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Le domaine d’¢lectroactivité des acides phosphoriques condensés a été déterminé pour une ¢lectrode en or. Les
études électrochimiques par voltampérométrie cyclique ont montré qu’il se produit une oxydation partielle de
l'or avec formation d’especes adsorbées sur I’électrode et une faible dissolution dans la solution. Un mécanisme
de dissolution-passivation est proposé, pour décrire les phénomenes observés.

Study of the electroactive range of potential of condensed phosphoric acids and of the electrochemical behavior of
gold-acid solution interfaces. The limiting electrode processes of condensed phosphoric acids on a gold electrode
have been determined using cyclic voltamperometry. The electrochemical studies by this technique have shown
that the gold electrode oxidises with formation of adsorbed species and weak dissolution in the solution during
anodic polarization. To describe the observed phenomenon, a dissolution-passivation mechanism is proposed.

L’acide phosphorique condensé est considéré comme solvant
de choix pour I’é¢tude électrochimique des systémes a caractére
oxydant.! L’étude de la réduction de I'oxygéne sur une élec-
trode de platine a fait I'objet de la majorité des études électro-
chimiques effectuées en milieu acide en général,>~® et en milieu
phosphorique en particulier.”~*3

Le comportement électrochimique de I'or en milieu acide ou
basique est trés complexe et relativement mal connu. Peu
d’études ont été faites sur I’électrode d’or en milieu acide.!4—22
Parmi les métaux il est 'un des plus délicats a étudier a cause
de sa sensibilité aux impuretés existant dans Iélectrolyte. A
notre connaissance, I’étude du comportement électrochimique
de linterface or-acides phosphoriques condensés n’a fait
l'objet d’aucune recherche.

Différentes approches ont été proposées dans le but
d’éclaircir le mécanisme de 'oxydation de ’or dans les milieux
acides dilués!®17-23-26 autres que l'acide phosphorique. Ces
études ont montré que ’oxydation de l'or se fait en plusieurs
étapes, conduisant a une couche d’oxyde obtenue par
l’adsorption progressive dions OH™ provenant de 'eau. Ce
film d’oxyde, une fois formé, isole la surface et I’électrode
devient pratiquement bloquante. Arvia et collaborateurs ont
proposé deux hypotheses concernant le mécanisme réactionnel
de 'oxydation de I’or dans les milieux aqueux.':17-23=25 Dans
les deux cas ils admettent que les espéces d’oxyde présentes a
la surface sont en relation avec la formule steechiométrique
Au,O3;,, ou n est le nombre d’atomes métalliques actifs de la
surface.

La présente étude se propose d’¢largir le domaine de con-
centrations exploré jusqu’a présent aux acides phosphoriques
condensés, et d’aborder la description des phénoménes obser-
vés a I'interface métal-solution, dans le but d’éclaircir le méca-
nisme de ’oxydation de I'or dans ces milieux.

Conditions expérimentales
Reactifs

Le milieu est constitué¢ d’une solution d’acide phosphorique

condensé, préparé par déshydratation de Pacide ortho-
phosphorique pur (85%), de qualité Merck pour analyse, par
chauffage a des températures élevées (300 °C). Cette méthode
de préparation par voie thermique demeure le seul mode de
préparation pouvant présenter un intérét industriel, en parti-
culier en vue de l'utilisation des acides phosphoriques con-
densés dans les piles a combustibles.

Pour obtenir des résultats reproductibles, nous avons pré-
paré toutes les solutions en fixant les conditions de temps et
de température pour la déshydratation. L’acide condensé
obtenu est un liquide trés visqueux qui est un mélange de
divers acides polyphosphoriques dont la longueur de chaine
moyenne varie selon la teneur en eau de constitution. Les dif-
férents mélanges élaborés correspondent a des pourcentages
massiques en P,O5 compris entre 62 et 76%, déterminés par
mesure de la quantité d’eau évaporée au cours de la déshydra-
tation.

Procédures et matériel

La méthode utilisée est la voltampérométrie cyclique. Les
courbes de polarisation sont tracées en mode potentiostatique.
Elles ne sont pas corrigées de la chute ohmique. Les tensions
sont programmées a l'aide d’un potentiostat-galvanostat
(EGG type PAR 173) piloté par le programme PAR 175.
L’ensemble est associ¢ a un oscilloscope numérique a mémoire
(Nicolet 2090) a deux voies différentielles. Les données sont
transférées vers un calculateur (HP 9826) reli¢ a une table
tragante digitale (HP 7475A).

Toutes les expériences sont effectuées dans une cellule ther-
mostatée a un seul compartiment comprenant trois électrodes:
(i) Une électrode de travail constituée par un disque en or de
surface utile égale 4 0,0314 cm?. Sa préparation consiste en un
polissage mécanique au papier émeri (granulométrie 1200),
puis a l'alumine (granulométrie 3 pum) suivi d’un lavage avec
de l’eau permutée; I’électrode est ensuite soumise a I’action des
ultrasons pendant 10 s et rincée abondamment avec de I'eau
distillée. (ij) Une contre-¢lectrode en or de grande surface par
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rapport a celle de I'électrode de travail. Ce choix évite la pré-
sence d’'un métal étranger dans la solution, car il a ét¢ montré
que ceci modifie considérablement I¢lectrochimie de
I’or.18:27:28 (jij) Une électrode de référence au calomel a solu-
tion saturée en KCl (ECS). Elle plonge dans un capillaire con-
tenant une solution diluée d’acide phosphorique (H;PO, : 0,1
M), afin d’¢viter la diffusion des ions chlorures au sein de la
solution. Tous les potentiels donnés par la suite sont par
rapport a ’ECS.

Avant chaque expérience, la solution est dégazée par un
courant d’azote.

Résultats
Comportement électrochimique géneéral

La tension d’abandon de I’¢lectrode d’or dans les acides phos-
phoriques condensés est égale a 0,80 V. Elle varie peu avec la
teneur en P,O5.

Les voltampérogrammes tracés a une vitesse de balayage en
tension de 200 mV s~ ! et 4 température ambiante (Fig. 1)
montrent l’existence, dans la partie anodique, d’'un courant
presque nul, puis de deux pics successifs situés I'un (A) a 1,30
V qui disparait pour des pourcentages massiques en P,O;
supérieurs a 72%, et l'autre (B) a 1,45 V; enfin, on observe le
début de dégagement de ’oxygeéne a E = 1,80 V environ. Dans
la partie cathodique, il apparait un seul pic C de forte intensi-
té situé a environ 0,95 V. En dehors de ce pic, le courant est
trés faible tant que 'hydrogéne ne se dégage pas (a partir de
—0,20 V environ).

Domaine d’électroactivité des acides phosphoriques condensés

Pour caractériser ’étendue du domaine d’électroactivité, nous
avons choisi de prendre sur les voltampérogrammes la diffé-
rence des deux potentiels correspondant respectivement a
i=0,5 mA cm~2 au balayage aller anodique et & i = —0,5
mA cm 2 au balayage retour cathodique.

Pour une vitesse v de balayage en tension, a une tempéra-
ture donnée, I’étendue AE du domaine d’électroactivité aug-
mente de 2,45 a 2,86 V lorsque le pourcentage massique en
P,0O5 augmente (le Tableau 1 définit les pourcentages en
P,0O, pour les différentes solutions). Cette valeur de AE est
supérieure, d'une part a celle relative a d’autres métaux et
alliages (mercure, platine et carbone vitreux) dans les mémes
milieux,'? et d’autre part a celle trouvée dans les solutions
diluées d’acide phosphorique.?® L’électrode d’or présente donc
lavantage de présenter des surtensions de dégagement de
loxygene et de 'hydrogéne plus élevées que celles observées
sur le platine ou le carbone vitreux. Ainsi des espéces treés oxy-

i/mA cm™
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Fig. 1 Voltampérogrammes obtenus avec une électrode d’or pour
différentes solutions avec v = 0,2 Vs~ * et T = 25°C: (courbe a) solu-
tion I; (courbe b) solution II; (courbe c) solution III; (courbe d) solu-
tion IV; (courbe e) solution V

644 New J. Chem., 1998, Pages 643—647

Tableau 1 Tension d’oxydation E,, et de réduction Ey, du solvant
pour différents pourcentages en P,O, prises avec une électrode de
travailenoreta T =25°C

Solution 1 II III v \'
% P,04 61,97 67,86 69,50 72,25 73,32
EOZ/V“ 2,13 2,24 2,28 2,35 2,40
EHZ/V" 0,33 0,36 0,40 0,43 0,46
AE/V 2,46 2,60 2,68 2,78 2,86
“i=05mAcm 2
bji=—0,5mAcm2

dantes, dont I'existence ne peut étre envisagée en milieu phos-
phorique dilué, peuvent é&tre stables dans les milieux
phosphoriques condensés.

Comportement électrochimique de Pinterface or-acides
phosphoriques condensés

Par analogie avec les résultats obtenus en milieu acide
dilué,*°—32 les pics A et B sont caractéristiques de réactions
lices a I'oxydation de la surface de ’¢lectrode. Le pic C corre-
spond a la réduction des espéces résultant de I'oxydation de
lor.

L’examen des voltampérogrammes (Fig. 1) montre que la
zone de potentiel ou il y a oxydation de l'or (pics A et B) est
mal séparée de la zone ou se produit le dégagement de
l'oxygéne. La densité de charge AQ , correspondant aux pics
A et B est déterminée par l'aire comprise entre la courbe volt-
ampérométrique et I’axe des tensions limitée aux deux poten-
tiels correspondant 4 un minimum de courant. AQ,.4
représente la densité de charge correspondant au pic C de ré-
duction.

Influence de la teneur massique en P,O5. A la méme tempé-
rature et au méme potentiel, la densité de courant des pics B
ou C dans les milieux phosphoriques condensés est beaucoup
plus faible que celle déterminée dans les milieux acides
dilués:*® le rapport iy conc/ipic diluei est de I'ordre de 3 x 1072
(Tableau 2).

Les valeurs de AQ,, et AQ,.q diminuent lorsque le pourcen-
tage massique en P,0O5 augmente (Tableau 3). On constate
également que AQ,.q est systématiquement supérieur a AQ,, .

Tableau 2 Valeurs de i ,, €t iy can POUT une solution diluée et la
solution V a 25°C

% P,05 ipic an/MA cm ™ 2 ipic cam/MA cm”~ 2
38,9 6,59 —2596
73,32 0,21 —1,03

Tableau 3 Densité de charges correspondant a 'adsorption (AQ,,) et
a la désorption (AQ,.q) pour différents solutions. Electrode d’or et
T =25°C

Solution 1 I 11 v v

AQ,, x 103/C cm™2 0,973 0,667 0,550 0,499 0,403
Nombre d’espéces

adsorbées par 1,46 1,00 0,33 0,75 0,61
atome d’or

AQ,.q4 x 103/C cm ™2 1,493 0,873 0,876 0,752 0,575
Nombre d’espéces

désorbées par 2,24 1,46 1,31 1,13 0,86
atome d’or
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Fig. 2 (a) Voltampérogrammes obtenus avec une électrode d’or pour
différentes vitesses de balayage en solution V: (courbe a) v =02 V
s™1; (courbe b) v =0,3 V s71; (courbe c) v =0,5 V s~ !; (courbe d)
v =1V s~ (b) Variation de log(i,;.) en fonction de log v: (courbe A)
pic anodique, (courbe B) pic cathodique

Cette différence est due a la maniére de déterminer AQ,, qui
conduit a une valeur par défaut.

A partir des valeurs AQ,, et AQ,, nous avons déduit
respectivement la quantité d’espéces adsorbées ou désorbées a
la surface de Iélectrode en supposant que le nombre
d’¢lectrons échangés est égal a trois, et en considérant que la
densité superficielle des atomes d’or est I' = 2,3 x 10~° mol
cm ™2 Les valeurs calculées sont reportées dans le Tableau 3
pour différentes solutions. Ces quantités d’espéces adsorbées
ou désorbées diminuent lorsque le pourcentage massique en
P,0O; augmente.

Influence de la vitesse de balayage. La Fig. 2(a) présente
Iévolution du voltampérogramme lorsque la vitesse v de
balayage en tension varie. Si on trace 10g(iyic 2n) OU 10g(i i carn)>
en fonction de log(v), on constate, quelle que soit la concentra-
tion en P,05, que la pente est égale 4 1 si v <04 Vs~ ! et
égale & 1/2 si v>04 V s~! [Fig. 2(b)]. Les processus
d’¢lectrode responsables de ces pics sont donc, a faible vitesse
de balayage, des processus de surface33:3# reliés a des phéno-
menes d’adsorption.

Les densités de charge AQ,, et AQ,.q (Tableau 4) déduites
des voltampérogrammes de la Fig. 2(a) restent sensiblement
constantes dans l'intervalle de vitesse exploré. La vitesse de
balayage n’a donc pas d’effet sur la quantité d’espéces adsorb-
ées ou désorbées de I’¢lectrode. Un résultat identique est
obtenu avec les autres solutions a pourcentage en P,O4 diffé-
rents.

Influence de la température. Les Fig. 3(a) et 4(a) repro-
duisent les voltampérogrammes obtenus a différentes tempéra-
tures pour les solutions I et IV, respectivement (Tableau 1).
Lorsque la température croit de 20 a 100°C, la densité de
courant du pic anodique B croit faiblement tandis que la
tension reste sensiblement constante. Pour des concentrations
supérieures a 72% en P,O; la densit¢é de courant du pic
cathodique C augmente et la tension se déplace vers les poten-
tiels plus positifs lorsque la température croit de 20 a 100 °C;

Tableau 4 Densité de charge correspondant a I'adsorption (AQ,,) et
a la désorption (AQ,.,) pour différentes vitesses v de balayage. Elec-
trode d’or, T = 25°C et solution V

v/Vs! 0,2 0,3 0,5 1,0

AQ,, x 103/C cm~2 0471 0,546 0,516 0,389
AQ,., x 10%/C cm™2 0,553 0,570 0,478 0,405
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Fig. 3 (a) Voltampérogrammes obtenus avec une ¢lectrode d’or pour
différentes températures en solution I avec v = 0,2 V s~ *: (courbe a)
T = 25°C; (courbe b) T =40°C; (courbe c¢) T = 60°C; (courbe d)
T = 80°C; (courbe ¢) T = 100°C. (b) Variation du logarithme de la
densité de courant du pic cathodique en fonction de l'inverse de la

température pour différents potentiels pour la solution I

a température supérieure a 60 °C, le pic anodique A apparait
mieux séparé du pic B

Le logarithme du courant du pic cathodique varie linéaire-
ment avec linverse de la température [Fig. 3(b) et 4(b)].
L’énergie d’activation AW donnée par la relation:

0w i
AW = —2,30311(a o8 l) 1)
E

oT~1!

est égale a 17,11 kJ mol~! pour la solution I et a 19,52 kJ
mol~! pour la solution IV.

A chaque concentration en P,O5, les densités de charge
AQ,, et AQ,., augmentent lorsque la température de la solu-
tion croit (Tableau 5). La quantité d’espéces adsorbées aug-
mente donc avec la température.

Discussion

En milieu acide phosphorique dilug, I’¢tude du comportement
électrochimique de 'or a conduit Arvia et collégues!®-17-23-25
a proposer la formation d’oxyhydroxyde d’or selon la réaction
globale:

n Au + 3n/2 H,0 > Au,0,,, + 3n H* +3ne™ (2

Tableau 5 Densit¢ de charge correspondant a I’adsorption (AQ,,) et a la désorption (AQ,.,) pour différentes températures. Electrode d’or,

solutions I et IV

T/°C 25
Solution I AQ,, x 103/C cm™2 0,959

AQ,., x 10%/C cm ™2 1,126
Solution IV AQ,, x 103/C cm~2 0,583

AQ,.q x 103/C cm ™2 0,708

40 60 80 100

0,976 0,989 1,061 1,181
1,136 1,185 1,510 1,632
0,661 0,825 0,917 1,631
0,694 0,781 0,848 1,138
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Fig. 4 (a) Voltampérogrammes obtenus avec une électrode d’or pour
différentes températures en solution IV avec v = 0,2 V s~ 1: (courbe a)
T = 25°C; (courbe b) T =40°C; (courbe ¢) T = 60°C; (courbe d)
T = 80°C; (courbe e) T = 100°C. (b) Variation du logarithme de la
densité de courant du pic cathodique en fonction de l'inverse de la
température pour différents potentiels pour la solution IV

Plusieurs auteurs ont proposé des étapes intermédiaires
faisant intervenir des espéces adsorbées, par exemple
‘Auzo 7'35737

En milieu phosphorique condensé, nous avons observé que
la densité de charge nécessaire pour constituer la couche est
nettement inférieure a celle nécessaire pour la méme opération
en milieu acide dilué. L’augmentation de la concentration en
P,0O; diminue donc la quantit¢é d’espéces adsorbées a
I’électrode. Ainsi les ions polyphosphates jouent un role dans
la formation de la couche: ils peuvent remplacer partiellement
les ions OH™ adsorbés constitutifs de cette couche
d’oxyhydroxyde d’or(ur), ou des especes intermédiaires Au,O
(ou AuOH) adsorbées. Simultanément, ils participent a des
réactions acide-base de polymérisation, qui peuvent modifier
le pH local de I’¢électrode.

Les ions polyphosphates étant plus volumineux que les ions
hydroxyles, le recouvrement de 1’électrode nécessite alors une
plus faible quantité d’¢lectricité; I'espéce adsorbée est plus
‘couvrante’ et une monocouche est suffisante pour ‘bloquer’
la surface. Lorsque le pourcentage en P,O augmente, le degré
de polymérisation augmente et la quantité d’especes adsorbées
est encore plus faible car Iion polyphosphate devient encore
plus volumineux.

Dans ces conditions, il est normal que la vitesse de balayage
n’ait pas d’effet sur le taux de recouvrement, qui dépend prin-
cipalement de la nature des ions polyphosphates adsorbés. 11
est également normal qu’une élévation de la température, qui
diminue le degré de polymérisation, entraine une augmenta-
tion du taux de recouvrement. La valeur de [Iénergie
d’activation thermique AW = 18 kJ mol~!correspondant a la
densité de courant de pic d’oxydation est a rapprocher de la
valeur correspondant a un processus de transfert.

L’ensemble des résultats précédents conduit & proposer le
mécanisme réactionnel d’oxydation de I’or suivant:

Au, + HX -» AuX, + H* +e” k, (3)
AuX, +2 HX=AuX; ,+2H" +2¢" k,,k;, (4
AuX;  +3H* > Au’" +5+3 HX ky 5

ou HX désigne indifféeremment H,O ou les acides poly-
phosphoriques condensé¢s H,PO,, H,P,0, ou H,P;0,,;
AuX, est I'espéce Au' adsorbée, AuX;_ , 'espéce Au™ adsorbée
et s un site libre de I'or. La réaction (5) correspond a la disso-
lution de T'or qui a été mise en évidence par maintien poten-
tiostatique a 1,40 V pendant 24 heures. L’observation de la
surface au microscope électronique a balayage montre que
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Fig. 5 Etat de surface d’une électrode d’or aprés un maintien poten-
tiostatique anodique a E = 1,40 V pour 24 heures en solution I

I’électrode a subi une attaque (Fig. 5); 'analyse par spectro-
métrie d’absorption atomique de la solution met en évidence
la présence d’or dissous qui correspond & une quantité de 1,4
mg 171, L’épaisseur de la couche dissoute est de I'ordre de
2 x 107* cm.

Conclusion

L’¢tude cinétique du comportement électrochimique de 1’or
dans les acides phosphoriques condensés montre que
loxydation de I'or est une réaction contrdlée par la présence
d’espéces phosphate adsorbées a la surface de I’électrode. En
s’appuyant sur le modéle développé par Arvia et collabo-
rateurs, les résultats obtenus peuvent étre interprétés par une
modification de la nature des espéces adsorbées lorsqu’on
passe d’'un milieu aqueux a un milieu renfermant les espéces
phosphate condensées. L’adsorption des espéces phosphate
remplace ’adsorption des especes hydroxyde.

Nous nous proposons de compléter I’étude voltam-
pérométrique par mesure de 'impédance électrochimique de
I'interface or—acides phosphoriques condensés, afin de confir-
mer les résultats obtenus et de préciser les différentes étapes
constituant le mécanisme proposé. Ces investigations com-
plémentaires font ’objet d’un deuxiéme article.
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