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La r6duction cathodique de l'oxyg6ne sur des +lectrodes de manganites de cuivre et liant de T6flon est 
6tudi6e par la technique de l'61ectrode disque-anneau en milieu alcalin. L'interpr6tation des r~sultats 
sugg~re que la r6duction de 02 en O H -  proc6de fi la fois par la voie directe et, simultan6ment, 
par une voie indirecte, parall61e, qui est constitu6e de deux 6tapes en s6rie, avec formation de 
l'interm6daire H O s  La r6duction directe en O H -  (constante de vitesse k~) et la premi6re 6tape de la 
r6duction indirecte, formant  HO~ (constante de vitesse k2) ne d6pendent pas de la m~me mani+re du 
potentiel. En outre les ions HO~- peroxyde se d6composent probablement  catalytiquement chimique- 
ment sur les manganites de cuivre. 

Oxygen reduction on copper manganite Teflon-bonded electrodes in alkaline solution was studied 
using a rotating ring-disc technique. The interpretation of  these data suggests that the cathodic 
oxygen reduction proceeds through multistep reactions involving a peroxide intermediate. The direct 
reduction to O H -  (k~) and the first reduction step to HOi- (k2) were found to have different 
dependences on the potential. Furthermore a catalytic chemical reaction of  decomposit ion of  the 
peroxide intermediate possibly occurs on the manganese copper oxides. 

1. Introduction 

L'61ectrode disque-anneau permet de d6terminer les 
param6tres cin6tiques propres au m6canisme suppos6 
d'une r6action d'61ectrode complexe. La variation 
du rapport entre le courant de disque et le courant 
d'anneau, ID/IA, en fonction de ~o -~/2 (inverse de la 
racine carr6e de la vitesse de rotation) est le crit+re 
qui permet de distinguer les 6tapes interm6diaires de la 
r6action qui se d6roule sur le dissque [1-4]. La m6thode 
a 6t6 appliqu6e fi la r6duction de 02 sur disque d'or en 
milieu alcalin par Wroblowa et al. [2], par Tarasevich 
et al. [5-7] et Trunov et al. [8] sur disques d'oxydes 
mixtes de nickel et cobalt. Elle est ici utilis6e pour 
6tudier le m6canisme de la r6duction 61ectrocatalytique 
de 02 sur l'oxyde mixte CUl+.~Mnz_xO4 [9, 10]. 

Le pr6sent travail constitue, fi notre connaissance, 
la premi6re 6tude syst6matique de l'61ectror6duction 
de l'oxyg6ne sur un oxyde mixte de type spinelle, de la 
famille des manganites de m6taux de transition, en 
fonction de la teneur en un 616ment (Cu) par la 
m6thode disque-anneau. 

2. Partie experimentale 

2.1 Electrodes disque-anneau h disque d'oxyde et 
anneau de platine 

2.1.1. Pr@aration des poudres d'oxydes. Les oxydes 
mixtes Cul+xMnz_xO4 sont pr6par6s sous forme de 
poudre par d6composition thermique des nitrates 
des temp6ratures comprises entre 530 et 850 ~ C. 

Des solutions aqueuses de Mn(NO3)2, 4H20 et 
Cu(NO3)2, 3H20 Merck, p.a., sont m61ang6es dans le 
rapport Mn/Cu = (2 - x)/(1 + x) correspondant 
aux compositions 6tudi6es (x = 0, 0,1, 0,2, 0,3 et 0,4). 
Le m61ange est acidifi6 fi l'acide nitrique, contr616 par 
analyse chimique, chauff6 fi 120~ sur une plaque 
chauffante et sous forte agitation, puis d6compos~ fi 
250~ pendant 4h jusqu'fi 61imination compl6te des 
vapeurs de NO 2. Les poudres ainsi obtenues sont 
ensuite broy6es et retraitbes sous atmosph6re d'oxyg6ne 
pendant 24 h dans un four 61ectrique CT5HT fi 850~ 
(x = 0), 750~ (x = 0,1), 700~ (x = 0,2), 600~ 
(x = 0,3) et 530 ~ C (x = 0,4), puis refroidies lentement 
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fi la vitesse de 110~ -~. La rapport des m6taux dans 
les oxydes est contr616 par absorption atomique et la 
structure cristallographique par analyse aux rayons X 
fi l'aide d'un diffractom6tre Philips (rayonnement 
K~Cr, filtre de Vanadium). 

2.1.2. Fabrication de l'Olectrode disque-anneau. La 
fabrication des disques consiste tout d'abord fi peser 
des quantit6s poudre d'oxyde (moulu fi 400 mesh) et 
de graphite UCAR (Union Carbide Co.) dans les pro- 
portions 15:85 en poids et files m61anger pendant 6 h 
dans l'alcool isobutylique fi l'aide d'un agitateur tour- 
nant. La pfite obtenue est ensuite elle-m~me soigneuse- 
ment m61ang~e fi du T6flon (Du Pont) en suspension, en 
proportion 10:3 [11-13], puis le m61ange, qui a une 
texture gommeuse, est p6tri sur un feuille d'aluminium 
jusqu'fi obtenir un cylindre compact et homog6ne qui 
est ensuite press~ sous 0,5tcm -2 pendant 15rain. Ce 
cylindre de pfite est ensuite chauff~ fi 340~ dans l'air 
pendant 3h. La dur6e du traitement thermique est 
d6cisive car si on traite trop peu de temps (5 min), 
comme dans la technique de d6p6t sur carbone [5], le 
produit risque de ne pas rester compact fi l'issue de 
traitement. 

Des disques de surface g6om6trique 0,125cm 2 
et d'6paisseur 2ram sont ensuite d6coup6s dans le 
cylindre, puis positionn~s sur le disque pr6alablement 
encastr6 d'une 61ectrode disque-anneau Tacussel type 
E.A.D. fi disque et anneau de platine [14]. On obtient 
des 61ectrodes qui sont compactes, hydrophobes, con- 
ductrices, de grande surface sp6cifique et dont la texture 
ressemble/t celle des 61ectrodes qui sont utilis6es dans la 
pratique [15-17]. La quantit6 de graphite employ6e 
abaisse notablement la r6sistivit6. 

Les 61ectrodes disque-anneau sont finalement polies 
sur des bandes de polissage (BSC 3, BAO 3, Tacussel), 
rinc6es fi l'eau distill6e et d~min6ralis6e, plong~es 8 min 
dans une solution aqueuse d e K O H  9 M, puis nettoy6es 
aux ultrasons et lav6es fi l'eau doublement distill6e pour 
8tre prStes fi l'emploi. 

2.2. Taille des particules des oxydes 

La distribution de la taille des particules des oxydes 
purs est d6termin6e sur les produits par un appareil 
Microm6trics Instrument Co. 

2.3. Mesures 6lectrochimiques 

Le courant de disque et le courant d'anneau sont 
obtenus en fonction du potentiel a l'aide d'un bi- 
potentiostat (Pine Co. RD3) et mesur6s fi l'aide de 
deux enregistreurs (Graphtec Co. WX 2300). Les 
courbes de polarisation E-I  sont corrig6es de la chute 
ohmique dans l'61ectrolyte (correcteur Tacussel 
CDCO coupt6 avec un oscilloscope Tektronix R5403). 
Elles sont 6galement corrig6es des chutes ohmiques 
dues aux r6sistances de la pastille d'oxyde et des 
contacts 61ectriques (ohmiques). 

L'61ectrode de r6f6rence est une 61ectrode Hg/HgO. 
La rotation de l'61ectrode tournante est contrS16e par 

Tableau 1. Courant du disque (Io)  et d'anneau (IA) obtenus gl 
1500 tours rnin-i en fonction du potentiel d'anneau en V ( vs I Ig /HgO ) ; 

K~Fe(CN)6 - K4Fe(CN) 6 = 5mM,  v (balayage disque) = 5 m V s  -~, 
K O H  1 M, Pu2 = l a t m  

Potential (V )  

O, 15 0,2 0,25 0,3 

1 D (/~A) 52,2 53,0 52,4 52,3 
I A (/~A) 9,4 9,8 10,5 10,5 

un stroboscope. Entre chaque experience, la surface 
doit 8tre rbg6n6r6e par polissage, ringage et nettoyage 
aux ultrasons et l'6tat de r6g6n6ration de la surface 
est contr616 en mesurant le courant limite anodique 
en fonction de la concentration de K3Fe(CN)~, qui 
sert de crit6re de reproductibilit6 [18]. L'61ectrode est 
mont6e dans une cellule en T6flon [19] de 200ml, 
thermostat6e, qui contient une 61ectrode auxiliaire de 
Pt et dans laquelle l'61ectrode de r6f6rence est reli6e 
au moyen d'un capillaire de Luggin fi l'61ectrode de 
travail. La cellule et l'61ectrolyte (KOH 1 M) sont 
purifi6s selon la m6thode de Hoare [20]. L'azote et 
l'oxyg6ne sont pr6alablement purifi6s avant barbotage 
dans l'~lectrolyte. 

Le coefficient d'efficacit6, N, des 61ectrodes disque- 
anneau a 6t6 d6termin6, apr6s polissage, par la m6thode 
classique au ferro-ferricyanure de potassium en 
solution aqueuse KOH 1 M satur6e d'azote pur. 
Nous avons mesur6 N = 0,2 + 0,01 pour routes nos 
~lectrodes. Cette valeur est comparable fi la valeur 
calcul6e fi partir de la g6om&rie des 61ectrodes. 
Quelques r6sultats sont montr6s dans le Tableau I. 
On constate que le courant recueilli par l 'anneau est 
maximum fi partir de 0,25 V de potentiel impos6 au 
disque. 

3. Resultats 

3.1. Taille des particules 

Au microscope 61ectronique fi balayage, on observe 
que les r6partitions de tailles des cristaux d'oxydes 
purs et des cristaux d'oxydes sur le graphite fi la 
surface des disques sont analogues. La taille des 
particules d'oxydes purs, quel que soit x, est comprise 
entre 1 et 60 ~m, et la valeur cumul6e fi 50% se situe 
dans un intervaUe de 4/ t  8/1m, suivant x (Fig. 1). 

3.2. Surface r6elle de lWectrode disque 

Nous avons estim~ le facteur de rugosit6 (rapport de 
la surface r6elle au contact de l'61ectrolyte fi la surface 
g6om6trique) en mesurant la capacit6 61ectrique de la 
double-couche et en la comparant fi la valeur th6orique 
de la capacit6 d'une interphase plane prise comme 
r6f6rence [21]. Nous nous sommes plac6s fi 0,1 V 
(Hg/HgO), sur la partie capacitive de la double 
couche en solution KOH 1 M d6sa6r6e. Le courant I 
est parfaitement proportionnel fi ve t  la pente di/dv = 
28290ttFcm -2 (surface apparente). La capacit6 de 



30 J.L.  GAUTIER, A. RESTOVIC AND P. CHARTIER 

100 

5C-- 
E 
~J o3 

g 

E 

100 ~ 

i ~ i r i ] i i I I i i 1 I i 

"'.. ~ ' ~ .  / x  :0.4 

-- 

.. ' ~ ' ~  ~ o.1 

"'... ~.~. .~ 

50 10 1 0.5 
taille des particules (Jam) 

Fig. 1. Taille des particules d'oxydes Cul+, .Mn2_xO 4 en fonction de 
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r&6rence que nous avons choisie est celle d 'une mono- 
couche de O H -  adsorbes fi l ' interphase H g / K O H  sur 
la branche cathodique (t 6/~F cm-2). D'autres  valeurs 
ont 6t6 sugg6r6es dont 6 0 # F c m  -2 [22, 23] et la 
d6termination de la surface reelle est entach6e d'une 
assez large incertitude difficile fi pr6ciser. L'objectif  de 
ce travail 6tant surtout de rechercher des corr61ations 
entre les param6tres cin6tiques de la r6action de 
r6duction de 02, la composition de l 'oxyde et le poten- 
tiel, la valeur absolue de la surface r6elle peut ne pas 
6tre connue avec certitude. En retenant 16/zF cm -2, 
on calcule un facteur de rugosit6 de 1760 environ soit 
une surface r6elle d'61ectrode de 220 cm 2 environ. 

3.3. Mesures ~ l'#leetrode disque-anneau 

3.3.1. Courant de disque et cindtique globale de la 
r#duction de 02. A courant nul, dans K O H  1 M 
15~ les potentiels d 'abandon dans K O H  1 M fi 
15~ due disque d 'oxyde sont - 50, + 18, +42,  + 4 3  
et + 63 mV (Hg/HgO) pour x = 0, 0,1, 0,2, 0,3 et 0,4, 
respectivement. Sous polarisation cathodique, en 

solution satur6e d'oxyg6ne, les courants de disque, ID, 
doivent 6tre corrig6s du faible courant cathodique 
qui est observ6 sous N2, et qui est dfi ~ des modifi- 
cations 61ectrochimiques de la surface des oxydes. De 
plus, il faut faire plusieurs balayages de potentiel 
dans chaque direction fi diff6rentes vitesses de rotation 
de l'61ectrode pour obtenir des courants stabilis6s, 
car, aux premiers balayages, on observe un effet 
d'hyst6resis qui est sans doute attribuable attx pro- 
cessus d 'adsorption-d6sorption de 02 sur la surface de 
l'61ectrocatalyseur. Ceci 6tant, nous avons obtenu une 
tr6s bonne reproductibilit6 des courants de disque 
pour des 61ectrodes neuves ou r6g6n6r6es de com- 
position donn6e. 

La Fig. 2 montre, & c6t6 des courants d'anneau, les 
courants de disque, ID, obtenus fi 2500 t min -I pour les 
5 compositions d 'oxyde 6tudi6es, & une vitesse de 
balayage du potentiel de 5 mV s -~ . On observe que, 
pour un potentiel donn6, le courant de r6duction de 02 
sur le disque augmente avec la teneur en cuivre dans 
l'oxyde. On obtient une seule vague de r~duction, ce 
qui montre que le graphite utilis~ ne participe pas de 
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Fig. 2. Rfiduction de O2 sur CUl+xMn2_xO4 dans KOH l M ~. 15~ 
en solution, satur6e avec 02; m = 2500toursmin-~; courant de 
disque (ID) en fonction du potentiel et courant d'anneau ~ 0,7V 
(Hg/HgO), (1,1') x = 0; (2,2') x = 0,I; (3,3') x = 0,2; (4,4') 
x = 0,3; (5,5') x ~ 0,4. 

fagon significative au processus 61ectrocatalytique. En 
effet, il est connu [14, 21] que sur certains graphites on 
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Fig. 3. Var iat ion du potentir de demJe-vague en fonction de x. 
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Fig. 4. Courant  limite de diffusion pour  la r6duction de l'oxyg6ne 
sur les oxydes Cu~+.Mn 2 xO4 en fonction de x et de la vitesse de 
rotation de l'~lectrode. 

observe deux vagues au cours de la r6duction de O2, la 
premi6re vague correspondant fi l'61ectror6duction fi 
2e de 02 en HO~-. On volt Fig. 3 que le potentiel 
de demi-vague est d6plac6 vers les potentiels moins 
n6gatifs quand x augmente, c'est/t  dire que la surten- 
sion de r6duction de 02 d6cro~t quand la quantit6 
de cuivre crok: c'est sur l 'oxyde de composition 
C u l , 4 M n l , 6 0 4  que ta r~action est la plus rapide. La 
raison en est qu'au fur et fi mesure que l'on substitue 
des atomes de Mn par des atomes de Cu, en particulier 
les ions Mn ~+ par les ions Cu 2+ et Cu +, la concen- 
tration des ions Mn 4+, qui sont des sites actifs en 
surface [9, 10] croit pour maintenir l'61ectroneutralit6 
dans la structure spinelle. 

Nous avons observ6 que le courant limite sur le 
disque, I~, &ait proportionnel fi la racine carr& de la 
vitesse de rotation de l'61ectrode, du moins jusqu'fi 
4000train -~, ce qui indique qu'il s'agit bien d'un 
courant qui est limit6 par la diffusion de l'esp6ce 61ec- 
troactive en r6gime d'6coulement laminaire. Sa valeur 
est de l 'ordre de grandeur de celle qui peut &re cal- 
cul& th60riquement/t  partir de l'6quation de Levich 
[23] 

I~ --- nFAD2/3 v-~/6 Cco~/2 

avecn = 4, F = 96500Cmo1-1, D = Do~ = 1,59 x 
10 -5 cm 2 S -'1 , Y = 0,95 x 10 -2 cm 2 S - 1 ,  C ~- C o 2  = 

0,89 x 10-6molcm -3 et co en rds -~. En utilisant la 
surface g6om&rique du disque A = 0,125cm 2, on 
calcule en effet 260, 370, 460, 530, 600 et 700/~A pour 
500, 1000, 1500, 2000, 2500 et 3500 t min i, respective- 
ment. L'accord est d 'autant plus satisfaisant que 
l'61ectrode pr6sente une rugosit6 de surface tr6s 61evbe, 
qu'une fraction de la surface peut &re rendue inactive 
pa r le T6flon et le graphite non 61ectrocatalytique, et 
que la densit6 des sites actifs varie avec la composition 
de l'oxyde. 

La Fig. 4 montre d'ailleurs que I~ d6pend de la 
quantit6 de cuivre, qui conditionne la concentration 
des ions Mn fi la surface. 
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Fig. 5. Relation 1lit, vs ~o -~/2 pour  la r6duction de l'oxyg~ne sur 
CuMn zO 4 fi diff6rentes surtensions. ;7 = - 0,16 V (/,); - 0,18 V 
(O); - 0,20 V (m); - 0,22 V (o); - 0,24 V (| 

N6anmoins, si la profondeur moyenne des rugosit& 
~, la surface d'un mat6riau compact d'~lectrode est 
petite devant l'6paisseur de la couche de diffusion de 
Nernst, une 61ectrode disque tournant de ce mat6riau 
se comportera pratiquement, en r6gime d '&outement 
laminaire, comme une ~lectrode fi disque tournant 
lisse (IL oc co ~/~) [25, et references cit6es]. En outre, si 
la surface r6active d'un disque lisse, en r6gime 
d'~coulement laminaire, est partiellement bloqu6e 
vis-~t-vis de la r6action d'61ectrode, il a 6t6 montr6 
qu'un taux de blocage inf6rieur fi 25% n'entra~ne pas 
une diminution de IL de plus de 5% [26]. I1 y a tout 
lieu de consid6rer, en fonction des intensit6s des 
courants de disque et de leur d6pendance avec co, que 
les 61ectrodes d'oxydes 6tudi6es dans ce travail se 
Comportent comme des disques plans ob6issant fi 
l'~quation de Levich. Le traitement th6orique utilis6 
(voir section suivante) est donc tout fi fait justifi& 
d'autant plus qu'il repose sur les variations des rapports 
ID/IA et (IL --ID)/IA des courants de disques aux 
courants d'anneaux, et non sur les valeurs absolues de 
ces courants. 

Les Figs 5-9 montrent qu'on observe, en fonction 
du potentiel d'61ectrode, comme le pr6voit la th6orie, 
des relations lin6aires du type 1/ID = A + Be) ~/2 qui 
s'interpr&ent en posant Boo -1/2 = 1/I L e t  A = 1/I~r 
[24]. IK est le courant cin&ique sans transport: I• = 
nFAr~e~kr(E)Co~, off Ar~ est la surface r6elle d'61ec- 
trode, kf(E) la constante cin6tique de la r6action 
globale de la r6duction de 02 et Co~ la concentration 
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Fig. 6. Relation 1/I  D v s  (D - I / 2  pour  la r6duction de l 'oxyg~ne sur 
CUl,~ Mnl,9 04/i  diff6rentes surtensions, q = - 0,16 V (zx); - 0,18 V 
(rn); - 0 , 2 0 V  (111); - 0 , 2 2 V  (0); - 0 , 2 4 V  (o).  

volumique en 02 dissout dans l'61ectrolyte, kr(E) est 
ici une constante cin6tique apparente, dans la mesure 
off on ne prend pas en compte la concentration 
surfacique des sites actifs du catalyseur qui r6agissent 
avec le dioxyg6ne. 

Les droites ont un coefficient de corr61ation r 2 > 
0,99. Le fait d'obtenir des droites confirme que le 
processus est du ler ordre en 6"02. L'extrapolation ~i 
l'origine (co = oo) donne, pour chaque segment, un 
courant IK fi partir duquel nous avons calcul6 la den- 
sit6 de courant cin6tique (rapport6 fi la surface r6elle) 
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Fig. 7. Relation 1/ I  D vs co -1/2 pour la r6duction de l 'oxyg6ne sur 
Cul,  2 Mnl, 8 04 g. diff~rentes surtensions, t/ = - 0,16 V (zx); - 0,20 V 
(11); - 0,22 V (o);  - 0,24 V (e) .  
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Fig. 8. Relation 1/I D vs ~o -~/2 pour  la r6duction de l 'oxyg6ne sur 
Cul.3 Mnj.704 li differentes surtensions, r/ = -- 0,16 V (zx); - 0,20 V 
(11); - 0 , 2 2 V  (o); - 0 , 2 4 V  (o). 

i K = /K/Arie l ,  ainsi que la constante cin6tique kr de 
la r6action globale d'61ectro-r6duction de 02 pour 
chacunes des compositions d'oxyde et surtensions 
consid~r6es (Tableau 2). On constate une augmen- 
tation de iK et donc de kr, avec la surtension appliqu6e. 
N6anmoins fi une surtension donn6e, ces deux para- 
m6tres ne sont pas significativement affect6s par la 
composition des oxydes. 

3.3.2. Courants d'anneau. L'anneau est fix6 fi + 0,7 V 
(Hg/HgO). Le courant d'anneau correspond 
l 'oxydation de l'interm6diaire HO~- formb (voir sec- 
tion suivante). En fonction du potentiel r6actionnel du 
disque on observe qu'aux fortes surtensions l'intensit6 
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Fig. 9. Relation l / I  D vs ~o 1/2 pour  la r~duction de l 'oxyg~ne sur  
Cul,4Mnl, 6 04 ~i diff6rentes surtensions, t/ = - 0,16 V (L,); - 0,18 V 
([3); -- 0,20 V ( I ) ;  - 0,22 V (0); - 0,24 V (e) .  
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Tableau 2. Valeurs de ie el k~ pour la rdduction de 02 sur 
Cul+.~Mnz_xO ~ h diff&entes surtensions q (en volt). Co2 = 
0,89 x 10 6molem-3 

x ~(v) 

it x 106 (Aem -2) k r • 106 @ms -I) 

--0,16 -0,20 -0,24 - -0 ,16  -0,20 -0,24 

0 0,5 1,1 3,5 3,0 6,6 20 
0,1 0,9 1,5 3,5 5,5 8,9 20 
0,2 0,5 - 5,1 3,1 - 30 
0,3 0,6 1,1 3.3 3.3 6,3 21 
0,4 0,6 1,3 3,4 3,4 7,5 21 

de courant d'anneau varie avec x suivant la sequence 
x = 0 > 0,1 > 0,2 > 0,3 > 0,4, tandis qu'aux 
petites surtensions la s6quence est invers6e et c'est 
l 'oxyde CuMn204 qui produit le moins de HO~-. Ceci 
montre que la r6duction de l'oxyg6ne suit sans doute 
un chemin rEactionnel qui est fonction du potentiel 
appliqu& 

4. Discussion 

4.1, A n a l y s e  gz l Y l e c t r o d e  d i s q u e - a n n e a u  

Nous supposerons que la rbaction globale d'Elec- 
trorEduction de 02 ob6it au schema r6actionnel 
suivant, qui est g6n&alement acceptE en milieu alcalin: 

kl( +4e),l 1 

diff I k2( + 2e),12 
O2(SO1) ~ 0 " (  +HOs k~(+2e)J3, OH 

k - 2 ( - 2 e ) , t - 2  ~ , + 

diff 1 
HO~- (sol) ~ O ] 

t - I 

Deux chemins r6actionnels peuvent ~tre distinguEs: 
la r6duction directe, fi 4e- (constante k~) et la rEduc- 
tion par l'interm6diaire HOs  en deux Etapes consE- 
cutives fi 2e- chacune (k2 et k0.  De plus les ions HOs 
(adsorb6s) peuvent se decomposer chimiquement (k4) 
ou bien se dEsorber (ks). La r6action de r6oxydation 
de HOs (adsorbS) est prise en compte (k2 ) ,  ainsi 
que l'existence de l'6quilibre d'adsorption HO2 
(adsorbS) ~ HO~* (prOs de l'~lectrode) ( k s ,  ks) .  

Enfin les esp6ces au voisinage de l'61ectrode (O*, HOs 
y parviennent ou s'en 61oignent par diffusion. Dans ce 
travail, notre objectif se limite fi 6tablir quel est le 
chemin r6actionnel emprunt~ pr&6rentiellement par le 
syst6me (rEduction directe en O H - ,  chemin 1, ou par 
l'interm6diaire HOS, chemin 2) en fonction des deux 
param~tres que sont le potentiel d'61ectrode et la 
composition de l'oxyde, aussi avons-nous analys6 les 
r6sultats des mesures fi l'61ectrode disque-anneau 
selon le sch6ma r&actionnel simple ci-dessus, sans 
prendre en compte le recyclage de 02 [4]. 

En r6gime stationnaire, on obtient fi partir des 
relations qui expriment (i) la constance de la concen- 

4 

i 

I I 

f 

I t 
0.05 0.1 
~o -1/2 ( racl-1/2 sl/2 ) 

Fig. 10. Relation (Io/IA)N vs ~o -m pour diff6rentes surtensions; 
x = 0 (symboles noirs) et x = 0,1 (symboles blancs), q = - 0,16 V 
(vD); -0,18V (ezx); -0,20V (AO); -0,22V (llv); -0,24V 
(#0) .  

tration surfacique de HO? (adsorbE); (ii) les courants 
I D et IA; (iii) l'Equilibre d'adsorption HOs 
(adsorb6), les relations [I-4]: 

L 
- N ~  = J +  SCO -j/2 

J = 1 + 2  kl 
k; 

2kl -1 
-- - - 2 k 3  + k4 + ~ ( k  2 + k3 + k4)Zno z 

k 5 
S - 

k5 

avec Zno~ = n ~-~n2/3 ,,-i]6 . . . . .  nof v (Dnof, coefficient de 
diffusion des ions HO2 et v, viscosit6 cin6matique de 
l'61ectroiyte). 

Le rapport k l / k  2 peut 6tre obtenu fi partir de 
l'ordonn6e, J, des droites -N(ID/IA) VS CO I/2, trac6es 
fi surtension constante. Si la r6duction de 02 se 
d6roule uniquement par l'interm+diaire de HOs 
(kj = 0), on doit avoir J = 1. Par contre, une valeur 
J > t signifie que, probablement, la r6duction de 02 
emprunte simultan6ment les deux chemins de r6duction 
(k2 r 0, kl r 0), fi 2 et 4 61ectrons. La pente Sne  peut 
atre que nulle ou positive. Des droites parall61es fi 
l'abscisse (S = 0) sont obtenues si HO~ est stable sur 
le disque (par exemple si k 2, k3, k4 = 0). Si S > 0, 
on a une indication selon laquelle les interm6diaires 

Tableau 3, Rapport k 1/k z en fonction de la composition des oxydes et 
de la surtension ~I, en volt 

o ~ d e  ~ ( ~  

-0 ,16  --0,18 - 0 , 2  -0 ,22  -0 ,24  

CuMn204 0,9 0,6 0,5 0,4 0,4 
CUl, I MnLgO 4 1,6 1,4 1,1 0,8 0,7 
Cuk2Mnl,804 2,4 2,2 1,9 1,5 1,2 
Cul,3 Mnl,704 2,9 2,7 2,3 1,1 0,7 
CuI,4 Mnl,604 4,2 3,9 3,6 2 0,7 
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Fig. 11. Relation (ID/IA)N VS O) -1/2 pour diffbrentes surtensions; 
x = 0,2. q = - 0 , 1 6 V  (e);  - 0 , 1 8 V  (O); - 0 , 2 0 V  (A); - 0 , 2 2 V  
(El); - 0 , 2 4 V  (I ) .  

HOy subissent une transformation ult6rieure. J d6pend 
du rapport kt/k2 qui est fonction du potentiel impos& 

La constante k 2 peut 6tre obtenue fi partir de 
graphiques N(IL -- ID)/IA VS CO j/2, Off IL est courant 
limite dfi ~ la diffusion de l'oxyg6ne, selon la m6thode 
de double extrapolation qui a 6t6 propos6e par 
Bagotzky et al. [11]. 

I I / 

/ 
1 i "1" /  
I . i  / / / 
[ / / / / /  

~ L  / L 

/ /  Z ~ /  
//// 

4 - /  / 
/ 

/ 

I I 
0 0.05 0.1 015 

[a) -112 ( rad -1/2 sl/2) 

Fig. 12. Relation (ID/IA)N VS Of  1/2 pour diff+rentes surtensions; 
x = 0,3. t/ = - 0 , 1 6 V  (A); - 0 , 1 8 V  (El); - 0 , 2 0 V  (I ) ;  - 0 , 2 2 V  
(El); -- 0,24V (I ) .  

Tableau 4. Valeur de k 2 • 103 cms -I en fonction de ~1 et x 

Oxyde ~l ( V) 

--0,16 --0,18 --0,2 - 0 , 2 2  --0,24 

CuMn204 6,1 8,9 19,7 76,2 87,6 
CuuMnLgO 4 5,3 8,9 16,8 29,8 80,9 
Cul.2 Mnl,8 O4 2,9 3,5 7,1 17,0 72,9 
Cul.3 Mnl,704 2,3 2,6 5,2 14,2 39,4 
CuI,4Mnl,604 1,9 2,4 4,2 8,2 - 

Les Figs 10-13 montrent les droites -N(ID/IA) VS 
~/2 obtenues sur les oxydes 6tudi6s fi diff6rentes 

surtensions. Dans tousles cas, on observe que la pente 
crok et que l'ordonn6e ~, l'origine d~cro~t avec l'aug- 
mentation de ~/, en particulier pour x = 0,2; 0,3; 0,4. 
Etant donn6 que la pente est positive, tout semble 
indiquer que les ions HO2 form6s sont post6rieure- 
ment d6compos6s. Si l'on compare l'allure des courbes 
obtenues avec celles de la litt6rature, on constate que 
la r6duction 61ectrocatalytique de 02 sur nos spinelles 
se d~roule comme sur les oxydes mixtes de nickel et 
cobalt 6tudi6s par Tarasevich et al. [5-7]. Dans le 
cas pr6sent, la proportion de la r6duction de l'oxyg6ne 
via la formation des ions H O ;  est fonction du poten- 
tiel et de la composition des 6lectrocatalyseurs. Ainsi, 
pour un oxyde de composition donn6e, on observe que 
la quantit6 de HO~- form6e (mesur~e par k2) aug- 
mente au fur et fi mesure que la surtension cathodique 
cro]t (Tableau 4), mais que, ~ potentieel donn6, elle 
diminue avec la teneur en cuivre x des oxydes. Le 
rapport k~/k2 de la vitesse de r6duction directe de 
O2 en OH-  sur la vitesse de r+duction indirecte par 
l'interm6diaire de HOz- d6cro~t, sur tousles  oxydes 
6tudi6s, en fonction de la surtension appliqu6e. A 
surtension 6gale, ce rapport augmente avec la teneur 
en cuivre de l'oxyde. I1 varie le plus, & composition 
donnbe, entre les fortes et les faibles surtensions, pour 
l'oxyde CUl,4Mnl.60 4 le plus riche en cuivre. A partir 
des graphiques (IL - ID)/IA VS ~01/2 (non repr6sent6s) 
il a 6t6 possible de calculer ks = k3 + k 4 - k _ 2  
(Tableau 5), qui traduit la cin6tique de la d6com- 
position des ions HO2. Les variations observ6es de ks 
avec t/ et la composition des oxydes sont en accord 
avec les r6sultats obtenus sur d'autres oxydes mixtes 
de structure spinelle [5, 7, 8]. 

Dans ce type de r6actions multi61ectroniques 
pr6sentant des interm6diaires adsorb6s, il semble 
que les propri6t6s des sites donneurs et accepteurs 

Tableau 5. Valeurs de k ,  • 10 3 cm s L en fonction de la surtension et 
de la composition des oxydes 

Oxyde ~ (V) 

- 0 , 1 6  - 0 , 1 8  - 0 , 2  - 0 , 2 2  --0,24 

CuMn204 5 6 16 5,6 16,6 
Culj  MnL904 1,8 6,9 9,4 9,7 34,3 
Cut2Mnl,804 0 0 3,3 11 30,7 
Cul,3 Mnl,7 O 4 1,6 3,3 12,8 34,6 
Cul.4Mnl,604 1,4 2,4 1,3 2,2 - 
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Fig. 13. Relation (ID/Ia)N vs co ~/2 pour diff@entes surtensions; 
x = 0,4. fi = --0,16V (a); -0,18V (rq); -0,20V (I); -0,22V 
(o). 

d'61ectrons du catalyseur jouent  un r61e impor tan t ,  
c o m m e  celfi a d6j~t 6t6 signal6 [27, 28]. Des r6actions 
parall61es semblables sont 6t6 6galement observ6es sur 
platine [29] et sur thiospinelles [30] en milieu alcalin. 

La relation entre J e t  S, par  contre,  n 'es t  pas  lin6aire 
(Fig. 14). Un c o m p o r t e m e n t  analogue a 6t& observ6 
avec lex oxydes Co304 et NiC0204 [5, 8], qui mon t re  
que kl et k2 sont diff6remment fonct ion du potentiel,  
les deux r6actions pouvan t  se f ake  ind6pendamment  
l 'une de l 'autre.  Cette observat ion est fi relier avec les 
r6sultats obtenus  ci-dessus, qui mon t ren t  en outre que 
les mangani tes  de cuivre d6composent  l 'eau oxyg6n6e 
par  un processus de catalyse chimique. 

4.  C o n c l u s i o n s  

L'6tude de la r6duction 61ectrocatalytique de l 'oxyg6ne 
sur les spinelles Cu~+xMn2_~O4 en milieu alcalin par  
61ectrode d i sque-anneau  a d6montr6 que la r6action se 
fait bien selon le sch6ma r6actionnel qui met  en jeu 
deux voies parall61es fo rman t  des ions O H  ainsi que 
des interm6diaires HO~-. Le r6sultat essentiel de 
l '6tude de cet oxyde mixte est que la quantit6 d ' ions  
HO~- form6s diminue au fur et fi mesure que le contenu 
en cuivre dans l 'oxyde augmente .  L ' augmen ta t i on  de 
la teneur en Cu favorise donc la r6duction directe 
de O2 au d6tr iment  de la r6duction indirecte par  
l ' interm6diaire des HO~-. Les deux r6actions semblent  
se produire  ind6pendamment  l 'une de l 'autre,  les con- 
stantes cin6tiques kj et k2 qui les caractbrisent var iant  

J 

2 b ~  
0 
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y-. 

lO 

S 
100 200 

I I 

A 

m 

I 

30O 

I l l  

q 

Fig. 14. Relation exp6rimentale entre J et S (voir le texte), x = 0 
(0); 0,I (ra); 0,2 (zx); 0,3 (e); 0,4 (11). 

diff6remment en fonct ion du potentiel  appliqu6. En 
outre, les ions Mn( I I I )  et M n ( I V ) j o u e n t  probable-  
ment  le m6me r61e de donneur -accep teu r  des 61ectrons 
vis-fi-vis de la d6composi t ion catalyt ique des ions 
H O (  c o m m e  de la r6duction de l 'oxyg6ne. 
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