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Les essais d'eÂ lectrosyntheÁ se des ions peroxodiphosphate �P2O4ÿ
8 � sont reÂ aliseÂ s en milieu K3PO4 2M,

K2HPO4 1M en utilisant une anode en platine. Les reÂ sultats montrent qu'en polarisation potentio-
statique aÁ potentiel constant, la vitesse de la reÂ action atteint une valeur maximale de 125mAcm)2

pour un rendement faradique de 30%. La reÂ action est inhibeÂ e progressivement aÁ partir de 1.9V
environ. La voltampeÂ romeÂ trie aÁ balayage rapide de tension est utiliseÂ e pour caracteÂ riser l'eÂ tat
d'oxydation de la surface de l'eÂ lectrode. Cette technique permet de mettre en eÂ vidence la formation
des oxydes a (PtO) et b (PtO2 ou PtO3) suivant le domaine de potentiel. Elle permet eÂ galement
d'eÂ tablir une correÂ lation entre l'inhibition de la reÂ action de formation des ions P2O

4ÿ
8 et le

recouvrement de la surface de l'eÂ lectrode par l'oxyde b. L'addition de KSCN 2 ´ 10)3
M, dans

l'eÂ lectrolyte entraõÃ ne un blocage seÂ lectif de certains sites actifs de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne; dans ces
conditions l'oxyde b se forme aÁ des tensions plus anodiques. Il en reÂ sulte, aÁ la fois, une augmentation
de la densiteÂ du courant partiel de formation des ions P2O

4ÿ
8 jusqu'aÁ 380mAcm)2 et une ameÂ li-

oration du rendement faradique (75%). En mode de polarisation potentiostatique, en reÂ gime pulseÂ , il
est possible d'atteindre une densiteÂ de courant partiel de 1200mAcm)2 et un rendement faradique de
82%.

Mots cleÂ s: Peroxodiphosphate, K4P2O8, electrosyntheÁse, deÂgagement du dioxygeÁne, platine, oxydes de platine

Electrosynthesis of peroxodiphosphate ions �P2O4ÿ
8 � was performed in 2M K3PO4, 1M K2HPO4

medium, using a platinum anode. The results showed that under conditions of potentiostatic po-
larization at constant potential, the reaction rate reaches a maximum value of 125mAcm)2 and a
faradaic yield of 30%. From about 1.9V, the reaction kinetics are increasingly inhibited as the
potential shifts positively. Rapid scanning potential voltammetry was used to characterize the oxi-
dation state of the electrode surface. This method shows that the growth of a (PtO) and b (PtO2 or
PtO3) oxides depend on the applied potential. It also establishes a correlation between the inhibition
of P2O

4ÿ
8 ion electrosynthesis and the b oxide coating surface. When 2 ´ 10)3

M KSCN is added to
the solution, some oxygen evolution sites are selectively blocked and b oxide occurs at more positive
potential values. Consequently, the rate of peroxodiphosphate ion formation and the faradaic e�-
ciency are increased to 380mAcm)2 and 75%, respectively. Under pulsed potential conditions it was
possible to reach 1200mAcm)2 for P2O

4ÿ
8 ion electrosynthesis with a faradaic yield of 82%.

Keywords: peroxodiphosphate, K4P2O8, electrosynthesis, oxygen evolution, platinum, platinum oxides

1. Introduction

Les peroxophosphates en geÂ neÂ ral et les peroxodi-
phosphates (M4P2O8), en particulier, suscitent actu-
ellement un inteÂ reÃ t de plus en plus croissant aÁ en juger
par le nombre important de brevets qui ont eÂ teÂ
enregistreÂ s ces dernieÁ res anneÂ es et qui montre l'ap-
plication de ces composeÂ s dans des domaines treÁ s

varieÂ s. En e�et, outre leur utilisation en chimie
analytique et en syntheÁ se organique, les peroxodi-
phosphates servent eÂ galement en cosmeÂ tique [1±5], en
agriculture [6], en biologie [7,8], dans l'industrie
pharmaceutique [9,10] et dans la protection de l'en-
vironnement, notamment pour la lutte contre la
pollution des eaux par le peÂ trole [11]. Leur inteÂ reÃ t
s'eÂ tend aussi aÁ la reÂ cupeÂ ration des meÂ taux [12] et aÁ la
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meÂ tallurgie ouÁ ils sont utiliseÂ s en traitement de sur-
face [13±15] et dans la lutte contre la corrosion de
certaines protheÁ ses meÂ talliques en milieu biologique
[16]. Les industries de fabrication des polymeÁ res et
des textiles restent les secteurs ouÁ les peroxodiphos-
phates sont d'usage courant [17±24].

Des eÂ tudes spectroscopiques IR, RMN et RX ont
montreÂ que la structure des peroxodiphosphates
consiste en deux groupements phosphates relieÂ s par
un `pont' peroxyde [25±27]. Par ailleurs, des analyses
thermiques ont permis d'eÂ tablir quelques unes de leurs
proprieÂ teÂ s physico-chimiques [28±31]. A l'exception
de quelques rares eÂ tudes cineÂ tiques concernant leur
caracteÁ re oxydant vis-aÁ -vis de certains ions [32], treÁ s
peu de donneÂ es eÂ lectrochimiques caracteÂ ristiques des
ions peroxodiphosphates �P2O4ÿ

8 � sont disponibles.
Les premieÁ res eÂ lectrosyntheÁ ses des peroxodiphos-

phates aÁ partir de solutions de phosphates remontent aÁ
1910 [32]. Depuis, plusieurs modes opeÂ ratoires ont eÂ teÂ
proposeÂ s dans la litteÂ rature pour leur production [33±
38]. Kasatkin a par ailleurs estimeÂ aÁ moins de 1% la
proportion des ions peroxomonophosphates �PO3ÿ

5 �
produits durant l'eÂ lectrolyse [39]. Dans la suite de ce
travail seuls les ions P2O

4ÿ
8 seront pris en consideÂ ra-

tion. Contrairement aux peroxodisulfates, la produc-
tion des peroxodiphosphates, aÁ l'eÂ chelle industrielle,
est resteÂ e limiteÂ e en raison du faible rendement de
l'eÂ lectrolyse. En e�et, aux potentiels de formation des
peroxodiphosphates, la reÂ action de deÂ gagement de
l'oxygeÁ ne sur anode en platine constitue une reÂ action
concurrente qui consomme la plus grande part de
l'eÂ nergie eÂ lectrique. De ce fait, les rendements faradi-
ques en peroxodiphosphates voisinent 35% [32]. Le
changement de l'eÂ tat de surface de l'anode in¯ue sur la
cineÂ tique des reÂ actions et sur le rendement faradique
de la production des peroxophosphates. La surface de
l'anode se recouvre d'une couche d'oxyde dont la
composition et l'eÂ paisseur eÂ voluent avec la dureÂ e de
l'eÂ lectrolyse et le potentiel appliqueÂ .

La modi®cation du milieu eÂ lectrolytique par ad-
dition de composeÂ s mineÂ raux ou organiques dits
`promoteurs' comme KCl, KF, Na2SO4, KSCN, ureÂ e,
thioureÂ e¼etc. constitue, jusqu'aÁ preÂ sent, la seule
meÂ thode utiliseÂ e pour ameÂ liorer le rendement de la
reÂ action de formation des peroxodiphosphates. KF et
KSCN se distinguent particulieÁ rement car ils con-
duisent aÁ des rendements en peroxodiphosphates de
l'ordre de 70 aÁ 75% [40]. KSCN preÂ sente l'avantage
d'agir aÁ des teneurs de quelques mmol dm -3 tandis
qu'avec KF, une e�caciteÂ comparable n'est obtenue
qu'aÁ des concentrations treÁ s eÂ leveÂ es (de l'ordre de 4
mmol dm -3). Par addition de KF en forte concen-
tration dans le milieu eÂ lectrolytique, il est possible
d'obtenir un rendement faradique d'environ 75%
[41]. Malheureusement, la preÂ sence de cet additif
s'accompagne d'une forte corrosion du platine es-
timeÂ e aÁ 15 grammes par tonne de peroxodiphosphate
produite [40]. L'utilisation de KSCN comme `pro-
moteur' d'eÂ lectrosyntheÁ se des ions P2O

4ÿ
8 , aÁ la place

de KF est plus avantageuse car elle conduit aÁ une
corrosion beaucoup moindre [40].

MalgreÂ le deÂ veloppement des techniques de seÂ pa-
ration et bien que la concentration de KSCN dans
l'eÂ lectrolyte soit relativement faible par rapport aÁ
celle des phosphates, la puri®cation des peroxodi-
phosphates obtenus en ®n d'eÂ lectrolyse reste di�cile
et ne se fait geÂ neÂ ralement qu'au deÂ triment d'une
chute importante du rendement global du proceÂ deÂ .

Cette eÂ tude a pour but d'eÂ tablir des correÂ lations
entre la variation de la cineÂ tique des reÂ actions de
deÂ gagement de l'oxygeÁ ne et de formation des per-
oxodiphosphates d'une part et la modi®cation de
l'eÂ tat de surface de l'eÂ lectrode de platine d'autre part.
Nous preÂ cisons eÂ galement le roÃ le joueÂ par KSCN. Les
reÂ sultats devraient permettre d'envisager la possibiliteÂ
de reÂ aliser l'eÂ lectrosyntheÁ se des peroxodiphosphates
avec un rendement faradique eÂ leveÂ et des vitesses de
reÂ action rapides.

2. Partie expeÂ rimentale

2.1. Appareillage

Les voltampeÂ rogrammes sont enregistreÂ s aÁ l'aide d'un
potentiostat-galvanostat (EGG PAR modeÁ le 273)
piloteÂ par un ordinateur (Hewlet Packard Vectra 286/
12). Les courbes stationnaires de polarisation sont
releveÂ es au moyen de ce meÃ me potentiostat, muni
d'une table tracË ante aÁ forte impeÂ dance d'entreÂ e. La
chute ohmique dans l'eÂ lectrolyte est deÂ termineÂ e par
mesure de l'impeÂ dance aÁ une freÂ quence de 50 kHz.
Le montage d'impeÂ dancemeÂ trie comprend une inter-
face eÂ lectrochimique (Schlumberger 1186) et un
analyseur de freÂ quences (Schlumberger 1250) piloteÂ
par un calculateur (Hewlet Packard 9826). L'eÂ lectro-
lyse aÁ potentiel pulseÂ est reÂ aliseÂ e graÃ ce aÁ un poten-
tiostat-galvanostat (Tacussel, type PJT 24-1) piloteÂ
par un geÂ neÂ rateur de signaux rectangulaires (Tacussel,
type GSTP 4). L'eÂ lectrode de travail est soumise aÁ un
cycle peÂ riodique d'eÂ chelons de potentiel. Ce cycle
comprend une phase d'oxydation aÁ un potentiel Ea
pendant une dureÂ e ta, suivie d'une phase de reÂ duction
ouÁ l'eÂ lectrode est porteÂ e aÁ un potentiel Ec pendant un
temps tc. Le nombre de cycles est deÂ termineÂ par la
quantiteÂ d'eÂ lectriciteÂ ayant traverseÂ le circuit. Celle-ci
a eÂ teÂ ®xeÂ e aÁ 100C pour l'ensemble des essais.

Un coulomeÁ tre (Tacussel, IG6 N), placeÂ dans le
circuit de la contre eÂ lectrode, permet d'inteÂ grer le
courant traversant la cellule. A®n de pouvoir relier
theÂ oriquement le volume d'oxygeÁ ne deÂ gageÂ au cou-
rant anodique, donc au rendement faradique, seul le
courant anodique est inteÂ greÂ . Cette preÂ caution n'a
aucune incidence dans les conditions des essais, car
les quantiteÂ s d'eÂ lectriciteÂ mises en jeu durant la phase
de reÂ duction sont neÂ gligeables par rapport aÁ celles
relatives aÁ la phase d'oxydation. Le pilotage du
potentiostat permet d'imposer Ec comme potentiel
d'arreÃ t de l'eÂ lectrolyse aÁ la ®n d'un nombre n de
cycles. Cette preÂ caution permet un retour plus rapide
de l'eÂ lectrode de travail aÁ son potentiel d'abandon et
par conseÂ quent, de retrouver un eÂ tat de surface
proche de celui de deÂ part.
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2.2. Cellules et eÂlectrodes

Une cellule en verre, aÁ deux compartiments (Fig. 1)
est utiliseÂ e pour les essais de production de peroxo-
phosphates. Les compartiments anodique et ca-
thodique, de capaciteÂ approximative respective
300ml et 75ml, sont seÂ pareÂ s par un diaphragme en
borosilicate fritteÂ de porositeÂ no. 4. Un tube de
borosilicate de faible section assure la communication
entre le compartiment anodique et le systeÁ me de
mesure du volume d'oxygeÁ ne deÂ gageÂ . Le comparti-
ment cathodique est mis aÁ la pression atmospheÂ rique.
A®n de reÂ aliser une mesure ®able et signi®cative de la
quantiteÂ d'oxygeÁ ne deÂ gageÂ , le volume de l'anolyte est
maintenu constant par l'intermeÂ diaire d'une mini
pompe relieÂ e aÁ la cellule et commandeÂ e par un sys-
teÁ me de deÂ tection de niveau.

L'eÂ lectrode de travail est un disque en platine poli
successivement au papier abrasif (1200), aÁ l'alumine,
et aÁ la paÃ te diamanteÂ e: 6, 3 et 1 lm. Avant chaque
expeÂ rience, l'eÂ lectrode de travail est polie aÁ la paÃ te

diamanteÂ e 1 lm puis deÂ graisseÂ e et rinceÂ e aÁ l'eau dis-
tilleÂ e. Pour deÂ barrasser la surface de l'eÂ lectrode des
oxydes eÂ ventuels, celle-ci est porteÂ e, pendant 10min,
aÁ un potentiel de )0.250V vsEAS dans une solution
H2SO4 0.1N. La contre eÂ lectrode est une plaque de
platine de 2 cm2 de surface. Toutes les valeurs
de potentiels sont rapporteÂ es aÁ celui d'une eÂ lectrode
de reÂ feÂ rence Ag±AgCl aÁ solution satureÂ e en KCl
(EEAS� 0.233VENH).

Les produits utiliseÂ s sont de qualiteÂ `pur pour
analyse' et les solutions eÂ lectrolytiques sont preÂ pareÂ es
en utilisant de l'eau distilleÂ e ultra pure de reÂ sistiviteÂ
speÂ ci®que voisine de 18 ´ 106W cm. Les essais sont
reÂ aliseÂ s aÁ tempeÂ rature ambiante.

La quantiteÂ de peroxophosphates produite est
deÂ termineÂ e par dosage reÂ dox. Le volume d'oxygeÁ ne
deÂ gageÂ est obtenu en mesurant la deÂ nivellation entre
les deux niveaux d'un tube en U gradueÂ au 1/20 deml.
L'application de la relation de Faraday aÁ la reÂ action
de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne en milieu basique aÁ
20 °C, preÂ voit une quantiteÂ d'eÂ lectriciteÂ eÂ gale aÁ

Fig. 1. ScheÂ ma de principe de la cellule d'eÂ lectrolyse. LeÂ gende: (A) anode �s � 0:25 cm2�; (C) cathode de platine �s � 3 cm2�; (R) eÂ lectrode
de reÂ feÂ rence (Ag±AgCl aÁ KCl satureÂ ); (N1 et N2) eÂ lectrodes de deÂ tection du niveau du liquide; (V) eÂ lectrode de pH; (D) diaphragmme de
verre borosilicateÂ ; (P) pompe peÂ ristaltique; et (M) agitateur.

ELECTROSYNTHEÂ SE DES IONS PEROXODIPHOSPHATE 727



15.87 C par ml d'oxygeÁ ne formeÂ par eÂ lectrolyse. Le
rendement faradique, R, est alors donneÂ par la rela-
tion:

R � 1ÿ 15:87
VO2
�ml�

Q�C� �1�

Les densiteÂ s des courants partiels de formation des
peroxophosphates et de deÂ gagement d'oxygeÁ ne sont
calculeÂ es aÁ partir des relations suivantes:

iP2O8
� R itot �2�

iO2
� �1ÿ R� itot �3�

Le symbol itot deÂ signant densiteÂ du courant total
stationnaire d'eÂ lectrolyse. Cette valeur correspond aÁ
l'intensiteÂ stationnaire mesureÂ e apreÁ s application du
potentiel anodique, il faut une quantiteÂ d'eÂ lectriciteÂ
d'environ 15C pour obtenir une valeur stable.

Les valeurs de iP2O8
obtenues par Relation 2 con-

cordent avec celles deÂ termineÂ es par titrage reÂ dox des
ions peroxodiphosphates en solution.

L'eÂ tat de surface de l'anode est caracteÂ riseÂ par
voltampeÂ romeÂ trie aÁ balayage lineÂ aire de tension.
Cette technique eÂ lectrochimique preÂ sente l'avantage
d'eÃ tre une meÂ thodes d'analyse in situ permettant
d'eÂ viter toute contamination par l'atmospheÁ re envi-
ronnante. Ainsi, l'eÂ tat d'oxydation de l'anode dans la
solution de phosphates est examineÂ apreÁ s avoir porteÂ
celle±ci aÁ un potentiel anodique Ea. ApreÁ s le passage
d'une charge Qa, le voltampeÂ rogramme est immeÂ dia-
tement enregistreÂ , dans le sens de la reÂ duction
jusqu'aÁ la tension limite pour atteindre le deÂ gagement
d'hydrogeÁ ne, avec une vitesse de balayage de
300mV s)1. Pour eÂ viter les erreurs dues aÁ une varia-
tion de la quantiteÂ d'oxygeÁ ne dissoute dans la solution
au cours de l'eÂ lectrolyse, la solution est initialement
satureÂ e en oxygeÁ ne. Cette preÂ caution ameÂ liore la
reproductibiliteÂ des essais et permet la comparaison
des courants de reÂ duction des oxydes formeÂ s pour
di�eÂ rentes valeurs de Ea. Ces courants sont obtenus
par di�eÂ rence avec les voltampeÂ rogrammes de
reÂ duction enregistreÂ s avant l'oxydation de l'eÂ lectrode.

3. ReÂ sultats et discussion

Divers meÂ langes aqueux de phosphates de di�eÂ rentes
concentrations et de pH variant entre 1 et 14 sont
utiliseÂ s. Les premiers essais ont montreÂ que seuls les
milieux concentreÂ s de pH supeÂ rieur aÁ 11 permettent la
formation des peroxophosphates avec un rendement
faradique appreÂ ciable.

Pour chaque valeur de pH, la courbe R � f �E�,
traduisant la variation du rendement faradique avec
le potentiel appliqueÂ aÁ l'eÂ lectrode, est calculeÂ e aÁ partir
de la courbe stationnaire de polarisation corres-
pondante et des courbes stationnaires partielles de
deÂ gagement de l'oxygeÁ ne et de formation des per-
oxophosphates. Dans tous nos essais de production
des peroxophosphates, nous avons constateÂ que la
courbe R � f �E� passe par un maximum Rmax. Les
valeurs les plus eÂ leveÂ es de Rmax sont de l'ordre de

30%. Elles sont obtenues pour des valeurs de pH
comprises entre 12 et 13 (Fig.2).

Le calcul des courbes partielles de polarisation
correspondant aÁ la reÂ action de formation des per-
oxodiphosphates d'une part et aÁ la reÂ action de
deÂ gagement de l'oxygeÁ ne d'autre part permet d'ex-
pliquer la variation de Rmax avec le pH. Les reÂ sultats
du titrage reÂ dox des ions P2O

4ÿ
8 en solution et la

mesure du volume d'oxygeÁ ne deÂ gageÂ nous ont permis
de veÂ ri®er que la quantiteÂ �iÿ iO2

� correspond bien aÁ
la densiteÂ du courant partiel de la reÂ action de for-
mation des ions peroxodiphosphate P2O

4ÿ
8 .

Les valeurs utiliseÂ es pour les courbes sont releveÂ es
en reÂ gime potentiostatique stationnaire. Elles corre-
spondent aÁ des eÂ lectrolytes dont le pH est de 11.5,
12.5 et 13.5. Dans ces solutions, la somme des con-
centrations en ions PO3ÿ

4 et HPO2ÿ
4 est maintenue

eÂ gale aÁ 2mol dm)3. La valeur de pH est obtenue en
ajustant le rapport �PO3ÿ

4 �=�HPO2ÿ
4 �. A ces pH, la

concentration en ions H2PO
ÿ
4 est neÂ gligeable. Les

deux pheÂ nomeÁ nes suivants sont observeÂ s:

(a) une diminution de iO2
quand le pH diminue et ce,

dans tout le domaine de tension exploreÂ entre
1.60 et 2.40V. La meÃ me eÂ volution est observeÂ e
avec les solutions de KOH. Par conseÂ quent, ces
variations ne sont, apparemment, pas lieÂ es aÁ la
preÂ sence des espeÁ ces phosphateÂ es mais dues
uniquement aÁ la variation de la concentration des
ions OHÿ en solution.

(b) entre 1.60 et 2.20V, iP2O8
augmente proportion-

nellement aÁ la concentration des ions PO3ÿ
4 en

solution ce qui prouverait que ces derniers in-
terviennent directement dans le processus. Ce
reÂ sultat va dans le sens de celui preÂ senteÂ

Fig. 2. E�et du pH sur le rendement faradique de la reÂ action
d'eÂ lectrosyntheÁ se des ions peroxodiphosphates sur anode de pla-
tine. h � 20 �C, [K2HPO4] + [K3PO4] � 2M.
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preÂ ceÂ demment (Fig. 2) qui montre que le rende-
ment faradique de la reÂ action de production des
peroxodiphosphates tend aÁ s'annuler aux valeurs
de pH correspondant aÁ de faibles concentrations
en ions PO3ÿ

4 . Kasatkin a eÂ galement eÂ carteÂ l'hy-
potheÁ se d'une participation directe des ions
H2PO

ÿ
4 et HPO2ÿ

4 dans la reÂ action de formation
des peroxophosphates sur anode de platine [39].
Pour des potentiels supeÂ rieurs aÁ 2.20V environ, il
y a une inhibition de la reÂ action. Cette inhibition
n'a�ecte pas la proportionnaliteÂ entre iP2O8

et la
concentration en ions PO3ÿ

4 .

L'allure de la courbe Rmax � f �pH� peut s'expli-
quer par les e�ets antagonistes et conjugueÂ s du pH
vis-aÁ -vis de la reÂ action de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne
d'une part et la reÂ action de formation des peroxodi-
phosphates d'autre part. La valeur optimale du pH
est de 12.5. Elle correspond aÁ un meÂ lange K3PO4 2M,
K2HPO4 1M. En raison de la tendance aÁ l'acidi®ca-
tion de l'anolyte, par suite de la consommation des
ions OHÿ par la reÂ actions de deÂ gagement de l'oxy-
geÁ ne, il est neÂ cessaire de preÂ voir une reÂ gulation du pH
pour les eÂ lectrolyses de longue dureÂ e.

La courbe partielle iO2
� f �E� (Fig. 3(a)) est

monotone croissante dans tout le domaine de tension
exploreÂ de 1.40 aÁ 2.50V. La vitesse de la reÂ action de
formation des peroxodiphosphates passe par un
maximum iP2O8

� 125 mA cmÿ2 environ vers 2.15V.
Elle deÂ croõÃ t ensuite pour atteindre une valeur de
40mAcm)2 vers 2.35V (Fig. 3(b)). Ce comportement
ne peut eÃ tre imputeÂ aÁ un pheÂ nomeÁ ne di�usionnel en
solution, en raison d'une part de l'agitation de
l'eÂ lectrolyte et d'autre part, de la forte concentration
des ions phosphate. Une modi®cation de l'eÂ tat de

surface de l'anode, pourrait eÃ tre aÁ l'origine de ce
pheÂ nomeÁ ne d'inhibition de la reÂ action de formation
des peroxodiphosphates. Ce changement de l'eÂ tat de
surface peut eÃ tre duÃ aÁ la formation d'oxydes de pla-
tine aÁ ces valeurs eÂ leveÂ es de tension.

Nous avons, par ailleurs, constateÂ que si la valeur
du potentiel Ea ne deÂ passe pas 1.90V environ, quelle
que soit la valeur de la quantiteÂ d'eÂ lectriciteÂ Qa, les
voltampeÂ rogrammes enregistreÂ s dans le sens de la
reÂ duction apreÁ s avoir porteÂ l'eÂ lectrode aÁ Ea, ne preÂ -
sentent qu'un seul pic de reÂ duction P1. Ce pic est situeÂ
aÁ )0.45V et se deÂ place de quelques dizaines de
millivolts du coÃ teÂ cathodique au fur et aÁ mesure que
Ea devient de plus en plus anodique. Pour des valeurs
de Ea supeÂ rieurs aÁ 1.90V et des quantiteÂ s d'eÂ lectriciteÂ
Qa deÂ passant 8C cm)2, un second pic de reÂ duction P2
apparaõÃ t vers )0.70V (Fig. 4). L'intensiteÂ de courant
du pic P1 et l'aire calculeÂ e par inteÂ gration de ce der-
nier augmentent avec la valeur de Ea et Qa; cette aire
tend vers une limite correspondant aÁ une quantiteÂ
d'eÂ lectriciteÂ d'environ 1460 lCcm)2.

Ces observations nous font attribuer les pics P1 et
P2, aÁ la reÂ duction des oxydes a (PtO) et b (PtO2 ou
PtO3) respectivement [42]. En consideÂ rant que la
reÂ duction d'une monocouche de PtO neÂ cessite
440 lCcm)2, le recouvrement maximal atteint par
l'oxyde a est d'environ 3 monocouches. Quand
l'eÂ lectrode est laisseÂ e aÁ l'abandon pendant quelques
instants, avant le traceÂ du voltampeÂ rogramme de
reÂ duction, une forte atteÂ nuation du pic P2 est ob-

Fig. 3. Courbes de polarisation potentiostatique stationnaires,
obtenues sur anode en platine. h � 20 �C, pH 12.5, eÂ lectrolyte:
K3PO4 2M, K2HPO4 1M. (a) Courbe partielle de deÂ gagement
d'oxygeÁ ne (n); (b) courbe de polarisation de production des ions
P2O

4ÿ
8 (h) (c) Courbe totale (s).

Fig. 4. VoltampeÂ rogrammes de reÂ duction d'une eÂ lectrode de pla-
tine preÂ alablement polariseÂ e anodiquement. Qa � 8 C cmÿ2.
h � 20 �C, pH 12.5; v � 300 mV sÿ1. Electrolyte: K3PO4 2M,
K2HPO4 1M. Ea � 1:8 V (a); 1.9V (b); 2.0V (c); 2.5V (d).
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serveÂ e indiquant une instabiliteÂ de l'oxyde b. La
courbe repreÂ sentant la variation, avec le temps, des
charges Q1 et �Q1 � Q2� permet en e�et de con®rmer
que c'est la charge Q2 correspondant au pic P2 qui
deÂ croõÃ t rapidement (Fig. 5).

Par ailleurs, en portant sur le meÃ me graphe la
courbe partielle de polarisation, correspondant aÁ la
reÂ action de formation des peroxodiphosphates
(Fig. 6(a)) et celle repreÂ sentant la variation de la
charge Q2 avec le potentiel appliqueÂ aÁ l'anode
(Fig. 6(b)), il apparaõÃ t que l'inhibition de cette der-
nieÁ re coõÈ ncide avec le deÂ but de la croissance de Q2 et

donc du deÂ veloppement de l'oxyde b sur l'eÂ lectrode.
Dans la litteÂ rature, l'oxyde PtO est deÂ crit comme
eÂ tant compact [42]. En revanche et malgreÂ sa porositeÂ
[42, 43], l'oxyde b est plus eÂ pais et faiblement con-
ducteur [42, 43]. Il pourrait, par conseÂ quent, consti-
tuer une barrieÁ re aÁ travers laquelle les ions doivent
migrer sous l'e�et du champ eÂ lectrique creÂ eÂ lors de la
polarisation. Ainsi, sur une surface de platine re-
couverte d'une couche d'oxyde b, la reÂ action de
deÂ gagement de l'oxygeÁ ne se trouve favoriseÂ e par
rapport aÁ celle de formation des peroxodiphosphates
de par la taille plus faible des ions OHÿ. Un com-
portement similaire a eÂ teÂ observeÂ par Farebrother
[42] dans le cas de l'oxydation des ions Fe2+ en Fe3+

sur eÂ lectrode de platine en milieu H2SO4 0.5 M. Le
rendement faradique de l'eÂ lectrosyntheÁ se des per-
oxodiphosphates ne peut donc eÃ tre eÂ leveÂ que si
l'eÂ lectrolyse est meneÂ e dans des conditions ne per-
mettant pas la formation de l'oxyde b sur l'anode.

Pour examiner le roÃ le `promoteur' de KSCN dans
l'eÂ lectrolyse des solutions K3PO4 (2M), K2HPO4 (1M)
aÁ pH 12.5, les essais de production des peroxodi-
phosphates sont reÂ aliseÂ s en utilisant di�eÂ rentes con-
centrations de KSCN. La densiteÂ du courant partiel
de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne deÂ croõÃ t quand la con-
centration de KSCN augmente. Le meilleur rende-
ment faradique en peroxodiphosphate est obtenu
pour une concentration entre 2 ´ 10)3

M et 5 ´ 10)3
M

(Fig. 7). Dans la suite de ce travail, la concentration
de KSCN dans l'eÂ lectrolyte est ®xeÂ e aÁ une valeur
optimale de 2 ´ 10)3

M. Dans ces conditions, le ren-
dement faradique en peroxodiphosphates atteint
73%. Par ailleurs, la somme des intensiteÂ s de cou-
rants partiels iP2O8

(deÂ termineÂ par titrage reÂ dox) et iO2

(mesureÂ par volumeÂ trie) correspond aÁ l'intensiteÂ du
courant total. Ceci montre que le courant qui serait
duÃ aÁ une eÂ ventuelle reÂ action d'oxydation des ions
SCNÿ peut eÃ tre neÂ gligeÂ devant ceux de la reÂ action de

Fig. 5. Mise en eÂ vidence de la deÂ composition des oxydes a et b, formeÂ s sur eÂ lectrode de platine preÂ -polariseÂ e anodiquement et laisseÂ e aÁ
l'abandon pendant un temps t variable. Electrolyte: K3PO4 2M, K2HPO4 1M; pH 12.5; h � 20 �C; Ea � 2:5 V; Qa � 50 C cmÿ2.

Fig. 6. CorreÂ lation entre l'apparition de l'oxyde b sur l'anode de
platine et l'inhibition de la reÂ action de formation des peroxodi-
phosphates. Electrolyte: K3PO4 2M, K2HPO4 1M; pH 12.5;
h � 20 �C; Qa � 100 C cmÿ2. (a) iP2O8

et (b) Q2.

730 A. EL GHAZALI ET AL.



formation des peroxodiphosphates et de deÂ gagement
de l'oxygeÁ ne.

Les courbes stationnaires de polarisation relatives
aÁ la reÂ action de formation des peroxodiphosphates,
obtenues en absence (Fig. 8(a)) et en preÂ sence
(Fig. 8(b)) de KSCN dans la solution montrent que
l'inhibition de la reÂ action de production des per-
oxodiphosphates a lieu dans les deux cas. Cependant,
dans la solution contenant KSCN, le pheÂ nomeÁ ne
apparaõÃ t vers 2.5V, potentiel nettement plus eÂ leveÂ que
celui observeÂ dans la solution ne contenant pas
KSCN (2.15V)

Les courbes voltampeÂ romeÂ triques de reÂ duction
enregistreÂ es avec une eÂ lectrode de platine preÂ alable-
ment oxydeÂ e (Fig. 9), montrent qu'en preÂ sence de
KSCN, il existe un seul pic (P1) cathodique situeÂ aÁ un
potentiel voisin de )0.45V et correspondant aÁ l'oxyde
a. L'oxyde b ne se forme donc pas en preÂ sence de
KSCN. L'aire et l'intensiteÂ du pic P1 sont nettement
plus faibles qu'en absence de KSCN. Ces reÂ sultats
permettent de faire la correÂ lation entre la formation
de cet oxyde et le ralentissement de la cineÂ tique de la
reÂ action d'eÂ lectrosyntheÁ se des ions peroxodiphos-
phates sur anode en platine. De meÃ me, la quantiteÂ
d'oxyde PtO est nettement plus faible si KSCN est
preÂ sent dans la solution.

L'examen des courbes partielles stationnaires (iO2
,

E) de la reÂ action de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne montre
qu'en preÂ sence de KSCN, la vitesse de la reÂ action
croõÃ t dans un premier temps avec le potentiel appli-
queÂ aÁ l'anode puis tend vers une limite entre 2.25 et
2.50V avant d'augmenter de nouveau pour des po-
tentiels plus eÂ leveÂ s (Fig. 10(a)). Le palier observeÂ
correspondrait aÁ un recouvrement limite de la surface
par les espeÁ ces OHÿ. Vu la grande a�niteÂ du platine
pour le soufre, une adsorption des espeÁ ces SCNÿ (ou
de leurs produits d'oxydation: (SCN)2 ou �SCN�ÿ3
[43±45]) sur la surface du platine est probable. En
raison des structures eÂ lectroniques proches des ato-
mes S et O, cette adsorption entraõÃ nerait un blocage
seÂ lectif de certains sites actifs participant au deÂ gage-
ment de l'oxygeÁ ne. En e�et iP2O8

continue d'aug-
menter dans le domaine de tension ouÁ le courant
limite d'oxygeÁ ne est observeÂ (Fig. 10(b)). Il en reÂ sulte
alors une augmentation du rendement faradique,
comparativement au cas des solutions exemptes de
KSCN. L'addition de KSCN dans la solution ralentit
la vitesse de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne et rend plus
anodique l'apparition de l'oxyde b.

A®n de mettre en eÂ vidence l'implication de l'ad-
sorption des espeÁ ces SCNÿ, dans le processus global
d'oxydation des ions PO3ÿ

4 en P2O
4ÿ
8 , l'eÂ lectrode de

platine, est d'abord preÂ polariseÂ e dans une solution
K3PO4 2M, K2HPO4 1M de pH 12.5 additionneÂ e de
KSCN aÁ la concentration de 2 ´ 10)3

M. Le potentiel
de preÂ polarisation est de 2.30V. Pour une quantiteÂ
d'eÂ lectriciteÂ eÂ gale aÁ 100C, le rendement faradique de
production des peroxodiphosphates atteint 73%.
L'eÂ lectrode est immeÂ diatement rinceÂ e avec une solu-
tion K3PO4, K2HPO4 et transfeÂ reÂ e dans le meÃ me
eÂ lectrolyte ne contenant pas de KSCN; elle est de
nouveau polariseÂ e aÁ 2.30V. Les valeurs du rendement
faradique R obtenues pour di�eÂ rentes quantiteÂ s
d'eÂ lectriciteÂ Qa sont reporteÂ es dans le Tableau 1.
L'augmentation observeÂ e de R montre qu'il y a
e�ectivement adsorption des espeÁ ces SCNÿ sur la
surface de l'eÂ lectrode. La diminution de R lorsque
la quantiteÂ d'eÂ lectriciteÂ Qa augmente correspondrait
aÁ une deÂ sorption progressive des espeÁ ces SCNÿ et,
conseÂ quemment, aÁ un recouvrement en oxydes de
platine plus important. Par ailleurs, la meÃ me ex-
peÂ rience reÂ aliseÂ e avec une solution de preÂ polarisation
KOH, KSCN 2 ´ 10)3

M de pH 12.5 (Tableau 2)

Fig. 7. Variation de la densiteÂ de courant de deÂ gagement de l'ox-
ygeÁ ne (a) et du rendement faradique de l'eÂ lectrosyntheÁ se des per-
oxodiphosphates (b), avec la concentration de KSCN dans la
solution K3PO4 2M, K2HPO4 1M aÁ pH 12.5. h � 20 �C; potentiel
appliqueÂ : 2 V.

Fig. 8. Comparaison entre les courbes de polarisation relatives aÁ la
formation des peroxodiphosphates sur anode en platine en milieu
K3PO4 2M, K2HPO4 1M de pH 12.5. (a) Sans addition de KSCN;
(b) En preÂ sence de KSCN 2 ´ 10)3

M.
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aboutit aÁ des reÂ sultats similaires et prouve que l'ab-
sorption reÂ sulte d'une interaction directe entre la
surface de platine et les espeÁ ces SCNÿ et qu'elle n'est
pas conditionneÂ e par la preÂ sence des ions phosphate
dans la solution

Les reÂ sultats preÂ ceÂ dents montrent que le roÃ le de
KSCN dans l'eÂ lectrosyntheÁ se des peroxodiphos-
phates consiste essentiellement aÁ diminuer la quantiteÂ
d'oxydes formeÂ s sur l'anode et surtout de limiter la
cineÂ tique de la reÂ action de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne

Fig. 9. VoltampeÂ rogrammes de reÂ duction d'une eÂ lectrode de platine preÂ alablement polariseÂ e anodiquement. h � 20 �C; pH 12.5;
v � 300mV sÿ1, Ea � 2:5 V; Qa � 50 C cmÿ2. Electrolyte: K3PO4 2M, K2HPO4 1M. (a) Sans addition de KSCN. (b) ApreÁ s addition de
KSCN 2 ´ 10)3

M.

Fig. 10. Variation de la vitesse de la reÂ action d'eÂ volution de
l'oxygeÁ ne (a) et de production des ions peroxodiphosphates (b),
avec le potentiel appliqueÂ . Anode: platine, h � 20 �C, eÂ lectrolyte:
K2HPO4, K3PO4 2M additionneÂ de KSCN 2 ´ 10)3

M; pH 12.5.

Tableau 1. Oxydation de la solution K3PO4 2M, K2HPO4 1M. pH

12.5 aÁ 2.3V. In¯uence sur le rendement faradique maximal d'une

preÂpolarisation en preÂsence de KSCN 2 ´ 10)3
M dans K3PO4 2M,

K2HPO4 1M

PreÂpolarisation en preÂsence Qa Rmax

de KSCN /C /%

non 100 32

oui 100 60

oui 200 48

oui 300 33

oui 500 28

Tableau 2. Oxydation de la solution K3PO4 2M, K2HPO4 1M. pH

12.5 aÁ 2.3V. In¯uence sur le rendement faradique maximal d'une

preÂpolarisation en preÂsence de KSCN 2 ´ 10)3
M dans KOH

PreÂpolarisation en preÂsence Qa Rmax

de KSCN /C /%

non 100 32

oui 100 70

oui 200 45

oui 300 32

oui 500 30
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en augmentant la surtension de la reÂ action produisant
l'oxyde b. Il est donc, aÁ priori, envisageable de rem-
placer l'addition de KSCN par l'adoption d'un mode
de polarisation potentiostatique peÂ riodique com-
prenant des phases alterneÂ es d'oxydation aÁ un
potentiel Ea et de reÂ duction aÁ un potentiel Ec.
L'e�caciteÂ de cette meÂ thode deÂ pend du choix d'un
cycle de polarisation permettant d'eÂ liminer peÂ riodi-
quement les oxydes formeÂ s.

L'eÂ lectrolyse est reÂ aliseÂ e en utilisant di�eÂ rentes
valeurs de Ec variant entre )0.10 et )0.80V. Les
reÂ sultats montrent que, quel que soit le potentiel Ea

appliqueÂ , le rendement faradique maximal Rmax

augmente quand Ec diminue. Il tend vers une limite aÁ
partir de Ec � ÿ0:50 V (Tableau 3). L'oxyde a qui se
forme pendant l'eÂ chelon de potentiel anodique est
reÂ duit durant l'application de l'eÂ chelon cathodique;
son eÂ paisseur n'atteint donc jamais la valeur critique
au delaÁ de laquelle l'oxyde b commence aÁ se former
[46].

D'apreÁ s les reÂ sultats preÂ ceÂ dents, la quantiteÂ
d'oxydes formeÂ s sur la surface deÂ pend non seulement
de la valeur du potentiel Ea mais aussi de la quantiteÂ
d'eÂ lectriciteÂ Qa mise en jeu lors de l'eÂ tape d'oxyda-
tion. Il faut donc choisir une dureÂ e ta su�samment
courte pour eÂ viter l'apparition de l'oxydes b en sur-
face et de ®xer la dureÂ e tc aÁ une valeur qui permette la
reÂ duction du ®lm d'oxyde a. A chaque valeur de Ea

appliqueÂ correspond un couple �ta; tc�. Les ®gures 11
et 12 repreÂ sentent respectivement l'eÂ volution des
courbes iO2

et iP2O8
en fonction du potentiel Ea, pour

quelques valeurs de ta et tc. Les faibles valeurs de ta
favorisent la reÂ action de formation des peroxodi-
phosphates et limitent l'eÂ volution de l'oxygeÁ ne.

Dans le preÂ sent travail nous avons adopteÂ une
dureÂ e d'eÂ chelon ta et tc d'une seconde et une tension
de reÂ duction Ec � ÿ0:50 V. Pour les valeurs de ta
infeÂ rieures aÁ 1 s, les densiteÂ s de courant iP2O8

sont
erroneÂ es par suite de l'in¯uence du courant capacitif.

En ®xant la valeur de ta et tc aÁ 1 s, le rendement
faradique Rmax atteint 82% pour une tension d'envi-
ron 2.40V. Dans le cas d'une polarisation aÁ potentiel
anodique constant, en preÂ sence de KSCN un rende-
ment maximal de 73% n'est obtenu qu'aÁ 2.70V en-
viron. L'allure geÂ neÂ rale des courbes iO2

� f �E� et
iP2O8

� f �E�, obtenues en polarisation sous potentiel
pulseÂ et constant, en preÂ sence de KSCN, sont ana-
logues. Ceci con®rme que le roÃ le de KSCN est de
limiter la couche d'oxyde formeÂ e sur l'anode. L'uti-
lisation d'une polarisation en reÂ gime pulseÂ est plus
avantageuse puisque dans tout le domaine de poten-
tiel exploreÂ , lorsqu'on travaille en reÂ gime de potentiel
pulseÂ , iP2O8

est nettement plus importante que celle

obtenue sous potentiel constant, avec (ou sans) ad-
dition de KSCN. Il est ainsi possible d'atteindre la
valeur maximale iP2O8

� 1200 mA cmÿ2 alors qu'avec
addition de KSCN dans l'eÂ lectrolyte, la vitesse
maximale d'eÂ lectrosyntheÁ se des espeÁ ces P2O

4ÿ
8 n'est

que de 380mAcm)2.
Dans le cas d'une addition de KSCN ou d'une

polarisation en reÂ gime de potentiel pulseÂ , la crois-
sance de la courbe iO2

� f �E�, apreÁ s le palier limite
observeÂ pourrait correspondre aÁ une deÂ composition
rapide de l'oxyde b qui se formerait aÁ ces fortes sur-

Fig. 11. In¯uence de la dureÂ e des eÂ chelons anodique et cathodique
sur la vitesse de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne lors de l'eÂ lectrolyse sous
potentiel pulseÂ . Anode: platine, h � 20 �C, eÂ lectrolyte: K2HPO4,
K3PO4 2M, pH 12.5. LeÂ gende, ta=s, tc=s: (a) E constant; (b) 55, 5;
(c) 25, 5; (d) 5, 1 et (e) 1, 1, reÂ spectivement.

Tableau 3. In¯uence du potentiel de reÂduction Ec sur le rendement

faradique maximal pendant l'eÂlectrolyse en reÂgime potentiostatique

pulseÂ avec Ea � 2:40 V. ta � tc � 1 s. Electrolyte: K3PO4 2M,

K2HPO4 1M

Ec=V )0.10 )0.25 )0.40 )0.50 )0.60 )0.80
Rmax/% 26 32 62 82 82 83

Fig. 12. In¯uence de la dureÂ e des eÂ chelons anodique et cathodique
sur la vitesse d'eÂ lectrosyntheÁ se des ions peroxodiphosphates lors
d'une eÂ lectrolyse sous potentiel pulseÂ . Anode: platine, h � 20 �C,
eÂ lectrolyte: K2HPO4, K3PO4 2M, pH 12. LeÂ gende, ta=s, tc=s: (a) E
constant; (b) 55, 5; (c) 25, 5; (d) 5, 1 et (e) 1, 1, respectivement.
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tensions entraõÃ nant une libeÂ ration d'oxygeÁ ne. Cette
explication est plausible en raison de l'instabiliteÂ de
cet oxyde (Fig. 5). Dans la litteÂ rature relative au
deÂ gagement de l'oxygeÁ ne sur platine, ce pheÂ nomeÁ ne
n'a jamais eÂ teÂ signaleÂ ; sans doute parce que les limites
anodiques des domaines de tension exploreÂ s sont
geÂ neÂ ralement plus faibles que ceux neÂ cessaires aÁ
l'eÂ lectrosyntheÁ se des ions peroxodiphosphate et per-
oxodisulfate. Des travaux reÂ aliseÂ s sur nickel
[41,47,48] ont montreÂ que le meÂ canisme de la reÂ action
de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne sur l'eÂ lectrode deÂ pend du
potentiel et que pour des valeurs eÂ leveÂ es de tension,
celle-ci a lieu aÁ partir de la deÂ composition d'oxydes
du meÂ tal constituant l'anode. Plus reÂ cemment, Ferrer
a mis en eÂ vidence, par spectromeÂ trie d'impeÂ dances,
l'intervention de la reÂ action de deÂ composition de IrO2

dans le meÂ canisme de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne sur
eÂ lectrode d'iridium [49].

Compte tenu des reÂ sultats obtenus et par analogie
avec ceux obtenus par Grube [41] et par Kra-
sil'Shchikov [48] sur eÂ lectrode de nickel d'une part et
par Ferrer sur eÂ lectrode d'iridium [49] d'autre part,
qui font intervenir respectivement les oxydes NiO2 et
IrO2, le scheÂ ma que nous proposons ci-dessous tient
compte de la possibiliteÂ de formation de l'oxyde de
platine b par voie eÂ lectrochimique, puis sa conversion
par voie chimique en oxyde a (PtO), avec libeÂ ration de
l'oxygeÁ ne. Il n'y a pas actuellement d'unanimiteÂ sur la
nature exacte de l'oxyde b, nous avons alors preÂ feÂ reÂ le
repreÂ senter sous la forme PtOx. Dans cette formule, la
valeur probable de x est eÂ gale aÁ 2 ou 3, comme cela a
eÂ teÂ rapporteÂ dans certains travaux [41,47].

Pt� 2OHÿ ÿ! PtO� 2 eÿ �H2O �4�
PtO� 2�xÿ 1�OHÿ ÿ! PtOx � 2�xÿ 1�eÿ

� �xÿ 1�H2O �5�
2PtOx  ! 2PtO� �xÿ 1�O2 �6�
4OHÿ ÿ! O2 � 2H2O� 4 eÿ �7�

Dans les conditions de polarisation par application
d'un potentiel anodique constant, le meÂ canisme de la
reÂ action de deÂ gagement de l'oxygeÁ ne di�eÂ rerait selon
le domaine de potentiel consideÂ reÂ . Pour des potentiels
infeÂ rieurs aÁ 1.90V environ (potentiel vers lequel
l'oxyde b commence aÁ croõÃ tre), la reÂ action se deÂ roule
suivant le meÂ canisme mettant en jeu la deÂ charge de
l'ion OHÿ en milieu basique suivant l'EÂ quation 7.
DeÁ s la formation de l'oxyde b, la reÂ action de
deÂ gagement de l'oxygeÁ ne se ferait paralleÁ lement par le
biais d'un autre meÂ canisme faisant intervenir l'oxyde
b �PtOx�. Celui-ci ayant tendance aÁ croõÃ tre, l'eÂ quilibre
(Equation 6) serait deÂ placeÂ dans le sens de la con-
version de PtOx en PtO. Ceci expliquerait aussi
pourquoi l'anode n'est pas dissoute malgreÂ les con-
ditions seÂ veÁ res de son utilisation et malgreÂ les dureÂ es
prolongeÂ es d'eÂ lectrolyse.

4. Conclusion

Les reÂ sultats preÂ senteÂ s dans ce travail ont permis de
montrer que lors de l'eÂ lectrosyntheÁ se des peroxodi-

phosphates de potassium sur platine en milieu K3PO4

2M, K2HPO4 1M, le rendement faradique est
eÂ troitement deÂ pendant de l'eÂ tat de surface de l'anode.
La polarisation anodique fait apparaõÃ tre sur la sur-
face de l'eÂ lectrode deux types d'oxydes de platine a
(PtO) et b �PtOx�. L'oxyde b entraõÃ ne une inhibition
seÂ lective de la reÂ action de formation des peroxodi-
phosphates. Sa formation peut eÃ tre limiteÂ e par l'ad-
dition de KSCN dans l'eÂ lectrolyte. Car les espeÁ ces
SCNÿ s'adsorbent preÂ feÂ rentiellement sur des sites
actifs participant aÁ la reÂ action de deÂ gagement de
l'oxygeÁ ne.

Les reÂ sultats ont eÂ galement deÂ montreÂ qu'une po-
larisation sous potentiel pulseÂ , comprenant des eÂ tapes
alterneÂ es d'oxydation et de reÂ duction, est plus e�cace
pour empeÃ cher l'accumulation des oxydes aÁ la surface
de l'eÂ lectrode. Cette meÂ thode reÂ duit les probleÁ mes lieÂ s
aÁ la seÂ paration des produits de l'eÂ lectrolyse. Elle
conduit eÂ galement aÁ un meilleur rendement faradique
en peroxodiphosphates; celui-ci atteint une valeur de
82%. La technique de polarisation sous potentiel
pulseÂ permet aussi d'acceÂ leÂ rer la cineÂ tique de la
reÂ action de production des ions peroxodiphosphates
qui peut atteindre 1200mAcm)2 alors qu'en polari-
sation aÁ potentiel constant avec et sans addition de
KSCN elle n'est que de 380 et 125mAcm)2 respec-
tivement. Ce reÂ sultat est d'un impact positif sur le
couÃ t de la cellule d'eÂ lectrolyse vu le prix eÂ leveÂ du
platine qui contraint aÁ optimiser la surface de l'a-
node.

L'instabiliteÂ des oxydes formeÂ s sur le platine dans
la solution K3PO4 2M, K2HPO4 1M a eÂ teÂ mise en
eÂ vidence. Elle est vraisemblablement aÁ l'origine du
ralentissement de la reÂ action de formation des per-
oxodiphosphates aux fortes surtensions ouÁ le
deÂ gagement de l'oxygeÁ ne se ferait par deÂ composition
de l'oxyde b.
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