe terminal d'un tube de verre ordinaire 
ayant 1 cm de diam6tre et 1 mm d'6palsseur. L'ex- 
tr6mit6 sup6rieure du tube est ferm6e et un fd de 
cuivre sert de conducteur. Pour une vingtaine 
d'61ectrodes la reproductibilit6 est de _+ 3 mV, darts 
l'intervalle de temp6rature 160-200~ Chaque 
61ectrode a un potentiel tr~s stable. On peut, pour 
les mesures, choisir des 61ectrodes tr~s proches off 
les rep6rer au pr6alable dans le cas off l 'on veut des 
d6terminations tr6s pr6cises. Un test de polaris- 
abilit6 est fait en appliquant 10 V entre deux 
61ectrodes, ce qui fait passer un courant de l'ordre 
de 10/.tA; l'6cart entre les deux 61ectrodes revient 
tr~s rapidement ~ sa petite valeur initiale. 

Pour le genre d'61ectrolyte 6tudi6 ici l'emploi 
du carbone comme anode est 6videmment recom- 
mand6 [21 ] et plus encore une vari6t6 vitreuse 
[22]. L'61ectrode de travail est donc en carbone 
vitreux V25 de 'Atomergic Chemetals' en tiges de 
2.25 mm. La contre-61ectrode est une tige d'acier. 

La cellule d'61ectrolyse est d'une forme classique 
en U. L'instrumentation 61ectrique comprend un 
enregistreur luxytrace type XY de Sefram et un 
ensemble de marque Tacussel: un potentiostat 
type PRT-20-2Z, un pilote automatique servovit 9, 
un millivolm6tre 61ectronique aries 10 000 et un 
boitier d'adaptation pour l'enregistreur. 

La temp6rature de mesure est 178~ -+ 0"5. La 
surface g6om6trique d'anode est 1'5 cm 2 ~ 10% 
pros, mais 6videmment maintenue constante pen- 
dant toute la dur6e d'un essai pour conserver la 
surface r6elle et permettre une correction graph- 
ique de chute ohmique. 

Les courbes de polarisation anodique sont 
trac~es avec une vitesse de 1 mV s -1 , la tension par 
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Fig. 1. Courbe de polarisation anodique aller-retour et correction de chute ohmique. 

rapport fi l'~lectrode de r6f6rence variant de 3.8 V 
5 V. La tension de d4but des courbes 3-800 + 

0"010 Vest  celle que prend spontan6ment l'61ec- 
trode de carbone par rapport fi l'61ectrode de 
r6f6rence ~t amalgame de sodium avant imposition 
d'une diff6rence de potentiel entre anode et cath- 
ode. Cette tension de 3.8 Ves t  constat6e dans le 
cas d'61ectrolyte ayant subi au cours de sa pr6par- 
ation un barbotage de chlore. En l'absence de 
barbotage pr61iminaire de chlore, la tension de 
d6but est de 3.5 V. L'61ectrolyte est tr~s concen- 
tr6 en ions actifs. Les densit~s de courant ne sont 
pas trop 41ev~es. La surtension de concentration 
est probablement faible. Le chlore peut avoir le 
temps de diffuser, diminuant ainsi la surtension 
ohmique. Dix essais donnent une pente de Tafel 
exp6rimentale 0-041 + 0.005 V. La figure 1 montre 
un exemple de r6sultat parmi les dix obtenus. 
Deux courbes sont indiqu6es. L'une, exp6rimen- 
tale, appel4e 'avant correction' reproduit un cycle 
de polarisation. La superposition des trajets aUer 
et retour est parfaite. L'autre courbe appel6e 
'apr~s correction' se d6duit de la premiere par 
correction graphique de chute ohmique. En effet, 

pou r  les valeurs sup4rieures de tension la courbe 
exl~rimentale est sensiblement lin6aire dans un 
grand intervalle, ce qui autorise cette correction, 
comme cela a d6jh 6t6 fait par d'autres auteurs 
[27]. 

3. Discussion 

On note que la valeur de R T/F ~t la temp6rature 
des essais est 0-039 V. 

Dans leur ~tude sur le m6canisme de fonctionne- 
ment d'une 41ectrode ~t chlore dans LiC1 fondu, 
Triaca, Solomons et Bockris [23] donnent un 
tableau des expressions possibles de la pente de 
Tafel suivant diff6rentes hypotheses. Celles-ci 
concement l'4tape r~actionnelle d6terminante, le 
type d'adsorption du chlore sur le carbone et le 
taux de recouvrement. 

La premiere 6tape serait 

C + C1--~'V C-C1 + e (1) 
suivie de 

2C-C1 ~ 2C +C12 (2) 
OU 

C - C I + C 1 -  ~ C + C 1 2 + e .  (3) 

Dans le milieu 6tudi6 ici, tr6s riche en FeCla, l'ion 
actif est tr6s probablement FeCI4 qu'on peut con- 
sid6rer comme un ion C1- solvat4 par FeCla. On 
6crit alors ~ la place des R6actions 1 et 3 

C + FeCI~ ~ C-C1 + FeCla + e ( la)  

C-CI + FeC12 ~ C + FeCla + C12 + e. (3a) 

I1 existe une analogie formelle entre les sch6mas 
cin6tiques (1) - (2) - (3) et ( la)  - (2) - (3a). Si 
on suppose que FeCla ne s'adsorbe pas ~ la surface 
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du carbone on peut pour simplifier l'6criture 
raisonner sur le sch6ma (1) - (2) - (3) tant qu'il 
s'agit de la question de la pente de Tafel. Cette 
r6serve 6tant faite, l'examen du tableau des auteurs 
pr6cit6s [23] indique que notre valeur exp6rimen- 
tale de la pente de Tafel est compatible et seule- 
ment compatible avec des m6canismes comportant  
un processus d'adsorption activ6 du type Temkin. 
Cette constatation est extr~mement importante, 
car souvent les r6sultats d'exp6riences sont tels 
qu'on peut en rendre compte en admettant indif- 
f6remment une adsorption de type Langmuir ou 
Temkin. 

Depuis assez longtemps Gileadi et Conway [24] 
ont soulign6 le fait qu'il est avantageux d'appliquer 
un traitement de type Temkin plut6t que Lang- 
muir quand on 6tudie les 6quations de vitesses aux 
61ectrodes. Triaca, Solomons et Bockris [23] ne 
donnent pas les 6tapes des calculs. Ceux-ci ne 
pr6sentent pas de difficult6s. Mais pour appuyer la 
discussion en cours et faire ressortir le caract~re de 
vraisemblance particulier hun  d6veloppement de 
type Temkin nous les donnons ci-dessous en nous 
limitant au cas off intervient un processus d'adsorp- 
tion activ6 conforme g nos r6sultats d'exp6rience. 
Nous utilisons dans les 6quations le formalisme de 
Thomas [25] qui nous semble le plus clair. Cet 
auteur a en effet trait6 une question analogue 
relativement au comportement d'une ~lectrode ~t 
hydrog~ne. La seule diff6rence est qu'il s'agit ici 
d'un processus d'oxydation. 

Pour l'6tape 1 [_0 ] AG1 -- aOF + af(O) 
vl = k1(1 -- 0) acl- exp RT 

[-o '1 v ~ = k l 0 e x p  --AG1 +(1-a)OF-(1--a) f (O 
RT 

kl ,  k-~ constantes de vitesse pour les r6actions 
directe et inverse 

at21- activit~ de FeCI~ ou C1- solvat~ 
0 taux de recouvrement de la surface du 

carbone par les atomes de C1 adsorMs 
0 difference de potentiel int6rieur entre 

le carbone et la solution 
~-~1 o, ~-G-O enthalpies libres d'activation pour les 

r6actions directe et inverse dans les 
conditions de r~f6rence c'est-h-dire 
pour 0 =  0 et0 = 0 

a, (1 -- a) coefficients de transfert ou inclinaisons 
relatives des courbes d'~nergie poten- 
tielle correspondant aux ~tats initial et 
final, ~ leur point d'intersection 

f(O) variation de la chaleur d'adsorption 
fonction du taux de recouvrement. 

Gileadi et Conway [24] ont montr~ comment il 
peut arriver que la pente de Tafel soit ind~pen- 
dante de la forme de la fonction f(O). 

Pour des taux de recouvrement 0 qui ne sont 
pas trop pros de 0 ou 1, on consid~re que les vari- 
ations des facteurs exponentiels l 'emportent sur 
les variations des facteurs lin~aires, quand 0 varie. 
L'6tape 1 ~tant rapide et l'~tape 2 lente, la 
premiere donne lieu/t un quasi-~quilibre. 

----- 73 1 

ce qui entraine une relation entre f(O) et 0 

2(0) OF 
- K + - -  

RT RT" 

L'6tape 2 d~terminant la vitesse, avec une r~action 
inverse n~gligeable, la densit6 de courant i est pro- , --> 

portionnelle a v2 

. 1 v2 = k20 exp R T  ]" 

Les variations du terme exponentiel pr6dominant 
et introduisant la relation entre f(O) et 0: 

i = K ' e x p  \ R T ]  

dO RT 
d In i 213F 

Si le facteur de sym6trie 13 est 6gal h 0.5 

dO RT 
d l n i  F 

Si la seconde 6tape est la R6action 3, la premibre 
~tant la m6me et toujours la plus rapide, on rem- 
place ~2 par v3 

v~=k--'aOacl-exp[ -- S-~~ --3'f(0)RT -- 3'0F-] 

d'ofl 

i =  K" exp 

dO RT 
d l n i  = 2~/F 
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x exp [ 

ce qui entraine 

Si le facteur de sym6trie 7 est 6gat ~ 0"5 

dO R T  

d l n i  F 

Darts le cas o~t l'6tape 1 est lente et l'6tape 3 rapide 

72 3 = 

avec 

v~ = k3Pcl=(1 -- 0) 

~-~o + (1 -- 7)2(0) + (1 -- ")')OF] 
J R T  

y(O) CF 
R T  RT"  

En portant dans l'expression de v~ 

i = K' exp \ - -~- - ]  

d~ 
d l n i  

Si le facteur de sym6trie c~ 

d(a 

R T  

2aF " 

est 6gal ~ 0-5 

R T  
w 

d l n i  F 

Avec l'6tape 1 lente et l'~tape 2 rapide 

V 2 

avec 

v2 = k = ( 1 - - 0 ) e c h e x p  I -  AG~---=~ 

f (o )  = K 

i = K' exp ~ e r  ] 

dO R T  

din  i ~F " 
Avec a = 0.5 

+ 2(1 - ~) f (o) ]  

dO 2R T 

d l n i  F 

Donc, dans le domaine de surtension anodique 
6tudi6 le d~gagement de chlore se fait vraisembl- 
ablement suivant un m~canisme ou interviennent 
les 6tapes 

C+FeC14 ~" C - C l + F e C l 3 + e  (1) 

2C-C1 �9 2C + C12 (2) 

C-C1 + FeC17~ ~' C + Feet3 + Ct2 + e. (3) 

Les trois caract&es cin6tiques suivant 6tant com- 
patibles avec la pente de Tafel mesur6e 

(1 ~ (1) rapide, (2) lente 
(2 ~ (1) rapide, (3) lente 
(3 ~ (1) lente, (3) rapide 
En examinant les calculs ci-dessus un aspect im- 

portant est relev6: contrairement ~ un traitement 
de type Langmuir, on retrouve le r6sultat exp&i- 
mentale en admettant que le taux de recouvrement 
0 peut ~tre 61oign~ de 0 et 1. 

I1 se peut que l'ensemble du m6canisme soit en 
far  plus compliqu6. L'61ectrode g chlore pourrait 
fonctionnner par rapport ~ C1- au lieu de FeC12~. 
L'6tape initiale serait alors un d6placement de 
l'6quilibre de dissociation du complexe FeCI~ et 
l'on aurait h consid&er: 

(1) FeCl~ ~ FeC13 + C1- 
(2) C1-+C ~" C - C l + e  
(3) 2C-C1 ~ 2C+C12 
(4) C--C1 + C1- ~ C + Clz + e 

Avmat d'approfondir la question dans ce sens, il 
est n6cessaire d'essayer de mettre au point une 
~lectrode ~ chlore r6versible dans ce milieu. Les 
recherches sur cet aspect sont en cours. 

4. Conclusion 

Comme le souligne Blomgren [26], les deux grands 
probl6mes auxquels on se heurte en abordant les 
questions de cin6tique 61ectrochimique dans les 
milieux de sels fondus, sont: 

(1) la presence d'impuret6s et la difficult6 de les 
61iminer; 

(2) la pr6sence de r6actions parasites affectant 
tousles mat6riaux d'un montage d'exp&i- 
ence, y compris les 61ectrodes elles-m6mes. 

Ces sources d'erreurs sont amplifi6es dans les 
m61anges g base de FeC13. 

Mais cette ~tude limit6e montre que ces diffi- 
cult6s 6tant en partie surmont6es, les r6sultats ex- 
p~rimentaux, m6me partiels et sujets ~t discussion, 
que l'on obtient dans les milieux fondus, font pro- 
gresser nos connaissances en mettant ~ l'6preuve 
les concepts en usage dans la cin6tique 61ectro- 
chimique. 
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