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La corrosion chimique de cathodes de zinc massif ou recouvertes de zinc, utilis6es dans les proc6d6s 
de fabrication 61ectrochimique du chlorotrifluoro6thyl6ne (CTFE) par r~duction du trichloro-l , l ,2 
trifluoro6thyl6ne (TCTFE) est 6tudi~e lorsque ces 61ectrodes sont maintenues sous polarisation 
cathodique. Sur 61ectrode statique, la corrosion chimique de cathodes de zinc dans des solutions 
aqueuses fi 90% en volume de m6thanol, contenant 2 moles par litre de TCTFE et du chlorure 
d 'ammonium 0.2 M, provoque des crevasses profondes et se produit m~me sous une densit6 de courant 
de 1000Am -2. L'amorce de cette attaque est vraisembtablement due fi l'h&~rog6n~it6 locale de la 
distribution du courant en raison du d6gagement gazeux. L'6tude fi l'aide d'un disque tournant de 
platine recouvert de zinc montre que, pour t/ = 200 mV, la vitesse de corrosion du zinc, dans le 
m6tange eau-m6thanol satur6 en TCTFE, diminue si la concentration du chlorure d 'ammonium 
augmente de 0.2/~ 0.9 M. On admet que sous polarisation cathodique l'adsorption de l'ion ammonium 
favorise la r6duction blectrochimique du TCTFE au d6triment de la r6duction chimique par le zinc. 
On montre que dans le cas d'un disque tournant recouvert de zinc, l 'augmentation de la polarisation 
diminue la vitesse de corrosion. I1 existe une densit6 de courant critique pour laquelle la vitesse de 
dissolution du zinc est 6gale fi sa vitesse de red6position. Au-dessus de cette valeur l'hydroxyde de zinc 
pr~.cipite. La d6termination du rendement en courant, par des mesures de perte de masse de l'61ectrode 
au cours de l'6lectrolyse, montre qu'il y a comp6tition entre la r6duction 61ectrochimique directe du 
TCTFE et sa r6duction par le zinc pour les faibles densit6s de courant ( < 250 A m-2). A 25 ~ C, lorsque 
la densit6 de courant d6passe 300 A m -2, la r6duction 61ectrochimique indirecte du TCTFE (2 M dans 
le m~lange fi 90% de MeOH), par la m6diation du zinc, devient pr6pond6rante. 

The chemical corrosion of solid zinc or zinc-plated cathodes used in the electrochemical manufacture 
of CTFE by reduction of TCTFE has been studied under cathodic polarisation. Static zinc cathodes 
in aqueous solutions, 90% by volume, containing TCTFE 2 M and ammonium chloride 0.2 M are 
strongly corroded (causing deep crevices) even at a current density of 1000Am -2. This attack is 
apparently triggered by local heterogeneities in the current distribution due to gas evolution. A study 
with a rotating disc of zinc-coated platinum shows that, for t/ = 200 mV, the rate of zinc corrosion, 
in the water-methanol mixture saturated with TCTFE, decreases as the ammonium chloride con- 
centration is varied from 0.2 to 0.9 M. It is assumed that under cathodic polarisation, the adsorption 
of the ammonium ion promotes the electrochemical reduction of the TCTFE at the expense of the 
chemical reduction by the zinc. It is shown that in the case of a zinc-coated rotating disc, an increase 
in the polarisation reduces the rate of corrosion. There is a critical current density for which the rate 
of zinc dissolution is equal to the rate of redeposition. Above this value, zinc hydroxide is precipitated. 
When the current yield is determined by measuring the loss of mass of the electrode during electrolysis, 
it is found that there is competition between the direct electrochemical reduction of TCTFE and its 
chemical reduction by the zinc at low current densities (<250Am-2) .  At 25~ when the current 
density is greater than 300 A m -2, the indirect electrochemical reduction of TCTFE (2 M in the 90% 
methanol mixture), by zinc mediation, is predominant. 
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1. Introduction 

Le chlorotrifluoro6thyl6ne (CTFE), monom6re d'int6rat 
industriel, peut atre obtenu par r6duction 61ectro- 
chimique du trichloro-l, l ,2 trifluoro6thane (TCTFE) 
[1-8]. La rSaction peut 6tre sch6matis6e par l'6quation: 

C12FC-CF2C1 + 2e ~ C1FC--CF2 + 2C1 

(1) 

Les 6tudes cinbtiques r6v61ent que le zinc est un 
mat6riau d'61ectrode efficace pour cette r6duction 
[4-8]. Toutefois, dans certaines conditions et en 
particulier en pr6sence de chlorure d 'ammonium [4-6, 
8, 9], ce m6tal est chimiquement tr6s r6actif vis-fi-vis 
du TCTFE: 

ClzFC~FzC1 + Zn > C1FC=CF 2 + ZnC12 

(2) 

Tout comme dans la r6action 81ectrochimique 
indirecte [1,4-8], le zinc peut 6tre alors r6g6n6r8 simul- 
tan6ment sur la cathode: 

Zn ~+ + 2e- ) Zn (3) 

Au total, trois r6actions sont donc possibles dans le 
cadre de la r6duction 61ectrochimique du TCTFE sur 
81ectrode de zinc. 

Les 6tudes d'61ectrolyses prSparatives du CTFE par 
r6duction du TCTFE sur cathode de zinc ont montr6 
que ces 61ectrodes sont toujours corrodSes; elles 
peuvent m~me parfois prSsenter d'importants change- 
ments de morphologie [4, 6]. L'attaque du zinc r6sulte 
des m6canismes d'oxydation chimique, d'une part, 
sous l'action du TCTFE,  et d'autre part, en raison de 
l'acidit6 du chlorure d 'ammonium dissous dans le 
milieu. 

Nous avons entrepris l'etude cin6tique de la 
corrosion d'61ectrodes de zinc afin de d&erminer 
le r61e des param~tres contr61ables caract~risant le 
r6gime d'61ectrolyse et l'influence de la composition 
du milieu 61ectrolytique. Les mesures sont effectu6es 
sous diff6rentes conditions de polarisation dans 
des milieux couramment utilis6s dans les proc6d6s 
d'61ectrolyse pr6parative de CTFE 6tudi6s au Lab- 
oratoire [4-6, 8]. Le m61ange eau-m6thanol 6tant un 
solvant qui convient particuli+rement pour la r6duc- 
tion du TC TF E [4-6, 8, 10, 11], la pr6sente 6tude a 6t6 
r6alis6e en utilisant des m61anges fi 80 ou 90% en 

volume de m6thanol, satur6s en TCTFE,  et contenant 
du chlorure d'ammonium. 

2. Techniques experimentales 

2.1. Cond i t ions  d '~ lec t ro lyse  

Les essais d'61ectrolyse de TFTCE sont effectu6s dans 
diff6rentes conditions op6ratoires r6sum6es dans le 
Tableau 1. Quatre s6ries d'exp6riences sont r6alis6es 
avec des solutions pr6par6es fi partir de m61anges 
eau-m6thanol fi 80 ou 90% en volume de m6thanol. 
Dans tous les cas, le chlorure d 'ammonium est utilis6 
comme 61ectrolyte. 

Les 61ectrolyses sont effectu6es sur des cathodes de 
zinc massif ou constitu+es d'un substrat m6tallique 
(acier, cuivre ou platine) zingu& Pour op6rer darts des 
conditions hydrodynamiques bien d6finies on a utilis6 
des 61ectrodes tournantes en forme de disque ou 
d'h6misph6re. Ce dernier pr6sente l'avantage d'une 
grande surface et permet en cons6quence une mesure 
de masse pr6cise des quantit6s de zinc d6pos6e ou 
dissoute. 

Chaque 61ectrode est polaris6e imm6diatement 
apr6s avoir ~t6 plong6e dans l'61ectrolyte. Pour les 
61ectrolyses en mode potentiostatique l'extr6mit6 du 
capillaire de Luggin (cath6t6re D6nucath en t6flon de 
1 mm de diam6tre, Plastimed, France) est situ6e 
environ 2ram de l'61ectrode de travail. On peut 
estimer, fi partir de l 'ordre de grandeur de la chute 
ohmique non compensbe dans une cellule de laboratoire 
avec 61ectrode tournante [12] et des valeurs de la con- 
ductivit~ des solutions utilis6es [6], que l'6cart entre la 
surtension effective et la surtension mesur~e est 
inf6rieure fi 20mV pour une densit6 de courant de 
200 A m  -2 dans le milieu le moins conducteur utilis6 
(m6thanol 90%, NH4C1 0.2M, TCTFE 2M). Les 
cellules d'61ectrolyse sont fi deux compartiments et 
contiennent de 40 fi 100ml de catholyte satur6 en 
TCTFE. Pour les 61ectrolyses de longue dur6e la 
solution anodique est lentement renouvel6e afin 
d'6viter la diffusion fi travers le diaphragme du chlore 
form6 fi l'anode. 

2.2. D @ 6 t s  d lec t ro ly t iques  de z inc  

Les conditions op6ratoires mises au point permettent 
d'obtenir un d6p6t compact pr6sentant une surface 

Table 1. Conditions d'Otude de la corrosion d'Olectrodes de zinc au cours de la rOduction dlectrochimique de TCTFE 

S~rie d'essais 1 2 3 4 

Electrode Plaque de zinc. Cylindre de H6misph+re 
Statique cuivre ou acier tournant. 

zingu6 statique Cuivre zingu6 

Mesure du Absorption Absorption Perte de 
zinc dissous atomique atomique masse 

Electrolyse Intentiostatique Intentio- et Intentiostatique 
Potentiostatique 

Disque tournant. 
Platine zingu+ 

Coulom+trie 

Intentiostatique 
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lisse fi l'oeil nu. Le d6p6t s'effectue dans des solutions 
aqueuses contenant ZnC12 1 M e t  NH4C1 0.2 M sous 
une densit~ de courant de 380 A m -2 et pour une vitesse 
de rotation de 500 tours min -~. Sur l'h6misph6re de 
cuivre (Tableau 1; s6rie 3) pr6alablement d6cap6 avec 
HC1 6 M, puis poli fi la toile Emeri fine (00), on depose 
50 mg environ de zinc avant chaque op6ration d'61ec- 
trolyse de TCTFE. Sur le disque de platine (Tableau 1; 
s6rie 4) le passage d'une quantit6 d'61ectricit6 de 1,200 
coulombs, dans la solution parfaitement d6sa6r6e, 
perrnet th6oriquement un d6p6t de 4,07mg. On a 
v6rifi6 que la quantit6 d'61ectricit6 n6cessaire fi la 
redissolution anodique de ce m~me d6p6t, en solution 

aqueuse NaC1 0.1 M, est la m~me/~ + 0.03 C. Sur les 
61ectrodes statiques en cuivre ou en acier de la s6rie 2 
(Tableau t) un d6p6t compact de zinc de 20 m g e s t  
obtenu sous 300 A m -2. 

2.3.  M e s u r e  de  la p e r t e  de m a s s e  de z inc  

Pour tes essais de la s6rie I, l'61ectrolyse du T C T F E  a 
lieu sur 61ectrode statique en zinc massif et la con- 
centration d'ions zinc en solution est mesur6e par 
absorption atomique au terme de l'op6ration, apr6s 
dilution convenable. Pour les essais de la s6rie 2, des 
pr616vements de la solution sont effectu6s r6guli6re- 
ment en cours d'61ectrolyse, puis analys6s. 

La quantit+ de zinc dissous au cours de l'61ectrolyse 
sur 61ectrode tournante (s6rie 3, Tableau 1) est d6ter- 
min6e par pes6e de l 'embout avant et apras 61ectrolyse. 
Ces masses sont connues avec une incertitude de 
0.1 rag. Dans le cas des essais de la quatri6me s6rie, 
la masse de zinc dissoute est mesur6e ~t la fin d'une 
61ectrolyse, par coulom~trie, au cours de la redis- 
solution anodique du zinc restant, dans une solution 
aqueuse NaC1 0.1 M. 

3 .  R 6 s u l t a t s  e t  d i s c u s s i o n s  

3.1. Electrolyses sur cathode statique 

Les r6sultats de la premi6re s6rie d'essais sont regroup6s 
dans le Tableau 2. La quantit6 de zinc dissous est 

Tableau 2. Corrosion d'Otectrodes de zinc. Mkthanol 90% vol.; 
[NH4C1 ] = 0.2 M; [TCTFE] = 2 M; volume solution 40 ml; surface 
dlectrode 3 cm2; t = 20 ~ C 

No d~lectrode No d'essai Densitk de DurOe [Zn dissous] 
courant (min) (mg cm -2 h-l  ) 
(Am -2) 

Electrode 1 

Electrode 2 

1 1000 320 0.137 
2 0 300 1.280 
3 0 360 1.730 
4 500 260 0.447 
5 500 240 0.568 
6 50 330 0.936 

1 400 345 0.244 
2 300 390 0.361 
3 200 390 2.590 
4 150 300 4.470 
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Fig. 1. Evolution de la concentration e n  Z n  2+ lors de l'61ectrolyse 
du TCTFE fi intensit~ imposbe. Electrode d'acier zingu~ (d+p6t 
28 rag; surface I cm2). MeOH 90%; [NH4CI] = 0.2 M; votume de 
catholyte: 40ml; t = 20~ (1) i = 50mAcm 2; (2) i = 100mA 
cm-2; (3) i = 200mAcro-2;  (4) i = 300mAcm -~. Dur+e ~coul6e 
entre le d~pgt de zinc et l'utilisation: (1) et (4): 15h; (2): 10min; 
(3) : 48 h. 

mesur6e au terme d'6tectrolyses d'une dur6e variant de 
4h  fi 6.5 h. Quelle que soit la valeur impos6e de la 
densit6 de courant, il y a toujours passage de zinc en 
solution. La quantit6 dissoute augmente lorsque la 
densit6 de courant diminue. Pour certains essais de 
tongue dur6e (t > 6 h), il peut se produire une attaque 
en profondeur qui se traduit par l 'apparition de 
crevasses fi la surface de l'61ectrode. Les essais ont 
donc 6t6 poursuivis dans la deuxi6me sErie avec des 
Electrodes pr6sentant un d6p6t de zinc renouvel6 fi 
chaque op6ration selon le protocole d6crit pr+c6dem- 
ment. 

Les Figs 1 et 2 repr6sentent la variation de la con- 
centration en ions Zn 2+ au cours de l'61ectrotyse sur 
cathode d'acier zingu6 de solutions eau-m6thanol 
(90% vol.) satur6e en TCTFE (s6rie d'essais no 2). 

4 

E 

g 3i 
L~ 
I-- 

C 
O 
(3 

I 

0 
0 1 2 3 4 5 
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Fig. 2. Evolution de la concentration en Zn 2+ lors de l'+lectrolyse 
du TCTFE 5. surtension impos~e (q = 0.7V). Cathode d'acier 
zingu~ (d6p6t 28rag; surface l cm2). MeOH 90%; [NH4C1 ] = 
0.2M; [TCTFE] = 2.1M; volume catholyte: 40rot; t = 20~ 
Influence du temps pass6 entre le d~p6t de zinc et l'utilisation 
(1) 10rain; (2) 15h; (3) 48h. 
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Dans certains cas il existe une p6riode de latence 
durant laquelle la concentration en ions Zn 2+ reste 
faible. Cette p6riode peut durer plus de trois heures et 
ne pas atre corr61~e fi la valeur de la densit6 de courant 
impos6e (Fig. 1). Par contre, le temps 6cou16 entre le 
d6p6t et l'61ectrolyse joue un r61e important. Les 
courbes 1, 3 et 4 de la Fig. 1 sont relatives fi des 
61ectrolyses intentiostatiques effectu6es avec des 
cathodes pour lesquelles le zinc a 6t6 d6pos6 depuis 
15 h au moins tandis que la courbe 2 correspond fi une 
utilisation cons6cutive au d~p6t de zinc. Les 61ectro- 
lyses potentiostatiques dont les r6sultats sont pr6sent6s 
sur la Fig. 2 confirment que plus le d6p6t de zinc est 
utilis6 rapidement plus la concentration de zinc en 
solution augmente rapidement. Notons que ces 61ectro- 
lyses sont effectu6es pour une surtension (0.7 V) telle 
que la r6duction du zinc soit en principe irr6versible. 

En r6sum6, la corrosion d'une 61ectrode statique de 
zinc par le TC TFE a lieu sous continuelle polarisation 
cathodique, m6me sous forte densit6 de courant. En 
d'autres termes, quelles que soient les conditions 
op6ratoires une fraction du zinc dissous n'est pas 
red6pos6e. 

Les exp6rience pr6c~dentes montrent que l 'attaque 
chimique se produit pr6f6rentiellement sur certaines 
zones; l'origine de ce ph6nom6ne peut ~tre attribu6e fi 
la pr6sence des bulles de gaz (H 2 + CTFE) qui se 
forment fi la surface de l'61ectrode. Or la pr6sence de 
bulles de gaz au contact de l'~lectrode perturbe la 
distribution locale du courant [13-17]: Sides et Tobias 
[13, 14], Vogt [15, 16] ainsi que Lanzi et Savinell [17] 
ont montr6 que le rideau de bulles gazeuses form6es ~i 
la surface d'une 61ectrode accrok consid6rablement la 
chute ohmique dans la cellule par suite des profondes 
modifications qu'il provoque dans la forme des lignes 
de courant. En particulier, Sides et Tobias [14] ont 
montr6 que sur le plan de l'61ectrode, fi une distance du 
point de contact de la bulle inf6rieure ou 6gale fi 30% 
du rayon, la densit6 de courant est inf6rieure fi 1% de 
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Fig. 3. Vitesse de dissolution du zinc dans une solution de M e O H  
fi 80% en fonction de la concentrat ion de NH4C1. Solutions satur+es 
en TCTFE:  concentrat ions comprises entre 0.58 Met  0.48 M lorsque 
[NH4C1 ] varie de 0 fi 1 M. t = 20~ ~o = 1000 tours  min ~; dur6e: 
lh ;  (1) r/ = 0; (2) r/ = 200mV. 

sa valeur non perturb6e. I1 en r6sulte que pour tout 
r~gime d'61ectrolyse, une fraction de la surface de 
l'61ectrode 6quivalente fi 10% de la section totale des 
bulles formant le rideau est soumise ~i une surtension 
n6gligeable. La corrosion chimique du zinc par le 
TCTFE s'effectue donc pr6f6rentiellement dans ces 
zones non polaris6es. D'autre part, la turbulence 
provoqu6e par le d6veloppe-ment et le d6tachement 
des bulles favorise le transfert des ions Zn 2+ vers 
le sein de la solution [18-23]. En outre, ~t l'int6rieur 
d'une piqfire ou d'une crevasse, la dissolution du 
zinc n'est pas compens6e par ~lectrocristallisation 
du fait de l 'augmentation locale du potential de 
travail. 

L'6tude cin6tique de la corrosion a 6t6 poursuivie 
sur 61ectrode tournante de mani6re fi limiter les 
perturbations li6es fi la pr6sence d'un rideau de bulles 
de gaz fi la surface de l'61ectrode de zinc. 

3.2. Corrosion de d@dts de zinc sur ~lectrode 
tournante de zinc 

Le but de cette 6tude est de d6terminer les conditions 
61ectrochimiques pour lesquelles la corrosion du zinc 
peut ~tre comPens6e par 61ectrocristallisation. Cet 
objectif n6cessite d'op6rer dans des conditions strictes 
pour lesquelles le d6gagement des bulles de gaz ne 
perturbe pas la distribution local de la densit6 de 
courant. 

3.2.1. Influence de Ia concentration du chlorure 
d'ammonium. I1 a 6t6 montr6 [4, 6, 24] que dans le 
milieu 6tudi6, le chlorure d'ammonium, employ6 
comme 61ectrolyte, joue d'une part, un r61e catalytique 
vis-/t-vis de la r6action chimique (2), et d'autre part, 
une action m6diatrice dans la r6duction 61ectro- 
chimique du TCTFE (1). 

La courbe 1 de la Fig. 3 montre, en l'absence 
de polarisation, l'influence de la concentration du 
chlorure d 'ammonium sur la vitesse de dissolution du 
zinc d6pos6 sur un disque tournant de platine (s6rie 
4, Tableau 1). Dans ces conditions, la vitesse de 
corrosion chimique du zinc augmente tr6s rapidement 
lorsque la concentration de NH4C1 passe de 0 fi 0.1 M. 
La vitesse de dissolution se stabilise pour des con- 
centrations sup6rieures fi 0.2 M. 

La pr6sence de chlorure d 'ammonium en solution 
61imine la p6riode de latence observ6e dans la r6action 
chimique entre le~zinc et le TCTFE [4]. Cette action 
initiatrice observ6e pour d'autre sels d'ammonium, 
mais toutefois avec une intensit6 moindre [4], doit 6tre 
associ6e au caract6re acide de l'ion ammonium qui 
active la surface r6actionnelle du zinc par destruction 
de la couche d'oxyde de nature passivante recouvrant 
ce m6tal [25]. Ce comportement de l'ion ammonium 
est illustr6 sur la Fig. 4. La courbe 7 montre qu'en 
l'absence de poq~arisation, le zinc se dissout assez lente- 
ment darts une solution eau-m6thanol contenant 
NH4C1 1 M. 

D'autre part, la courbe 2 de la Fig. 3 montre que 
lorsque l'61ecrode est polaris6e (r/ -- 200 mV) la 
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vitesse de corrosion du zinc diminue quand la concen- 
tration en chlorure d 'ammonium augmente. Or, il est 
montr~ par aitleurs [24] que le chtorure d 'ammonium 
joue un rrle mrdiateur dans le transfert de charges 
entre la cathode de zinc et les molrcules de TCTFE. 
On peut done admettre que sous polarisation cath- 
odique le taux de recouvrement de la surface de zinc 
par les ions ammonium augmente avec la concen- 
tration de ces derniers, ce qui en consrquence emprche 
te contact direct entre le zinc et le TCTFE. 

En r~sumr, lorsque l'on augmente la concentration 
en NH4C1 de 0.2 fi 0.9 M le mrcanisme de transfert de 
charge se modifie: la vitesse de ta rraction chimique (2) 
limitre par la disponibilit6 de la surface diminue au 
profit de la rraction 61ectrochimique (1) catalys~e par 
l'ion ammonium. 

3.2.2. I~!ffuence de la polarisation. Les rrsultats de 
l'rtude de la corrosion d'une 6tectrode de platine 
zingur, maintenue/~ potentiel constant, sont prrsentrs 
sur la Fig. 4. La solution constiture d'un mrlange 
eau-mrthanol (20-80% vol.) contient du chtorure 
d 'ammonium 0.5 M et du TCTFE 0.5 M (saturation). 
A trrs faible valeur de la surtension (0-50 mV; courbes 
l e t  2, Fig. 4), la vitesse de dissolution du zinc est la 
plus 6tevre; elle demeure constante pendant la dis- 
solution de la moiti6 au moins de la quantit6 de zinc 
drpos& Lorsque la surtension cathodique augmente 
la masse de zinc dissoute diminue pour une durre 
d'61ectrolyse drterminre. 

Des variations de vitesse de dissolution se produisent 
au cours du temps lorsque t'on augmente la surtension 
(r/ ~> 100 mV). Ces variations de la vitesse de corrosion 
sont probablement dues fi une hrtrrogrn~it~ de l 'rtat 
de ta surface du zinc. Darts un premier temps, les zones 
sensibles de la surface du zinc rragissent chimique- 
ment avec te TCTFE. Aprrs leur disparition, la vitesse 
de dissolution s'annule jusqu'fi ta formation et/ou le 
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Fig.. 4.. Var ia t ion de ,la masse  de zinc dissoute darts une solution de 
M e O H / t  80% au cours  du  temps.  Zinc d+pos6 sur  disque tou rnan t  
de platine, t = 20~ ~o = 1000 tours  min -~ . [NH4CI ] = 0.SM; 
[ T C T F N  = 0.4 M; (1) ~/ = 0mY;  (2) q = 50mY; (3) t/ = 100mY; 
(4) tl = 150mY; (5) q = 200inV. [NH4CI ] = 0.9M; [TCTFE] = 
0.45M; (6) q = 200mV. [NH4C1 ] = 1M; [TCTFE l = 0.0M; 
(7) q = 0 t n V .  

drveloppement de nouveaux germes. D'autre part, 
pour une valeur de ~1 6gale /t 200mV la vitesse de 
dissolution du zinc diminue lorsque la concentration 
en chlorure d 'ammonium augmente (courbes 5 et 
6; Fig. 4). Ce comportement est en accord avec 
l'effet ralentisseur de la rraction chimique (2) dfi /t 
l 'adsorption de l'ion ammonium. 

3.2.3. Electrolyse intensiostatique sur hOmisphkre 
toumant de cuivre zingud. Les 6iectrolyses de la srrie 3 
(Tableau 1) sont rralisres sur un hrmisphrre tournant 
de cuivre prralablement zingu& L'61ectrode fra~che- 
ment prrparre est immrdiatement utilisre afin d'rviter 
la prriode de latence (cf  Figs 1 et 2). La durre des 
61ectrolyses est limit~e fi une heure de manirre ~ 6viter 
une attaque en profondeur de la couche de zinc. 

La vitesse de corrosion chimique du zinc est mesurre 
dans des solutions constitutes d'un mrlange d'eau e t  
de mrthanol (90% vol.) contenant NH4C1 0.2 M e t  
saturres en TCTFE (2.1 M). A la vitesse de rotation de 
1000 tours min -4 la perte de masse de zinc est de 
37mgh -~ c m  -2  ~t 25~ et de 58mgh -I cm -2 ~t 35~ 
(points M e t  N; Fig. 5). L'rnergie d'activadon corre- 
spondante est de 34 kJ tool- t. 

Les rrsultats des 61ectrolyses rralisres/t 25~ et fi 
35~ sont regroup~s sur la Fig. 5. A temprrature 
constante, la perte de masse de zinc diminue lorsque la 
densit6 de courant augmente. Les courbes 1 et 2 de la 
Fig. 5 drnotent des variations identiques. Pour une 
marne densit6 de courant, la perte de masse de zinc est 
plus importante /t 35~ qu'& 25~ A partir d'une 
certaine valeur de ta densit6 de courant, la masse de 
la cathode reste inchangre au cours de l'61ectrolyse. 
Pour cette vateur critique de la densit6 de courant, le 

4 0  

3O 

E 

<1 
2O 

10 
,iP i i i  

_ _  l I 
2 5 0  5 0 0  

- / ( A  rr1-2 ) 

I 
750 

Fig. 5. Perte de masse Am de l 'hrmisph+re zingu~ lors de l'61ectrolyse 
~i courant  contrdl& M e O H  90%; [NH4C1 ] = 0.2 M; [TCTFE] = 
2.1 M; co = 1000 tours  min -~, Dur re  de l'~tectrolyse: 1 h; surface 
cathode: 0.8cm2~ (1) 25~ (2) 35~ 
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potentiel de la cathode est suffisamment n6gatif pour 
que le zinc soit totalement retenu par r6duction avant 
qu'il diffuse vers la solution. Lorsque la densit6 de 
courant est inf6rieure /t la valeur critique, le zinc 
dissous n'est que partiellement ~lectrocristallis6. Cette 
valeur critique de la densit6 de courant est 6gale fi 
380Am -2 fi 25~ et/ t  505Am -2 ~ 35~ (points A e t  
B de la Fig. 5). De plus, pour les valeurs les plus 
61ev6es de la densit6 de courant la masse de l'61ectrode 
augmente tr6s 16g&ement. Cette augmentation pro- 
vient de la formation /t la surface de l'61ectrode 
d'un d6p6t blanc d'hydroxyde de zinc Zn(OH)2 
visible au microscope et identifi6 par ses propri6t6s 
amphot&es. Ce d6p6t est particuli&ement abondant 
lorsque l 'on effectue l'61ectrolyse sur 61ectrode stag- 
nante. A forte densit6 de courant, la concentration 
superficielle C~n_ des ions hydroxyle lib6r~s par la 
r6duction de l'eau devient suffisante pour pr6cipiter les 
ions Zn z+ form& simultan6ment (cf. Annexe). 

3.2.4. M&anisme de la corrosion du zinc. Le courant 
traversant la cathode est utilis6 pour (Fig. 6): 
- la r6duction 61ectrochimique du TCTFE (R6action 
(I)) par la m6diation des ions NH + pr6sents dans le 
milieu, 
- l'61ectrocristallisation des ions Zn 2+ lib6r6s par la 
r4action chimique (2), 
- la r6duction de l'eau contenue dans le sotvant: 

2H20 + 2e- ~ 2OH-  + H2 (4) 

Les courbes de la Fig. 5 montrent que l'efficacit6 du 
d6p6t de zinc augmente avec la densit6 de courant. On 
peut exprimer plus pr6cis4ment cette efficacit6 en 
termes de rendement faradique en admettant que, 
sous polarisation cathodique et / t  cette concentration 
en chlorure d'ammonium, la vitesse de dissolution 
chimique du zinc reste 6gale fi celte mesur6e dans les 
m~mes conditions en l'absence de polarisation. Cette 
hypoth+se admise, il est alors possible de calculer ta 
quantit6 d'61ectricit6 consomm6e pour red6poser le 
zinc et d'en d6duire le rendement faradique corre- 
spondant. La masse de zinc d6pos6e mE au cours d'une 
61ectrolyse/t courant constant I est 6gale ~ la diff6rence 

! 

I e- I - ' -  ~ C.CF2CI§ --~ CIFC=CFz+2CF (I) 

m E mp 

ik~.J Zn ~+ + 2e" ~ Zn (3) 

Fig. 6. M6canisme d'action du TCTFE sur une cathode de zinc. 

1 

N 
o _  

0.8 

O.6 

I 
2 5 0  5 0 0  750 

- i [Am-2} 

Fig. 7. Variation du rendement de I'~lectrocristallisation du zinc en 
fonction de la densit6 de courant. H4misph6re de cuivre zingu6 
tournant fi 2000 tours min -~. MeOH 90%; [NHeC1 ] = 0.2M; 
[TCTFE] - 2.1 M; dur~e de l'61ectrolyse: I h. (1) 25~ (2) 35~ 

entre la masse m~ de zinc dissous chimiquement et la 
perte de masse effective mp mesur6e au terme de l'61ec- 
trolyse (Fig. 6). Le rendement faradique Pzo de 
l'~lectrocristallisation s'exprime alors par le relation 

nFm E 
pz , ,  - ( 5 )  

2Vlz, lt 

La Figure 7 pr&ente la variation du rendement 
faradique Pz, en fonction de la densit6 de courant; les 
points sont calcul6s fi partir des r6sultats exp6ri-  
mentaux de la Fig. 5. La courbe 1 montre qu'fi 25~ 
le rendement faradique augmente de 55% fi 85% 
lorsque la densit6 de courant passe de 62.5 fi 
2 5 0 A m  -2. A 350C, la courbe 2 montre que Pz~ 
est +gal fi 1 entre 125 et 3 0 0 A m - : .  Au dessus de 
300Am 2, Pz, d6croit en raison du d6gagement 

d'hydrog+ne. D'autre part, les courbes i = f (E ) ,  
trac6es pour les condition exp&imentates de la Fig. 5, 
montrent qu'~ 25~ le courant r~siduel de r6duction 
de l'eau est n6gligeable pour i < 250 A m 2. Dans ces 
conditions, la quantit6 d'61ectricit6 traversant l'41ectrode 
sert essentiellement aux r6actions 61ectrochimiques 
comp&itives (1) et (3) (c f  Fig. 6). 

Le long de la portion AB de la courbe 1 de ta 
Fig. 7, la proportion du courant intervenant dans 
la r6duction du TCTFE par la m6diation du zinc 
(r6actions successives (2) et (3)) augmente tandis que 
diminue la part de la r6action 61ectrochimique (1) 
catalys6e par l'ion ammonium. Ce comportement peut 
~tre interpr6t6 si l 'ion admet comme hypoth6se [6] que 
le m6canisme de r~duction de Zn 2§ implique comme 
interm6diaire l'ion Z n ~ .  En effet, pour de nombreux 
auteurs cet ion monovalent apparaff 6tre un inter- 
m6diaire in6vitable lors de la r6duction de l'ion Zn 2+ 
[26-29]. Cet ion est adsorb6/t la surface de l'electrode 
[26, 27, 30]. Le taux de recouvrement de l'61ectrode par 
Zn + augmente lorsque le potentiel diminue. II en 
r6sulte que la surface de l'61ectrode est alors moins 
disponible pour le r61e m6diateur de l'ion NH4 + vis-fi- 
vis de ta R+action (1). 
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Par ailleurs, lorsque la temp6rature passe de 25 ~ C fi 
35~ la vitesse de la rhaction chimique (2), dont 
l'6nergie d'activation est de l 'ordre de 34kJmo1-1,  
augmente et en cons6quence la concentration super- 
ficielle en ions Zn 2+ passe de 4.1 x 10 -2 fi 6.1 x 
10-2M (cf .  Annexe). I1 r6sulte une augmentation du 
potentiel du couple Zn/Zn 2+ et de la vitesse de d4p6t 
de zinc. C'est la raison pour laquelle on ne retrouve 
pas dans ce cas, sur la courbe 2 de la Fig. 7, la portion 
6quivalente fi AB sur la courbe 1, m4me en diminuant 
la densit6 de courant jusqu'fi 1 2 5 A m  -2. De 125 fi 
4 0 0 A m  -2 le courant est exclusivement utilis6 pour 
red4poser le zinc. La r6duction du T C T F E  est alors 
essentiellement catalys& par le couple Zn/Zn 2+ . 

4. Conclusion 

Les exp&iences r6alis&s sur 61ectrodes statiques 
montrent  que l 'attaque chimique du zinc par l e  
t r ichloro-l , l ,2tr if luro&hane en solution dans le 
m61ange eau-m&hanol contenant du chlorure 
d ' ammonium a lieu marne sous polarisation catho- 
dique. D ' impor tants  changements de morphologie 
peuvent en &re la cons6quence, en particulier sur 
61ectrode de zinc massif. 

Sur 61ectrodes statiques, la formation de bulles 
gazeuses perturbe la microdistribution du courant sur 
la cathode et entraine l 'apparit ion de zones faiblement 
polaris~es off l 'attaque chimique a lieu pr6f6rentielle- 
ment. A la longue, de profondes crevasses p6n&rent 
au coeur du m&al. Les ions Zn 2+ ainsi form& dif- 
fusent vers le sein de !a solution. En consbquence, la 
r6duction 61ectrochimique du TCTFE se d&oule alors 
en pr6sence d'ions Zn z +. La r6duction 61ectrochimique 

du T C T F E  a lieu alors par voies directe et indirecte. 
L'utilisation de l 'h6misph&e tournant  a mis en 

6vidence une densit6 de courant limite au-delfi de 
laquelle tout le zinc dissous chimiquement est red6pos6 
61ectrochimiquement sur l'61ectrode. 

Les bilans massiques et faradiques des 61ectrolyses 
sur h6misph4re tournant  de zinc montrent  que la 
rhduction 61ectrochimique directe du T C T F E  se 
produit  tr6s vraisemblablement fi faible surtension, et 
que la r6duction par voie 61ectrochimique indirecte 
par  le couple Zn/Zn 2+ devient prhpond&ante lorsque 
la densit6 de courant augmente. 

Aux densit6s de courant sup6rieures fi 500 A m  -a, 
une partie du zinc dissous chimiquement se red6pose 
sur l'61ectrode sous forme d 'hydroxyde de zinc en 
raison de la formation d'ions hydroxyle form& 
simultan6ment au dhgagement d'hydrog6ne. 
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Annexe 

Les concentrations superficielles d'ions Zn 2+ et O H -  

peuvent &re estim6es fi partir des expressions des 
densit6s de flux suivantes: 

Nzn2+ kzn2+ ( G0n2 + = - C z , , = + )  (6) 

N o . _  = - C &  ) (7) 

off k est le coefficient de transfer de mati~re et C* 
la concentration de l'esp~ce i au sein de la solution. On 
admet que pour  les deux esp6ces C* < C o . Les 
valeurs de k peuvent &re alors d&ermin&s fi partir des 
coefficients de diffusion des ions (Dzn2 + et Doll ), de la 
viscosit6 cinhmatique du milieu v e t  de la vitesse de 
rotation de l'61ectrode co [31]: 

k = '~02/3v-1/60) 1/2 (8) 

Dans le cas de l 'h6misph&e tournant  "/ = 0.451 
[32]. Les valeurs des coefficients de diffusion sont 
respectivement: Dzn~+ = 0.7 x 10-9m2s -1 et Doll_ = 
5.28 • 10-9m2s -1 [33]. La viscosit6 dynamique du 
milieu &ant assimil6e fi celle du m&hanol, pour  
p = 1019kgm 3, o n a : v  = 5.37 x 10-Tm2s  ~.Les 
coefficients de transfert de mati6re sont alors estim6s 
fi: kzn2 + = 4.03 x 10 Sms-~ et kon_ = 1.55 x 
10-4 m s ~ pour une vitesse de rotation o = 104.7 rad 
s ~. Par ailleurs, la densith de flux N e s t  relihe fi la 
densit4 de courant relative fi chaque esphce: 

iZn2+ 
N z " 2 +  = -2F (9) 

iH20 
N~ = 2F (10) 

A 25 ~ C, la densit6 de courant totale correspondant 
fi une variation de masse nulle de l'4lectrode est de 
3 8 0 A m  -2 (point A, Fig. 5). Pour ces conditions la 
courbe 1 de la Fig. 7 indique pour 380 A m -2 que le 
dhp6t de zinc n6cessite 80% du courant. D 'autre  part, 
les courbes de polarisation trac6es dans les m4mes 
conditions op6ratoires montrent  que le courant 
r6siduel dfi fi la r6duction du solvent repr6sente 10% 
du courant total. 

Les densiths de flux de Zn 2+ et OH sont alors 
respectivement 6gales fi 1.7 x 1 0 - 3 m o l m - 2 s  - I e t  
3.9 x 10 4molto 2s-I .  On en tire les valeurs des 
concentrations superficielles: Cz~ = 4.1 x 10-2M 
et C~H = 2.5 x 10-3M. Le produit (Cz~ (Co~ z 
prend alors la valeur 2.5 x 10-7M 3, bien sup6rieure 
au produit de solubilit6 de Zn(OH)2: K~ = 1.8 x 
10-14M 3. Les m6mes calculs, pour t = 35~ con- 
duisent fi une valeur du produit des concentrations 
(~0+)  (C~H)2 = 1.7 x 10-7M 3. Malgr6 les approxi- 
mations de ce calcul on voit que dans les deux cas les 
conditions de concentrations superficielles sont r6unies 
pour que la formation d 'hydroxyde de zinc ait lieu. 

References 

[1] S. Wawzoneck et S. Willging, J. Electrochem. Soc. 124 
(1977) 860. 

[2] K.M. Smirnov, A.P. Tomilov, L.G. Feoktistov et 
M. M. Gol'din, Zh. PriM. Khim. 51 (1978) 703; CA. 88 
160662 n. 

[3] Montecatini Edison S.P.A ital. 852487, (15 Nov. 1969). 



1052 A. SAVALL ET AL. 

[4] G. Ellaly, Th~se 3 amr Cycle, Universit~ Paul Sabatier, 
Toulouse (1980). 

[5] A. Savall, Th~se Doctorat d'Etat, Universit~ Paul Sabatier, 
Toulouse (1982). 

[6] S. Datb~ra, Tb~se 3 ~ Cycle, Universit~ Paul Sabatier, 
Toulouse (1985). 

[7] K.K.  Yagii et H. K. Oshio, U.S. Pat. 4 162948 (1979). 
[8] A. Savatt, M. Giron, F. Lapicque, L. Weise et A. Storck, 

Bull. Soc. Chim. (1985) 1056. 
[9] E.M. Ilgenfritz et R. P. Rub, U.S. Pat. 2996556 (15 Aug. 

1961). 
[10] Brit. Pat. 756027 (29 Aug. 1956). 
[11] L.B. Smith et C. B. Miller, U.S. Pat. 2635 121 (14 Apr. 

1953). 
[12] J. Besson et J. Guitton, 'Manipulations d'Electrochimie', 

Masson (1972). 
[13] P.J.  Sides et C. W. Tobias, J. Etectrochem. Soc. 127 (1980) 

288. 
[14] Idem., ibid. 129 (1982) 2715. 
[I5] H. Vogt, Electrochim. Acta 26 (1981) 1311. 
[I6] Idem., J. AppL Electrochem. 13 (1983) 87. 
[17] O. Lanzi et R. F. Savinell, J. Electrochem. Soc. 130 (1980) 

799. 

[18] H. Vogt, Electrochim. Acta 23 (1978) 203. 
[19] N. Ibl et J. Venczel, Mettaloberfliiche 24 (1970) 365. 
[20] N. Ibl, E. Adam, J. Venczel et E. Schlaeh, Chem. lng. Tech. 

43 (197t) 202. 
[21] L . J . J .  Janssen, Electrochim. Acta 23 (1978) 81. 
[22] L.J.  L Janssen et J. G. Hoogland, Etectroehim. Acta 18 

(1973) 543. 
[23] C.I .  Eisner et S. L. Marchiano, J. AppL Electrochem. 12 

(1982) 735. 
[24] A. Savall, R. Abdelhedi, S. Dalb6ra et M. L. Bouguerra, 

accept~ pour publication h Electrochim. Acta. 
[25] L.M. Baugh, Electrochim. Aeta 24 (1979) 669. 
[26] S. Biallozor et E. T. Bandura, ibid. 29 (1984) 1701, 
[27] L. Gaiser et K. E. Heusler, ibid. 15 (1970) 161. 
[28] J .T.  Kim et J. Jorne, J. Electrochem. Soc. 127 (1980) 8. 
[29] H.B. Sierra Alcazar et J. A. Harrisson, Electrochim. dcta 

22 (1977) 627. 
[30] J .A.  Weber et P. Tomassi, Metaltobetfliiche 31 (1977) 259. 
[31] V.G. Levich, "Physicochemical Hydrodynamics', Prentice 

Hall, Inc., Englewood Cliffs N.J. (I962) pp. 60-72. 
[32] J. Newman, J. Electrochem. Soc. 119 (t972) 69. 
[33] J. Koryta, J. Dvorak et V. Bohackova, 'Electrochemistry', 

Science Paperbacks, London (1973). 


