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On a étudié le comportement électrochimique des anodes en SnO, modifiées pour I’utilisation a la dégradation des
polluants phénoliques. Le comportement électrochimique des anodes en SnO, modifiées & nonylphénols éthoxylés
(NPE) a été étudié par voltammétrie cyclique (CV). On a utilisé les suivantes compositions électrodiques: Ti/SnO,—
Sb,0s (rapport molaire Sb:Sn dans la solution des précurseurs 3:97) (C1); Ti/RuO,/SnO,-Sb,0s (rapport molaire Sb:Sn
dans la solution des précurseurs 3:97) (C2) et Ti/RuO,/SnO,-Sb,Os (rapport molaire Sb:Sn dans la solution des
précurseurs 9:91) (C3). Les expériences ont été faites dans ’¢électrolyte support Na,SO4 0.1 M et NFE avec un indice
d’éthoxylation de 9, 16 et 40 (NF9, NF16 et NF40). La concentration du polluant a été de 100 mg L. Le potentiel de
déchargement de I’oxygeéne a été plus grand a 1’électrode C1 qu’aux compositions électrodiques avec la couche
intermédiaire de RuO, (les électrodes C2 et C3).

This paper deals with the electrochemical behaviour of modified SnO, anodes to be used for the degradation of phenolic
compounds. The electrochemical behaviour of the modified SnO, anodes in the presence of nonylphenols ethoxylates (NPE)
was studied by cyclic voltammetry (CV). The following electrodic compositions were used: Ti/SnO,—Sb,0Os (molar ratio
Sb:Sn in precursors solution 3:97) (C1); Ti/RuO,/SnO,-Sb,Os (molar ratio Sb:Sn in precursors solution 3:97) (C2) and
Ti/RuO,/Sn0O,-Sb,O5 (molar ratio Sb:Sn in precursors solution 9:91) (C3). The experiments were carried out in 0.1M Na,SO,
supporting electrolyte and NFE with 9, 16 and 40 ethoxy units (NF9, NF16 and NF40). The pollutant concentration in the
working solutions was 100 mg L. The oxygen evolution occurred at higher potential value on C1 electrode than the
electrodic compositions with intermediate layer of RuO, (i.e. C2 or C3 electrodes).

INTRODUCTION

Les représentants les plus importants de la classe
des surfactants nonioniques sont les nonylphénols
éthoxylés (NFE). Les NFE et leurs produits de
dégradation causent des réponses estrogéniques aux
organismes aquatiques et voila pourquoi ils sont
classifiés comme disrupteurs endocrines.'™

Les méthodes électrochimiques de dégradation
des polluants organiques réfractaires représentent une
alternative aux autres méthodes de dégradation.>>’
Les années dernieres les anodes stables en
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dimensions (ASD) de différentes compositions sont
utilisées de plus en plus dans 1’électrochimie
organique, les recherches étant conduites tant pour la
compréhension des mécanismes réactionnels
impliqués et aussi bien que pour le traitement des
eaux usées.'"™*

Les oxydes actifs des ASD sont parmi les plus
versatiles  électrocatalyseurs connus. Un des
matériaux électrodiques étudiés et en méme temps
prometteurs pour la dégradation des polluants
organiques est SnO, ou SnO, modifié.">'® Les
anodes en SnO, ou SnO, modifiées ont une grande
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surtension pour le déchargement de I’oxygene, ils
génerent des radicaux hydroxyles et ils ont un prix
plus diminué par rapport aux oxydes des métaux
précieux.

Le but de ce travail a été I’étude du comportement
¢électrochimique des anodes en SnO, modifiées par
CV dans I’électrolyte support et en présence de
NFE avec un indice d’éthoxylation de 9, 16 et 40
(NF9, NF16 et NF40). De méme on a eu comme
objectif la détermination de la valeur du potentiel
de déchargement de I’oxygene afin d’établir la
région de potentiel adéquate pour I’oxydation
directe des ces polluants phénoliques.
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La seule exception est le comportement de
1”¢lectrode C2 en présence de NF9. En présence de
NF9 le déchargement de l’oxygeéne est déplacé
vers des valeurs plus positives du potentiel (un
déplacement de 0.05 V), donc 1’électrode est

RESULTATS ET DISCUSSION

Le comportement des électrodes Ti/SnO,—
Sb,0s (rapport molaire Sb:Sn dans la solution des
précurseurs 3:97, Cl) et Ti/RuO,/SnO,-Sb,0s
(rapport molaire Sb:Sn dans la solution des
précurseurs 3:97, C2) dans 1’¢lectrolyte support et
en présence de NF9, NF16 et NF 40 est présenté
dans les figures 1 et 2. On remarque que les
voltamogrammes cycliques en absence et en
présence de NFE se superposent ce que dénote que
I’oxydation du polluant organique pourrait se
produire dans la région de potentiel du déchargement
de I’oxygéne.
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Fig. 1 — Voltamogramme cyclique sur 1’électrode C1 dans

Na,SO4 0.1 M (courbe 1) et en présence des polluants

100 mg L™ (courbe 2): a) NF 9 b) NF 16 c¢) NF40; vitesse
de balayage: 0.05 V s'; région de potentiel: 0 —1.75 V.

polarisée en présence du polluant ; la valeur plus
réduite du courant dans la région de potentiel de
déchargement de 1’oxygene méne a I’hypothése de
I’adsorption du NF9 sur I’électrode.
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Fig. 2 — Voltamogramme cyclique sur 1’électrode C2 dans Na,SO4
0.1 M (courbe 1) et en présence des polluants 100 mg L™ (courbe <C
2): a) NF 9 b) NF 16 ¢) NF40 ; vitesse de balayage: 0.05 V s7';

région de potentiel: 0 —1.5 V.

Les voltamogrammes cycliques sur I’électrode C1
présentent un pic cathodique a environ 0.9 V/ECS.
L’apparition de ce pic pourrait étre attribuée a la
réduction de I’intermédiaire résulté¢ dans le processus
d’oxydation de la surface de 1’électrode dans la
région de potentiel de déchargement de I"oxygéne.'’
L’absence du pic anodique similaire, qui est
probablement caché par le déchargement de
I’oxygéne, met en évidence le caractére irréversible
du processus redox de 1’état solide.

Il faut remarquer que le potentiel de
déchargement de I’oxygéne pour 1’électrode Cl
(environ.1.4 V/ECS) est plus positif que pour
I’¢électrode C2 (environ. 1.1 V/ECS), la deuxié¢me
¢électrode ayant la composition électrodiques avec
couche intermédiaire de RuO,. Des résultats
similaires pour les compositions ¢lectrodiques
Ti/Sn0,-Sb,0s ou Ti/IrOy/Sn0,-Sb,Os ont été
obtenus par Zanta.'® En conséquence, la présence
de la couche intermédiaire méne au déplacement
du potentiel de déchargement de 1’oxygene vers
des valeurs moins positives.
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Les expériences effectuées avec
Ti/RuO,/SnO,-Sb,0s (rapport molaire Sb:Sn
dans la solution des précurseurs 9:91, C3) ont
démontré¢ que le comportement de 1’¢électrode
C3 dans I’électrolyte support et en présence de
nonylphénols éthoxilés est similaire a celui de
I’¢lectrode C2 (on a illustré par le
voltamogramme cyclique sur 1’¢électrode C3
dans 1’¢lectrolyte support et en présence de

NF40, figure 3).
La figure 4 montre le comportement
¢lectrochimique de  I’électrode C3  dans

I’électrolyte support avant et aprés 1’addition des
polluants jusqu’au potentiel de 1.5 V/ECS. On
constate que jusqu’au potentiel de déchargement
de I’oxygéne se produit I’activation de I’¢lectrode ;
par lutilisation répétée de I’électrode tant en
présence de 1’électrolyte support aussi bien qu’en
présence des polluants et par balayages répétés
s’accentue la présence des pics correspondants
d’un processus d’oxydoréduction quasi réversible
dans la couche des oxydes.
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Fig. 3 — Voltamogramme cyclique sur I’électrode C3 dans Na,SO, 0.1 M (courbe
1) et en présence de NF40 100 mg L' (courbe 2); vitesse de balayage : 0.05 V s™';
région de potentiel: 0 —»1.5 V.
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Fig. 4 — Voltammograme cyclique sur 1’¢lectrode C3 dans Na,SO, 0.1 M jusqu’au potentiel de

1.5 V/ECS ; vitesse de balayage : 0.05 V s™'; 1- Na,SO4 0.1 M avant ’addition des polluants ;

2- Na,SO, 0.1 M apres I’addition de NF9 ; 3- Na,SO4 0.1 M apres 1’addition de NF16 ; 4- Na,SO,
0.1 M apres I’addition de NF40.

On remarque aussi pour I’¢électrode C2 le
processus d’oxydoréduction quasi réversible dans
la couche des oxydes par 1’utilisation répétée tant
en présence de I’électrolyte support aussi bien
qu’en présence des polluants (figure 5). Aussi, aux

potentiels plus positifs que 1.1 V/ECS pour les
¢électrodes C2 et C3 est prépondérant le processus
de déchargement de I’oxygéne et I’influence du
polluant est insignifiante.
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Les voltamogrammes cycliques sur les
¢électrodes fraiches de chaque composition en
présence de [I’électrolyte support, jusqu’au

potentiel de 1.5 V/ECS, respectivement 1.75
V/ECS sont montrées dans la figure 6. On
remarque que les électrodes C2, respectivement C3

présentent des courants de fond plus grands que
I’¢lectrode C1. Aussi, la région de potentiel ou
pourrait se produire 1’oxydation directe est plus
large pour 1’¢lectrode Cl1, situation désirée pour les
processus d’oxydation.
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Fig. 5 — Voltammograme cyclique sur 1’électrode C2 dans Na,SO4 0.1 M jusqu’au

potentiel de 1.75 V/ECS ; vitesse de balayage: 0.05 V s ; 1- Na,SO, 0.1 M avant

I’addition des polluants ; 2- Na,SO4 0.1 M aprés I’addition de NF9 ; 3- Na,SO4 0.1 M
apres ’addition de NF16 ; 4- Na,SO, 0.1 M apres 1’addition de NF40.
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Fig. 6 — Voltamogrammes cycliques des compositions électrodique dans Na,SO,4 0.1 M jusqu’au potentiel de: a) 1.5 V/ECS;
b) 1.75 V/ECS; vitesse de balayage: 0.05 V s™'; 1- électrode C1; 2- électrode C2; 3 — électrode C3.

Les voltamogrammes cycliques aux anodes en
SnO, modifiées ont montré que 1’oxydation directe
de NF9, NF16 et NF40 n’est pas possible et que

I’oxydation pourrait se produire dans la région du
potentiel de déchargement de 1’oxygéne. Pour
vérifier si ’oxydation se produit on a effectué des
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¢lectrolyses dans une cellule équipée a des anodes
en SnO, modifiées. Les résultats sont présentés
dans le tableau 1. On peut observer la diminution
de la concentration résiduelle du polluant pour

chaque composition électrodique par rapport a la
concentration initiale (100 mg L™). Ces résultats
confirment que 1’oxydation des NFE a eu lieu aux
anodes en SnO, modifiées.

Tableau 1

Les concentrations résiduelles de NF9, NF16 et NF40 pour 120 minutes d’¢électrolyse a des anodes en SnO, modifiées

e . Densité de courant/ Concentration résiduelle*
Composition électrodique 2 Polluant B
A/m mgL

NF9 40.76

cl 25 NF40 71.53
NF9 40.72

C2 100 NF16 53.89
NF40 68.19

NF9 19.92

C3 100 NF16 67.11
NF40 74.74

* la concentration initiale du polluant a été 100 mg L'; la concentration résiduelle a été évaluée par détermination

spectrophotométrique directe

PARTIE EXPERIMENTALE

Les anodes en SnO, modifiées ont été préparées en
utilisant comme support le titane. Le sablage des fils en titan a
diamétre 3 mm a été suivi par un traitement chimique avec de
I’acide chlorhydrique technique pour 20 minutes a ébullition.
Ensuite les fils ont été lavés avec de 1’eau, eau distillée, alcool
¢éthylique absolu (Chimopar Bucuresti).

Les fils ont été séchés en air et la solution des précurseurs
a été appliquée sur leurs surfaces avec le pinceau. La solution
des précurseurs a été obtenue par la dissolution de SnCly;5H,0
(Aldrich) et SbCl; (Aldrich) dans alcool isopropylique
(Chimopar Bucuresti). Le rapport molaire Sb:Sn dans la
solution des précurseurs a été 3:97, respectivement 9:91.

Ensuite le matériel anodique a été séché a 110 °C dans
I’étuve. Puis, le matériel anodique a été traité a 550 °C pour
10 minutes afin de décomposer les précurseurs.

Le cycle application a pinceau-séchage-décomposition
thermique a été répété 15 fois. Finalement, on a appliqué un
traitement thermique pendent 1 heure afin de stabiliser le film
des oxydes.

Pour les compositions a couche en RuO,, on a appliqué
sur les fils en titane une solution de RuCl;'nH,O (Fluka) dans
alcool isopropylique, suivi par la décomposition thermique a
450 °C.

Pour les mesurages électrochimiques et le stockage des
données on a utilisé un potentiostat/galvanostat AUTOLAB
modéle PGSTAT 302 EcoChemie — Software GPES 4.9. Les
conditions expérimentales ont été: électrolyte support NapSO4

0.1 M ; vitesse de balayage 0.05 V s ; contre-électrode Pt
(1 em?), et comme électrode de travail ASD constituée d’un fil
(surface active 1 sz) ; électrode de référence a été¢ Hg/Hg,Cl,,
KClg,; et un pont de sel (KCl sat) avec agar-agar; la

concentration des nonylphénols éthoxiles a ét¢ 100 mg L™;
température 22 ° C.

Les voltamogrammes cycliques ont été enregistrés dans
I’ordre suivant: 1. dans 1’électrolyte support ; 2. en présence
de NF9; 3. dans 1’électrolyte support; 4. en présence de
NF16 ; 5. dans I’électrolyte support ; 6. en présence de NF40 ;
7. dans I’¢électrolyte support.

Les électrolyses des solutions de NFE en 1’électrolyte
support ont été effectuées dans une cellule a deux anodes en
SnO, modifiées et trois cathodes en acier inoxydable. Les
anodes ont eu une surface active de 38 cm? et la distance entre
les électrodes a ¢ét¢ 1 cm. La concentration de NFE a été
100 mg L™ dans I’¢électrolyte support NapSO4 0.1 M.

La concentration résiduclle de NFE a été évaluée par
détermination spectrophotométrique directe en utilisant des
courbes de calibration. Les spectres ont été enregistrés avec un
spectrophotometre  UV-VIS  Jasco V530 piloté par un
ordinateur.

CONCLUSIONS

Les anodes en SnO, modifiées ont été étudiées
par CV pour obtenir des informations sur le
comportement électrochimique dans 1’électrolyte
support NapSO4 0.1 M et en présence de
nonylphénols éthoxilés (NF9, NF16, NF40).

Le potentiel de déchargement de 1’oxygéne a
I’¢lectrode Ti/SnO,—Sb,0s (1.4 V/ECS) est plus
positif qu’aux compositions électrodiques avec
couche intermédiaire de RuO, (1.1 V/ECS).

Les processus anodiques qui ont lieu aux
¢électrodes ménent aux processus redox dans la
couche des oxydes qui contribuent a
I’amplification du courant de fond.

L’allure des voltamogrammes cycliques n’a pas
été modifiée en présence de NFE vs. 1’¢lectrolyte
support ce que suggere que 1’oxydation des
polluants puisse se produire en méme temps avec
le déchargement de 1’oxygéne et ainsi 1’oxydation
directe des NFE n’a pas lieu aux compositions
électrodique étudiées.
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La diminution de la concentration de NF9,
NF16 et NF40 pendant les électrolyses a démontré
que I’oxydation de ces polluants phénoliques a eu
lieu aux anodes en SnO, modifiées, en méme
temps avec le déchargement de [’oxygeéne. La
concentration résiduelle des NFE arrive a (40-
20)% pour le NF9, sur les électrodes Ti/RuO,/
SIlOz—szO5.
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