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RESUME. L'influence des substrats cathodiques, utilisés pour
I'électrodéposition du manganése (edMn), est analysée par
l'intermédiaire des courbes des polarisations sur I'électrode a disque
tournante. Les courbes de polarisation tracées sur le platine montrent
gue la edMn est stimulée par la présence simultanée du H,SeO; et
des ions Mn?* qui exercent un effet synegétique en ce qui concerne le
surpotentiel de la réaction de dégagement d'hydrogene. Les courbes
de polarisation sur une cathode en carbone vitreux, révélent une
incompatibilité épitaxiale entre le substrat et le Mn déposé. La
présence du H,SeO; améliore la compatibilité entre les deux
structures cristallines (carbone vitreux et le manganése). Parmi les
autres substrats cathodiques étudiés, Ti, Cu, Al et acier inoxydable, le
dernier présente les meilleures performances.

INTRODUCTION

L'étude de l'électrodéposition du manganése par voltammétrie sur
I'électrode stationnaire [1, 2] a montré les caractéristiques spécifiques de ce
processus et en méme temps la nécessité d'une étude sur ['électrode
tournante pour diminuer les influences qui proviennent de l'absence d'un
transport de masse intensif. En plus, les changements du pH autour de la
cathode stationnaire, & cause du dégagement d'hydrogene, empéchent
I'électrodéposition du manganese. |l s'agit, de méme, du blocage de la surface
d'électrode par les bulles d'hydrogéne. C'est le motif pourquoi nous avons
décidé d'étudier I'électrodéposition du manganése sur I'électrode a disque
tournante (EDT). A la fois, nous avons été intéressé d'élucider l'effet du
matériau d'électrode et de la présence de H,SeO; sur I'edMn. Ce-ci permettra
d'éviter l'alcalinisation trés forte & la proximité de la cathode [3] et de chasser
les éventuelles bulles d'hydrogene qui se forment sur la surface de I'électrode.
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La maniére de travail adoptée c'est tout a fait comparable a celle
décrite au cas de I'‘électrode stationnaire [1,2]. Ainsi qu'en ce cas on a
commencé par étudier le systeme le plus simple, H,O-(NH4),SO,, lequel
représent le fond électrolytique (FE), sur la cathode en platine . Sur les
courbes on n'observe que la rdH a son commencement vers -0,350 V/EHN
(fig. 1.a, courbe 1).

L'adjonction du H,SeO; dans l'électrolyte a pour effet une légére
augmentation du potentiel cathodique (fig. 1.A, courbes 2 et 3). Le fait peut
étre attribué a l'augmentation du pH, quoique l'effet tampon du (NH;).SO,
limite ce processus, ou bien a la réduction du sélénium déja formé sur la
surface de la cathode:

Se +2e - Se?, €°=-0,92 V/EHN [5].
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Fig.1.A. Courbes de polarisations sur la cathode en platine correspondant aux
systemes: FE (courbe 1); FE + H,SeO3; 0,4 mM (courbe 2); FE + H,SeO;
1 mM (courbe 3); FE + MnSO,4 0,4 mM (courbe 4); FE + MnSO, 1 mM
(courbe 5).

La présence du MnSQ, dans I'électrolyte (fig. 1.A, courbe 4) déplace

le potentiel cathodique vers de valeurs plus négatives, d'a peu prés 250 mV,
déplacement sensible a la concentration en Mn** (fig. 1.A, courbes 4 et 5).
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Le balayage anodique ne reléve pas la réaction d'oxydation du dépot
de manganése, éventuellement formé, a cause de la superposition de celle-ci
avec la rdH.

Dans la présence simultanée de MnSQO, et H,SeO; dans ['électrolyte
(fig. 1.B.), on observe des modifications substantielles. Bien que la rdH
commence a l'approximativement méme valeur en potentiel, la vitesse de
réaction reste toujours basse ce qui permet d'observer les processus dont le
début précede le dégagement d'hydrogéne. Au balayage cathodique on
remarque l'existence de deux ondes mal délimitées. Celles-ci précédent le
dégagement d'hydrogéne - déplacé avec 250 mV vers des valeurs plus
négatives par rapport a la présence du H,SeO:s.

La premiére onde (attribué a la réduction du sélénium élémentaire)
située a -0,900 V/EHN est influencé par la concentration du H,SeO;. Cette
onde est absente pour une concentration de H,SeO3; 0.4 mM (fig.1.B. courbe
2) et apparait pour une concentration de H,SeO; 1 mM (fig.1.B. courbe 3).
Etant donné que pendant le balayage cathodique la surface de la cathode
commence a rougir est évident que dans une premiére étape se forme le
sélénium élémentaire. La valeur du potentiel ainsi que la présence sur la
surface de I'EDT, du sélénium rouge constituent des arguments pour une
certaine appréciation.
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Fig.1.B. Les courbes de polarisations sur la cathode en platine correspondant aux
systémes: FE + MnSO,4 0,4 mM + H,SeO3; 1 mM (courbe 1); FE + MnSO, 1
mM + H,SeO; 0,4 mM, (courbe 2); FE + MnSO,; 1 mM + H,SeO; 1 mM
(courbe 3); FE + MnSO4 2 mM +H,SeO3; 1 mM (courbe 4).
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La vitesse de réduction en étapes du H,SeOs; est influencée par la
présence du Mn?*, laugmentation de la concentration du Mn?" inhibe la
réduction du H,SeO; (fig.1.B. courbes 1, 3 et 4). Le balayage anodique
montre un maximum qui corresponde a I'oxydation du manganése déposé.

En comparant les courbes 1, 2, et 4 (fig. 1.B.) on observe que lorsque
la concentration en Mn augmente, la deuxiéme onde se déplace vers des
potentiels positifs et que celle-ci ressemble plutdt a un maximum. Ce
maximum est attribué & la réduction des ions Mn?*; sa présence est moins
marque & des faibles concentrations en Mn? & cause du dégagement
simultané d'hydrogéne. La diminution de la vitesse de la rdH avec
l'augmentation de la concentration en Mn est confirmée dailleurs par la
croissance du maximum d'oxydation anodique du métal. Le méme maximum
baisse avec la lI'augmentation de concentration en H,SeO; (courbes 2 et 3,
fig.1.b.) ce qui s'explique si on accepte que l'additif exerce aussi un effet
d'inhibition sur la edMn elle-méme [6].

Sur les courbes tracés en utilisant des électrolytes aqueux (A):
(NH,4)2,SO4 1M + 100 g/l MnSO, et (B): (NH4),SO4 1M + 100 g/l MnSO, +
H,SeO; 1mM (Fig.1.C.) est a remarquer la diminution de la rdH en présence
d'H,SeO; (Fig.1.C. courbe 2) ainsi que le déplacement du maximum anodique
vers des valeurs plus positives, d'a peu prés 80 mV, ce qui prouve aussi la
croissance de la stabilisation du dépét en Mn, comparativement au processus
de corrosion électrochimique.
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Fig. 1.C. Courbes de polarisations sur la cathode en platine correspondant aux systemes:
FE + MnSO, 100 g/l (courbe 1), FE + MnSO, 100 g/l + H,SeO3; 1 mM (courbe 2).
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Sur la cathode en Pt il est difficile de séparer nettement I'edMn et la
rdH a cause de son effet catalytique sur la rdH. Pour cela, le substrat en Pt a
été changée par la cathode en carbone vitreux (fig. 2.A - 2.B), connu pour
sa grande valeur de surpotentiel de rdH [6].

En absence d'ions Mn*" on observe l'augmentation du surpotentiel de
la rdH. Par exemple sur la platine pour une densité de courant, i = 50 mA/cm?,
le potentiel cathodique est -0,870 V/EHN (Fig.1A, courbes 1- 3) par rapport a
celui sur carbone vitreux -1,650 V/EHN (Fig.2A. courbes 1 et 3).
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Fig.2A. Courbes de polarisations sur la cathode en carbone vitreux correspondant aux
systemes: FE (courbe 1), FE + MnSO,4 1 mM (courbe 2), FE + H,SeO3; 1 mM (courbe
3), FE + H,SeO; 1 mM + MnSO, 1 mM (courbe 4).

Au balayage anodique, sur toutes les courbes, on remarque
I'existence d'un domaine de potentiel dans lequel la vitesse du processus
cathodique reste plus élevé qu'au balayage cathodique. Cette situation est
spécifique pour les cas ou le processus d'électrode s'accomplit par I'apparition
d'une nouvelle phase -I'éléctrocristalysation [7].

Ce comportement s'explique par le fait qu'a I'électrodéposition d'un
métal, sur un substrat différent la germination nécessite un plus grand
surpotentiel. Par la suite, au balayage cathodique I'électrodéposition ne
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commence qu'au moment ou ce surpotentiel a été atteint, mais une fois la
nucléation initiée, la vitesse du processus augmente d'une maniére
spectaculaire. Au balayage anodique, le métal existe déja a la surface de
I'électrode, pour cela I'électrocristalisation continue tant qu'il est possible du
point de vue thermodynamique et cinétique; ensuite le dépbt métallique
commence a se dissoudre.

A la fin du balayage anodique on observe sur les courbes, un
maximum anodigue (Fig.2A courbe 4). L'absence de ce maximum sur la
courbe 2 (Fig.2A) s'explique par une possible oxydation chimique du dépot
par les ions capables a libérer I'hydrogéne lorsque la polarisation cathodique
est diminuée. Le processus n'est pas accompagné par le transfert d'électrons,
donc il n'est pas visible sur la courbe.

En tracant les courbes correspondantes a I'électrolyte (A) (fig. 2.B,
courbe 1), on observe la conservation du comportement des solutions diluées
dans le domaine des courants cathodiques, et I'apparition du maximum de la
dissolution anodique.
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Fig.2B. Courbes de polarisations sur la cathode en carbone vitreux correspondant aux
systemes: FE + MnSQO, 100 g/l (courbe 1), FE + H,SeO; 1 mM + MnSQO, 100 g/l
(courbe 2).
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La courbe du systeme (B) (fig. 2B. courbe 2) présente un maximum
cathodique a -0,470 V/EHN et un maximum anodique a -0,390 V/EHN. Ceux-
ci peuvent étre attribués a la réaction:

Se0s” + 4e” + 3H,0 - Se + 60OH", ¢ °=-0,366 V/EHN [5],

caractérisée dans les conditions expérimentales (c = 1mM) par un potentiel
réversible de 0,455 V/EHN. Sur la fig.2B on observe aussi que la présence de
H,SeO; ne modifie pas le surpotentiel nécessaire a la germination. La
différence relative entre les deux maximes anodiques d'oxydation du
manganése électrodéposé révele un rendement de courant supérieur en
présence du sélénium.

La cathode en acier inoxidable est le matériel le plus frequemment
employé comme matrice cathodique pour I'électrodéposition du manganése
[8-15]. L'évolution de la edMn et de la rdH sur acier inoxydable 316 est
représentée dans les fig. 3A et 3B. A cause d'une faible reproductibilité des
courbes ayant comme potentiel de départ +0,156 V/EHN, pour ce matériel on
est parti d'un potentiel plus négatif, d'environ -0,500 V/EHN. L'apparition d'un
maximum au balayage cathodique a -1,230 V/EHN en absence du Mn et du
sélénium (fig.3A, courbe 1) est due probablement a la réduction du film
d'oxyde existant a la surface de la cathode. Ce maximum disparait en
présence du sélénium grace au fait que le Se élémentaire couvre la surface
de I'électrode.
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Fig.3A. Courbes de polarisations sur la cathode en acier inoxydable correspondant
aux systemes: FE (courbe 1), FE + MnSO4 1 mM (courbe 2), FE + H,SeO3 1
mM (courbe 3), FE + H,SeO3; 1 mM + MnSO,4 1 mM (courbe 4).
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L'apparition des germes de Mn sur l'acier inoxydable se déroule avec
un surpotentiel plus bas en présence de H,SeO; (Fig.3A. courbes 2 et 4)
gu'en absence de celui-ci. Au balayage anodique, le courant cathodique
décroit plus rapidement (Fig.3A. courbe 4) dans la situation ou le sélénium
manque (Fig.3A. courbe 2). Sur la courbe 4 on trouve méme un maximum
anodique, dans le domaine des courants cathodiques qui peut étre expliqué
par la dissolution du manganése électrodéposé, dissolution qui s'arréte au
potentiel d'équilibre Mn*/Mn.

A des concentrations élevées en Mn?* (fig. 3B) il y a assez de
manganése déposé lors du balayage cathodique pour former un maximum
net a la polarisation anodique. Le dép6t obtenu en présence de H,SeO;
(Fig.3B. courbe 4) est plus stable et le potentiel du maximum anodique et
déplacé vers des valeurs plus positives d'environ 100 mV.
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Fig.3B. Courbes de polarisations sur la cathode en acier inoxydable correspondant
aux systemes: FE + MnSO, 100 g/l (courbe 1), FE + H,SeO; 1 mM + MnSQO,4 100

g/l (courbe 2).
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La courbe sur la cathode en titane aux faibles concentrations en
manganése révéle le fait qu'en ce cas la présence du sélénium (fig.4.A,
courbes 2 et 4) n'augmente pas le surpotentiel de la rdH, mais au contraire, on
remarque aussi un effet réduit a des concentrations plus élevées en
manganeése (fig. 4B).
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Fig. 4A. Les courbes de polarisations sur la cathode en titane correspondant aux
systemes: FE (courbe 1), FE + MnSO,4 1 mM (courbe 2), FE + H,SeO3; 1 mM
(courbe 3), FE + H,SeO; 1 mM + MnSO,4 1 mM (courbe 4).
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Fig.4B. Les courbes de polarisations sur la cathode en titane correspondant aux
systemes: FE + MnSO, 100 g/l (courbe 1), FE + H,SeO3; 1 mM + MnSQ, 100 g/I
(courbe 2).
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De lallure du maximum anodique (fig. 4B courbe 2) on peut conclure
que le dépdt manganése est plus difficile a réoxyder, sa dessolution n'étant
pas terminée a un potentiel plus positif que -0,500 V/EHN.

Le comportement de la cathode en aluminium est représenté dans les
fig. 5.A et 5.B. On observe qu'en absence des ions Mn*" (fig.5.A. courbes 1 et
3) la vitesse de la rdH, est faible. En ajoutant du manganése, le courant
cathodique augmente beaucoup si on dépasse le potentiel de -1,500 V/EHN
(fig.5A, courbe 2), mais il peut se modifier peu en présence simultanée du
sélénium (fig. 5A, courbe 4).
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Fig. 5A. Les courbes de polarisations sur la cathode en Al correspondant aux

systemes: FE (courbe 1), FE + MnSO, 1 mM (courbe 2), FE + H,SeOs; 1 mM
(courbe 3),FE + H,SeO3; 1 mM + MnSO,4 1 mM (courbe 4).

A des concentrations élevées en manganése on constate un
comportement semblable (fig.5.B). De nouveau, le rendement d'électrodé-
position en présence du Se (Fig.5B, courbe 2) est inférieur au celui
constaté dans son absence (Fig.5B, courbe 1). Par la suite, sur I'Al la
présence du sélénium n'améliore pas le rendement d'électrodéposition du
manganeése.

La cathode en cuivre présente quelques particularités révélées sur
les courbes tracées pour une faible concentration en manganése (fig. 6A),
ainsi qu'a une concentration plus élevée (fig. 6B). La germination sur cuivre
est moins difficile comparativement a la croissance ultérieure du dépét (fig.
6a, courbe 2) comportement semblable a celui sur platine (fig. 1A, courbe
5), mais le surpotentiel du processus cathodique est plus élevée sur cuivre
(d'environ 150 mV). Aux concentrations plus élevées et en présence du
sélénium (fig.6B, courbe 2) on constate la plus faible vitesse du processus
cathodique de tous les matériaux testés.

268



L'ELECTRODEPOSITION DU MANGANESE ...
2
cm

kool

200

&(v/eN H)

20

/uov ia
Fig.5B. Les courbes de polarisations sur la cathode en Al correspondant aux systemes:
FE + MnSO, 100 g/l (courbe 1); FE + H,SeO3; 1 mM + MnSQO, 100 g/l (courbe 2).
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Fig.6A. Les courbes de polarisations sur la cathode en Cu correspondant aux systemes:
FE (courbe 1), FE + MnSO,4 1 mM (courbe 2), FE + H,SeO3z; 1 mM (courbe 3).
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La cathode en cuivre présente quelques particularités révélées sur les
courbes tracées pour une faible concentration en manganése (fig. 6A), ainsi
gu'a une concentration plus élevée (fig. 6B). La germination sur cuivre est
moins difficile comparativement a la croissance ultérieure du dépdt (fig. 6a,
courbe 2) comportement semblable a celui sur platine (fig. 1A, courbe 5), mais
le surpotentiel du processus cathodique est plus élevée sur cuivre (d'environ
150 mV). Aux concentrations plus élevées et en présence du sélénium (fig.6B,
courbe 2) on constate la plus faible vitesse du processus cathodique de tous
les matériaux testés.
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Fig. 6B. Courbes de polarisations sur la cathode en Cu correspondant aux systemes:
FE + MnSO, 100 g/l (courbe 1), FE + H,SeO3 1 mM + MnSO, 100 g/l (courbe 2).

Les courbes de polarisation cycligue peuvent servir a I'évaluation du
rendement de courant [6]. Pour cela, on a fait l'intégration de la quantité
d'électricitt consommée, pour le processus anodique, respectivement
cathodique. Si le processus qui accompagnent la déposition cathodique du
métal (par ex. rdH) n'est pas réversible, on peut estimer que pratiquement
toute la quantité d'énergie consommée pendant la polarisation anodique, est
employée pour que le dépbt de métal obtenu au balayage direct soit réoxydé.
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Ainsi, a I'électrodéposition du Mn métallique de solutions ayant un
contenu important en manganese on peut estimer qu'au balayage cathodique
le courant consommé est di a la edMn et a la rdH et que, lors de la
polarisation anodique, est di a la disollution du manganése électrodéposé.
Dans cette situation, le rapport entre la quantité d'électricité consommée d'une
part, a la polarisation anodique, d'autre part, de la polarisation cathodique
représente la mesure du rendement de courant d'électrodéposition du
manganeése.

En employant les courbes de polarisation tracés en présence des
concentrations élevées en manganese (fig. 1C, 2B, 3B, 4B, 5B et 6B) on a
calculé les rendements de courant pour les deux types d'électrolyte. Les
résultats obtenus a la suite de ces calculs sont résumés dans le tableau 1.

Tableau 1

Rendement en courant, (%), évalue sur la base des courbes de polarisation cyclique

Matériaux cathodique - .

i Pt Al Cgrbone Ti | cu Amer

Electrolyte | vitreux inox

(NH4),S0, 1M

1 2

MnSO, 100 g/ 3 35 8 33 | 35 39

(NH4),SO0, 1M

MnSO,4 1009/l

H,Se0; 1 mM 51 31 51 47 45 48

MnSO, 1009/l

Pour platine, dans I'électrolyte (A), le faible rendement de courant est

a cause de son faible surpotentiel pour rdH. Le carbone vitreux, dans
I'électrolyte (A), présente le plus faible rendement de courant a cause de la
difficulté de la germination du manganése sur ce substrat cathodique (une
incompatibilité épitaxiale entre le substrat et le Mn déposé).

Les autres matériaux pressentent un rendement en courant qui
augmente dans l'ordre suivant: Ti < Cu < Al < acier inoxydable.

En présence du H,SeOs, électrolyte (B), a I'éxception de I'Al tous les
autres matériaux pressentent un rendement de courant élevé par rapport a
celui observé en absence du sélénium.

Une situation digne d'etre remarquée est la trés forte influence du
sélénium sur Pt, carbone vitreux mais aussi sur Ti et acier inoxydable.
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CONCLUSIONS

Les courbes de polarisation tracés sur platine constituent "|'étalon"
pour les comparaisons avec les autres matrices cathodiques mais aussi
I'occasion pour mettre en évidence l'influence du H,SeO; dans le cas d'un
support cathodique ayant un caractere électrocathalytique pour rdH. Ces
courbes montrent que la edMn est stimulée par la présence simultanée du
sélénium et des ions Mn?* qui exercent un effet sinegétique en ce qui
concerne le surpotentiel de la rdH.

Pendant le balayage cathodique, I'acide H,SeO; est réduit tout
d'abord en sélénium élémentaire, ayant € °= -0,366 V/EHN (i), puis en Se %
ayant € °= -0,920 V/EHN (ii) [5], les deux processus devancant la edMn
[16]. Le processus (ii) peut avoir lieu en méme temps avec la rdH, en
milieu plus acide; ou bien peut commencer avant la rdH en milieu basique.
Par conséquent, en présence d'acide H,SeO;, edMn démarre aprés
l'apparition de Se”. Dans ces conditions il est possible que I'ion Mn* forme
les complexes [Mn(HSe)(HO)] et MnSe [17]. Si on considére les données
fournies par Mehra [17] concernant [l'apparition du complexe
[Mn(HSe)(HO)], pour une concentration en Mn?*" de 10 mol/l on trouve une
constante de stabilité de 10™*°.

Les courbes de polarisation sur une cathode en carbone vitreux,
révélent une incompatibilité épitaxiale entre le substrat et le Mn déposé. La
présence du sélénium améliore la compatibilité entre les deux structures
cristallines (carbone vitreux et le manganese).

Parmi les autres matrices cathodiques l'acier est supérieur aux
autres (Al, Cu, Ti), conclusion confirmée également par des mesures de
rendement de courant (voir le tableau 1).

En ce qui concerne la stabilité de dépbts du manganése sur
différentes matrices cathodiques, les données obtenues (figures 1C, 2B,
3B, 4B, 5B et 6B), sont présenté synthétiquement dans le Tableau 2.

Pour I'électrolyte (A) le potentiel anodique maxime se déplace vers
de valeurs positives en fonction de la nature des matrices cathodique dans
l'ordre suivant:

Carbone vitreux < Pt OJTi < Cu < Al (acier inoxydable,
en méme temps la densité de courant maxime augmente dans l'ordre
suivant:

Carbone vitreux < Pt = Ti < Cu < acier inoxydable < Al.

Pour I'électrolyte (B) le potentiel anodique maxime se déplace vers
de valeurs positives en fonction de la nature des matrices cathodique dans
l'ordre suivant:

Al < Ti < Pt < Cu < Carbone vitreux = acier inoxydable,
en méme temps la densité de courant maxime augmente dans l'ordre
suivant:

Cu < Al < Carbone vitreux < Ti < Pt < acier inoxydable.
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Tableau 2
Les parametres des maximes anodiques des courbes de polarisation cycliques sur

differentes materiau cathodiques et electrolytes (A) et (B)

Materiau  |Electrolyte Potential du Densite de courant
cathodique maxim anodique, du maxime anodic,
mV / EHN mA/cm?
Pt A - 900 370
B - 820 460
Carbon A -930 180
vitreux B -770 310
Acier A - 870 390
inoxidable B -770 495
Ti A - 900 370
B -870 355
Al A - 870 400
B - 930 280
Cu A - 890 380
B - 780 270

PARTIE EXPERIMENTALE

Les expérimentations ont été effectuées dans une cellule en verre, ayant 3
électrodes: I'électrode de travail - une électrode disque tournante (EDT) type Tacussel
CTV 101T, l'anode (un disque en Pt, @ = 50 mm) et une électrode de référence de
type METROHM , en sulfate mercureux (+ 0,656V/EHN). Les cathodes ont été en Pt,
Al, Ti, Cu, acier inoxydable (¢=2mm), ou Mn et carbone vitreux (¢ = 3mm).

Les détails concernant cellule et les électrodes nous les avons précisés
auparavant [4].

Avant chaque mesure les cathodes ont été polies sur papiers émeris, dans
l'ordre 1000, 1200, 2000, puis rincées, dégraissées et séchées. La vitesse de rotation
de I'électrode était de 5000 rot/min; de plus une agitation magnétique de I'électrolyte
assurait I'élimination des bulles d'hydrogéne a la surface de la cathode. Le potentiostat
employé a été du type Scanning potentiostat 362, EG&G-PAR, EUA). Pour enregistrer
les courbes, nous avons utilisé un enrgistreur X-Y (BBC - Goerz Metrowatt, type
SE780).

La solution d'électrolyte a était préparée a base des réactifs FLUKA, puriss, p.
a. et de I'eau distillée. Le volume d'électrolyte était toujours 250 ml, et le pH = 7,8. Les
expériences ont été effectuées sous atmosphere d'argon.

Les courbes ont été tracées avec la vitesse de balayage de 100 mV/s.
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