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La réduction cathodique de ’oxygéne sur des électrodes de manganites de cuivre et liant de Téflon est
¢tudiée par la technique de 'électrode disque—-anneau en milieu alcalin. L’interprétation des résultats
suggére que la réduction de O, en OH™ procéde a la fois par la voie directe et, simultanément,
par une voie indirecte, paralléle, qui est constituée de deux étapes en série, avec formation de
I'intermédaire HO, . La réduction directe en OH~ (constante de vitesse k) et la premiere étape de la
réduction indirecte, formant HO; (constante de vitesse k,) ne dépendent pas de la méme maniére du
potentiel. En outre les ions HO; peroxyde se décomposent 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 OH™ (k) and the first reduction step to HO,; (k,) were found to have different
dependences on the potential. Furthermore a catalytic chemical reaction of decomposition of the

peroxide intermediate possibly occurs on the manganese copper oxides.

1. Introduction

L’¢lectrode disque-anneau permet de déterminer les
parameétres cin€tiques propres au mécanisme supposé
d’une réaction d’¢lectrode complexe. La variation
du rapport entre le courant de disque et le courant
d’anneau, I,/I,, en fonction de w™'? (inverse de la
racine carrée de la vitesse de rotation) est le critére
qui permet de distinguer les étapes intermédiaires de la
réaction qui se déroule sur le dissque [1-4]. La méthode
a été appliquée a la réduction de O, sur disque d’or en
milieu alcalin par Wroblowa et al. [2], par Tarasevich
et al. [5-7] et Trunov et af. [8] sur disques d’oxydes
mixtes de nickel et cobalt. Elle est ici utilisée pour
étudier le mécanisme de la réduction électrocatalytique
de O, sur I'oxyde mixte Cu,, Mn,_ .0, [9, 10].

Le présent travail constitue, 4 notre connaissance,
la premiére étude systématique de I’électroréduction
de oxygéne sur un oxyde mixte de type spinelle, de la
famille des manganites de métaux de transition, en
fonction de la teneur en un élément (Cu) par la
méthode disque-anneau.
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2. Partie experimentale

2.1 Electrodes disque—anneau a disque d’oxyde et
anneau de platine

2.1.1. Préparation des poudres d’oxydes. Les oxydes
mixtes Cu,, Mn,_,Q, sont préparés sous forme de

poudre par décomposition thermique des nitrates a

des températures comprises entre 530 et 850° C.

Des solutions aqueuses de Mn(NO,),, 4H,O et
Cu(NO,),, 3H,0 Merck, p.a., sont mélangées dans le
rapport Mn/Cu = (2 — x)/(1 + x) correspondant
aux compositions étudiées (x = 0, 0,1, 0,2, 0,3 et 0,4).
Le mélange est acidifié a I’acide nitrique, controlé par
analyse chimique, chauffé a 120°C sur une plaque
chauffante et sous forte agitation, puis décomposé a
250°C pendant 4 h jusqu’a élimination compléte des
vapeurs de NO,. Les poudres ainsi obtenues sont
ensuite broyées et retraitées sous atmosphére d’oxygéne
pendant 24 h dans un four électrique CTSHT a4 850°C
(x = 0), 750°C (x = 0,1), 700°C (x = 0,2), 600°C
{(x = 0,3)et 530°C (x = 0,4), puis refroidies lentement
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4 la vitesse de 110°Ch ™", La rapport des métaux dans
les oxydes est contrdlé par absorption atomique et la
structure cristallographique par analyse aux rayons X
& l'aide d’un diffractometre Philips (rayonnement
K,Cr, filtre de Vanadium).

2.1.2. Fabrication de l'électrode disque—anneau. La
fabrication des disques consiste tout d’abord a peser
des quantités poudre d’oxyde (moulu 4 400 mesh) et
de graphite UCAR (Union Carbide Co.) dans les pro-
portions 15: 85 en poids et a les mélanger pendant 6 h
dans Palcool isobutylique a P'aide d’un agitateur tour-
nant. La pite obtenue est ensuite elle-méme soigneuse-
ment mélangée & du Téflon (Du Pont) en suspension, en
proportion 10:3 [11-13], puis le mélange, qui a une
texture gommeuse, est pétri sur un feuille d’aluminium
jusqu’a obtenir un cylindre compact et homogéne qui
est ensuite pressé sous 0,5tcm ™2 pendant 15min. Ce
cylindre de pate est ensuite chauffé a 340°C dans Pair
pendant 3h. La durée du traitement thermique est
décisive car st on traite trop peu de temps (5min),
comme dans la technique de dépdt sur carbone [5], le
produit risque de ne pas rester compact a lissue de
traitement.

Des disques de surface géométrique 0,125cm’
et d’épaisseur 2mm sont ensuite découpés dans le
cylindre, puis positionnés sur le disque préalablement
encastré d’une électrode disque-anneau Tacussel type
E.A.D. a disque et anneau de platine [14]. On obtient
des électrodes qui sont compactes, hydrophobes, con-
ductrices, de grande surface spécifique et dont la texture
ressemble a celle des électrodes qui sont utilisées dans la
pratique [15-17]. La quantité de graphite employée
abaisse notablement la résistivité.

Les électrodes disque—anneau sont finalement polies
sur des bandes de polissage (BSC 3, BAO 3, Tacussel),
rincées 4 I'eau distillée et déminéralisée, plongées 8 min
dans une solution aqueuse de. KOH 9 M, puis nettoyées
aux ultrasons-et lavées a 'eant doublement distillée pour
étre prétes 4 emploi.

2.2. Taille des particules des oxydes

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

2.3. Mesures électrochimiques

Le courant de disque et le courant d’anneau sont
obtenus en fonction du potentiel 4 'aide d'un bi-
potentiostat (Pine Co. RD3) et mesurés a l'aide de
deux enregistreurs (Graphtec Co. WX 2300). Les
courbes de polarisation E-1 sont corrigées de la chute
ohmique dans [électrolyte (correcteur Tacussel
CDCO couplé avec un oscilloscope Tektronix R5403).
Elles sont également corrigées des chutes ohmiques
dues aux résistances de la pastille d’oxyde et des
contacts électriques (ohmiques).

L’¢électrode de référence est une électrode Hg/HgO.
La rotation de ’électrode tournante est controlée par

Tableau 1. Courant du disque (I,) et d'anneau (I,) obtenus a
1500 tours min™" en fonction du potentiel d'anneau en V (vs Hg/HgO);
K,Fe(CN)y = K,Fe{CN ) = 5mM, v (balayage disque) = 5mVs™",
KOH 1M, Py, = latm

Potential (V)

0,15 0.2 0,25 0.3
Iy (uA) 52,2 53,0 52,4 52,3
1, (uA) 9,4 9,8 10,5 10,5

un stroboscope. Entre chaque expérience, la surface
doit étre régénérée par polissage, ringage et nettoyage
aux ultrasons et I’état de régénération de la surface
est contr6lé en mesurant le courant limite anodique
en fonction de la concentration de K;Fe(CN),, qui
sert de critére de reproductibilité [18]. L’électrode est
montée dans une cellule en Téflon [19] de 200 mli,
thermostatée, qui contient une électrode auxiliaire de
Pt et dans laquelle 'électrode de référence est reliée
au moyen d’un capillaire de Luggin & I’électrode de
travail. La cellule et électrolyte (KOH 1M) sont
purifiés selon la méthode de Hoare [20]. L’azote et
l'oxygéne sont préalablement purifiés avant barbotage
dans Vélectrolyte.

Le coefficient d’efficacité, N, des électrodes disque—
anneau a été déterminé, apres polissage, par la méthode
classique au ferro-ferricyanure de potassium en
solution aqueuse KOH 1M saturée d’azote pur.
Nous avons mesuré N = 0,2 + 0,01 pour toutes nos
électrodes. Cette valeur est comparable a la valeur
calculée a partir de la géométrie des électrodes.
Quelques résultats sont montrés dans le Tableau 1.
On constate que le courant recueilli par 'anneau est
maximum a partir de 0,25V de potentiel imposé au
disque.

3. Resultats
3.1. Taille des particules

Au microscope électronique & balayage, on observe
que les répartitions de tailles des cristaux d’oxydes
purs et des cristaux d’oxydes sur le graphite a la
surface des disques sont analogues. La taille des
particules d’oxydes purs, quel que soit x, est comprise
entre 1 et 60 um, et la valeur cumulée a 50% se situe
dans un intervalle de 4 4 8 um, suivant x (Fig. 1).

3.2. Surface réelle de I’électrode disque

Nous avons ecstimé le facteur de rugosité (rapport de
la surface réelle au contact de I'¢lectrolyte a la surface
géomeétrique) en mesurant la capacité électrique de la
double-couche et en la comparant 4 la valeur théorique
de la capacité d’une interphase plane prise comme
référence [21]. Nous nous sommes placés a 0,1V
(Hg/HgO), sur la partie capacitive de la double
couche en solution KOH 1M désaérée. Le courant §
est parfaitement proportionnel 4 v et 1a pente di/dv =
28290 uFcm* (surface apparente). La capacité de
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Fig. 1. Taille des particules d’oxydes Cu,, Mn,_ 0O, en fonction de x.

référence que nous avons choisie est celle d’une mono-
couche de OH™ adsorbés a Pinterphase Hg/KOH sur
la branche cathodique (16 uF cm~2). D’autres valeurs
ont été suggérées dont 60uFcm=2 [22, 23] et la
détermination de la surface réelle est entachée d’une
assez large incertitude difficile a préciser. L’objectif de
ce travail étant surtout de rechercher des corrélations
entre les paramétres cinétiques de la réaction de
réduction de O,, la composition de Poxyde et le poten-
tiel, la valeur absolue de la surface réelle peut ne pas
étre connue avec certitude. En retenant 16 uFem ™2,
on calcule un facteur de rugosité de 1760 environ soit
une surface réelle d’électrode de 220 cm” environ.

3.3. Mesures a lélectrode disque—anneau

3.3.1. Courant de disque et cinétique globale de la
réduction de O,. A courant nul, dans KOH 1M &
15°C, les potentiels d’abandon dans KOH 1M a
15°C due disque d’oxyde sont — 50, + 18, +42, +43
et +63mV (Hg/HgO) pour x = 0,0,1,0,2,0,3 et 0,4,
respectivement. Sous polarisation cathodique, en
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Fig. 2. Réduction de O, sur Cu,, Mn,_ O,dans KOH 1M 4 15°C
en solution, saturée avec O,; @ = 2500 toursmin~'; courant de
disque (I) en fonction du potentiel et courant d’anneaun 4 0,7V
(Hg/HgO), (1,I) x = 0; (2.2) x = 0,1; (3,3) x = 0.2; (44)
x = 03; (55) x = 04.

solution saturée d’oxygéne, les courants de disque, I,
doivent étre corrigés du faible courant cathodique
qui est observé sous N,, et qui est dii & des modifi-
cations électrochimiques de la surface des oxydes. De
plus, il faut faire plusieurs balayages de potentiel
dans chaque direction a différentes vitesses de rotation
de l’électrode pour obtenir des courants stabilisés,
car, aux premiers balayages, on observe un effet
d’hystéresis qui est sans doute attribuable aux pro-
cessus d’adsorption—-désorption de O, sur la surface de
I’électrocatalyseur. Ceci étant, nous avons obtenu une
trés bonne reproductibilité des courants de disque
pour des électrodes neuves ou régénérées de com-
position donnée.

La Fig. 2 montre, a cOté des courants d’anneau, les
courants de disque, I, obtenus a 2500 t min ' pour les
5 compositions d’oxyde étudiées, 4 une vitesse de
balayage du potentiel de 5SmVs™'. On observe que,
pour un potentiel donné, le courant de réduction de O,
sur le disque augmente avec la teneur en cuivre dans
I'oxyde. On obtient une seule vague de réduction, ce
qui montre que le graphite utilisé ne participe pas de
fagon significative au processus ¢lectrocatalytique. En
effet, il est connu [14, 21] que sur certains graphites on
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Fig. 3. Variation du potentiel de demie-vague en fonction de x.
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Fig. 4. Courant limite de diffusion pour la réduction de 'oxygéne
sur les oxydes Cu,, ,Mn,_,O, en fonction de x et de la vitesse de
rotation de P’électrode.

observe deux vagues au cours de la réduction de O,, la
premiére vague correspondant a I’électroréduction a
2¢” de O, en HO; . On voit Fig. 3 que le potentiel
de demi-vague est déplacé vers les potentiels moins
négatifs quand x augmente, c’est & dire que la surten-
sion de réduction de O, décroit quand la quantité
de cuivre croit: c’est sur 'oxyde de composition
Cu,4Mn, O, que la réaction est la plus rapide. La
raison en est qu’au fur et @ mesure que 'on substitue
des atomes de Mn par des atomes de Cu, en particulier
les ions Mn** par les ions Cu’* et Cu™, la concen-
tration des ions Mn**, qui sont des sites actifs en
surface [9, 10] croit pour maintenir I’électroneutralité
dans la structure spinelle.

Nous avons observé que le courant limite sur le
disque, I, était proportionnel a la racine carrée de la
vitesse de rotation de I’électrode, du moins jusqu’a
4000 tmin~', ce qui indique qu’il s’agit bien d'un
courant qui est limité par la diffusion de 'espece élec-
troactive en régime d’écoulement laminaire. Sa valeur
est de l'ordre de grandeur de celle qui peut étre cal-
culée théoriquement a partir de ’équation de Levich
(23]

I, = nFAD*®y~"Ce'?

avecn = 4, F = 96500Cmol~!, D = Dy = 1,59 x
107%cm?s™, v = 0,95 x 102ecm’s™!, C = Cp, =
0,89 x 10 ®molcm™ et w en rds™'. En utilisant la
surface géométrique du disque 4 = 0,125cm?, on
calcule en effet 260, 370, 460, 530, 600 et 700 A pour
500, 1000, 1500, 2000, 2500 et 3500 t min ', respective-
ment. L’accord est d’autant plus satisfaisant que
’électrode présente une rugosité de surface trés élevée,
qu’une fraction de la surface peut étre rendue inactive
par le Téflon et le graphite non électrocatalytique, et
que la densité des sites actifs varie avec la composition
de Poxyde.

La Fig. 4 montre d’ailleurs que I, dépend de la
quantité de cuivre, qui conditionne la concentration
des ions Mn 4 la surface.
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Fig. 5. Relation 1/7, vs @™ ' pour la réduction de 'oxygéne sur

CuMn,O, a différentes surtensions. n = — 0,16V (a); —0,18V
(Q); —0,20V (m); —0,22V (0); —0,24V (@).

Néanmoins, si la profondeur moyenne des rugosités
& la surface d’'un matériau compact d’électrode est
petite devant I’épaisseur de la couche de diffusion de
Nernst, une électrode disque tournant de ce matériau
se comportera pratiquement, en régime d’écoulement
laminaire, comme une électrode a disque tournant
lisse (I, oc @'?) [25, et reférences citées]. En outre, si
la surface réactive d’un disque lisse, en régime
d’écoulement laminaire, est particllement bloquée
vis-a-vis de la réaction d’électrode, il a ét¢ montré
qu’un taux de blocage inférieur 4 25% n’entraine pas
une diminution de /; de plus de 5% [26]. Il y a tout
lieu de considérer, en fonction des intensités des
courants de disque et de leur dépendance avec w, que
les électrodes d’oxydes étudiées dans ce travail se
comportent comme des disques plans obéissant 4
I’équation de Levich. Le traitement théorique utilisé
(voir section suivante) est donc tout a fait justifié,
d’autant plus qu'il repose sur les variations des rapports
I/I, et (I — I)/1, 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’¢lectrode, comme le prévoit la théorie,
des relations linéaires du type 1/I, = A + Bw '? qui
s’interprétent en posant Bo~'? = 1/, et A = 1/l
[24]. I, est le courant cinétique sans transport: Iy =
nFA ki (E)Co,, ou Ay, est la surface réelle d’élec-
trode, k.(E) la constante cinétique de la réaction
globale de la réduction de O, et Co, la concentration
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Fig. 6. Relation 1/I, vs @~ pour la réduction de I"oxygéne sur

Cu,, Mn, 4O, a différentes surtensions. y = — 0,16V (a); —0,18V
(O); —0,20V (m), —0,22V (0); —0,24V (®).

volumique en O, dissout dans V'électrolyte. k;(E) est
ici une constante cinétique apparente, dans la mesure
ou on ne prend pas en compte la concentration
surfacique des sites actifs du catalyseur qui réagissent
avec le dioxygene.

Les droites ont un coefficient de corrélation r* >
0,99. Le fait d’obtenir des droites confirme que le
processus est du ler ordre en C,,. L’extrapolation a
Porigine (w = o) donne, pour chaque segment, un
courant /i a partir duquel nous avons calculé la den-
sité de courant cinétique (rapporté a la surface réelle)
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Fig. 7. Relation 1/I;, vs ™" pour la réduction de 'oxygéne sur
Cu;,Mn, 40, 4 différentes surtensions. n = —0,16V (a); —~0,20V

(m); 0,22V (0); —0,24V (®).
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Fig. 8. Relation 1/, vs @~ pour la réduction de I"oxygéne sur

Cu, ;Mn, ;0, a differentes surtensions. 7 = —0,16V (a); —0,20V
(m); —0,22V (0); —0,24V (@).

iy = Ix/A., ainsi que la constante cinétique k; de
la réaction globale d’électro-réduction de O, pour
chacunes des compositions d’oxyde et surtensions
considérées (Tableau 2). On constate une augmen-
tation de iy et donc de k¢, avec la surtension appliquée.
Néanmoins a une surtension donnée, ces deux para-
meétres ne sont pas significativement affectés par la
composition des oxydes.

3.3.2. Courants d’anneau. L’anneau est fixe a +0,7V
(Hg/HgO). Le courant d’anneau correspond &
I’oxydation de I'intermédiaire HO; formé (voir sec-
tion suivante). En fonction du potentiel réactionnel du
disque on observe qu’aux fortes surtensions I'intensité
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Fig. 9. Relation 1/I, vs @™ pour la réduction de 'oxygéne sur
Cu, 4Mn, (O, a différentes surtensions. 7 = — 0,16V (a); ~0,18V

(@); —0,20V (m); —0,22V (0); —0,24V (®).
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Tableau 2. Valeurs de i, et k; pour la réduction de O, sur
Cu Mn,_ O, a différentes surtensions n (en volt): Co, =

0,89 x 10~ molem™3

x n (V)

iy, x 10° (Aem™?) ke x 10° (cms™')

-016 -020 —-024 016 020 0,24
0 0,5 1,1 3.5 3,0 6,6 20
0,1 09 1,5 35 55 89 20
0.2 05 - 51 3.1 - 30
03 006 1,1 3.3 3.3 6.3 21
04 06 1,3 34 34 7.5 21

de courant d’anneau varie avec x suivant la séquence

=0>01>082>03> 0,4, tandis quaux
petites surtensions la séquence est inversée et C’est
Poxyde CuMn,0, qui produit le moins de HO; . Ceci
montre que la réduction de 'oxygeéne suit sans doute
un chemin réactionne! qui est fonction du potentiel

applique.

4. Discussion

4.1. Analyse a l'électrode disque-anneau

Nous supposerons que la réaction globale d’¢lec-

troréduction de O, obéit au schéma réactionnel
suivant, qui est généralement accepté en milieu alcalin:

k (+4e).1)
PN [ ky(+2€),1 .
O,(s0l) &= Of —— R O ban
k_o(— 26) {
]
/ |
HO; (sol) &————= HO, %

Deux chemins réactionnels peuvent étre distingués:
la réduction directe, 4 de™~ (constante k) et la réduc-
tion par P'intermédiaire HO; , en deux étapes consé-
cutives a 2¢~ chacune (&, et &;). De plus les ions HO;
(adsorbés) peuvent se décomposer chimiquement (k)
ou bien se désorber (k;). La réaction de réoxydation
de HO; (adsorbé) est prise en compte (k_,), ainsi
que lexistence de [’équilibre d’adsorption HO;
(adsorbé) = HO; * (prés de I'électrode) (k_s, ks).
Enfin les espéces au voisinage de I'électrode (Of, HO; )
y parviennent ou s’en ¢loignent par diffusion. Dans ce
travail, notre objectif se limite a établir quel est le
chemin réactionnel emprunté préférentiellement par le
systéme (réduction directe en OH™, chemin 1, ou par
I'intermédiaire HO; , chemin 2) en fonction des deux
parameétres que sont le potentiel d’électrode et la
composition de 'oxyde, aussi avons-nous analysé les
résultats des mesures a I'électrode disque-anneau
selon le schéma réactionnel simple ci-dessus, sans
prendre en compte le recyclage de O, [4].

En régime stationnaire, on obtient a partir des
relations qui expriment (i) la constance de la concen-
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Fig. 10. Relation (I5/I,)N vs w~"? pour différentes surtensions;

x = 0(symboles noirs) et x = 0,1 (symboles blancs).n = — 0,16V
(va); —0,18V (®a); —0,20V (a0); —022V (Mv); —024V
(#0).

tration surfacique de HO; (adsorbé); (ii) les courants
I, et I; (1) Yeéquilibre d’adsorption HO, */HO;
(adsorbe), les relations [1-4]:

-N— = J+ So'?
N
ky
= 2 —

J 1 + %

k. ‘o
S:“l‘{:‘zk3+k4+ (k7—1- +k)ZHO‘
avec Zpo, = 0,62D3. v (Dyo;, coefficient de

diffusion des ions HO; et v, viscosité cinématique de
Pélectrolyte).

Le rapport k /k, peut &tre obtenu a partir de
I'ordonnée, J, des droites — N(I /1) vs o', tracées
4 surtension constante. Si la réduction de O, se
déroule uniquement par lintermédiaire de HO;
(k, = 0), on doit avoir J = 1. Par contre, une valeur
J > 1 signifie que, probablement, la réduction de O,
emprunte simultanément les deux chemins de réduction
(k, # 0,k, # 0),a2et4électrons. La pente S ne peut
étre que nulle ou positive. Des droites paralléles a
I'abscisse (S = 0) sont obtenues si HO; est stable sur
le disque (par exemple si k_,, ks, k, = 0). Si § > 0,
on a une indication selon laquelle les intermédiaires

Tableau 3. Rapport k, [k, en fonction de la composition des oxydes et
de la surtension %, en volt

Oxyde n(V)

-0,16 -—018 —02 —0,22 0,24
CuMn, O, 0,9 0,6 0,5 04 0,4
Cu;,Mn,,0, 1,6 1,4 1,1 0,8 0,7
Cu;,Mn,;;0, 24 2,2 1,9 1,5 1,2
Cu ;Mn;;0, 29 2,7 2,3 1,1 0,7
Cu  Mn O, 42 39 3,6 2 0,7
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Fig. 11. Relation (I,/I,)N vs o' pour différentes surtensions;
X=02 4= ~0,16V (8): —0,18V (O); — 0,20V (a); —0,22V
(@); —0,24V (m).

HO;7 subissent une transformation ultérieure. J dépend
du rapport k, /k, qui est fonction du potentiel imposé.

La constante k, peut &tre obtenue & partir de
graphiques N(I, — Ip)/1, vs ©'?, ou I est courant
limite di a la diffusion de 'oxygéne, selon la méthode
de double extrapolation qui a été proposée par
Bagotzky et al. [11].
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Fig. 12. Relation (//I,)N vs @~ pour différentes surtensions;
x=03.1=—016V(a); —0,18V (O); —0,20V (W); —0,22V
(@); — 0,24V (m).

Tableau 4. Valeur de k, x 10° cms™" en fonction de n et x

Oxyde n (V) ‘

—0,16

—0,18 —02 -022 —-024

CuMn,0, 6,1 8,9 19,7 76,2 87,6
Cu, Mn,,0, 5,3 8,9 16,8 29,8 80,9
Cu,Mn O, 29 3,5 7,1 17,0 72,9
Cu,,Mn,,0, 23 2,6 5,2 14,2 39,4
Cu,Mn, O, 19 24 42 8,2 -

Les Figs 10~13 montrent les droites — N(I, /1) vs
' obtenues sur les oxydes étudiés a différentes
surtensions. Dans tous les cas, on observe que la pente
croit et que 'ordonnée a I'origine décroit avec 'aug-
mentation de #, en particulier pour x = 0,2; 0,3; 0,4.
Etant donné que la pente est positive, tout semble
indiquer que les ions HO; formés sont postérieure-
ment décomposés. Si ’on compare I'allure des courbes
obtenues avec celles de la littérature, on constate que
la réduction électrocatalytique de O, sur nos spinelles
se déroule comme sur les oxydes mixtes de nickel et
cobalt étudiés par Tarasevich ef al. [5-7]. Dans le
cas présent, la proportion de la réduction de I’'oxygéne
via la formation des ions HO; est fonction du poten-
tiel et de la composition des électrocatalyseurs. Ainsi,
pour un oxyde de composition donnée, on observe que
la quantité de HO; formée (mesurée par k,) aug-
mente au fur et 4 mesure que la surtension cathodique
croit (Tableau 4), mais que, a potenticel donné, elle
diminue avec la teneur en cuivre x des oxydes. Le
rapport k,/k, de la vitesse de réduction directe de
0, en OH™ sur la vitesse de réduction indirecte par
I'intermédiaire de HO; décroit, sur tous les oxydes
étudiés, en fonction de la surtension appliquée. A
surtension égale, ce rapport augmente avec la teneur
en cuivre de 'oxyde. Il varie le plus, & composition
donnée, entre les fortes et les faibles surtensions, pour
'oxyde Cu, ,Mn, 4O, le plus riche en cuivre. A partir
des graphiques (I, — I,)/I, vs »'? (non représentés)
il a été possible de calculer &k, = k3 + k, — k_,
(Tableau 5), qui traduit la cinétique de la décom-
position des ions HO; . Les variations observées de &,
avec 5 et la composition des oxydes sont en accord
avec les résultats obtenus sur d’autres oxydes mixtes
de structure spinelle {5, 7, 8].

Dans ce type de réactions multiélectroniques
présentant des intermédiaires adsorbés, il semble
que les propriétés des sites donneurs et accepteurs

Tableau 5. Valeurs de k, x 10° cms™" en fonction de la surtension et
de la composition des oxydes

Oxyde n(V)

-0,16 —-0,18 -0 —-0,22 0,4
CuMn, O, 5 6 16 5,6 16,6
Cu; Mn ,0, 18 6,9 9,4 9,7 34,3
Cu ,Mn;;O0, 0 0 3,3 11 30,7
Cu,;Mn, ,0, - 1,6 33 12,8 34,6
Cu 4Mn 0O, 14 24 1,3 2,2 -
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Fig. 13. Relation ({5/I,)N vs ™2 pour différentes surtensions;
x =04 n = —016V (a) —0,18V (O), =020V (m); —0,22V
©).

d’électrons du catalyseur jouent un rdle important,
comme cela a déja été signalé [27, 28]. Des réactions
paralléles semblables sont été également observées sur
platine [29] et sur thiospinelles [30] en milieu alcalin.

La relation entre J et S, par contre, n’est pas linéaire
(Fig. 14). Un comportement analogue a été observe
avec lex oxydes Co,0, et NiCo,0, [5, 8], qui montre
que k, et k, sont differemment fonction du potentiel,
les deux réactions pouvant se faire indépendamment
'une de lautre. Cette observation est a relier avec les
résultats obtenus ci-dessus, qui montrent en outre que
les manganites de cuivre décomposent I'eau oxygénée
par un processus de catalyse chimique.

4. Conclusions

L’étude de la réduction électrocatalytique de I'oxygéne
sur les spinelles Cu,, . Mn,_.O, en milieu alcalin par
électrode disque—anneau a démontré que la réaction se
fait bien selon le schéma réactionnel qui met en jeu
deux voies paralléles formant des ions OH™ ainsi que
des intermédiaires HO; . Le résultat essentiel de
I’étude de cet oxyde mixte est que la quantité d’ions
HO; formés diminue au fur et 2 mesure que le contenu
en cuivre dans I'oxyde augmente. L’augmentation de
la teneur en Cu favorise donc la réduction directe
de O, au détriment de la réduction indirecte par
I'intermédiaire des HO; . Les deux réactions semblent
se produire indépendamment I'une de l'autre, les con-
stantes cinétiques &, et k, qui les caractérisent variant
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Fig. 14. Relation expérimentale entre J et S (voir le texte). x = 0
(0); 0,1 (Q); 0,2 {a); 0,3 (@); 0.4 (m).

différemment en fonction du potentiel appliqué. En
outre, les ions Mn(III) et Mn(IV) jouent probable-
ment le méme role de donneur-accepteur des électrons
vis-a-vis de la décomposition catalytique des ions
HO; comme de la réduction de oxygéne.
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