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Introduction generale



L’essor des nanotechnologies a généré divers marchés qui ont permis le développement de
stratégies innovantes pour construire de nouveaux matériaux avec des propriétés
particulierement intéressantes. Les nanomatériaux ou nanocomposites a base de polymeéres
conducteurs, de nanomatériaux de carbone, de nanoparticules métalliques sont largement
étudiés dans la littérature vu leurs applications possibles dans différents domaines comme
I’aéronautique, la médecine, I’automobile, 1’énergie solaire ou encore comme capteurs

électrochimiques.

Les matériaux composites a base des oxydes métalliques et de films de polymeéres
conducteurs présentent un intérét important dans divers domaines tels que le stockage de
I’énergie, 1’électronique et les cellules photovoltaiques, la protection contre la corrosion [1],
I'électrocatalyse [2], les capteurs et biocapteurs [3]. Concernant les espéces électrocatalytiques
incorporées dans la matrice du polymeére les plus utilisés sont les oxydes métalliques (I'oxyde
de zinc dans notre travail) pour 1’élaboration des électrodes composites qui ont suscité un

intérét croissant dernierement.

Ces derniéres années, les polyméres conducteurs intrinséques a double liaison conjuguée ont
attiré beaucoup d'attention en tant que matériaux avancés. Parmi ces polymeres conducteurs,
le polypyrrole (PPy) est particulierement prometteur pour les applications commerciales en
raison de sa bonne stabilité environnementale, de sa synthése facile et de sa conductivité
supérieure a celle de nombreux autres polyméres conducteurs [4]. Le PPy peut souvent étre

utilisé comme biocapteurs [5, 6], capteurs de gaz [7, 8].

L’oxyde de zinc (ZnO) suscite pour sa part un fort intérét depuis ces dernieres années. Ses
propriétés optiques, électroniques, magnétiques, piézoélectriques, mécaniques, chimiques,
biologiques (non toxique), justifient cet intérét, tant du point de vue fondamental que dans le

domaine appliqué.

Dans le cas de matériaux comme le titane ou les alliages de titane, I'adhérence du revétement
de polypyrrole a ces substrats devient une considération tres importante. Bien qu'il existe un
certain nombre de rapports dans la littérature [9, 10, 11] sur I'électrosynthése du polypyrrole,
du polythiophéne et de la polyaniline au titane, I'oxydation du titane se produit aux potentiels
nécessaires pour oxyder les monomeres et déposer électrochimiquement le polymeére
conducteur. Cela affecte a son tour les réactions d'électropolymeérisation et la génération de

polymeres conducteurs adhérents a l'interface du titane.



Le peroxyde d'’hydrogéne est identifié comme un biomarqueur du cancer en raison de sa
libération continue par les cellules cancéreuses par rapport aux cellules normales. Ainsi, le
développement de nouvelles méthodes de détection trés sensibles pour H.O> est d'une grande
importance dans le processus de conception et d'innovation des stratégies diagnostiques et

thérapeutiques [12].

Le présent travail consiste en 1’élaboration d'un matériau composite PPy-ZnOdéposé sur un
alliage de titane (TA6V) et son application dans la détection électrochimique du peroxyde

d'’hydrogéne.
Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

> Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique sur le sujet ou on a présenté
des rappels sur les capteurs électrochimiques leur classification et leur caractéristiques, des
géneralités sur le peroxyde d'hydrogene et sa détection, les polymeéres conducteurs, plus
particulierement le polypyrrole, ses propriétés et les méthodes de sa synthese, et des rappels
sur les catalyseurs métalliques, en particulier le ZnO, ses méthodes de préparation, ses

propriétés, etc....

» Le deuxieme chapitre décrit d’une part, le dispositif expérimental utilisé pour
I'électrodéposition de PPy, la préparation de I'électrode de travail, le traitement thermique, la
préparation du catalyseur métallique ZnO et la préparation des solutions électrolytiques.
D’autre part, on a présenté le principe des méthodes de caractérisation électrochimique et

physico-chimique utilisé dans ce travail pour caractériser les différents films obtenus.
> L’analyse des résultats expérimentaux obtenus sont présentés dans le troisieme chapitre.

» Enfin on a terminé par une conclusion génerale et des perspectives.
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I. Synthése bibliographique
.1 Capteurs électrochimiques

1.1.1 Définition et principe de fonctionnement

Un capteur est un dispositif électronique capable de convertir une grandeur physique,
chimique ou biologique appelée le mesurande, en un signal physiqguement mesurable souvent
une tension ou un courant [1]. Le principe de fonctionnement d’un capteur est basé sur le
couplage direct de deux composantes essentielles incluent une couche de reconnaissance
(polymeéres, CNTs, enzyme...) et d’une composante physique qui constitue ce qu’on appelle
le transducteur (quartz, électrodes, ...). La couche de reconnaissance interagit avec 1'analyte
cible et les transformations résultantes de cette interaction sont traduites par I'élément de
transduction en signaux exploitables avant d’étre transmis a un systéme informatique pour
subir un traitement algorithmique adéquat. Dans le cas d’un capteur électrochimique le signal
produit (courbe potentiel-courant) est proportionnel a la concentration de l'analyte [2]. La
Figure I-1 présente le principe de fonctionnement et les principales composantes d'un capteur
¢lectrochimique. L’¢lément clé du capteur électrochimique est le récepteur, 1’¢lectrode,
matériau conducteur, fonctionnalisé ou non, qui a pour fonction de venir assurer ’interface
entre ’analyte (le polluant) et le reste du capteur, constitué du transducteur et du systeme

assurant le traitement du signal [3].

[Analyte | [ Récepteur | | Transducteur | [ Signal | | Information |
ELECTROCHIMIQUE
Potentiométrie = wg"'-i
Copductl_mégrle

Micropolluant visé
Figure I-1 : Schéma d’un capteur électrochimique.

Les équilibres électrochimiques réalisés a des interfaces électrode | électrolyte sont mis a
profit pour la réalisation de capteurs permettant la mesure de la concentration d’une espéce en
solution. Ces capteurs comprennent une électrode sélective d’une espece et une électrode de
référence de potentiel mesuré aux bornes du capteur, proportionnel a 1’activité de 1’espéce

concernée, suit une relation analogue, dans sa forme, a celle de Nernst [4].

1]
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1.1.2 Classification des capteurs électrochimiques

Les capteurs électrochimiques sont classés selon leur mode de transduction (Potentiométrique,
conductimétrique ou ampérométrique) comme dans la (Figure 1-2), qui a pour réle de traduire

un signal physique en un signal électrique.

Les capteurs potentiométriques et ampérometriques sont les plus répandus mais il y a peu de
travaux portant sur les capteurs conductimétriques. Toutefois, depuis les années 1980, les
capteurs conductimeétriques commencent a étre a leur tour de plus en plus utilisés compte tenu

de leur facilité d’élaboration [5].

Potentiométne Conductimétnie Ampérométne
Accumulation de charge, Migration d'ions, Transfert des électrons,
potentiel résistance courant

électrode de calomel

Figure 1-2 : Détection électrochimique.

1.1.2.1 Les capteurs potentiométriques

Les methodes potentiométriques sont basees sur une mesure de la différence de potentiel a
courant nul, présente entre deux ¢électrodes plongées dans une solution : I’¢lectrode de travail
et I’¢électrode de référence (la loi de Nernst) et qui reliant le potentiel de 1’électrode et la
concentration du polluant appartenant a un couple ox/red. La réponse du capteur suit la loi de

Nernst [6] :
E=Eq+-X ln(Aﬁ) (I-1)

Ared

Avec ;




Chapitre I : Syntheése bibliographique 2020/2021

E : la différence de potentiel a 1’équilibre entre 1’électrode de travail et la solution
(enV);
Eo: le potentiel standard de 1’espéce dosée (en V) ;
R : la constante des gaz parfaits (8,314 J.mol+. K+) ;
T : la température en solution (en K) ;
n : le nombre d’électrons échangés ;
F : la constante de Faraday (96 485C/mol) ;
A : Pactivité de I’espece.
Cette technique a I’avantage d’étre peu couteuse, simple d’utilisation et rapide, cependant elle

est peu sensible et manque de reproductibilité.
1.1.2.2 Les capteurs conductimétries

La conductimétrie est une technique basée sur la mesure de la conductance d’une solution
électrochimique qui consiste a étudier la variation de la conductivité de la solution générée
par la présence des ions en solution. Ils donnent donc une réponse globale caractérisant la
concentration totale en ions de la solution. Cette mesure ne peut étre effectuée en courant
continu, car il se produirait alors une polarisation des électrodes et une électrolyse entrainant
une variation de résistance. Il est donc indispensable de réaliser la mesure en courant alternatif
de fréquence suffisamment élevée pour éliminer ces effets perturbateurs .Le grand
désavantage de ces capteurs est qu’ils n’ont aucune sélectivité intrinseque. Ces capteurs
conductimétriques détectent toutes les espéces ioniques présentes dans la solution, leur
utilisation demande de bien connaitre la composition ionique des solutions étudiées pour

sortir des informations intéressantes.

1.1.2.3 Les capteurs ampérométriques

Les capteurs ampérométriques sont basés sur la réponse en courant a I’application d’un
potentiel entre une électrode de travail et une contre électrode. Le potentiel imposé provoque
une oxydation ou une réduction de I’espece électro-active analysée qui entraine I’apparition
du courant mesuré [7]. Cette derniere est toutefois limitée a la détection des polluants
électroactifs en milieu aqueux [3]. Les techniques d’ampérométrie, de voltammétrie et de
polarographie sont basées sur la mesure de courants limites de diffusion d’especes

électroactives.

Les valeurs de courant mesurées sont extrémement variables : elles dépendent notamment de

la quantit¢ d’espéces électroactives, de la surface de 1’¢lectrode indicatrice... Elles sont

3
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généralement comprises entre quelques picoamperes et quelques dizaines de milliampéres.
Certains capteurs ampérométriques permettent de détecter la teneur en oxygéne dans un
liquide ou dans un gaz. Les électrodes enzymatiques sont également basées sur la détection

ampérométrique.

Les performances analytiques de ces capteurs sont intrinsequement liées au récepteur, a la
nature des matériaux d’électrodes, a leur géométrie [8, 3], mais aussi au choix de la méthode
électro-analytique et notamment de la technique électrochimique associée (vitesse de

balayage, technique pulsée, ...) [3].
1.1.2.4 Les capteurs impédimétriques

Les capteurs impédimétriques sont basés sur la mesure de I’'impédance d’une cellule
¢lectrochimique par la technique de spectroscopie d’impédance. Ils s'appliquent
avantageusement aux réactions électrochimiques qui permettent un transfert de charges
électriques entre I'électrode et I'électrolyte. Lorsque I'analyte est piegé dans la couche sensible
du capteur, de faibles variations de conductance et de capacitance peuvent étre décelées et
I'impédance de I'électrode s'en trouve modifiée.

1.1.3 Les caractéristiques d’un capteur
Un capteur électrochimique doit répondre a certains nombres de caracteres. Les principaux
sont les suivants :

% Lasensibilité
La sensibilité (S) est une spécification déterminante dans le choix d’un capteur. Par définition,
c’est le rapport de la variation du signal d’un capteur de sortie (As) et celle du mesurande (la

concentration en espece cible Am) (Figure 1-3), exprimée comme la pente de la régression

linéaire du signal de sortie en fonction du signal d'entrée (de la courbe d’étalonnage) : [9]
S=As/Am (I-2)

Une sensibilité élevée implique la détection de la plus infime quantité de 1’analyte. Elle est
directement liée a la variation des caractéristiques du capteur suite a 1’interaction de la

molécule cible avec le récepteur [10].
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signal de sortie
A —— ;
]
Sheccccccccccaaaa -
]
]
]
|
|
peess '
' mesurande
seuil + m saturation

'
' étendue de mesure

Figure 1-3 : Courbe d'étalonnage du capteur.

« La stabilité

La stabilité est la reproductibilité dans les mémes conditions de réponse.
+« La limite de détection (LD) et de quantification (LQ)

La limite de détection (LD) d’un capteur est la concentration minimale du composé ou bien la
quantit¢ de D’analyte qui produit un signal détectable avec une fiabilit¢é définie et

statistiquement différent de celui produit par un blanc dans les mémes conditions [11].

La limite de détection (LD) peut étre estimée selon la formule suivante :

LD =3xE  (1-3)

Ou : agest I’écart-type sur les n mesures de blanc, selon les recommandations de I’ITUPAC elle

est déterminée a partir de dix mesures. b est la pente de la droite de régression [9].

La limite de quantification (LQ) est la limite inférieure réelle de la gamme linéaire lors de la
réalisation de mesures quantitatives. Elle est calculée comme un multiple arbitraire de la
limite de détection (LD). Les choix les plus fréquents sont ceux dans lesquels le multiplicateur

de agest choisi égal & 5,6 ou 10 [12].
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% La sélectivité

La sélectivité est la capacité du systeme de détection a mesurer un mesurande cible en
présence d'autres interférences. Elle est définie généralement comme le rapport de la
sensibilit¢ d’un analyte sur la sensibilit¢ d’un autre ¢élément interférent pour des
concentrations données [10]. La sélectivité est 1’'un des paramétres les plus importants car le
capteur est souvent utilisé pour détecter 1’analyte dans un milieu contenant d’autres espéces

interférentes [9].
% Le temps de réponse

Le temps de réponse d’un capteur est défini comme étant le temps requis pour atteindre 90%
de la réponse en régime aprés mise en contact avec I’espéce cible a détecter. 1l dépend de
plusieurs parametres tels que la température de fonctionnement du capteur et la cinétique de
réponse a l'analyte. Le temps de réponse d'un capteur pourrait étre de quelques secondes a

quelques jours aussi. Un bon capteur est supposé avoir un temps de réponse minimum [13].
% Ladurée de vie

La durée de vie est la période pendant laquelle les caractéristiques du capteur permettent son

utilisation avec un degré de précision suffisant (dépend de I'exigence de I'application).

1.2 Le peroxyde de I'hydrogene

1.2.1 Généralité sur le peroxyde d'hydrogéne

Le peroxyde d’hydrogeéne est un composé instable susceptible de se dismuter en eau et en

oxygene selon la réaction suivante :
H,0, = H,0 + 1/, 0, (1-4)
Le peroxyde d’hydrogéne peut étre réducteur ou oxydant selon les réactions suivantes :
Oxydation:  H,0, > 0, + 2H" + 2e" (Ep,q)  (1-5)
Réduction: H,0, + 2H" + 2e~ > 2H,0(E,.q) (1-6)

Dont les potentiels redox a 25°C, qui sont fonction du pH de la solution, sont respectivement

égaux a:

6]
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Eoxqa =1,77 — 0,0291log[H,0,] — 0,058pH + 0,029logP,, (l-7)
E,eq = 0,69 + 0,02910g[H,0,] — 0,058pH  (I-8)

Le peroxyde d’hydrogéne joue le role d’oxydant vis-a-vis des composes chromophoriques de

la lignine .Cependant, son efficacité est limitée car il se décompose.

En solution aqueuse, le peroxyde d’hydrogéne s’ionise selon 1’équilibre suivant :
H,0, -» HO; + H* pKa = 11,7 (I-9)

Ou HO; est I’anion perhydroxyle. Cet anion est lui aussi un agent oxydant ou réducteur. En
outre, Il est possible de noter qu’il est plus oxydant que le peroxyde d’hydrogene. De plus, sa

concentration est plus importante en milieu alcalin.
HO; - 0, + H* +2e” (Eprq) (1-10)
HO; + 2H* + 2e” - 2H,0 (E,.;) (I-11)
Epxa = 1,12 —0,029l0og[HO3] — 0,029pH + 0,029 (I-12)
E,.q=0,35+0,029l0og[HO;] - 0,087pH (1-13) [14]

1.2.2 Fabrication du peroxyde de I'hydrogéne (méthode actuelle)

La fabrication du peroxyde d’hydrogéne est réalisée selon le procédé d'autooxydation basé sur
la réduction d'une alkylanthraquinone en anthraquinol suivie de son oxydation. Lors de cette

réaction, I'anthraquinone est régéneérée et le peroxyde d’hydrogéne se forme (Figure 1-4),

b H_ OH

C.H

csz Hy ! camalysenr 2Hg
1 H OH

loz

< HOO OH
et CyHg
e © § ©)
1
. HOO OH

Figure I1-4 : Réaction de fabrication du peroxyde d hydrogeéne.
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La solution d'alkylanthraquinone, en général I'éthyl-2 anthraquinone, dans un solvant
organique non miscible dans I'eau est hydrogénée en présence de catalyseur (palladium sur
Al;03) en hydroquinone. La solution est ensuite filtré afin d’éviter tout entrainement de
palladium. Elle est oxydée par le dioxygeéne de I'air en un mélange d'’hydroxyhydroperoxydes.
Ce mélange se décompose en H20- et quinone de départ.

Le peroxyde d’hydrogeéne est séparé de la phase organique par extraction a l'eau. Sa
concentration est de 1’ordre de 40% a 45%. Une distillation permet de concentrer le peroxyde
d’hydrogéne a 50%, 60% ou 70%, valeurs de concentrations commerciales les plus

couramment utilisées (Figure 1-5).

Cycle
organigue : :
Catalyseur { { kbt ) Air épuisé, épuré
avant rejet
H . Oxygéne
ydrogéne —p( Hydrogénation ) ( Oxydation ) = de l'air

. Eau
Extraction ) 4= gaminéralisée

(

Départ
de la solution
de travail

Traiternent
de la solution

oy

Epur&tion
Reconcentration

¥

Stockage
Analyses
Expédition

Figure I-5 : Schéma de principe pour la fabrication de H2O> par le procédé anthraquinone.

Les pressions sont proches de la pression atmospheérique et les températures d’hydrogénation
et d'oxydation comprises entre 55 et 80°C. Le rendement en hydrogéne du cycle organique est
supérieur a 95%.

Les réactions de production de H20, étant exothermiques, les réacteurs, en aluminium ou

acier inoxydable, sont refroidis par de l'eau [15].

8|



Chapitre I : Syntheése bibliographique 2020/2021

1.2.3 Propriétés physiques et chimiques

1.2.3.1 Structure

Le peroxyde d’hydrogéne peut se nommer de différentes fagons comme "dihydrogéne
dioxyde","hydroperoxyde" ou encore la plus courante" eau oxygénée".
Du c6té anglo-saxon "hydrogen peroxide" ou "hydrogen dioxide " permettront de le qualifier
[16]. Le peroxyde d’hydrogéne est compose de :

o 2 atomes d’oxygene,

o 2 atomes d’hydrogéne.
La formule développée est la suivante :

H-O-O-H

Le peroxyde contient I’ion peroxyde (03~). Ce dernier posséde une liaison simple entre deux
atomes d’oxygene et constitue un oxydant puissant.
La molécule de peroxyde d’hydrogéne a quant a elle un atome d’hydrogene supplémentaire si
on la compare a la plus stable molécule d’eau H20.
Les deux atomes d’oxygéne sont relies par une liaison dite "peroxyde . Lors de sa rupture,
deux radicaux libres hydroxyles (OH) se forment et réagissent rapidement avec d’autres
substances.
Ils peuvent ainsi attaquer des groupements thiols et des liaisons doubles retrouvées dans des

composants cellulaires comme les lipides, I’ADN et les protéines.
1.2.3.2 Propriétés physiques

La description des propriétés du Peroxyde d’Hydrogene est présentée dans le tableau 1-1

Tableau I-1 : Descriptif des propriétés physiques du Peroxyde d 'Hydrogéne.

Etat physique liquide

Masse molaire 34,02 g/mol

Masse volumique 1,44 g/ml a 20°C

Solubilité dans I’eau Miscible

Densité de vapeur (air = 1) 1,4

Point de fusion 0,43°C

Point d’ébullition 152,00°C

Tension de vapeur 5,00 mm Hg (0,66661 kPa) a 20°C

9]
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Concentration a saturation 3 947,3684 ppm
Limite de détection olfactive Sans objet
Facteur de conversion (ppm -> mg/m3) 1,39

La solution de peroxyde d’hydrogene est incolore et miscible a I’eau mais a néanmoins une
nature plus visqueuse. Il est également soluble dans 1’oxyde d’éthyle, 1’alcool et 1’éther
éthylique mais est néanmoins insoluble dans 1’éther de pétrole. Une odeur piquante et acide
s’en dégage de maniére proportionnelle a sa concentration.

Le peroxyde d’hydrogéne devient solide a basse température.

La commercialisation ou non du peroxyde d’hydrogeéne dépend de sa stabilité qui évitera la
décomposition catalytique du produit. Pour que le peroxyde d’hydrogéne soit dit " stabilisé ",
I’ajout d’agents se complexant ou adsorbant les impuretés en solution est nécessaire. Ils
peuvent étre, par exemple, des stanates, phosphates, silicates de sodium, acétanilide ou acide
phosphorique. Des nitrates sont parfois retrouves car ils ont un role d’inhibiteurs de corrosion
si les récipients de stockage sont composes d’acier inoxydable ou d’aluminium.

H>O2 pur n’est pas retrouvé dans le commerce de par son caractere explosif.

Les propriétés physiques du peroxyde d’hydrogéne sont répertoriées dans le tableau I-2 ci-

apres.
Tableau I-2 : Propriétés physiques de H202 en fonction de sa concentration
Paramétres  Unité Concentration en H,0,
[72]
29
52 £ 30 35 50 60 70 100
<=8
g E
o
VARG o 6 -26 -33 -52 -56 40 04
de fusion
=
o
/ CL(\I) E
Température o = 8
d'ébullition C 102 106 108 114 119 125 S g_
— 3
)
Densité a 20°C 1,03 111 1,13 1,20 1,24 1,29 1,45
Pression de
vapeur totale kPa - 3,333 3,200 2,400 1,867 1,467 0,373
(30°C)
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Volume
Oqlibére (°C, 1
atm) pour 1 L 34 110 130 197 245 297 477
litre de
préparation

Dans la pratique, le ™ titre "ou " volume ™ (titre volumique) correspond au volume (L)
d’oxygeéne gazeux Oz qui se dégagent dans des conditions dites normales lors de la
décomposition compléte d’un litre d’H202. Les conditions normales correspondent a une
température T°C=0°C et pression P=1 atm ou 1,013 bar. Ceci peut se résumer par la
correspondance approximative de 10volumes pour 1 mol/L. En prenant pour exemple le
peroxyde d’hydrogene a 100 volumes, un litre de solution aqueuse peut libérer 100 litres d’O2

dans des conditions normales [17].
1.2.3.3 Propriétés chimiques

Dans des conditions de température et de pression normales, le peroxyde d’hydrogéne pur est
stable, de méme pour les solutions aqueuses si leur contenant est inerte et rigoureusement
propre.

Il arrive néanmoins que les solutions aqueuses commercialisees méme stabilisées, sous
certaines conditions, se décomposent en libérant de 1’oxygene.

Les facteurs qui interviennent sont variés :

e Le pH : plus la solution de peroxyde d’hydrogeéne est basique, moins elle sera stable. La

stabilité optimale est retrouvée entre pH 3,5 et 4,5.

e La température : son augmentation va accélérer la réaction. Pour une température

comprise entre 20 et 100°C, la vitesse de réaction double pour un écart et élévation de 10°C.

e La contamination par différents produits ; comme mentionné précédemment, la moindre
trace de substance peut catalyser la décomposition de 1’H20,. Les métaux lourds et les sels
sont les plus actifs, a ’exception de 1’aluminium et de 1’étain qui se trouvent étre relativement

inertes a 1’état pur.

e Lesradiations UV et ionisantes : elles provoquent la décomposition.

Le peroxyde d’hydrogeéne peut se comporter comme un réducteur, un oxydant ou former des
composés d’addition.

Sa fonction réductrice est vérifiée vis a vis d’agents oxydants dits " forts " tels que le

permanganate de potassium...

11]



Chapitre I : Syntheése bibliographique 2020/2021

Sa fonction oxydante est relativement puissante, pouvant mener a une détonation ou une
combustion spontanée. Elle s’effectue soit par transfert d’électrons soit par transfert
d’oxygene. Cette réaction peut étre violente et plus particulierement lorsque la solution de
peroxyde d’hydrogéne est mise en contact avec des mati¢res organiques telles que des
graisses, du kerosene, des huiles. L’ inflammation peut étre spontanée avec le bois, le coton et
la paille.
Le peroxyde d’hydrogene participe également a la synthése d’autres composants comme entre
autres les peroxydes inorganiques et organiques, les époxydes organiques (oxyde de
propyléne).
De nombreux solvants organiques le décomposent en eau et oxygéne par une réaction trés
exothermique comme suit :

H,0,(1) > H,0(1) + 0;(g) (I-14)

98 kj d'H,0
mol 272

2882kJ/kg
Il suffit d’une teneur trés faible de substances solubles incompatibles pour catalyser la
décomposition du peroxyde d’hydrogene. On parle alors de " décomposition homogene " qui
engendre certains polluants (chrome, fer, manganése...), spécifiquement des sels métalliques.
La décomposition est dite " hétérogene" lorsque le produit est mis en contact avec des
matieres solides insolubles comme les oxydes ou hydroxydes de métaux (argent, osmium,
platinium).Cette décomposition s’effectue de manicre rapide et la vitesse de réaction est

fonction de 1’état et la nature de surface [17].
1.2.4 Utilisations de peroxyde d'hydrogene

Les applications de H2O>, sont basées sur plusieurs propriétés importantes (par exemple, les
propriétés oxydantes, source d'énergie, formation de gaz lors de la décomposition, source de
radicaux libres, effets sur les processus biologiques et utilisation en synthése chimique). Les
utilisations de H202 comprennent :

e Le blanchiment (par exemple, du coton, de la pate de bois, des cheveux),

e L'oxydation des colorants,

e La photographie (liquide de développement pour les bleus),

e Purification des sels métalliques,

e  Fluide de propulsion,
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e Explosifs,

e Fabrication de béton,

e Meédecine (par exemple, antiseptique),

e Synthése chimique.

Un exemple de l'utilisation de H.O> comme fluide de propulsion a été exposé au Science
Museum au printemps 1993. Une série de "voitures du futur” a été présentée, dont lI'une (la
"Breather™) était alimentée en H202. Le H2O. entrait dans un convertisseur en platine et
produisait de I'eau et de lI'oxygeéne, ce qui donnait un volume 460 fois supérieur a celui de la
solution initiale. L'oxygene était pressurisé et utilisé pour actionner un moteur qui propulsait
le véhicule monoplace a 10 km/h.

Une application contrastée est l'utilisation du H20, en meédecine. 1l est particulierement bien
adapté pour antiseptique (substance qui inhibe la croissance des micro-organismes sans
nécessairement les détruire), et présente les avantages suivants :

e Une faible toxicité pour les tissus,

e  Produits de décomposition inoffensifs,

e Relativement peu codteux.

e Exerce une action nettoyante

e Non allergene.

Le peroxyde d'hydrogéne est encore disponible dans le commerce pour un usage médicinal et
domestique mais agit lentement par rapport a ses équivalents modernes plus toxiques et a

action plus rapide (par exemple le 2, 4,5-trichlorophénol) [18].
1.2.5 Réactivité chimique

Le peroxyde d'’hydrogéne est généralement rencontré sous la forme d'une solution aqueuse
contenant 6%v/v, 12 %v/v ou 30 %v/v de H202, fréeqguemment appelée respectivement "20
volume”, "40 volume" et "100 volume"” H.Ozrespectivement. Cette terminologie est fondée
sur le volume d'oxygeéne libéré lorsque la solution est décomposée par ébullition. Ainsi, 1 ml
de H202 "100 volume" libere 100 ml d'O> & temperature et pression normales [19].
Les réactions du H2O> sont classées en trois types [20]:
e Processus de décomposition ;
Par exemple: 2H,0, - 2H,0 + 0, (I-15)

e Réactions d'oxydo-réduction :

Par exemple : H,0, + 2Fe?** + 2H" & 2Fe3* + 2H,0 (1-16)
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e Formation de composés par addition :
Par exemple : 3H,0, + 2Na,C03; — 2Na,C033H,0, (I-17)
Le peroxyde d’hydrogéne est un acide faible avec une constante de dissociation acide (Ka)
d'environ 102 & températures ambiantes [20].
H,0, + H,0 - H;0%" + O,H" (1-18)
Le peroxyde d'hydrogeéne est donc un acide plus fort que l'eau (Ka = 10°%>") mais plus faible
que l'acide éthanoique (Ka = 107) [21].

1.2.6 Détection de peroxyde de I'hydrogéne

Le peroxyde d'hydrogéne (H20>) est I'un des éléments les plus importants dans le domaine de
la biomédecine, de l'analyse environnementale, de l'industrie textile et de [l'industrie
alimentaire en raison de sa forte oxydation [22]. En outre, il joue un role crucial en tant que
molécule de signalisation dans la régulation de divers processus biologiques [23].

En outre, H20- est devenu un sous-produit clé de nombreuses réactions enzymatiques pour les
industries de la biodétection et diverses industries commerciales [23]. L'importance
significative de la détection de H>O. dans divers domaines attire de nombreux groupes de
recherche pour développer des capteurs efficaces. Dans ce cas, ce qui est requis est une haute
sensibilité avec une faible limite de détection (LD), une bonne sélectivité et une réponse
rapide. Diverses techniques ont été développées pour la détection du H20, notamment le test
colorimétrique [24, 25], et l'analyse de l'eau (SERS), etc. Parmi celles-ci, la détection
électrochimique qui est l'une des approches les plus pratiques pour la détection de H20: en
raison de sa grande sensibilité, de sa réponse rapide, de sa précision et de sa simplicité
d'utilisation. Le principe de fonctionnement de la détection électrochimique du H2O> est basé
sur la réduction du H202 en H»O par les matériaux actifs de I'électrode [26].

La sensibilite, la sélectivité et la LD de la détection de H>O.dépendent directement des
propriétés morphologiques, électriques et catalytiques des électrodes de détection [27]. En ce
qui concerne les matériaux d'électrode, les nanoparticules (NPs) métalliques nobles ont
récemment attiré l'attention sur la détection du H.O> en raison de leur petite taille, de leur
surface élevée et de leur forte activité électrocatalytique élevée [28, 29].

Dans le méme temps, les oxydes métalliques tels que les nanostructures de CuO, NiO, MnO;
et Ag.0On ont émergé comme une nouvelle classe de matériaux pour la détection de H20,. lls
sont apparus comme une nouvelle classe de matériaux pour les capteurs électrochimiques non

enzymatiques [30].
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Parmi les nouvelles techniques pour diagnostiquer le cancer, les biopsies liquides sont utilisées
pour obtenir une évaluation rapide sans risque. Les biopsies liquides identifient la présence et
concentration des biomarqueurs spécifiques. Parmi eux, le peroxyde d’hydrogéne (H202) est
identifiable grace a son potentiel comme biomarqueur, puisque les cellules avec cancer ont une

production augmentée en comparaison avec des cellules saines. [31]

1.3 Polymeéres conducteurs (PC)
Les polyméres sont en régle générale des matériaux isolants, et appréciés comme tels : les
liaisons chimiques au sein des molécules sont le plus souvent covalentes, il n’y donc pas

d’¢lectrons libres, donc pas de mécanisme de conduction de type métallique [32, 33].
1.3.1 Géneralités

Le développement des polyméres conjugués, a commencé au début des années 1970 avec la
mise en évidence d’une conductivité de type métallique (= 102 S.cm™) pour le polynitrure de
soufre [(-S=N-) x]. Cette propriété remarquable suscita, en effet, I’intérét de la communauté
scientifique qui proposa rapidement d’autres composés pouvant présenter des propriétés
analogues. Les polymeres conducteurs intrinseques sont des polymeéres conjugués.

lls ont été les plus largement étudiés depuis la découverte du premier polymere conducteur
intrinséque par Mac Diarmid, Heeger et Shirakawa et coll. [34] en 1977. Ces auteurs ont
découvert qu’il était possible de moduler la conductivité¢ €lectrique du polyacétyléne
moyennant D’introduction contrdlée de molécules donneuses ou accepteuses d’électrons
(phénoméne de dopage) faisant alors passer le polymeére de I’état d’isolant a celui de
conducteur [33].

L’importance et le potentiel de I'impact de cette nouvelle classe de matériaux ont été
reconnus par la communauté scientifique quand les travaux de ces trois pionniers ont été
récompensés par un prix Nobel en 2000 [35, 36]. Dés lors, I’imagination des chercheurs a
permis la création de nombreux polymeéres conjugués stables présentant des conductivités

électriques élevées (Figure 1-6) [37].
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Figure 1-6 : Les principaux polymeres conducteurs et leur
conductivité électrique.

1.3.2 Polypyrrole

Le polypyrrole est un polymére conducteur, a I’état dopé, dont les propriétés électriques sont
les plus stables en présence d’air [38, 39]. Il présente toutefois une wvulnérabilité a
I’atmosphere lorsqu’il est & I’état neutre. Il y a un intervalle de la conductivité électrique o
dans le polypyrrole (102 S cm™i< 6 <100 S cm™) selon la fonctionnalité et le modéle de
substitution du monomére et de la nature du contre- ion ou dopant.

Cependant, les principaux problémes avec 1’utilisation pratique de polymere comme le
polypyrrole incluent ses propriétés mécaniques faibles comme la fragilité. Mélangé a des
polymeres isolants, leurs propriétés mécaniques peuvent étre améliorées en préservant leur

conductivité [40].
1.3.3 Historique

Si le premier polypyrrole a été synthétisé en 1916 par oxydation chimique du pyrrole [41], il a
fallu attendre 1968, pour que DALL OLIO et Coll. réalisent la premiére polymérisation du
pyrrole par voie électrochimique en milieu sulfurique. Ils obtiennent le « pyrrol balck » sous
forme d’un dépot noir insoluble et poudreux, sur une électrode de platine. La conductivité de
ce polymere est 8 S/cm. Des 1979, les propriétés électriques de ces polymeéres suscitent de
nombreuses recherches. DIAZ et Coll. [42], préparent les premiers films auto-supportés,

facilement détachables de 1’¢lectrode, stables a 1’air, ayant une conductivité de 100 S/cm.
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1.3.3.1 Structure chimique du polypyrrole

Le polypyrrole est formé d'unités de pyrrole couplées aux positions 2 et 5 (figure 1-7). Cette
structure fournit un degré maximal de conjugaison et par conséquent la conductivité la plus
élevee.

Cependant, il existe des unités de pyrrole liées aux positions 2 et 3, ce qui introduit des
défauts dans l'architecture de la chaine linéaire et hypothétique du polymere, défauts qui
réduisent la longueur des chaines latérales et, donc la conductivité du polymére. Les unités de
pyrrole peuvent se regrouper de facon désordonnée parce que l'oxydation initiale des
monomeres de pyrrole produit des cations radicalaires qui sont tres réactifs. Bien que les
liaisons 2,5 soient théoriqguement favorisées, les liaisons 2,3, qui sont moins souhaitables, ne

requierent pas beaucoup plus d'énergie.

Figure I-7 : Structure chimique du polypyrrole.

Le polypyrrole a des structures de résonance qui ressemblent aux formes aromatiques ou de
quinoid (figure 1-8). Dans cet état neutre, le polymere ne conduit pas et ne devient pas
seulement conducteur quand il est oxydé. La charge liée, a I'état oxydé est délocalisée
typiguement au-dessus de plusieurs unités de pyrrole et peut former un cation radical

(polaron) ou un dication (bipolaron).

N N
4 N

Aromatique

N N
N N

Quinoid

Figure 1-8 : Structure chimique de polypyrrole sous les
formes neutre aromatique et de quinoid.
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1.3.3.2 Méthodes de synthése du polypyrrole

La synthese du polypyrrole, a partir du pyrrole se fait par polymérisation de ce dernier, par
voie chimique ou électrochimique [43, 44, 45, 46]. La méthode chimique donne l'avantage et
la possibilité d'une production de masse a des codts tres faibles, contrairement aux méthodes
électrochimiques. Par contre, les méthodes électrochimiques produisent des matériaux dotés

d'une meilleure conductivité.
% Synthése chimique

Les synthéses chimiques les plus souvent utilisés conduisant a 1’obtention d’une poudre noire
[47]. Ces synthéses consistant a polymeériser le pyrrole en solution. Le solvant idéal est celui
dans lequel I’oxydant et le monomeére sont solubles et qui permet d’obtenir un polymeére de
bonne qualité, tel que 1’eau, les alcools et 1’éther [48], en y ajoutant un agent oxydant (FeCls
[49], (NH4)2S20s [50], CuCly, etc...).

Dans un milieu suffisamment oxydant [51; 48], le pyrrole polymérise en se lient par position
a en perdant les protons qui se trouvaient initialement a cette position. Le polymeére obtenue
est chargé positivement, 1’électroneutralit¢ étant assuré par la présence d’un anion, le

polymere obtenu est directement sous forme dopée.
%+ Syntheése électrochimique

Parmi les méthodes de synthése de polypyrrole, la procédure I’oxydation électrochimique est
utilisée pour former un film mince uniforme [52]. La solution d’électrolyte contient
simplement le monomere et un sel ou un acide servant d’électrolyte support. La couche mince
croit a la surface de I’électrode dans son état conducteur, ce qui permet le transfert de charge
nécessaire a la poursuite du processus de croissance. Des épaisseurs importantes, peuvent étre
obtenues par des techniques galvanostatique, potentiostatique ou potentiodynamique.
L’¢électropolymérisation anodique offre plusieurs avantages :

. L’absence de catalyseur (méthode propre).

« Le greffage direct de PPy sur un substrat.

« Le controle de 1’épaisseur par le contréle de la quantité d’électricité utilisée pour la

synthese.
1.3.3.3 Mécanisme de polymérisation de pyrrole

Le premier stade de polymérisation consiste a oxyder le monomere en un radical cation, avec
départ d’un doublet électronique de ’azote. La seconde étape est moins bien connue, pour

certains auteurs [52, 53, 54] le dimére est formé par couplage de deux radicaux cations, alors
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que d’autres proposent une attaque électrophile d’un radical cation sur unité monomere [52],
et la réaction se poursuit par une déprotonation du dimére, qui permet sa réaromatisation.

Le dimére, qui s’oxyde facilement que le monomeére, se présente sous forme radicalaire et
subit un nouveau couplage. Le degré d’oxydation des oligoméres diminuant avec la
croissance des chaines [52, 55, 56], la polymérisation se poursuit en passant par ces stades
successif, jusqu’a ce que les oligoméres de masse moléculaire élevée deviennent insolubles
dans le milieu réactionnel. On obtient alors, une poudre noire de polymere qui constituer le
composé réactif de la source.

Le mécanisme proposé par Diaz est présenté dans la figure 1-9 [52].

LY N

+

Sy Sy =0y
W > ) N

n+1

Figure 1-9 : Mécanisme de polymérisation de pyrrole.

1.3.3.4 Applications du polypyrrole

Le polypyrrole a trouvé son application dans différents champs industriels gréace a sa stabilité
typique, sa synthése simple [57] et non colteuse [58], sa capacité de se combiner a des
substrats varies et sa conductivité relativement elevée.

Le polypyrrole a été utilisé dans la fabrication et le développement des biosenseurs, des piles

rechargeables, des batteries [59], corrosion protection [60], des films d'emballage

19]



Chapitre I : Syntheése bibliographique 2020/2021

antistatiques [61] des écrans électromagnétiques, des textiles et des tissus conducteurs, le

plaquage électrique et les catalyseurs.

1.4 Les catalyseurs métalliques

Un catalyseur est une espéce chimique qui permet d’augmenter la vitesse d’une réaction sans
étre elle-méme transformée de facon définitive. Les catalyseurs supportés se présentent sous
la forme d’un solide finement divisé, il comporte une matrice (ou support) qui contient la
phase active. Plus précisément, il est constitué de grains d’un support pouvant avoir une taille
d’une centaine de micromeétres jusqu’a quelques millimetres, ayant généralement une grande
surface spécifique, et renfermant des éléments métalliques oxydés ou non.

C’est la phase active qui va catalyser une réaction chimique, elle est néanmoins transformée
de facon transitoire dans le processus réactionnel puis, du moins en principe totalement
régénérée tout en se retrouvant intacte a l'issue de celle-ci. Par la suite, on entendra par le
terme de « catalyseur » un solide constitué de grains de quelques micromeétres contenant des
nanoparticules métalliques de taille nanométrique sous forme d’oxyde ou de métal natif. Le
type de catalyseurs employés correspond au type de la catalyse utilisée c’est-a-dire on cite

principalement deux types de catalyseurs : Homogénes et hétérogenes [62].
1.4.1 Types des catalyseurs

1.4.1.1 Les catalyseurs Homogenes :

Ce sont des catalyseurs qui sont dans la méme phase que le milieu réactionnel (liquide ou
gazeux) tels que le phénol et ses dérives, les acides carboxyliques de faible poids moléculaire,
les composés organiques azotés et I’ammoniac et les plus employés dans ce type de catalyse

sont les enzymes vu leur large domaine d’applications.
1.4.1.2 Les catalyseurs Hétérogene :

Malgré une activité souvent inférieure a celle des catalyseurs homogeénes [63], les catalyseurs
solides, sont facilement séparables du milieu, et offrent de réelles perspectives industrielles,
nombre d’entre eux ont été mis au point a partir de métaux non nobles ou nobles, sous leur

forme métallique ou sous leur forme oxyde.
% Les métaux nobles supportés

Les catalyseurs a base de métaux nobles sont, classiquement, supportés sur Al,O3, CeQ2,

TiOz, ZrO, SiO2 ou charbon actif et présentent des teneurs massiques en métal allant de 0,1 a
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5 %. S’ils sont moins bon marché que les oxydes de métaux de transition, ils sont aussi plus
stables et plus actifs, notamment en dégradation des composés réfractaires. Parmi les métaux
nobles les plus utilisés on cite (Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Au) [64].

L’activité des catalyseurs est souvent liée a la morphologie des supports utilisés. Les
interactions du métal avec le support lui permettent d’acquérir une certaine stabilité a 1’état

dispersé [65] et d’augmenter ainsi sa surface active.
% Les oxydes métalliques

De nombreux oxydes de métaux de transition (Bi, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ti, et Zn), ont été
testés comme catalyseurs, supportés ou massiques, simples ou mixtes. Ces catalyseurs sont,
néanmoins, peu sélectifs et se désactivent rapidement par lixiviation de la phase active ou,

plus rarement, par formation d’un dép6t carboné a leur surface [66, 67].
1.4.2 Oxyde de zinc

1.4.2.1 Généralité

L’oxyde de zinc est un composé chimique réalisé a partir de zinc et d’oxygene. Le zinc, de
symbole Zn et de numéro atomique 30, est un métal de couleur bleu-gris. Il recouvre environ
0,02 % de la lithosphere, c’est le 24 eme élément le plus abondant dans 1’écorce terrestre. On
le trouve a 1’état naturel sous forme de minerais tels que le sulfure de zinc (ZnS), la franklinite
(ZnFe20a), la willemite (Zn2Si0s), I’oxyde de zinc (ZnO).

L’oxyde de zinc est un composé appartenant au groupe II-VI des semi-conducteurs, ayant un
gap optique d’environ 3,3 eV. Comme la plupart d’entre eux, celui-Ci peut adopter plusieurs

structures cristallines.

Figure 1-10 : Poudre doxyde de zinc.
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1.4.2.2 Propriété d'oxyde de zinc

7

% Propriétés structurales et cristallographiques

On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour I’oxyde de zinc : la
phase B4 (Wirtzite « ¢ »), la phase B3 (Blende « b ») et la phase B1 (Rocksalt « a »). La
structure Wurtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable a température
ambiante (figure 1-12).

La structure Blende (cubique) est observée lorsque le ZnO est déposé sur certains substrats de
symétrie cubique, alors que la structure Rocksalt (de type NaCl) est obtenue lorsqu’une
pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wiirtzite. Cette derniére est
une phase métastable qui peut persister a pression atmosphérique. Cette structure est
représentée par un empilement de type -Zn-O-Zn-O-, de couches d’atomes arrangés selon le

systéeme hexagonal (figure 1.5).

(a) Rocksalt (b) Zinc-Blende (c) Wurtzite

Figure 1-11 : Différentes phases cristallographiques de | ‘oxyde de zinc.

La maille élémentaire comprend deux cotés a = b séparés par un angle de 120°, I’axe c’est
perpendiculaire au plan formée par les axes a et b, les coordonnées du premier atome de la
base sont (0 ; 0 ; 0), et celles du deuxieme atome sont (2/3 ; 1/3 ; 1/2). Cela signifie que, selon
I’axe ¢, les atomes s’empilent tous les %2 c. La structure Wiirtzite contient deux atomes de zinc
par maille [68, 69]. (Figure 1-12) [70].

- K

B

S e s>

Figure 1-12 : Structure cristalline du ZnO (La structure Wirtzite).
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% Propriétés électriques

Le ZnO est un semi-conducteur a gap direct. La largeur de la bande interdite varie suivant le
mode de préparation et le taux de dopage. Elle est située entre 3,3 eV et 3,4 eV. Les propriétés
électriques des cristaux de ZnO non dopés dépendent fortement de la méthode et des
conditions thermodynamiques de croissance de ces derniers [71].

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence des
atomes de zinc interstitiels. Dans 1’oxyde de zinc, il existe deux types d’imperfection dans le
réseau cristallin de ZnO, responsables de la conduction de type n observée dans le matériau.
La premiére imperfection est intrinseque (atome de Zn en position interstitielle Zinc et lacune

d’oxygéne), la deuxiéme est intentionnelle (dopage) [72].

®,

% Propriétés chimiques et électrochimique

Le zinc est un métal bivalent, a caractere amphotére et réducteur. Il se dissout dans les acides,

avec dégagement d’hydrogene, et dans les bases fortes.

Dans l'air sec, il est inaltérable et ne s'oxyde pas. A l'air humide, il se recouvre d'une couche
mince d'’hydrocarbonate de zinc, insoluble. Cette caractérisation du zinc explique l'usage qui

est en fait dans le batiment. Le zinc est insensible a la plupart des substances organiques.

Au point de vue électrochimique, le zinc est un réducteur vis-a-vis de la plupart des métaux
sauf de l'aluminium et du magnésium. Son potentiel normal par rapport a l'électrode a

hydrogéne est - 0,76V :
In** + 2e” - Zn (1-19)

Par rapport au fer, il présente un potentiel normal inférieur de 0,32 V, d'ou ces emplois pour la

protection des métaux ferreux contre la corrosion.
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Le diagramme de Pourbaix du zinc nous informe sur les possibilités de corrosion du zinc en

fonction des conditions de potentiel et de pH.

1,2

T=80°C, [Zn*']=0,1M

1,0-
0,8-
0,6-

Zn?t

Zn(OH)2
Zn0O

Reference (RE)

Potential (V/NHE)

Zn?t

Ag/AgCl

1,0 -

Zn

(sat)

% Propriétés catalytiques

Figure 1-13 : Diagramme de potentiel - pH.

10

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa

nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son

mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin,

et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...).

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (S, C). En suspension

dans l'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un certain nombre des

réactions comme l'oxydation de I'oxygéne en ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrate,

la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogéne, ou encore

I'oxydation des phénols [73].

1.4.2.3 Principaux avantages de ZnO

e Conductivité thermique élevée de 0,54 W.cm™.K™! (comparés a 0,5 pour la GaAs).
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¢ La plus grande énergie de liaison d'excitons des semi-conducteurs 60 meV (émission
Iégere stimulée excitonique jusqu'a 550 K).

e La mobilité de dérive sature a des champs plus élevés que ceux de GaN (attrayant
pour les dispositifs a haute fréquence).

e Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350 nm.

e Les composant du ZnO sont non toxiques (contrairement par exemple, a lindium dans
I’ITO), et tres abondants sur terre. C’est un atout indéniable car il permet de réduire les

codts de production [74].
1.4.3 Les principales méthodes de préparation des catalyseurs

De nombreux travaux de recherche ont étudié les diverses méthodes de préparation des
particules [75, 76]. Le choix d’une méthode de préparation adéquate est essentiel pour
I’obtention d’un systéme catalytique présentant des caractéristiques physiques et chimiques
recherchées. Selon la méthode de préparation, il est possible d’obtenir une meilleure
dispersion de la phase métallique, des catalyseurs avec des différentes morphologies et des
compositions de phases variables. Ceci aura une forte incidence sur 1’activité et la stabilité

catalytique.
1.4.3.1 Méthode de co-précipitation

La co-précipitation consiste a dissoudre différents sels métalliques, en proportion
steechiométrique, généralement dans 1'eau, puis a faire précipiter les cations métalliques par
I'addition d'un agent précipitant tel que : l'acide oxalique, ou I'ammoniaque [77, 78]. Le
précipité obtenu est lavé, filtré, séché et calciné pour obtenir les oxydes mixtes. En général, la

réaction peut étre représentée comme suivante :
MXn + MXm + (m+n)OH™ > MM(OH)m + n.yH,0 (1-20)
(M, M: Ni%*, Cu?*,Co**, ...;X: CI",NO3,1/2 C,0% ... ect.).
1.4.3.2 Méthode d'échange ionique

C’est une méthode essentiellement appliquée aux zéolites [79], dans laquelle les protons ou
d’autres cations ou anions a la surface ou dans la structure du support sont remplacés par ceux
de la phase active. Le principe de cette technique repose sur I'équilibre qui s'établit entre les

especes ioniques en solution et les sites d'adsorption du support [80].

Compte tenu des capacités d'échange limitées des supports, les catalyseurs obtenus par cette
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technique possédent de faible teneur en métal. Les supports comme I'alumine ou la silice sont
des supports qui présentent des groupements hydroxyles en surface. Ces supports peuvent se

charger positivement ou négativement lors de la mise au contact avec une solution aqueuse.
1.4.3.3 Méthode sol-gel

Le procédé sol-gel représente une autre méthode d’élaboration des catalyseurs. Le principe de
cette méthode consiste a préparer un gel a partir de la polymérisation des précurseurs
moléculaires en solution en ajoutant un agent chélatant, sous agitation et chauffage a 80°C
jusqgu'a la formation du gel. Ensuite le gel obtenu est séché lentement a 1’étuve pendant une
nuit a 110°C, puis calciné pour former la structure d’oxyde. Les agents chélatants les plus
couramment utilisés sont les polyphosphates ou bien les acides carboxyliques comme par
exemple I’acide citrique et pour les précurseurs on utilise soit les alcoxydes métalliques ou

bien les sels métalliques (chlorures, nitrates...etc.).
1.4.3.4 Méthode de la microémulsion

C’est une nouvelle technique, qui permet la préparation des particules métallique ultrafine
d’une grandeur nanométrique (5 nm < diamétre de la particule <50 nm) [81]. Une
microémulsion est un systeme composé d'eau, d’huile et d’un tensioactif. Le principe de cette
méthode pour transformer le sel métallique en précipité inorganique et synthétiser ainsi des

catalyseurs sous forme de nanoparticules est basé sur deux voies :

v Soit par le mélange de deux solutions de microémulsions, ['une
contenant le précurseur métallique et 1’autre I’agent précipitant (ou réducteur)
(figure I- 14-a)

v Soit par 1’ajout direct de 1’agent précipitant (ou réducteur) a la

microémulsion contenant le précurseur metallique (figure 1-14-b).
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Figure 1-14 : Mode de préparation par microémulsion : (a) mélange de deux microémulsions ;
(b) ajout direct de [’agent précipitant (ou réducteur) a la microémulsion.

1.4.3.5 Méthode d’Imprégnation

Dans I'imprégnation sans interaction, le mouillage du support est réalisé avec une solution qui
contient le sel précurseur. Lors de I’imprégnation sans interaction, deux cas peuvent étre
distingués selon que la porosité du support est remplie au départ par 1’air ambiant (Figure I-
15) ou préalablement remplie par le solvant. L imprégnation est dite « capillaire » dans le
premier cas et « diffusionnelle » dans le second cas [82].

Dans le premier cas, la cinétique d’imprégnation est fortement dépendante des forces
interfaciales (liquide-solide-air) et plus particulierement des forces capillaires. Au moment de
la mise en contact avec le support, la solution contenant le précurseur dissous pénétre dans les
pores et comprime une partie de l'air déja présent [83].

Elle peut étre mise en ceuvre de deux fagons selon la quantité de solution contenant le
précurseur métalliqgue employée : soit par plusieurs imprégnations successives, soit par
imprégnation par une solution dont la concentration en précurseur est en exces. Le choix entre
ces deux possibilités décrites par Marcilly et Franck (1984) repose principalement sur deux
contraintes : la taille du support (utilisation de grosses billes dans le premier cas et de grains
plus fins dans le deuxieme) et le prix de la solution contenant le précurseur métallique (perte
de solution non négligeable lors de I’'imprégnation par une solution en exces). Bien entendu,

dans le cas d’une imprégnation diffusionnelle, un excés de solution est nécessaire ce qui peut
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étre délicat a mettre en ceuvre dans le cas d’utilisation de précurseurs métalliques contenant

des métaux nobles [83].

-
NI
!
Nepng/ N/
Support Ajout de la Temps Filtg;itomsécgage
sec solution de d'imprégnation ention du
précurseur catalyseur

Figure 1-15 : Procédé d’imprégnation capillaire a | ‘échelle du

laboratoire.
% Le Séchage

L’étape de séchage qui suit I’imprégnation a ici le but d’éliminer le solvant contenu dans le
solide humide. Dans la plupart des cas, le solvant utilisé est ’eau dont I’inconvénient majeur
est son enthalpie de vaporisation élevée. Pour cette raison, avant de réaliser le séchage
proprement dit, des moyens mécaniques de séparation solide-liquide sont employés (filtration,
centrifugation) afin d’éliminer une grande partie du solvant. Lorsque le séchage est réalisé
dans des conditions douces, (faible température et forte humidité relative du gaz dans le
séchoir) on obtient un produit homogéene avec une tres grande réactivité. Par contre, dans les
conditions opposées, le produit présente des hétérogénéités tant sur le plan visuel (couleur)
que chimique (réactivité). 1l faut préciser que la réalisation du séchage dans les conditions
douces présente les inconvénients technologiques liés au volume important de I’appareillage
(temps de séjour élevé). De plus, une teneur en humidité résiduelle élevée du produit peut
conduire aux phénomenes de mottage lors du stockage ou a des manutentions et des transports

difficiles du catalyseur ainsi seche.
¢ La calcination

Apres une éventuelle étape de mise en forme du solide, I’opération qui suit dans la
préparation d’un catalyseur supporté est la calcination. Elle consiste a transformer le
précurseur métallique déposé en oxyde. Ce traitement est en fait une élévation de température
sous atmosphere oxydante, le plus souvent de I’air. La température atteinte est généralement

comprise entre 200 et 1200°C. Mais une température trop élevée pourra entrainer le frittage
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du métal et/ou du support, ce qui va diminuer la surface spécifique et donc I’activité du
catalyseur. Dans le cas des catalyseurs supportés, I'objectif est d'améliorer la porosite, la
dispersion du métal dans le support, et la résistance mécanique [82], [84].

% L’activation

L'activation est la derniere étape du procéde de préparation des catalyseurs hétérogenes. Elle
consiste a mettre le solide dans un courant gazeux de dihydrogéne ou d’un mélange
hydrogéne/azote, a haute température. L’objectif est la réduction de 1’oxyde métallique en

métal selon la réaction 1-21 [82].

MO+ H, e M+ H,0 (1-21)
Les variables de cette étape sont les paramétres que nous avons déja vus lors des traitements
thermiques : la vitesse de montée en température, la température finale atteinte la durée de
I’opération et le débit de dihydrogéne et sa concentration. Pinna (1998) a précisé qu’un
balayage rapide par le courant gazeux de dihydrogene est préférable afin d’évacuer 1’eau
formée par cette réaction. On peut ainsi déplacer 1’équilibre vers la réduction et éviter que la

vapeur d’eau n’altére la dispersion du métal au sein du support [83] [85].
1.4.4 Les matériaux composites a base de polymeére-particules métallique

Les composites en polyméres conducteurs contenant des métaux de transition ou des
nanoparticules d’oxyde a I’intérieur de leur matrice ont attiré une attention considérable au
cours des dernieres années en raison de leurs applications possibles comme matériaux
catalytiques, couches actives en dispositifs du stockage de 1’énergie, en microélectronique et
les capteurs chimiques et pour la protection contre la corrosion. Il a été trouvé que la
conductivité et la sensibilité du polypyrrole peuvent étre trées améliorées par insertion de
particules métalliques dans la matrice du polymeére pour former un composite métal/polymere.
Ces matériaux combinent des propriétés de chaque composant et acquierent souvent de
nouvelles propriétés [86, 87].

Plusieurs méthodes ont été décrites dans la littérature pour la synthése des composites
polymere/métal [88]. L’¢électrodéposition est une technique efficace et largement utilisée, en
raison du faible coit et la facilité d’utilisation, pour la préparation des particules du métal
dans la couche du polymere conducteur ayant des applications potentielles dans la réalisation
de nouveaux matériaux de haute technologie avec des propriétés spécifiques comme
I’augmentation de la conductivité, les propriétés de détection particuliéres et catalytiques. Les

méthodes d’¢lectrodéposition sont basées sur la réaction d’oxydoréduction spontanée entre les
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monomeres et les ions métalliques présents dans la méme solution [89, 90] ou sur la réaction
se produisant a I’interface liquide-liquide [91, 92]. Les méthodes électrochimiques les plus
utilisées pour la synthése de matériaux composites sont : le dépot électrolytique du polymere
et des particules métalliques de deux solutions séparées (I’'une contenant le monomere et
I’autre que le sel métallique) [93, 94], et I’¢électro-oxydation du monomeére dans une solution
colloidale contenant des particules métalliques [95, 96]. L’électrodéposition successive de

deux composants indépendamment d’une solution est également possible [97].
1.4.4.1 Composite PPy-ZnO

Les syntheses de nanoparticules de PPy-ZnO avec différentes combinaisons des deux
matériaux ont attiré de plus en plus d'attention, car elles présentent des propriétés physiques
intéressantes et des applications potentielles. Ces particules combinent non seulement les
propriétés avantageuses du ZnO et du PPy, mais présentent également de nombreuses

nouvelles caractéristiques que les matériaux monophasés ne possédent pas [98].
% Application de composite PPy-ZnO

e Le domaine de l'optique,

La photoimagerie et la modélisation,

La conception de capteurs.

La catalyse.

Les revétements antimicrobiens.

La protection contre la corrosion [99].
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I1. Conditions expérimentales et techniques d’étude et de caractérisation

Dans ce chapitre, nous présentons le matériel et les méthodes utilisées pour I'élaboration des
films composites a base de PPy et de nanoparticules de ZnOdéposées sur un alliage de titane
nommé Ti6Al4V ou TAG6V. Les nanoparticules ZnO sont préparées par la méthode
d’imprégnation sur des supports en Alumine (AI203) et sont dispersées dans la solution
monomérique afin de les intégrer dans la matrice du polypyrrole, les films obtenus sont
nommes : PPy@TAGBV et PPy-ZnO@TAG6V. Nous décrivons également les mesures faites
pour la détection électrochimique du peroxyde d’hydrogene (H202) par ces films composites

ainsi que les différentes techniques d’analyses qui ont servi a leur caractérisation.
1.1 Conditions expérimentales
11.1.1 Cellule électrochimique

Les mesures électrochimiques sont realisées dans une cellule électrochimique ou on introduit
une électrode de travail, une contre électrode (grille de platine, électrode auxiliaire) et une
électrode de référence au calomel saturée (ECS). Le tout est plongé dans 1’électrolyte d’étude

dans un milieu aéré a température ambiante (Figure 11-1).

Electrode de

référence
Electrode de
travail
Contre
électrode

Figure 11-1 : La cellule électrochimique a trois électrodes.
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% Electrode de référence (ER)

L’¢lectrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturée (ECS), schématisée par
la chaine électrochimique : Hg/Hg2Cl2/Cl', KCI saturé. Elle est placée aussi pres que possible
de I’¢lectrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut provoquer la résistance de
I’électrolyte, son potentiel est de I’ordre de 0.244 V/ENH (Electrode Normal a Hydrogéne) a
25°C.

% Electrode auxiliaire (CE)

La contre électrode est une grille de platine de surface trés grande par rapport a 1’¢lectrode de
travail. Son rdle est d’assurer le passage du courant électrique dans le montage a trois

électrodes. Elle représente également le siege d’une réaction électrochimique.
% Electrode de travail (ET)

L’électrode de travail est constituée d’un support en alliage de titane nommé Ti6-Al-4V ou
TAG6V, de composition de 6% en poids d’aluminium et 4% en poids de vanadium et des
éléments résiduels (carbone < 0,08 %, fer < 0,30 %, oxygéne < 0,20 %, azote < 0,07 %). La
surface géométrique de notre électrode est de 2x (2,2x0,8) +2x (2,2x0,2) +2x (0,2x0,8) cm?
sur laquelle nous avons déposé des couches de polypyrrole (Figure 11-2). Pour la partie
électrodéposition du composite PPy-ZnO et la partie application a la réduction du H202, nous

avons fixé la surface a 1cm?.

Avant le processus de revétement, I'électrode de TA6V est polie mécaniquement au papier
abrasif de granulométrie de plus en plus fine (600, 1200, 2400), rincée a 1’eau distillée, puis
nettoyée aux ultrasons dans un bain de mélange d’eau distillée et éthanol pendant 5 min,

séchée a l'air et utilisée immédiatement.

TA6V  PPy/TA6V

Figure 11-2 : Electrode de TABV recouverte de PPy.
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11.1.2 Dispositifs électrochimiques

Pour les mesures électrochimiques, nous avons utilisé un montage qui comporte un
Potentionstat/Galvanostat de marque AUTOLAB qui permet d’imposer selon la fonction qui
lui est assignée une intensité, un potentiel ou encore un balayage de tension en fonction du
temps (Figure 11-3). Les électrodes : de travail (ET), de référence (ER) et auxiliaire (CE) sont
reliees au Potentionstat/Galvanostat. Le tout est relié a un micro-ordinateur et les mesures

sont conduites grace a des logiciels d’application développés sous Windows (GPES, Fra).

Potentionstat/
Galvanostat

Figure 11-3 : Représentation de |’appareillage électronique utilisé.

11.1.3 Produits chimiques et réactifs utilisés

Tous les produits nécessaires pour les différentes synthéses sont de grade analytique et ont été
utilisés sans purification préalable. Le tableau 11-1 résume les caractéristiques des produits
utilisés.

Tableau I1-1 : Caractéristiques générales des produits utilisés.

Masse > o
Nom de produit Formule Ma:géjji td - molaire szc;e)te ?3222‘;
P (g/mol) g g
- Sigma- 0
Ethanol C2HsOH Aldrich 46,07 96% 0,7893
Acide sulfurique H,SO4 Biochem 98,079 96% - 98% 1,84
Acide chlorhydrique HCI Organic 36,458 36% 1,18
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Perchlorate du lithium LiCLO4 Fluka 106,392 98% 2,43
Acide oxalique C2H:04, 2H,0 Pro labo 126,07 98% 1,9
Alpha 0
Pyrrole CsHsN Aezar 67,09 98% 0,96
Nitrate de zinc (Zn(NOs)o. Biochem 297,48 98,8% /
6H20)
SDS (dodecyle sodium . 0
sulfate) NaC12H25S04 Biochem 288,38 59% /
Hydroxyde de sodium NaOH Rectapur 39,997 99% 2,13
Peroxyde d'hydrogéne H202 Biochem 34,01 30% 1,45
. Panreac
Ferrlcyar!ure de K4Fe(CN) 6 Quimica 422.41 99.5% /
potassium 3H.0 SA
Chlorure de potassium KCI Biochem 74,551 99% /
Hydrogenphosphate du KH:PO, Biochem 136,086  99,5% /
potassium
Hydrogenophpsphate de 1155, Biochem  174,2 99% /
potassium

11.1.4 Solutions électrolytiques et mode opératoire

11.1.4.1 Préparation des nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO)

La méthode d’imprégnation est I’une des techniques de préparation qui permet d’obtenir des

catalyseurs ayant une résistance mécanique importante et une bonne dispersion de la phase
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active. Cette méthode peut étre définie par le dépot a partir d’une solution, d’un précurseur

adéquat et/ou des agents actifs sur le support choisi [1].

Cette méthode comporte les étapes suivantes : dissolution, agitation, vaporisation, séchage
et calcination. L organigramme et le montage de synthése des nanoparticules d’oxyde de zinc

sont représentés sur les figures (I11-4(a)) et (11-4(b)) respectivement.

Une solution aqueuse de nitrate de zinc, (Zn(NO3).6H20) de teneur massique différentes10%,
est ajoutée goutte a goutte sur le support (Al.O3). L’évaporation a sec du mélange est
effectuée sur une plaque chauffante en agitant constamment. La poudre résultante une fois
séchée a 1’étuve a 110°C pendant 24 heures, est calcinée a 410°C durant 4 heures avec une
vitesse de montée de 5°C par minute.

La calcination des poudres a été effectuée dans un four a moufle de marque NABERTHERM.

Solution de
Zn(N03)2.6H20

a10% Support Al,O3

Préparation d’une solution de
Zn(NO3)2.6H20 a 10%

1

Imprégnation goute a goute
sur le support Al203

1

Evaporation sur une plaque chauffante
(ne dépasse pas 50°C)

1

Séchage a I’étuve a 110°C pendant 24h

1

Calcination a 410°C pendant 4h (5°C/min)

Figure 11-4 : Organigramme(a) et montage(b) de synthése des nanoparticules ZnO.

Cette méthode a été utilisée pour préparer des séries de catalyseurs de ZnO de teneur 10%

nommeés :
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v ZnO/Al,03 (alumine mésoporeuse de surface spécifique = 224 m?/g et de volume
poreux de 0,4 cm®/g, diamétre des pores de 6nm).

11.1.4.2 Préparation des électrodes PPy/TA6V et PPy-ZnO/TA6V
% Traitement thermique du support TA6V

Afin d'améliorer I'adhérence des revétements de polypyrrole, une attaque au peroxyde
alcalin & température ambiante et a 50°C a été effectuée pour prétraiter la surface du métal
TAGV poli. Le préetraitement de la surface du métal est effectué suivant le protocole décrit
dans plusieurs travaux de recherche [2] .Ce prétraitement a permis d'obtenir des revétements
de polypyrrole de qualité supérieure avec d'excellentes propriétés d'adhérence et de
couverture des surfaces en métal et en alliage [3] [2].

Le protocole consiste a immerger le substrat métallique dans une solution d'hydroxyde
de sodium (NaOH 0,5M) et de peroxyde d’hydrogene (H202 1M) & température ambiante et a
50°C sous agitation pendant 30 min (Figure 11-5).

Thermomeétre

Electrode
de TAGV

Plaque chauffante-

Agitateur

Solution de
NaOH+ H»0»

Figure 11-5 : Montage utilisé pour le traitement thermique de la surface de
TABV synthése des nanoparticules ZnO.
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% Préparation des couches de PPy et PPy-ZnO sur le TA6V

L’¢lectrodéposition de PPy sur I’¢lectrode de TA6V a été effectuée, par voltampérométrie
cyclique, par mode galvanostatique et par mode chronoampérométrie a température ambiante,
dans une solution de 50 ml d’acide oxalique (0,1M), contenant le monomeére pyrrole (0.1M).

Quant a la préparation du composites PPy-ZnO, tout d'abord, 30mg de poudre de
nanoparticules ZnO a été introduite dans 50 ml d'acide oxalique (0,1 M) et dispersées par
ajout d’un tensioactif SDS 10* M (Dodécyl sulfate de sodium) dans un bain a ultrasons
pendant 1h a température ambiante. Ensuite, le monomeére pyrrole (0.1M) a été ajouté au

mélange réactionnel et agité pendant 5 min sous ultrasons.

Les films obtenus (PPy@TAGV et PPy-ZnO@TAG6V) sont rincés a I’eau distillée et séchés a

la température ambiante avant de les soumettre a la caractérisation.

1.2 Techniques de caractérisation électrochimique

11.2.1 Voltammétrie cyclique (VC)

La voltampérométrie cyclique est une technique électrochimique basée sur la mesure des
variations du courant en fonction de la tension appliquée aux bornes d’une cellule
d’¢lectrolyse et d’enregistrer la réponse en courant. Les courbes de polarisation | = f (E) (ou
courbes intensité potentiel) ainsi obtenues nous renseignent sur les processus
électrochimiques mis en jeu [4]. Les principales grandeurs caractéristiques d’un

voltammogramme sont présentées sur la Figure 11-6 [5] :

T(mA)

: E(mV)

Figure 11-6 : Allure générale d 'un voltampérogramme
cycligue et ses grandeurs caractéristiques.
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lpa, lpc : courants de pic anodique et cathodique
Epa, Epc : potentiels de pic anodique et cathodique
Epal/2, Epcl/2 : potentiels & mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.

AE : différence de potentiel entre Epa et Epc [6].
11.2.2 Chronoampéromeétrie

La chronoampérométrie consiste a imposer un saut de potentiel & partir du potentiel
d'équilibre (courant nul) jusqu'a une valeur fixe, a laquelle s'effectue la réaction a I'électrode,
et a mesurer le courant en fonction du temps. Sous ces conditions, le systeme a fait une
transition d'aucune réaction a la réaction d'état stable, contr6lé par le taux de transfert de
masse d'espéces electroactives vers la surface de I'électrode. Une telle transition est toujours
suivie par la variation de courant jusqu'a ce que I'état stable soit accompli, comme décrit par
I'équation de Cottrell [7].

. nFDY%C
T p1/241/2 (11-1)

Ou:

i : la densité de courant (A.cm™), n: le nombre d'électrons échangés, F: la constante de
Faraday 96500 (C/mol), D : coefficient de diffusion (cm2.s), C : la concentration (mole.cm)
ett: temps (s).

Le courant est une fonction linéaire de t™*/2, cette linéarité permet de déduire le coefficient de
diffusion D de la pente de la droite. Dans le cas des systemes hétérogenes sous contrdle de la
diffusion, les valeurs élevées du courant initial est due a l'augmentation des germes sur la
surface toute fois que la nucléation est impliqué. La forme d'une courbe courant-temps est

présentée sur la (Figure 11-7) [8].

Lonax ral o

I 1 111 t

Figure 11-7 : Allure générale d'une courbe courant-
temps.
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11.2.3 Chronopotentiométrie

La chronopotentiométrie est une technique électrochimique largement utilisée a des fins
analytiques, pour caractériser une électrode, un depdt et pour étudier des mécanismes
réactionnels. Le principe de cette technique consiste a imposer un courant (I) a 1’¢lectrode et
enregistrer la variation du potentiel (E) en fonction de temps (s). Cette technique permet la
préparation des films adhérents avec une épaisseur controlée et des films de stabilité

remarquable.
11.2.4 Mesures d’impédances électrochimiques

La spectroscopie d’impédance électrochimique consiste a suivre la réponse d’un systéme
électrochimique soumis a des perturbations sinusoidales (E ou i) de faible amplitude ; ce qui
offre des informations sur les propriétés physico-chimiques du systéme a I’interface
métal/solution. La réponse d’une tension alternative (sinusoidale) de faible amplitude sera un
courant alternatif déphasé d’un angle ¢ (Figure 11-8) :
E(t) = E sin(wt) (1-2)
i(t) =isin(wt+¢@) (I1I-3)
o : Pulsation (® =2=f) ;
f : Fréquence de la perturbation (Hz) ;

¢: Déphasage [9].

+ Efr) Excitation Ift) Respanse
f#-_--""“ i-"""'_
l’ ‘\. f |
0 r.vl"' .\:‘1 ff.-"" '_‘:I
\\_:-){ 7 Timet
! 1
i , e
=l —a
Phase Shifi

Figure 11-8 : La réponse d’une excitation par une
tension sinusoidale.
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L’impédance ¢€lectrochimique Z(®) d’un systéme peut étre définie par un nombre complexe :
une partie reelle Z; et une partie imaginaire Z; :
Z(w) =7Z,(w) +jZj(w) (II-4)

Avec ;

J=vV-1;

|Z(w)|Module de I’'impédance.
La corrélation entre I’impédance et le circuit électrique €quivalent facilitera 1’interprétation
des mesures d’impédance. La représentation des données d’impédance électrochimique peut
étre présentée selon deux types de diagrammes : Les diagrammes de Bode et de Nyquist, ce
dernier est représenté par I’opposé de la partie imaginaire de I’impédance en fonction de la

partie réelle (Figure 11-9).

™~

Equivalent Circuit

Imaginary Impedance

Z' Real Impedance

Figure 11-9 : (A) Représentation du diagramme de Nyquist, B) Circuit électrique
équivalent de Randles.

A : Région de hautes frequences (MHz - KHz) ;

B : Région de basses fréequences (Hz- pHz) ;

Rt : Résistance de transfert de charges électroniques ;
Zd : Impédance de diffusion ;

Cdl : Capacité de double couche [10].
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1.3 Techniques de caractérisation physico-chimique

11.3.1 La spectroscopie infrarouge (IR)

La spectroscopie Infrarouge est une méthode d’analyse structurale non destructive et qui
nécessite peu ou aucune préparation de 1’échantillon. Cette méthode est basée sur 1’absorption
d’un rayonnement infrarouge moyen entre 400 et 4000 cm™par la matiére, qui affecte les
niveaux eénergétiques des liaisons interatomiques. Le spectre IR qui en résulte permet
d'identifier les liaisons. Dans les spectres d'absorption de l'infrarouge, chaque bande
correspond a des mouvements de vibration des atomes ou des groupes atomiques qui
constituent le composé donnant naissance & un moment dipolaire oscillant [11]. La grandeur
physique placée en ordonnée de ces spectres infrarouge peut étre :

Soit la transmission : T =1/1,  (lI-5)

Soit I'absorption : A = —log(T) (l1-6)

Ou I et lo représentent respectivement les intensités incidente et transmise par I'échantillon.

Le mode transmission infrarouge a été le plus largement utilisé en raison de sa simplicité de
mise en ceuvre, la possibilité¢ d'utiliser différentes références comme par exemple un substrat
avec ou sans dépo6t métallique, ou bien I'air. Son principe de fonctionnement est illustré sur la
figure 11-10 [12]. Elle a comme buts de déduire la nature des liaisons et des groupements
fonctionnels des composés examinés, le suivi d'une purification ou de I'évolution d'une
réaction et éventuellement, le dosage d'un composé. Cette technique est parfaitement indiquée

pour I'analyse de nos films.

Faisceaun

Figure 11-10 : Schéma de principe d'une mesure en
mode transmission avec un substrat.
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11.3.2 Diffraction de rayon X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X s'appuie sur le fait qu'un réseau cristallin est
constitué d'un empilement de familles de plans réticulaires paralleles et équidistants. Le
faisceau de rayons X incident est refléchi partiellement par le premier plan. Le faisceau non
réfléchi "tombe" sur le deuxieme plan pour étre & nouveau partiellement réfléchi [13]. Et ainsi
de suite. Pour que les ondes diffusées par les différents plans soient en phase et que l'intensité
totale de I'onde diffusée soit importante (Figure 11-11), il faut :
2d sin 0 = n A (Relation de Bragg) (l1-7)

Ou : d est la distance des plans réticulaires, A la longueur d'onde et n l'ordre de la réflexion.
Cette relation, montre qu'il suffit de mesurer les angles de Bragg (0) pour déterminer les
dimensions et la forme de la maille élémentaire du cristal. Les amplitudes des ondes réfléchies

permettent de déterminer la structure atomique du motif [14].

Rayons X incidents Rayons X diffractés

d AP
g Ty
& >

_J_____)___@_

- ----D---d-—-@

Figure 11-11 : Principe de la loi de Wulff-Bragg.

Nos échantillons ont été analysés par un diffractométre de type ‘‘PanalyticalEmpyrean’’
(Figure 11-12). L’appareil est mis en mode rasant avec un angle d’incidence égal a 1 degré,
une tension de 45 kV et une intensité de 40 mA avec une anode en cuivre. Le pas angulaire
d’enregistrement est égal a 0.0260 degré (20) et un temps de 20 secondes ; 1’échantillon est

posé sur un goniometre de rayon de 240 mm.
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Figure 11-12 : Photographie d’un diffractomeétre de type
‘‘PanalyticalEmpyrean’’.

11.3.3 L’angle de contact

L’angle de contact permet de déterminer la mouillabilité et d’étudier la capacité d'un liquide a
s’¢taler sur une surface. Ce paramétre est donc déterminé par la mesure de 1’angle formé entre
la tangente de profil d’une goutte déposée sur le substrat et la surface de celui-Ci.

Cette technique permet de vérifier I'hnomogénéité d'une surface avec une bonne résolution
spatiale [15, 16] et de déterminer exactement I'énergie libre d'adhésion entre liquide et solide
a leur interface d’interaction [17]. Plus une surface est hydrophobe, plus I’angle créé par une
goutte d’eau sera €levé, et inversement dans le cas d’une surface hydrophile. En effet, une
surface hydrophile est une surface qui forme un angle de contact inférieur a 90° avec une
goutte d’eau dé-ionisé€, alors qu'une surface hydrophobe crée un angle entre 90° et 180° avec
le liquide.

L’angle de contact est influencé par 1’état de surface [18]. 1l est important de bien nettoyer la
surface de 1’échantillon avant d’effectuer les mesures d’angle de contact.

La technique de mouillabilité est basée sur la détermination de I'angle de raccordement a la
jonction des phases solide/liquide/vapeur. Cet angle de raccordement du liquide sur le solide
est déterminé par les énergies superficielles du liquide et du solide (y.¢, ¥ss) et interfaciales

(vs1.) des phases en équilibre suivant la relation de Young-Dupré [19] :

Y6 €00 + Y5, —¥s¢ =0 (lI-8)
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Ou : yg¢ est la tension superficielle du solide en présence de la vapeur du liquide ; yg; est
I'énergie libre interfaciale entre le solide et le liquide ; y,; est la tension superficielle du
liquide en présence de sa vapeur ; 6 est I'angle de contact.

La relation donnée par I'équation précédente peut étre représentée vectoriellement suivant le

modele de Young-Dupré comme montré sur la Figure 11-13.

Figure 11.13 : Angle de mouillage d'un liquide sur une surface solide
et I'équilibre des forces a I'interface air/liquide/solide.
L’appareillage utilisé dans notre étude est de type ‘‘goniométre G10 de KRUSS "’ (Figure II-
13).Les essais ont été réaliseés par la méthode de la goutte posée. Cette méthode consiste a
déposer une goutte du solvant (eau) 5 pl sur I’échantillon a 1’aide d’une micro seringue.
L’image de la goutte est prise par une caméra vidéo et I’angle de contact est mesuré
automatiquement par le logiciel de 1’appareil ““ADVANCE’’. Une moyenne des mesures de
I’angle de contact est effectuée sur trois gouttes d’eau déposées a des endroits différents de la

surface.

Seringue ef
porte-seringue

Source
*1 lummeuse

Camera CCD

Figure 11-14 : Photographie du goniométre Krisset schéma de principe de la mesure
d’angle de contact.
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11.3.4 Microscope optique (MO)

La microscopie optique est utilisée en métallurgie et en métallographie pour examiner la
structure d'un métal et pour 1’observation macroscopique des surfaces d’¢électrodes.

Nos échantillons ont été analysés par un microscope optique de type ‘‘Zwick ZHV10”’
(Figure 11-15).Ce microscope est piloté par un logiciel ‘‘testXpert’” permettant 1’acquisition et

le traitement éventuel des résultats expérimentaux.

Figure 11-15 : Photographie d ’'un microscope optique de type
“Zwick ZHV10".
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I1l. Résultats et discussion

Ce chapitre est consacré a la présentation et a la discussion des différents resultats obtenus lors
des expériences effectuees.

La premiére partie présente les résultats relatifs a 1’¢électrodéposition des films de polypyrrole
sur le support TA6V nu et au probléme d’adhérence de PPy sur ce support. Dans la deuxiéme
partie, nous discutons les résultats du traitement thermique de 1’électrode TA6Vet de synthése
du composite PPy-ZnO sur TAGV traité.

Les différentes électrodes nommées PPy@TAG6Vtraité et PPy-ZnO@TA6Viaiont €té analysées
et caractérisées par différentes techniques physico-chimiques et électrochimiques.

Les électrodes obtenues ont été testées vis-a-vis de la réaction de réduction du peroxyde

d'hydrogene.
I11.1 Electrodéposition de PPy sur I'électrode TA6V

111.1.1 Comportement de TA6V nu dans différents milieux

Dans cette partie, on a étudié¢ le comportement de 1’électrode TA6V nu dans 4 milieux
différents a savoir, I’acide sulfurique (H2SO4), 1’acide chlorhydrique (HCI), perchlorate de
lithium (LiClO4) et I’acide oxalique (C2H204) afin de choisir le milieu de synthese de PPy sur
ce support, offrant une meilleure adhérence et une meilleure qualité.

Le choix du milieu est effectué par rapport a la passivation de TA6V dans la solution
électrolytique. Pour cela, 1’électrode est soumise a un balayage de potentiel par voltamétrie
cyclique dans chacune des solutions précédentes (0,1 M), a une vitesse de balayage v=20 mV/s
sur une gamme de potentiel allant du potentiel d'abandon a 1200 mV/ECS.

La figure IllI-1 montre que 1’électrode TAGV enregistre une zone de passivation dans les
différents milieux caractérisée par 1’apparition d’un palier de courant faible (entre 10 et 100
nA/cm?) le long de la gamme de potentiel étudiée. Le courant de passivation est plus faible

dans le cas de LiClO4 et I’acide oxalique.
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Dans H2804
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Figure 111-1 : Comportement électrochimique de | €électrode TAGV
nu dans différents milieux électrolytiques. v=20 mV/s; n= 1 cycle

dans les solutions (a)H2SO4 (0,1M) ;(b) HCI (0,1M) ; (c) LiCIO4
(0,1M) ;(d) C2H204 (0,1M).

111.1.2 Influence des paramétres de synthése sur I’adhérence des films PPy@TA6V

Les paramétres de synthese de PPy sur I’électrode TA6V ont été optimisés par rapport a

I’adhérence des films PPy sur ce substrat.
111.1.2.1 Effet du milieu de synthese

Les films de PPy ont été déposés par voltammeétrie cyclique dans les différents milieux cités
précédemment en présence du monomere pyrrole (0.1M), a une vitesse de balayage de 20 mV/s
pendant 10 cycles. Comme I'électropolymérisation du monomere s'effectue par oxydation
anodique, le domaine d'étude choisi est situé dans la zone anodique (du potentiel d'abandon a
1200 mV/ECS).

La figure I11-2 montre les voltampérogrammes d’électrodéposition de PPy caractérisés par
I’apparition d’une vague anodique aux environs de 800 mV/ECS qui correspond a 1’oxydation
du monomere et a la formation du film PPy qui couvre la surface de TA6V. Le courant
anodique augmente avec le nombre de cycles, ce qui explique$ 1’accroissement de 1’épaisseur
du film. On remarque 1’absence du pic anodique dans le cas de HCI et du LiClO4 (Figures 1l1-

2(b) et (d)) et une diminution du courant anodique comparativement aux cas de H>SOs et
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d’acide oxalique. Le courant anodique est 100 fois plus petit dans le cas de LiClIO4 ce qui

explique le faite qu’aucun dépot n’est obtenu dans ce milieu (Figures II1-3).
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Figure 111-2 : Voltampérogrammes cycliques relatifs a une électrode de TA6V nu dans une
solution de (a) H2SO4 (0,1M), (b) HCI (0,1M), (c) AOX (0,1M), (d) LiClO4 (0,1M) contenant du
pyrrole 0,1M, enregistrés sur une gamme de potentiel comprise entre — 300 et 1200mV/ECS a 20

mV/s et n=10 cycles.

Figure 111-3 : Photographie numérique du film PPy@TAGV

synthétisé dans LiClOa.
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Les films obtenus dans les milieux (a), (b), (c) sont mis sous ultrasons pendant 5 minutes a une
fréquence de 35 KHz et une puissance de 40% dans 30 ml d'eau distillée afin d’estimer leur
adhérence sur le substrat TAGV.

Les résultats obtenus sont présentés dans la figure 111-4. On remarque que le film PPy obtenu
dans 1’acide oxalique est plus résistant et plus adhérent comparativement aux films obtenus

dans H2SO4 et HCI qui se détachent dés la premiére minute d’exposition aux ultrasons.

Figure 111-4 : Photographies numériques des films PPy@TA6V nu
soumis aux ultrasons a f = 35 KHz, P= 40% pendant 5 minutes ;
(a) dans H2SOg, (b) dans HCI, (c) dans AOX.

A partir de ces résultats, nous avons fixé 1’acide oxalique comme milieu de synthése de PPy

pour la suite de notre travail.
111.1.2.2 Effet de la vitesse de balayage

Nous avons étudié par voltammétrie cyclique I'effet de la vitesse de balayage sur I'adhérence
des films PPy@TAG6V nu. Pour cela nous avons effectué un balayage de potentiel pendant 20
cycles.

La figure 111-5 montre un déplacement du pic anodique vers des potentiels plus positifs avec
I’augmentation de la vitesse de balayage. Les tests d’adhérence montrent que le film obtenu a
une vitesse de balayage de 20 mV/s est plus adhérents par rapport aux autres films. Par

conséquent, cette vitesse est maintenue pour le reste de notre travail (Figure 111-6).

49 |



Chapitre III : Résultats et discussion | 2020/2021

, (b)

i (MA/cm?)
T T

-400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200 140t 400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 140
E (MV/ECS
( ) E (MV/ECS)

64 —— 1% cycle

-400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E (MV/ECS)

Figure I11-5 : Voltampérogrammes cycliques de déposition de PPy dans une
solution de AOX (0,1M), contenant du pyrrole 0,1M, a :(a) v= 10 mV/s, (b) v= 20
mV/s, (c) v= 50 mV/s, pendant 20 cycles.

Figure 111-6 : Photographies numériques des films PPy@TA6V
nu soumis aux ultrasons a f = 35 KH, P= 40% pendant 5 minutes
; (@) v= 10 mV/s, (b) v=20 mV/s, (c) v= 50 mV/s.
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111.1.2.3 Effet du nombre de cycles

La figure I11-7 montre les résultats obtenus lors de I’électrodéposition des films PPy sur TA6V
pendant différents nombres de cycles a v=20 mV/s. Le nombre de cycles a une influence
considérable sur I’épaisseur et la qualité du film déposé. En effet, le film obtenu a 10 cycles de
balayage est plus résistant et plus adhérent que les autres obtenus a 20, 50 et 100 cycles. Ces

derniers sont poreux et se detachent au bout de quelques secondes sous ultrasons (Figure 111-8).

6 6
5.
4- 2l
K 2 I 31
£ £ 2
(&]
3 <
< o = 1-
S =
:/ — 0
24 1)
2
-4 T T T T T T T T T T T T T T T
-300 0 300 600 900 1200 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E (mV/ECS) E (mV/ECS)
6 251 — 1" cycle (d)
51 2,0-
4
1,54
— 31 —
e £ 1,01
$ >
14 0,54
S S
N N
— 01 — 0,04
11 051
2]
T T T T T T T T ‘1,0 T T T T T T T T
-400 -200 0O 200 400 600 800 1000 1200 1400 -400 -200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
E (mV/ECS) E (mV/ECS)

Figure 111-7 : Voltampérogrammes cycliques de déposition de PPy dans une solution
d’AOX (0,1M), contenant du pyrrole 0,1M, & v= 20 mV/s, pendant : (a) n=10 cycles, (b)
n=20 cycles, (c) n=50 cycles, (d) n=100 cycles.
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Figure 111-8 : Photographies numériques des films PPy@TA6V nu
soumis a ultrasons avec f = 35 KH, P= 40% pendant 5 minutes ;
(@) n = 10 cycles, (b) n= 20 cycles, (c) n = 50 cycles et (d) n=100
cycles.

111.2 Electrodéposition de PPy sur I'électrode TA6Vtraité thermiquement

Au cours de 1’étude précédente, nous avons remarqué que le probléme d’adhérence persiste
malgré la variation des parametres de synthése. Cependant, nous avons opté pour un traitement

thermique de la surface du support TA6V.
111.2.1 Traitement thermique du substrat TA6V

Selon les travaux de Sean T. Earley et al, la propriété d’adhérence peut étre améliorée avec un
traitement thermique qui permet d'obtenir de meilleurs revétements avec d'excellentes
propriétés d'adhérence (1).

Le protocole consiste a immerger le support TAG6V, aprés polissage et nettoyage sous ultrasons,
dans une solution de NaOH (0,5M) et de H202 (1M) a température ambiante et & 50°C sous
agitation pendant 30 min.

La figure I11-9montre les photographies numériques de 1’électrode TA6V aprés traitement a
température ambiante (a) et a 50°C (b). On remarque I’apparition d’une coloration rousse sur la
surface traitée a 50°C comparativement a celle traitée a température ambiante. D’aprés les
travaux de T. Earley et al, qui ont fait une analyse par mesure du photo-potentiel et de Mott-
Shottky, ils ont constaté que le traitement thermique donne lieu a la formation d'une phase

d'oxyde semi-conducteur TiO> de type n sur la surface de I'électrode [1].
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Figure 111-9 : Photographies numériques de I'électrode
TAGV traite a : (a)température ambiante et (b) a 50°C.

Le changement de I’état de surface de 1’¢lectrode TA6V a ét¢ également observé par
microscopie optique. La figure I11-10 représente les photos prises avec un microscope optique
de I’¢lectrode de TA6V non traité (a) et traité a 50 °C (b). On observe 1’apparition des sillons
dus au polissage de la surface du TA6V nu (photographie (a)) tandis que sur la photographie
(b) de TAG6V traité, on observe ’apparition d’une couche granulaire de couleur noire qui

couvre les sillons et toute la surface de TAG6V.

Figurelll-10 : Photographies de microscope optique de : (a) TA6Vnu, (non
traité) et (b) TAGV traité a 50°C.

¢ Mesure de I’angle de contact

La propriété d’adhérence a été étudiée aussi par mesure de 1’angle de contact. La Figure 111-11
présente des images numériques des gouttes d’eau déposées doucement sur les échantillons
(Figures 111-11). Pour les divers supports, I'angle de contact est porté sur le tableau IlI-1.Le
TA6V nu est partiellement hydrophobe (0 entre 71,6 et 71,7°) comparativement au support
trait¢ thermiquement, ou les gouttes s’aplatissent lentement en raison de la mouillabilit¢ du
substrat et qui présente des angles de contact (0 entre 45,7et 45,8°) ; Ce résultat confirme une

fois de plus I’amélioration de la propriété d’adhérence du film aprés traitement thermique.
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Tableau I11-1 : Angle de contact relatif au substrat TAGV traité et non traité.

TAGBV non traité TAGBV traité a 50°C

Angle de contact 6 (°) 71,6 -71,7 45,7 - 45,8

Mesure:

Goutte posée[110] Température: 200 °C water (Air)

Figure 111-11 : Images numériques d’une goutte d'eau déposee sur le TA6V
nu et TAGV traité a 50°C.

111.2.2 Synthése de PPy sur I'électrode TA6V traits

Le PPy a été synthétisé par VC (10 cycles a v=20 mV/s), sur le TABV traité a température
ambiante et a 50°C. La figure I11-12 enregistre les voltampérogrammes cycliques relatifs aux
deux électrodes. On remarque que le courant d’oxydation du pyrrole est plus intense dans le cas
du TABV traité a température ambiante car ce dernier se comporte comme du TA6V nu (aucun
changement de I’état de surface apres traitement a T ambiante). Apres traitement du support a
50°C, le courant anodique a diminué car la conductivité du TA6V a diminuée aprés formation
d’une couche de TiO2 semi-conducteur.

Toutefois, on signale que I'électrode se couvre totalement dés le premier cycle par un film de
polymére dans les deux cas.

Aprés exposition des films aux ultrasons (pendant 10 minutes a une fréquence de 35 KHz et
une puissance de 60%), le film de PPy@TAG6V traité a température ambiante s’est détaché
partiellement. Par contre celui déposé sur le TAGV traité a 50°C, il est tres adhérent, homogéne

et couvre la totalité de la surface (Figure 111-13).
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Figure 111-12 : Voltampérogrammes cycliques de déposition de PPy dans une
solution de AOX (0,1M), contenant du pyrrole 0,1M, a v= 20 mV/s, obtenus sur une
électrode de TA6V traité a (a) Tamn, et (b) 50°C.

Figure 111-13 : Photographies numériques des films déposés sur
(a) TA6Viraite a Tamb, (b) TAG6Viraite @ 50°C.

111.2.3 Comportement de I'électrode PPy@TA6V1raits vis-a-vis de la réduction du peroxyde
d'hydrogéne

La réaction de réduction de H»Oza été étudiée par VC (v=10 mV/s) sur I’électrode PPy-
TA6Viaite dans un milieu tampon phosphate PBS=0,1M a pH=7. La concentration en H20O- est
fixée & 6 mM dans (b) et la surface de I’électrode mise en contact est S=1 cm? Le

voltampérogramme de réduction de H2O2 sur PPy-TAGV it est représenté sur la figure 111-14.
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Les résultats montrent que I’électrode de PPy-TA6Vwaite présente une bonne activité
électrocatalytique envers la réduction de H>O>. Le pic de réduction de H2O> est observé aux
alentours de -1100 mV/ECS avec une densité de courant de -600 pA/cm? (Figure 111-14-(b)).
Afin de s’assurer que la réponse de 1’électrode PPy-TAG6Viite correspond a la réduction de
peroxyde d'’hydrogene, un test a été effectué en absence de I’analyte (Figure II1-14-(a)).On
remarque qu’en absence de H2O2, 1’électrode exhibe un pic cathodique au environ de -1100
mV/ECS et de densité de courant faible de -190 pA/cm?. Cela est dii & la contribution de

I'oxygéne dissous.
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Figure 111-14 : Voltampérogrammes de réduction de H202 sur

PPYy@TAG6Viraite dans le milieu tampon PBS (0,1M et pH=7) en absence
et en présence de H202 (6 mM) ; v=10 mV/s.

111.3 Electrodéposition du composite PPy-ZnO sur I'électrode TA6V raits

Dans le but d'améliorer I'activité électrocatalytique de notre électrode envers la réduction de
H202, nous avons procédé a la synthése d’un composite a base de PPy et un catalyseur
métallique (ZnO imprégné sur Al2Os3) qui présente des propriétés physiques et catalytiques tres
intéressantes.

En premier lieu, le dép6t du film composite PPy-ZnO a été effectué par VC dans une solution
d’acide oxalique (0,1M) en présence du monomere (0,1M), de la poudre ZnO (30 mg)et d’un
tensioactif SDS (10* M) (qui joue le role d’un agent dispersant des particules ZnO et d’un

dopant pour le PPy).Le voltampérogramme d’électrodéposition du composite enregistre une
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vague anodique au premier cycle qui correspond a 1’oxydation du monomére et la formation du
PPy (Figure 1l1-15). Le courant d’oxydation chute progressivement au cours du cyclage
répetitif. Ce comportement est di probablement a la diminution de la conductivité du support

suite a I’insertion des particules de ZnO.
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Figure 111-15 : Voltampérogrammes cycliques de déposition de PPy-ZnO dans
une solution de AOX (0,1M), contenant du pyrrole 0,1M, obtenus sur une
électrode de TAGV traité a 50°C, a v= 20 mV/s, et n=10 cycles.

111.3.1 Réponse électrocatalytique de I’électrode composite PPy-ZnO@ TA6Vtraits

La réaction de réduction de H>O> a été testée sur 1’électrode composite ainsi que d’autres
différentes électrodes dans le milieu PBS=0,1M a pH=7 avec une vitesse de balayage
v =10mV/s, la concentration en H2O- et de 6mM et la surface mise en contact des électrodes est
S= 1cm?. Les voltampérogrammes de réduction de H.O, sur ces différentes électrodes sont
représentes sur la figure 111-16. On remarque que 1’électrode composite PPy-ZnO@TA6Viraite
exhibe un courant catalytique plus intense comparativement aux autres électrodes ce qui
signifie que I’insertion des particules ZnO dans la matrice du polymére améliore
considérablement la réponse. Cela est dii probablement a 1’effet synergique de ZnO avec le
PPy.
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Figure 111-16 : Voltampérogrammes de réduction de H.O, (6mM) sur
différentes électrodes : (a) PPy-ZnO@TA6Viraite en absence de H20», (b)
TA6Viraite, (€) PPYy@ TABViraits, (d) PPy-ZnO@TA6Viraits, (€) TABV nu,
v=10mV/s, n=1 cycles.

111.3.2 L'effet des parametres de synthése de PPy-ZnO@TA6V+raits

Afin d'améliorer la réponse de PPy-ZnO@TAGVirite Vis-a-vis de la réduction deH202, nous

avons étudié I’effet des parametres de syntheése du composite afin de les optimiser.
111.3.2.1 Effet du mode de dépot

En plus du mode VVC présenté précédemment, le composite PPy-ZnO a été synthétisé aussi par
mode potentiostatique en imposant un potentiel de 700 mV/ECS pendant 300 s et par mode
galvanostatique en imposant une densité de courant de 2 mA/cm? pendant 300 s. La figure 111-
17 présente les chronoampérogrammes et les chronopotentiogrammes d’électrodéposition de
PPy-ZnO sur TAGV.

On constate d’apres le chronoampérogramme obtenu que le courant commence par une valeur
cathodique intense qui correspond a la charge de la double couche, puis croit et atteint un
maximum pour enfin se stabiliser conformément a la loi de Cottrell (Figures 111-17 (a)).

La courbe (Figures 111-17 (b) montre 1’évolution du courant en fonction du temps qui peut étre
devisée en trois parties. Pendant les premiéres secondes (0 a 5 s), on observe une augmentation
extrémement rapide du courant due au processus de nucléation ou des radicaux cations se

produisent par oxydation monoélectronique du monomeére pyrrole puis se couplent pour former
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des dimeéres, puis des oligomeres. Pendant la deuxiéme partie nous retrouvons des oscillations
de courant ce qui caractérise la phase ou le polymére commence a se déposer sur la surface
immergée et cela est due a la précipitation des oligoméres sur toute la surface active mode
I’¢lectrode de travail aprés avoir atteint un certain poids moléculaire. La troisiéme partie
correspond a la phase de croissance du film ou I'épaisseur de film obtenu augmente avec le
temps.

Les réponses des films obtenus sont portées sur la figure 111-18 ou on enregistre un courant
cathodique plus intense dans le cas du film synthétisé par chronopotentiométrie. Cependant,

nous choisirons ce mode de synthese galvanostatique pour le reste de notre travail.

1,1 b
1,01 (@) 800 - (®)
0’9- K//_"
< 081 & 700
§ 0,7 (u'j
S
éo’ﬁ' E 600
— 05 w
0,4
500 4
0,34
0 50 100 150 200 250 300 350 0 50 100 150 200 250 300
t (s) t(s)
Figure 111-17 : (a) Courbe courant-temps d’électrodéposition du composite PPy-

ZNO@TA6Viraite @ E= 700 mV ; avec t = 5min. (b) Courbe potentiel-temps d’électrodéposition
du composite PPy-ZnO@TA6BViraite & i= 2 mA/cm? ; t = 5min. AOX (0,1M), PPy (0,1M), ZnO
(30mg), SDS (10°°M).
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Figure 111-18 : Voltampérogrammes de réduction de H>O> (6mM) dans le
tampon phosphate (0,1M et pH=7), sur une électrode de PPy-ZnO@TA6Vraite ;
v=10 mV/s, synthétisé par (a) mode potentiostatique (E=700 mV, t=5 min), (b)

mode galvanostatique (i =2 mA, t=5 min),

111.3.2.2 Effet du courant imposé

L’électrode TA6Viite est soumise a des densités de courant différentes (a) 3mA/cm? (b) 2
mA/cm? et (c) 1 mA/cm? dans une solution d'’AOX (0,1M), PPy (0,1M), SDS (10*M), ZnO
(30mg). L’¢lectrodéposition a duré 300 s. La figure 111-19(a) montre que le plateau de potentiel

d’oxydation du pyrrole augmente avec le courant imposé. Les réponses électrocatalytiques des

films obtenus, vis-a-vis de la réduction de H202, exhibent un meilleur courant de réduction

(Figure 111-19(b)). Cependant une densité de courant de synthése de 2 mA/cm? est fixée pour la

suite de notre travail.
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Figure 111-17 : Voltampérogrammes de réduction de H.O, (6mM) dans le tampon
phosphate (0,AM et pH=7), sur une électrode de PPy-ZNO@TA6Virite ; v=10mV/s,
synthétisé par mode galvanostatique a différents courants imposes.
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111.3.2.3 Effet du temps de dép6t

L’électrode TA6 Vi €St soumise & un courant de 2 mA/cm? dans une solution AOX
(0,1M), Pyr (0,1M), SDS (10*M), ZnO (30mg) pendant des temps différents (a) t= 2 min, (b)
t= 5 min, (c) t= 10 min. Les voltampérogrammes de réduction de H2O- sur les films obtenus
sont représentés sur la figure 111-20. On remarque que le meilleur courant de réduction de H20-
est obtenu dans le cas du film synthétisé durant 5 min. Donc cette valeur de 5 min comme
temps de synthese a été choisie comme valeur optimale qui a donné un meilleur résultat en

relation avec la réactivité du composite PPy-ZnO@TAGV tits.
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Figure 111-18 : Voltampérogrammes de réduction de H>O. (6mM) dans le tampon

phosphate (0,AM et pH=7), sur le film PPy-ZnO@TA6Virait ; v=10 mV/s,

synthétise dans AOX (0,1M), PPy (0,1M), mz,o=30mg, i= 2mA pendant :
(@) t=2 min ; (b) t=10 min ; (c) t=5 min.

111.3.2.4 Effet de la quantité de ZnO
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L’¢électrode TAGVimite €St SOUMise a un courant de 2 mA/cm? dans une solution d'’AOX (0,1M),
PPy (0,1M), SDS (10*M), avec différentes masses de ZnO ajoutées ((a) m= 10 mg, (b) m=30
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Figure 111-19 : Voltampérogrammes de réduction de H202 (6mM) dans le tampon
PBS (0,1M et pH=7), sur une électrode de PPy-ZnO@TAG6Vtraiter ; v=10 mV/s,
synthétisé par mode galvanostatiqgue AOX (0,1M), PPy (0,1M), i= 2mA, t= 5 min ;
a différents masses de ZnO.

mg, (¢) m=50 mg) pendant 5min. Les voltampérogrammes de réduction de H>O sur les films

obtenus sont représentés sur la figure 111-21. On remarque que le courant de réduction de H>O>
augmente avec la quantité de ZnO rajouté et se stabilise a partir de 30 mg. Donc, 1’ajout d’une
masse dépassant 30 mg n’apporte aucune amelioration dans la réponse électrocatalytique de
notre composite. Pour cela, nous avons fixé la masse de ZnO a 30 mg pour la suite de notre

travail.

111.3.2.5 Effet de vitesse de balayage

L’effet de la vitesse de balayage sur 1’activité électrocatalytique de 1’électrode PPy-ZnO-
TA6Viaite Vis-a-vis de la réduction de peroxyde d'hydrogéne a été étudié dans une solution de
PBS (0,AM, pH= 7) contenant du H2O> (6 mM).Comme le montre la figure I11-22(a),
I’augmentation de la vitesse de balayage provoque un déplacement positif du potentiel de
réduction de H20; et une augmentation du courant de réduction.

La densité de courant de la réduction de H.O2 augmente linéairement avec la racine carrée de la
vitesse de balayage (Figure I111-22(b)) suivant la droite i, = 0,566 v’> — 0,078avec un coefficient
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de corrélation R?= 0,9818. Cela suggeére que la réaction est contrdlée par un transfert de masse

par diffusion.
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Figure 111-20 : (a) Voltampérogrammes de réduction de H20. (6mM) dans tampon

phosphate (0,1M ; pH=7) a différentes vitesses de balayage sur [’électrode PPy-ZnO@TAGV
traiter. (b) Variation du courant des pics en fonction de la racine carrée de la vitesse de

réduction de H20..

I11.4 La caractérisation électrochimique

La caractérisation électrochimique des électrodes TA6V, PPYy@TA6Viaiwet PPy-
ZnO@TA6Vwaie a été effectuée dans une solution aqueuse contenant le couple redox
[Fe(CN)s]*™* (ImM) et 0,1M de KCI, par VC et EIS [2, 3, 4], les résultats étant illustrés sur la
figure 111-23. Comme indiqué, aucun pic anodique ou cathodique n'a été observé sur I'électrode
TAG6Vtraité et non traité. Cela peut étre attribué a la faible capacité de transfert d'électrons de
I’alliage TAG6V et ainsi, Fe(CN)s > a été inhibé pour étre diffusé sur la surface de I'électrode.
Au niveau de I’¢électrode PPy@TAG6V, le courant faradique (i anodique et i cathodique) de la

sonde [Fe(CN)s]* 7 a augmenté en raison de la conductivité élevée du PPy.

La combinaison entre le PPy et les nanoparticules de ZnO (composite PPy-
ZnO@TA6Vmi), a entrainé une diminution de la réponse envers la sonde [Fe(CN) 6]*>7-,
résultant de l'effet synergique de PPy et ZnO ou probablement de la diminution de la

conductivité du film PPy aprés D’insertion du semi-conducteur ZnO dans la matrice du

polymere.
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Figure 111-21 : Caractérisation électrochimique de I'électrode PPy-ZnO-
TAGViraits dans la solution KsFe(CN)s (ImM) et KCI (0,1M) ; par VC (v=20
mV/s) de -400 mV/s & 600 mV/s.

La réponse électrochimique de nos films est analysée aussi par impédances électrochimique au
potentiel de circuit ouvert (potentiel d’abandon) dans la gamme de fréquence de 10 mHz a 100
KHz (Figure 111-24). Les tracés de Nyquist des électrodes PPYy@TA6Viai et PPy-ZnO@
TA6Viaite présentent 2 demi-cercles typiques dans le domaine de hautes fréquences,
correspondant respectivement aux réactions a l'interface revétement/solution et a l'interface
métal/polymere [5, 6]. Ces boucles sont associées a la résistance du film (Ry) et la résistance de
transfert de charge interraciale (Rtc), suivies de lignes droites dans le régime de basses
fréquences caractéristique d'un phénomene de diffusion semi-infini. Par contre dans le cas de
TAGBV nu et traité, on enregistre uniquement un seul demi-cercle associé a la résistance de
transfert de charge (Rtc).

En utilisant le programme Zsimpwin, les diagrammes d’impédance sont fites par des circuits
équivalents (insérés dans la figure 111.24(a) et (b)) composé de Rs (résistance de la solution), Ric
(résistance de transfert de charge), w (contributions de Warburg) et Q (CPE) (élément de phase
constante de capacité de double couche (Ca)). On note une évolution dans le diametre de la
boucle et les valeurs de Rt sont estimées pour les différentes électrodes et les résultats sont

portés dans le tableau 111.3.
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Figure 111-22 : Tracés de spectroscopie d'impédance électrochimique (10mHz a 100 KHz de
I'électrode (@) PPYy@TA6Viraiw, (b) PPYy-ZNO@TA6Viraite, (C) TA6Viraite, (d) TA6V nu dans la
solution KsFe(CNs) (1mM) et KCI (0,1M).

Tableau I11-2 : Parametres d'impédance des différentes électrodes étudiées dans le milieu
Fe(CN) ¢+ et KCI.

Q1 Q2 W
- Re Rt Rtc
Electrodes ) (s" @ N n | ("7 N2 ’ (s*5 @
Qem?) | 55 (@em?) | 850 @em?) | 5
PPYy@TA6Vtraite 31,66 24,86E-5 | 0,6701 | 0,04186 | 0,01321 | 0,8414 170 3,096E-13
PPy- )
ZNO@TAEViraits 27,18 5,592E-5 | 0,7656 198,2 82,43E5 | 0,5387 7094 0,000875
TAG6V nu 32,01 3,754E-5 - - - - 3,854E4 -
TAGBV traité 36,38 | 11,83 E-5 - - - - 9,485E4 -

En effet, la Rtc du film PPy@TA6Vite est la plus basse ce qui explique la bonne réactivité et
conductivité du PPy. Contrairement au support TA6V qui a enregistré une R beaucoup plus

importante a cause de sa faible conductivité et sa faible capacité de transfert d'électrons.

Ces résultats sont cohérents avec les réponses de la réactivité électrochimique présentées dans

les voltampérogrammes cycliques.
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I11.5 La caractérisation physico-chimique

111.5.1 Caractérisation par spectroscopie IR

La figure 111-25 montre les spectres FTIR du composites PPy-ZnO sur le TA6V. Les bandes
caractéristiques localisées entre 503 cm™ et 875 cm™ [7, 6] attribuées aux modes de vibration
d'étirement de la liaison Zn—O. Le pic vers 1640 cm™pourrait étre attribué a I'élongation O-H.
Les pics a 1563 cm(étirement C=C), 1087cm™ (vibration C-H) et 1293 cm™ (étirement C-N)

sont les pics d'adsorption caractéristiques du PPy [8, 9].
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Figure 111-23 : Spectre FTIR de I'électrode composite PPy-ZnO-
TAGViraite.

111.5.2 Caractérisation par diffraction des rayons X (DRX)

La figure 111- 26 montre les diffractogrammes DRX de la poudre de ZnO, du support TA6V, du
film PPy@ TA6Virite €t du composite PPy-ZnO@TA6Vi.ie. Pour le ZnO dans la courbe (a), le
difractogramme révele la présence des phases wurtzite hexagonale du ZnO et du ZnAl,O3
structuré en spinelle. Dans la courbe (b) pour le PPy pur, 2 larges pics sont observés autour de
20 = 12,4- et qui indique sa nature amorphe sans indication claire de morphologie cristalline.
De plus, tous les pics marqués en noir par des points et étoiles sont attribués au support TA6V
qui est caractérisé par la présence des deux phases de titane la phase a est hexagonale et la

phase B qui est cubique.
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De plus, on peut voir que les spectres DRX des films PPy@TA6Viaite- et PPy-

ZnO@ TAB6Vrite-sont similaires a ceux du support TAGV nu et traité puisque la présence d'une

faible teneur en ZnO n'a provoqué aucune diffraction.
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Figure 111-24 : Spectres DRX du substrat TA6V et des différents films
déposés PPy@TA6Vritset PPy-ZnO@ TAG6Viraite.

La taille moyenne des cristallites de ZnO calculée en utilisant la formule de Scherrer s'est

avéree étre de 3,73 nm (Tableau I11-4).

0,89xA

D = FWMH = coso

(1-1)

Avec : @, le diamétre des cristallites ; 4, la longueur d’onde de I’anticathode de cuivre (1,541

A) : FWMH, la largeur & mi-hauteur du pic considéré ; 6, I’angle de diffraction du pic de la

phase considérée.

Tableau 111-3 : Estimation de la taille des particules ZnO.

FWMH (°26) Position des pics (°20) Taille des cristallites (A)
4.580 37.100 23
2.880 45.570 44
3.000 66.440 45

Taille moyenne = 37,33
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111.6 L'application électrocatalytique

111.6.1 Détection électrocatalytique du peroxyde d'hydrogene

L’effet de la concentration du peroxyde d'hydrogéene H202 sur les réponses
voltampérométriques de 1’électrode PPy-ZnO@TA6Viite a été étudié. Les résultats obtenus
montrent que 1’augmentation de la concentration de I’analyte provoque un déplacement négatif
du potentiel des pics cathodiques. Le courant des pics de réduction de H20, a la surface de

I’électrode PPy-ZnO-TA6Vrite €St proportionnel & sa concentration (Figure 111-27).

0,8 2,6
0,4 4 2,4
*%71 224
= 041 (1) c=0mM g 204
£ -0,8 ) c=0,1 mM 2 '
Q 3) c=0,5mM e
E -1,2 4 @) c=1mM = 187
10 5) c=2mM
= -1.61 o) (6) c=4mM 1,64
-2,0 ) c=6mM y=0,072x +1,527
8) c=8mM 1,41 2_
24 o tomm R’= 0,9906
s (10) ——c=12mM 12
" 1600  -1200  -800  -400 0 0o 2 4 6 8 10 12 14
E (MV/ECS) C (mM)
Figure 111-25 : (a) Voltampérogrammes de réduction de H.0. a différentes

concentrations dans PBS (0,1M ; pH=7) sur [’électrode PPy-ZNO@TABV traite ;
(b) Variation de la densité de courant des pics en fonction de la concentration du

peroxyde d'hydrogene.

La détection electrochimique de H2O. a été aussi étudiée dans la gamme de concentrations
allant de 0.1 a 6 mM, par EIS (10mHz a 100 KHz), en appliquant un potentiel E= -1.1 V/ECS
correspondant au potentiel de réduction de H202 dans la VC. Les tracés de Nyquist de
Iélectrode PPy-ZnO@ TAG6Viits présentent 2 boucles associees a la résistance du film (Ry) et
la résistance de transfert de charge interfacial (Rtc), suivies de lignes droites dans le régime de
basses fréquences caractéristique d'un phénoméne de diffusion (Figure 111-28(a)). Les
diagrammes montrent que la résistance de transfert de charge diminue avec 1’augmentation de
la concentration de H2O: (voir tableau 111-5). La Rtc est inversement proportionnelle au courant

suivant I’équation III- 2
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RT
Rie =1 (- 2)

Ou:

R : constante des gaz parfait 8,31 j ; K ; mol*
T : température en K

F : constante de Faraday 96500

| : couranten A
RT 0,025
RtcxF  Rtc

A température ambiante (25°C) : I =

, ,_ 0,025 . i . .
Le tracé de Ree &N fonction de la concentration de H202 donne une droite (Figure Il1-

28(b))
Ces résultats concordent avec ceux obtenus en VC.
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:Q / // o 0000061
N ) ¥
" L= )
e Y
500+ ﬂ/,_.-f’;'-j" < 0,00004 -
Lt y=1,05.10"x +2,96.10°
— R’=0,9861
0% r r : : 0,00002 . . ; ; : T
0 500 1000 1500 2000 2500 0 1 2 3 4 5 6
Z''Ohm C (mM)

Figure 111-28 : (a) Tracés de spectroscopie d'impédance électrochimique (10mHz a 100 KHz)
de PPy-ZnO@TAG6 Vit dans une solution de PBS (0,1M ; pH= 7) a différents concentration

., 0,025 . .
de H2O2; (b) tracé de e &N fonction de la concentration de H20-.
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Tableau I11-4 : Parametres d'impédance de I ’électrode PPy-ZnO@ TA6Viraits @ différentes
concentrations en H20,.

W
Ch,0, Re Qu 4 Ry Q: 4 Rtc 05 v
9 (s"Q ni 9 (s"Q n, ’ (s> Q
(mM) (Q.cm?) cm?) (Q.cm?) cm?) (Q.cm?) cm?)

0 34,58 4,239E-5 0,7435 3543 38,81E-5 0,7823 862,1  0,001549
0,1 38,37 3,405E-5 0,7478 43,13 3526E-5 08221 797,1  0,001772
0,5 37,33 2,187E-5 0,7864 50,13 36,68E-5 0,8074 688 0,002516

1 37,76 3,095E-5 00,7443 4181 34,39E-5 0,8298 5822  0,003051

2 37,74 3,286E-5 10,7389 42,16 32,15E-5 0,8415 528 0,002862

4 37,91 3,957E-5 0,7209 38,13 28,95E-5 10,8632 369,1  0,005355

6 38,29 4,325E-5 0,726 32,68 27,16E-5 0,8584  260,5  0,009093
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Conclusion générale



L’objectif de notre travail était d’élaborer et de caractériser un matériau composite a base de
PPy et de nanoparticule d'oxyde du zinc déposé sur le TA6V. L’électrode PPy-ZnO@TAGEV
est dédiée a I’électroanalyse, en particulier, a la détection de peroxyde d'hydrogene.

Lors de cette étude, nous avons étudié le comportement électrochimique du support TA6V
dans différents solutions puis on a optimisé les paramétres de synthése électrochimique de
PPy sur TAGV par mode voltamétrie cyclique afin d'obtenir un film adhérent et homogéne,
tels que le milieu de synthése, la vitesse de balayage et nombre de cycles.

Les résultats obtenus montrent que les paramétres de synthese de PPy n'ont aucune influence
sur la qualité et I'adhérence des films PPy. Donc on a opté a un traitement thermique de la
surface de I'électrode afin d'obtenir de meilleurs revétements avec d'excellentes propriétés
d'adhérence (formation d'une phase d'oxyde semi-conducteur TiOzsur la surface d'électrode).
La mesure de l'angle de contact de I'électrode nu et traité montre que le TA6V nu est
partiellement hydrophobe comparativement au support traité thermiquement, ou les gouttes
s’aplatissent lentement en raison de la mouillabilité¢ du substrat ce qui confirme 1'amélioration
de la propriété d'adhérence du film. Les résultats de [I'électrodéposition de PPy sur
TA6Vaicont montré que le le film de PPy obtenu été tres adhérent.

L'électrode obtenue a répondu vis-a-vis de la réaction de réduction de peroxyde d'hydrogéne
(H202) dans le tampon phosphate (pH=7).

Dans le but d'améliorer I'activité électrocatalytique de notre électrode envers la réduction de
H202, nous avons procédé a la synthése d’un composite & base de PPy et un catalyseur
métallique. L'électrode PPy-ZnO@TAG6Vwits a enregistré un meilleur courant de pic
cathodique par rapport aux autres électrodes.

Les parameétres de synthése du composite ont été dégagés par rapport a la réponse de
I'électrode PPy-ZnO@TA6Vwmiwvis-a-vis de la réduction deH:0., a savoir le mode
galvanostatique avec un courant imposé de 2mA/cm?, un temps de dép6t de 5 min et une
masse deZnO de 30mge.

La caractérisation électrochimique effectuée par VC et impédances montre que TAG6V nu et
TA6Viaite ONnt enregistré aucun pic anodique ou cathodique cela est di a la faible capacité de
transfert d'électrons de TAGV. Avec l'électrode PPy-TAGV le courant faradique de la sonde
augmente en raison de la conductivité élevée du PPy.

Par contre avec PPy-ZnO@TAG6Vits le courant faradique a diminue a cause de la présence
des semi-conducteur ZnO. Le résultat obtenu par impédance confirme les résultats de la VC.

Il est constaté aussi que I’incorporation des nanoparticules ZnO augmente la résistance de

transfert de charge Rct.



La caractérisation physico-chimique de PPy-TABV@TA6Vwixpar IR montre les bandes
caractéristiques d'étirement de liaison d'oxyde de zinc.

L’analyse DRX montre que les spectres des films PPy@TAG6Vraite- et PPy- ZnO@TAG6V traité-
sont similaires a ceux du support TA6V nu et traité puisque la présence d'une faible teneur en
ZnO n'a provoqué aucune diffraction. La taille des particules de ZnO a été estimée a 3,73 nm.

L’augmentation de la concentration de H20.engendre une augmentation du courant
cathodique et le courant des pics varie linéairement avec la concentration. Les résultats de la

détection de H202par impédance ont confirmé les résultats obtenus par VC.

Ce travail ouvre des perspectives intéressantes pour des études ultérieures. Nous proposons
dans un premier temps :
e L'utilisation d’autres techniques de caractérisation (XPS, ATG, Raman, AFM, etc...).
e Utilisation d'autres supports métalliques pour le dép6t du composite PPy- ZnO.
e L'élaboration de la poudre ZnO par d'autres méthodes de préparation
e Ftude d’autres applications, en particulier dans le domaine de stockage de 1’énergie

(supercondensateurs), capteurs de gaz, microphotographie, etc



Résumé

L’objectif de ce travail est I’élaboration et la caractérisation d’un matériau composite a base
d’un polymere conducteur le polypyrrole contenant des particules métalliques d'oxyde de
zinc.

Pour 1’¢laboration de notre matériau composite, nous avons adopté un procéde chimique et
électrochimique en deux étapes : (1) Le traitement thermique de la surface de I'électrode
TAGV pour améliorer I'adhérence, (2) I'électrodéposition du composite métallique PPy-ZnO
sur TA6Vwite en milieu acide oxalique et on présence d'un surfactant SDS. Les dépOts
synthétisés sont caractérisés par IR et DRX.

L'activité électrocatalytique de 1’électrode élaborée, notée PPy-ZNO@TAG6Viais, a été
examinée par voltammétrie cyclique et impédances vis-a-vis de la réduction de peroxyde

d'’hydrogéne en milieu tampon phosphate.

Mots clés : matériau composite, polypyrrole, oxyde de zinc, traitement thermique, TA6V,

adhérence, Peroxyde d'hydogéne.

Abstract

The objective of this work is the development and characterization of a composite material
based on a conductive polymer polypyrrole containing metallic particles of zinc oxide.

For the elaboration of our composite material, we adopted a chemical and electrochemical
process in two steps: (1) Heat treatment of the TA6V electrode surface to improve adhesion,
(2) Electroplating of the PPy-ZnO metal composite on TA6Vireated iN 0xalic acid medium and
in the presence of a SDS surfactant. The synthesized deposits are characterized by IR and
XRD.

The electrocatalytic activity of the developed electrode, denoted PPy-ZnO@TA6Vireated, WaSs
examined by cyclic voltammetry and impedance against hydrogen peroxide reduction in
phosphate buffer medium.

Keywords : composite material, polypyrrole, zinc oxide, heat treatment, TA6V, adhesion,

hydrogen peroxide.



