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La ddtermination par mdthode d'impddance de la plage de fr6quence de mesure de la conductivit6 
d'une solution permet de comparer diff6rents matdriaux d'61ectrodes de cellules de conductivit& Les 
performances de cellules de conductivit~ 6quip6es d'61ectrodes en acier inoxydable, en platine poli, 
en platine platin6 et en titane recouvert de dioxyde de ruth6nium (titane ruth6ni~) sont compardes 
par cette mdthode dans diff6rents 61ectrolytes. Le comportement des cellules de conductivit6 dont 
les 61ectrodes sont en titane ruth6ni6 est toujours au moins aussi bon que celui de cellules 6quipdes 
d'~lectrodes en acier inoxydable ou en platine poli; ce comportement est de plus 6quivalent fi celui 
de cellules 6quip6es d'61ectrodes en platine platin6 lorsque l'61ectrolyte est de l'acide chlorydrique fi 
10% en poids. Ces r6sultats et la bonne r6sistance fi la corrosion des 61ectrodes en titane ruth6ni~ 
permettent de prdconiser leur emploi en laboratoire comme en milieu industriel. 

Impedance method determination of the frequency range for solution conductivity measurements 
can be used to compare conductivity cell electrode materials. The performance characteristics of 
conductivity cells equipped with stainless steel, polished platinum, platinized platinum and ruthen- 
ized titanium (ruthenium dioxide-coated titanium) electrodes are compared in various electrolytes 
using this method. Ruthenized titanium electrode conductivity cells always behave at least as well 
as those equipped with stainless steel or polished platinum electrodes. Furthermore, their behaviour 
is equivalent to platinized platinum electrode cells when the electrolyte is 10% (by weight) hydro- 
chloric acid. These results, together with the high corrosion resistance of ruthenized titanium 
electrodes, demonstrates their suitability for use in both laboratory and industrial applications. 

1. Introduction 

Dans un pr6cddent article [1], nous avons montr~ 
que le trac~ exp6rimental du diagramme d'imp6- 
dance d'une cellule de conductivit6 dans une 
large bande de fr6quence constituait une solu- 
tion au probl~me du choix de la fr6quence de 
mesure de la conductivit6 d'une solution 61ec- 
trolytique et qu'une reprdsentation graphique 
faisant apparaitre explicitement le param6trage 
en fr6quence permettait de d6terminer la plage 
de fr6quence de mesure pour une pr6cision rela- 
tive de mesure fix6e. 

* Groupe Carnaud, 65 Av. E. Vaillant, 92 103 Boulogne sur 

Des r6sultats de mesure d'imp6dance r6alis6es 
sur des cellules de conductivit6 utilisant un 
nouveau mat6riau sont pr6sent6s dans cet arti- 
cle. Ils montrent que le dioxyde de ruth6nium 
d6pos6 en couche mince sur un substrat de titane, 
mat6riau que nous appelerons par la suite titane 
ruth6ni6, peut servir avantageusement fi la r~al- 
isation de cellules de conductivit6. 

Les mat6riaux de cellules de conductivit6 
doivent ~tre ~lectrochimiquement et chimique- 
ment inertes dans le milieu off sont effectu6es les 
mesures afin d'6viter toute modification de l'6tat 
de la surface des 61ectrodes. Elles sont r6alis6es 
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pour cette raison en m6taux nones  tels que le 
platine et For ou en acier inoxydable et en nickel 
lorsqu'elles sont utilis6es dans des milieux peu 
agressifs. L'utilisation d'61ectrodes en platine 
platin6 permet d'am61iorer la sensibilit6 de la 
mesure ou la largeur de la plage de fr6quence de 
travail par augmentation de la capacit6 d'61ec- 
trode [1]. La couche de noir de platine &ant 
fragile il est n~cessaire de v6rifier p6riodique- 
ment la constante des cellules de conductivit6 
dont les 61ectrodes sont en platine platin6 et leur 
utilisation, courante en laboratoire, est d61icate 
en milieu industriel. 

La grande capacit6 d'interface des 61ectrodes 
en platine platin6 peut &re obtenue avec d'autres 
m6taux recouverts d'une couche d'oxyde con- 
ducteur m6tallique, qui poss6de une bonne inertie 
chimique et une stabilit6 m6canique satisfaisante. 
Les oxydes de m6taux de transition conducteurs 
m6talliques et plus particuli+rement le dioxyde 
de ruth6nium r6pondent parfaitement ~ ces 
exigences et peuvent ~tre pr6par6s en couche 
mince sur un substrat inerte comme le titane. 

Des 61ectrodes en titane recouvertes d'oxyde 
de ruth6nium m61ang6 ou non ~ du dioxyde de 
titane ont d'abord 6t6 utilis6es comme anode en 
remplacement du graphite dans les proc6d6s 
industriels d'61ectrolyse. Leur grande stabilit6 
vis ~, vis d'61ectrolytes agressifs tels que les sol- 
utions aqueuses concentr6s de chlorure de sodium 
et permet leur utilisation dans des proc6d6s 
industriels de fabrication de chlore [2-8] et de 
chlorate [9, 10]. Ces mat6riaux sont aussi utilis6s 
comme anode dans les dispositifs de protection 
cathodique de structures m6talliques en contact 
avec l'eau de mer [11-13] ou encore comme 61ec- 
trode positive de piles fi combustibles [14]. 

Ces oxydes pr6par6s par d6composition ther- 
mique fi Fair de solutions de leurs chlorures sont 
obtenus sous une forme tr6s divis6e. Leur sur- 
face r6elle est de l'ordre de 30 ~t 300 fois leur 
surface apparente [15]. Ils pr6sentent en cons6- 
quence une grande capacit6 diff6rentielle d'inter- 
face 61ectrode-61ectrolyte. La surface de ces 
compos6s utilis6s en milieux aqueux est le si6ge 
de r6actions rapides d'61ectrosorption [16] dont 
le comportement 61ectrique peut-&re assimil6 
celui d'une pseudo-capacit6 en parall61e sur 
la capacit6 de double-couche. L'ensemble des 
capacit6s diff6rentielles d'interface peut ainsi 

atteindre quelques dizaines de mF cm 2 au lieu 
de seulement quelquez dizaines de ~tF cm-2 pour 
un m6tal massif. C'est pour ces raisons que nous 
avons 6tudi6 le comportement de cellules de con- 
ductivit6 fi 61ectrodes de titane ruth6ni& 

2. Pr6parations des 61ectrodes de titane ruth6ni6 

Les substrats des 61ectrodes ont 6t~ usin6s sous 
forme de pastilles fi partir de t61es de titane T40 
(Ti > 99.3%) provenant de la soci6t6 Ugine, 
ou de barreaux de titane de 99.9% de puret6 pro- 
venant de la soci6t6 Ventron Alpha Products. 
Afin d'augmenter l'adh6rence des couches 
d'oxyde de ruth6nium sur le substrat de titane, 
ce dernier subit un sablage au corindon (sable 
Edelkor) fi l'aide d'une sableuse Herbst Pro- 
tempo suivi d'un nettoyage aux ultra-sons dans 
l'ac6tone et d'un ringage fi l'eau distill6e. 

Le rev6tement 61ectroactif est pr6par~ par 
d6composition thermique fi l'air d'une solution 
aqueuse de trichlorure de ruth6nium trihydrat6 
0.5M (RuC13-3H20 Lyon Alemand). Un 
volume de solution connu avec pr6cision est 
d@os6 sur le substrat de titane ~t l'aide d'une 
ultramicropipette Prolabo. L'61ectrode est 
ensuite plac6e fi 150 ~ C pendant 15 min darts 
une 6tuve Brewer Houler type ED 3 afin que 
s'6vapore le solvant, puis fi 500~ pendant 
une demi-heure dans un four Prolabo module 
pyrolabo afin que le chlorure se transforme en 
oxyde par pyrolyse. Si l'on suppose que la trans- 
formation de RuC13 en RuO2 est totale et que le 
film d'oxyde est compact et uniforme, l'6paisseur 
de la couche calcul6e en tenant compte d'une 
masse volumique de 7gcm 3 [17] est de l # m  
pour 24 #1 de solution d6pos6e par c m  2 d'61ec- 
trode. L'6paisseur exp6rimentale, estim6e par 
observation au microscope 61ectronique 
balayage, est voisine de 2#m [18]. Ce mode 
op6ratoire peut-6tre r6p6t6 plusieurs lois afin 
d'obtenir des couches de rev6tement 61ectroactif 
plus 6paisses. 

3. R6sultats exp6rimentaux 

Deux cellules de conductivit6, en plexiglass 
(cellule A), ou en PVC (cellule B), ~t 61ectrodes 
interchangeables ont 6t6 r~alis6es au laboratoire 
pour tester les 61ectrodes de titane ruth~ni6. 
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Tableau 1. Mesure des coefficients de cellules dans 0.01 mol l -1  KCI; T = 19~ 

Platine platin~ Platine poll Acier inoxydable RuO 2 

Constante g6om6trique 2.00 0.78 0.67 4.80 
de cellule cm-1 
Valeur exp6rimentale cm ~ 0.91 0.50 0.50 1.67 

Nous avons compar6 les r6sultats obtenus avec 
ces cellules 6quip6es d'61ectrode RuO2/Ti ou en 
acier inoxydable fi ceux obtenus avec des cellules 
de laboratoire Tacussel type CMO2G munies 
d'dlectrodes en platine ou platine platin6 afin de 
montrer que l'utilisation de cellules de conduc- 
tivit6 en titane ruth6ni6 peut-6tre envisag6e en 
laboratoire et en mileu industriel. Toutes les 
cellules utilis6es dans ces tests sont de m~me 
g6om6trie. Les 61ectrodes sont des plaques 
rectangulaires ou circulaires se faisant face. 
Leurs constantes exprimdes en cm -i on 6t6 

d&ermindes fi 19~ dans du 0.01 moll  -1 KC1 et 
compar6es dans le Tableau 1 aux valeurs cal- 
cul6es fi partir de la g6om6trie des cellules. 

Le comportement dynamique des cellules a 6t6 
6tudi~ entre 104Hz et 10-~Hz en traqant leur 
diagramme d'imp6dance par mdthode harmon- 
ique dans les 61ectrolytes suivants: HC1 10% en 
poids, KC1 0.01 moll  -~, eau du r6seau et eau 
distill6e. Les mesures d'imp~dance des cellules de 
conductivit6 ont 6t6 effectu6es g l'aide d 'un 
analyseur de r6ponse en fr6quence Schlumberger 
Solartron 1172 coupl6 fi l 'Interface pour Elec- 
trochimiste Solartron 1186 et pilot6 par un cal- 
culateur HP 9836. 

L'amplitude du signal alternatif qui sert fi 
exciter la cellule de conductivit6e est choisie de 
mani6re fi assurer une bonne prdcision de mesure 

tout en respectant les conditions de fonctionne- 
ment lin6aire du syst6me 6tudi6 [1]. 

En l'absence de tout ph6nom6ne de corrosion 
des 61ectrodes des cellules de conductivit6, trois 
principaux types de diagrammes d'imp6dance 
des cellules peuvent 6tre observds (Fig. 1). Des 
diagrammes de types fi et y ont ~t~ obtenus pour 
toutes les cellules utilis6es dans l'eau distill6e. Le 
graphe d'imp6dance dans l'eau distill6e d'une 
cellule munie d'61ectrodes en platine platin6 est 
de type fi (Fig. 2). Celui d'une cellule munie 
d'dlectrodes en platine poli est dans le mSme 
milieu de type 7 (Fig. 3). Darts les autres milieux, 
tousles  diagrammes sont de type a comme par 
exemple celui de la cellule A 6quip6e d'81ectrodes 
en acier inoxydable (Fig. 4) ou celui de la cellule 
B 6quipde d'dlectrodes en titane ruthdni6 (Fig. 5). 
Pour l'ensemble de ces diagrammes, la valeur de 
la r6sistance de la solution, est d6termin6e au 
minimum de la valeur absolue de la partie imagi- 
naire de l'imp6dance de la cellule de conductivit& 

Nous avons calcul6 pour les diffSrents milieux 
6tudi6s, l'6volution de l'erreur, AR %, commise 
sur la mesure de la rdsistance d'61ectrolyte, Re, 
avec la fr~quence: 

AR% = 100[~(Z)  - Ro]/Ro 

OU Re(Z ) repr6sente la partie rdelle de l'impSd- 
ance Z de la cellule. 

- I m Z  B/ 

1 H I  i i 
~ R e ~  

' - I m Z [  
f 

R e Z  ~ R e  
i 

R~ 

- I r n Z  ~ Bf  

1 
R e - -  R e Z  

Fig. 1. Diff&ents types de diagrarnmes d'imp6dance de cellules de conductivit6 observables exp6rimentalement. Bf, Basse 
fr6quence; Hi, haute fr~quence. 
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Fig. 2. Diagramme d'imp6dance d'une cellule Tacussel type 
CMO2G munie d'61ectrodes en platine platin6 dans de l'eau 
distil~e. T = 19~ AV = 100inV. 
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Fig. 4. Diagramme d'imp6dance d'une cellule de type A 
munie d'61ectrodes en acier inox dans de l'eau du r6seau. 
T = 19~ AV = 10inV. 

La Fig. 6a rassemble les r6sultats obtenus 
pour  des 61ectrodes en acier inoxydable,  titane 
ruth6ni6, platine platin6 et platine poli dans 
I 'HC1 10% en poids. Le compor tement  des 61ec- 
trodes en titane ruth6ni6 est analogue/ t  celui des 
61ectrodes en platine platin6 et les largeurs des 
plages de fr6quences de mesure de la conduc-  
tivit6 sont identiques, pour  des cellules munies 
de ces deux types d'~lectrodes. 

Dans  KC1 0 .01mol l  -1 et l 'eau du r6seau 
(Fig. 6b, c), le compor tement  des 61ectrodes en 
titane ruth6ni6 est moins bon que celui d'61ec- 
trodes en platine platin6 mais analogue fi celui 
d'dlectrodes en platine poli. Les quatre types 
d'61ectrodes ont  des performances comparables  
dans l 'eau distill6e (Fig. 6d). 

Nous  avons d6termin6 les plages de fr6quence 

de mesure de la conductivit6 des solution pour  
des erreurs de 5% et 10%. L'ensemble des rdsul- 
tats ainsi obtenus, pr6sent6s dans les Tableaux 
comparat i fs  2 et 3 confirme la similitude de com- 
por tement  des 61ectrodes de titane ruthdni6 et 
de platine platin6 comme 61ectrodes de cellules 
de conductivit6 ce qui permet  d 'envisager leur 
utilisation en laboratoire comme en milieu indus- 
triel. 

4. Conclusions 

L'util isation d'61ectrodes de titane ruth6ni6 pour  
la synth~se 61ectrochimique 6conomique de com- 
pos6s chimiques met fi profit la bonne r6sistance 

la corrosion en milieu agressif de ce mat6riau 
et ses propri6t6s catalytiques. La  nouvelle appli- 

2x10 5 10 
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* ~  j 1 H z  

I I I I i f  [ I I I 

ReZ/~  Zxl0 5 

Fig. 3. Diagramme d'imp6dance d'une cellule Tacussel type 
CMO2G munie d'61ectrodes en platine poli dans de l'eau 
distil6e. T = 19~ AV = 100mV. 
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Fig. 5. Diagramme d'imp6dance d'une cellule de type B 
munie d'61ectrodes en titane ruth6ni6 dans HC1 10% en 
poids. T = 19~ AV = 10inV. 
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Fig. 6. Pourcentage d'erreur AR % effectu~e sur Ia mesure de Ia r6sistance d'une solution en fonction du logarithme de la 
fr6quence de mesure; T = 19~ (a) HC1 10% en poids; (b) KC1 0.01 m o l l - ' ;  (c) eau du r6seau; (d) eau distil6e. ~ Cellule 
de type A munie d'diectrodes en acier inox. * Cellule de type B munie d'61ectrodes en titane ruth6ni& �9 Cellule Tacussel type 
CMO2G munie d'61ectrodes en platine platin6. "k Cellule Tacussel type CMO2G munie d'~lectrodes en platine poli. 

cation du titane ruthdniE comme capteur pour 
cellules de conductivitE que nous avons d6crite 
dans cet article, utilise une propri&~ supplEmen- 
taire de l'oxyde de ruthenium, qui est sa capa- 
cite dynamique d'interface oxyde-Electrolyte 
61evEe. La comparaison des diagrammes d'impE- 

dance de cellutes 6quip6es d'61ectrodes en acier 
inoxydable, en platine poli ou en oxyde de ruth6n- 
ium sur substrat de titane montre que la mesure 
de la resistance d'un Electrolyte est plus precise 
avec ce dernier matEriau qui possEde de plus les 
qualit~s du platine platin6 tout en Etant plus 

Tableau 2. Mesure de la conduetivitd des solutions." ddtermination de la bande de fr#quence de mesure correspondant gt une erreur 

de 5% (Hz)  

Platine platind Platine poli A cier inoxydable RuO 2 

10% HC1 (Fig. 6a) 1000-10000 a 4200-10000 a 3200-10000 a 1330-10000 a 
0.01moll -I KC1 (Fig. 6b) 100-10000 a 240-10000 a 1200-10000 a 236-10000 a 
Eau du r6seau (Fig. 6c) 23-10000 a 74-10000 a 7480-10000 a 133-10000 a 
Eau distill6e (Fig. 6d) 0.1-2300 1.7-5600 10-10000 a 0.1-1330 

a Limite haute fr6quence du Solartron 1172. 
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Tableau 3. Mesure de la conductivit~ des solutions: ddtermination de la bande de frOquence de mesure correspondant h une erreur 
de 10% (Hz) 

Platine platind Platine poli Acier inoxydable R u O  2 

10% HC1 (Fig. 6a) 315-10000 a 2360-10000 a 1770-10000 a 420-10000 a 
0.01 moll -1 KCI (Fig. 6b) 13-10000 a 75-10000 a 490-10000 a 420-10000 a 
Eau du r6seau (Fig. 6c) 5-10 000 a 32- I 0 000 a 4200 - I 0 000 a 31-10 000 a 
Eau distill6e (Fig. 6d) 0.1-10000 a 0.1-10000 a 0.1-10000 a 0.1-10000 a 

a Limite haute fr6quence du Solartron 1172. 

r6sistant  m6caniquement  que le no i r  de plat ine.  
Son ut i l i sa t ion est donc  envisageable  t an t  en 
l abora to i r e  qu ' en  mil ieu industr iel .  Pour  un 
env i ronnement  indust r ie l  tr~s difficile, mil ieu 
encrassant  ou ab ras i f  pa r  exemple,  les qualit6s 
de r6sistance m6canique,  d ' iner t ie  ch imique  et 
de grande  capacit6 interfaciale  peuvent  atre 
am61ior6es en 6 tudiant  l ' influence des pa ra -  
m~tres de p r6pa ra t ion  des couches  d ' oxyde  de 
ruth6nium: na ture  du solvant ,  quant i t6  de 
chlorure  de ruth6nium,  mdthode  de d6p6t  de la 
so lu t ion  de chlorure  (peinture,  a6rosol  [19]), 
t emp6ra ture  et dur6e de pyrolyse ,  etc. 

Des m6thodes  diff~rentes de p r6pa ra t ion  des 
couches  d ' oxydes  peuvent  en out re  ~tre envis- 
agdes: pulv6r isa t ion  ca thod ique  en a tmosphare  
contr61~e [20, 21], d6p6t 61ectrochimique [22, 23], 
d6p6t  en phase  vapeur  [24], oxyda t i on  thermi-  
que d ' une  couche mince de ru th6nium [25], fab- 
r ica t ion d'61ectrodes t&lon6es [26] ou  frittdes 
[27], et il est poss ib le  de rfialiser des 6tectrodes de 
cellules de conduct ivi t~ jou i ssan t  des propri6t6s  
du d ioxyde  de ru th6nium en remplaqant  celui-ci 
pa r  des oxydes simples ou complexes  d ' au t res  
mdtaux  de t ransi t ion.  

L 'u t i l i sa t ion  des m~thode  d ' imp6dance  que 
nous avons  prdsent6e devra i t  facil i ter l ' op t imisa -  
t ion des condi t ions  de p rdpa ra t i on  de ces 
m a t & i a u x  dans  le bu t  de leur u t i l i sa t ion comme 
61ectrodes de cellules de conduct ivi t~ mais  les 
r6sultats  d~ja obtenus  avec des 61ectrodes recou-  
vertes d ' oxyde  de ru th6nium fabr iqu6 par  pyrol -  
yse pe rmet ten t  de pr6coniser  leur emploi  en lab- 
o ra to i re  comme en mil ieu industr ie l  [28]. 
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