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| ntroduction générale

INTRODUCTION GENERALE

De nos jours, les nitrates et les nitrites constituent une des principales sources de
pollution de I’environnement. Les nappes phréatiques, les stations d’ épuration d'eau et les
cours d eau sont menaceés par leurs taux élevés en raison de leurs utilisations intenses comme
engrais dans I’ agriculture moderne et en industrie alimentaire [1]. Présents en exces dans la
nature, ces substances provoguent de sérieux problémes environnementaux.

Ce sont des composés potentiellement dangereux pour la santé humaine, ils peuvent
provoquer diverses maladies: le syndrome du bébé bleu, le cancer ou I'hypertension [2].

Cesions peuvent interagir avec des amines pour former des nitrosamines cancérigenes
[1,3]. Ainsi, leurs détermination est importante pour des raisons environnementales et de santé
publique ce qui a incité les scientifiques a développer des techniques chimiques et
électrochimiques d’ analyse de ces substances.

D’ autre part |’ acide ascorbique (vitamine C), est I'un des composés les plus importants
gu’ on trouve dans les fruits et les [égumes, il peut étre synthétisé par les plantes et par de
nombreux mammiféres. 1l agit comme un antioxydant contre une variété de maladies, il est
indispensable a la vie, la santé et I'activité physique quotidienne. La détermination de sa
concentration est précisement essentielle dans le cadre de la surveillance de la qualité de la
nourriture et des produits pharmaceutiques [4,5].

Ces dernieres années, la recherche dans le domaine des capteurs a connu un e€ssor
considérable suite a la croissante sévérité des normes dans les différents domaines tels que
I’environnement, la santé et I'agroadimentaire. Par ailleurs la généaisation de
I’automatisation dans le génie des procédés a ouvert le champ a la fabrication en grand

nombre de dispositifs fiables et de faible colt [6].

L’essor de I'électronique et I'extension de I'usage d'électrodes solides et des
électrodes modifiées ont contribué au développement de méthodes éectrochimiques.
L’ électrochimie offre en effet des perspectives attrayantes quant a la compacité, aux
conceptions technologiques simples, de faible colt et si possible de petite taille permettant
une faible consommation d’ énergie et donc une utilisation sur site.

Notre choix s est porté sur les électrodes de carbone vitreux et le cuivre métalique
parce gu’ elles présentent des avantages [7]. Ainsi, le cuivre a été retenu pour ses propriétés
catalytiques vis-a-vis de la réduction des nitrates mais également pour les avantages qu’il

pourrait offrir dans le cadre d’ une éventuelle application industrielle.
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D’autre part les électrodes du carbone vitreux occupent une position importante dans
I’ électroanalyse tant par leur faible codt, leur mise en ceuvre aisée et leurs performances
électrochimiques en analyse organique et inorganique [8].

L’ objectif de ce travail est d' élaborer des couches minces d’ oxyde de zinc sur ces deux
substrats par voie éectrochimique, en vue de réaiser des capteurs chimiques pour la
réduction des nitrates, |’ oxydation des nitrites et de |’ acide ascorbique.

En effet I'éaboration de ZnO sous la forme de couches minces présente un intérét
majeur dans des domaines d’ applications tres variés. C'est un matériau relativement facile a
déposer et surtout il se situe parmi les matériaux les plus intéressants du point de vue

propriétés comparés aux autres matériaux [9-11].

On le trouve dans I'industrie du pneu, la céramique, I’industrie chimique, |a fabrication
de verres spéciaux,....etc. Il sagit dun composé biocompatible, non toxique pour
I'environnement, qui présente également un intérét pour I'industrie pharmaceutique [12].

L’ oxyde de zinc a d'abord été étudié dans les années 70 [13]. Il est étudié a nouveau
depuis quelques années en raison de ses propriétés fondamentales attractives (transparence,
large conductivité, stabilité chimique, facilité d'éaboration etc....) et de ses nombreuses
perspectives d applications notamment dans le domaine des cellules solaires et des capteurs
chimiques [14].

Ce mémoire S articule en trois chapitres:

Le premier chapitre est relatif a la recherche bibliographique ayant comme but de
présenter des genéralités sur I’ oxyde de zinc (ZnO), et d'introduire les différents ééments a
anayser (les capteurs, les nitrates, ainsi les nitrites et |’acide ascorbique) ains que les
méthodes d’ anal yse dével oppées dans ce sens et citées dans lalittérature

Le deuxiéme chapitre présente les conditions expérimentales et décrit les principales
méthodes utilisées pour |'élaboration des couches minces de ZnO (voltampérométrie,
chronoampérométrie) ainsi que les techniques d’'anayse utilisées pour la caractérisation de
ces couches (DRX, MEB).

Le troisieme chapitre comporte les résultats obtenus est subdivisé en trois parties: La
premiere partie est consacrée a I’ éaboration des couches minces de ZnO sur le cuivre en
milieu nitrate, I’ activité électro catal ytiques des couches vis-a-vis de la réduction de nitrate a
été étudiée. La deuxieme partie est consacrée a I’ étude de I’ activité éectrocata ytique d’ une

électrode de carbone vitreux modifiée par un film de ZnO vis-&vis de I’ oxydation des nitrites.
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La derniere partie a pour but d’ examiner |'activité éectrocataytique d une éectrode de

carbone vitreux modifiée par un film de ZnO vis-&vis de |’ oxydation de I’ acide ascorbique.

Une conclusion générale résume |’ essentiel des résultats trouvés dans ce présent travail.

)
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|.1.Généralités sur I’oxyde de zinc (ZnO)

Dans le domaine de la recherche sur les matériaux a propriétés semiconductrices, les
premiers travaux entrepris sur ZnO sont apparus en 1930 [15]. A I’ heure actuelle, I’intérét sur
I’ obtention des couches minces et des nanostructures de ZnO a augmenté comme le montre le
nombre d’ articles scientifiques publiés ces derniéres années. L’ oxyde de zinc est un matériau
semiconducteur faisant partie de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO), ayant
un grand gap de 3,35 eV (a température ambiante). Il se caractérise par une transmission
optigue de 90 % environ dans le spectre visible. Un autre avantage du ZnO est le fait que ses
composants sont non toxiques et trés abondants sur terre. C'est un atout indéniable car il

permet de réduire les codts de production.

[.1.1. Lespropriétésdel’oxydede zinc
[.1.1.1. Lespropriétésstructurales

L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'éat naturel, cristallise selon la
structure hexagonale compacte du type wirtzite [16], elle possede une maille éémentaire
avec des paramétres a= b= 3,25 A séparé par un angle de 120° et I'axe c= 5,12 A qui est
perpendiculaire au plan formé par a et b [17] (figure |-1). Elle appartient au groupe d'espace
P63m, dans lesguels les atomes de zinc sont dans une coordination tétraédrique avec quatre

atomes d' oxygene [18] (figurel-2).

Figurel-1: Schéma de la structure hexagonale compact de ZnO




Chapitrel: Etude bibliographique

En 1970, les travaux de Reeber montrent que les paramétres de maille de I’ oxyde de
zinc peuvent varier selon latempérature [19].

De plus les atomes de zinc et d'oxygene n‘'occupent que 40 % du volume du cristal,
laissant des espaces vides de rayon 0,95 °A. |l est possible que, dans certaines conditions, des
atomes de zinc en excés puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position
interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de
I'oxyde, liées aux phénomenes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence,

ainsi que les propriétés catal ytiques et chimiques du solide [20].

Figurel-2: Sructure cristalline du ZnO

1.1.1.2. Lespropriétés électriques
L’oxyde de zinc est un excellent semi-conducteur de type II-VI a large bande
interdite directe de 3,37 eV atempérature ambiante [21, 22]. Cette énergie appel ée également
gap correspond a celle qui fait passer un éectron de la bande de valence (BV) ala bande de
conduction (BC). Le ZnO présente une conductivité éectrique naturelle de type n qui est due
alaprésence des atomes de zinc interstitiels [23]. En faisant varier la valeur de la conductivité

par des procedées de dopage, on peut faire passer le gap de 3,30 a3,39 eV [24, 25].

1.1.1.3. Les propriétés optiques

L’ oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible gréce a son
large gap, ce qui lui permet d étre classe parmi les oxydes transparents conducteurs (TCO)

(transparent conductive oxide) [5]. Guillen et a [26] ont remarqué que la transparence
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optique de ZnO dans les régions visible et proche infrarouge du spectre solaire est une
conséquence de son grand gap (Eg=3,3eV).

L’ oxyde de zinc sous la forme massive a un indice de réfraction qui est égal a2 [13].
Par ailleurs sous forme de couche mince, cet indice varie en fonction des conditions
d éaboration. Savaleur varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [26, 27].

[.1.1.4. Lespropriétés chimiques et catalytiques

L’ oxyde de zinc est largement utilise comme additif chimique dans I'industrie du
caoutchouc, des céramiques et de la peinture [12]. || possede aussi des propriétés catal ytiques,
notamment avec des réactions d’ oxydation et de déshydrogénation. En particulier, ses poudres
en suspension dans |” eau sont un catal yseur pour les réactions: de I’ oxydation de |’ oxygene en
ozone, de I’ oxydation de I’ammoniague en nitrate, de la réduction du bleu de méthyléne, la
synthése du peroxyde d’ hydrogene [28] et aussi de |’ oxydation des phénols [29]. Les couches

minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépét de cuivre [30].

[.1.2. Techniquesd’ éaboration de ZnO

Les couches minces d’ oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de
techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. Elles peuvent étre obtenues en
opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des procédés physiques ou chimiques.

Parmi lesquelles on citera le dépbt chimique en phase vapeur (CVD) [31], le dépot
physique en phase vapeur (PVD) [32], I’ ablation laser [33] et |a pulvérisation cathodique [34].

Ces méthodes permettent de faire des dépdts de bonne qualité mais elles nécessitent un
investissement financier important pour la mise en place et pour I'entretient des
infrastructures. Cependant d autres méthodes d'éaboration aternatives simples et moins
colteuses et faciles a mettre en ceuvre se sont dével oppées réecemment telles que la méthode
sol-gel [35], le procédé de spray pyrolysis [36] et enfin la méthode éectrochimique [37].
Dans le cadre de ce travail, nous nous intéresserons essentiellement a |’ éectrodéposition par
voie éectrochimique et plus particulierement a I’ électroréduction cathodique comme moyen de
préparation de films de ZnO. Cette voie de synthese a été décrite pour la premiére fois en 1996
par [zaki et Omi [38, 39] et par Peulon et Lincot [37].

L’ éectrodéposition est une technique qui permet de déposer des couches minces par
application d’'un courant éectrique traversant un éectrolyte [13, 34]. Ce courant contréle la

vitesse des anions et cations qui migrent respectivement vers une anode et une cathode.
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1.1.3. Applicationsde ZnO

Gréce a ses propriétés semi-conductrices, piézo-éectriques, optiques et catalytiques
[40], I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. 11 occupe une place
importante dans I'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-éectriques, des
films de ZnO peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques [41], ou dans des dispositifs
électroniques tels que les redresseurs, les filtres et dans les traitements d'image [42]. Les
propriétés optiques de I’ oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de guides
d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'éectrode transparente dans des dispositifs
optoél ectroniques (diodes émettant de la lumiere), dans des cellules solaires et des photopiles
[43,44].

Récemment, une méthode d’ éectrodéposition a été développée pour les applications
dans les dispositifs photovoltaiques [45].

Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques

tres sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [46].

|.2. Généralités sur les éléments a analyser: nitrates, nitrites et
I"acide ascor bique.
|.2.1. Lesionsnitrates et nitrites
1.2.1.1. Composition et for mule chimique

Les nitrates et les nitrites sont des composés inorganiques, composes d’ atomes d’ azote
et d’ atomes d’ oxygenes. Leurs formules chimiques sont respectivement les suivantes NOs),
NO, (figurel-3) et (figure|-4).

Figure|-3: La structure chimique de la molécule de nitrate

-
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Figurel-4: Sructure chimique de la molécule de nitrite

1.2.1.2.0rigine, utilité et nuisance

Les nitrates et les nitrites sont des produits de I'oxydation de I'azote, ils présents dans
les sols, les eaux, les aiments. Ce sont des contaminants des eaux souterraines communes
dans l'irrigation et les zones fortement peuplées. Les engrais azotés, les déchets animaux, et
les fosses septiques représentent la plus grande contamination par les nitrates des eaux
souterraines [47]. Ces composes sont utilises comme additifs alimentaires. Le régime
alimentaire est la voie principale d'exposition aux nitrates et aux nitrites. Légumes, viandes et
I'eau potable sont des sources des nitrates et des nitrites pour les humains [48].

IIs sont naturellement présents dans I’ organisme humain. Des 1916, il a été observé
gue la quantité des nitrates dans I’ urine était plus importante que celle ingérée a la suite de la
consommation de légumes et d eau. Chez les nourrissons, ils entrainent une diminution du
transport de I’ oxygene par le sang provoquant une méthémoglobinémie, plus connue sous le
nom de ‘ syndrome du bébé bleu (réaction des nitrites avec le Fe(l1) de I'hémoglobine formant
la méthémoglobine, HbFe (111)) [2]. Commeils peuvent se combiner sous certaines conditions
avec des amines pour produire des composés N-nitroso, qui sont toxiques eux-mémes,
mutagene, tératogene et cancérigene [48].

Face a ces constatations inquiétantes, le taux maximal de nitrates présents dans I’ eau
potable a été fixé 450 mg. L™ (soit 8.10* mol L™) par I’ Organisation Mondiale de la Santé
[49]. Les nitrates posent également un probleme lors du traitement a haute température des
déchets nucléaires. En effet, leur présence dans ces déchets, conduit a I’émission de gaz
toxiques (NOx) [50, 51].

[.2.1.3. Méthodes d’analyse desionsnitrates et nitrites
Afin d' éiminer les nitrates et les nitrites présents dans les eaux, différents procédés
peuvent étre mis en ceuvre, des procédés biologiques (dénitrification), des procédés physico
chimiques tels que I’échange ionique, |’éectrodialyse, |I’osmose inverse, et la réduction
électrocatalytique [52, 53].

Y
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[.2.1.3.1. Méthodes électrochimique

De nombreuses méthodes ont été développées au cours des derniéres années [54, 55],
et la plupart d'entre eux impliquant des procédures compliquées [56]. En revanche, en raison
de la réponse rapide et une utilisation simple, les techniques de détection éectrochimiques
sont favorables pour la détermination des nitrates et des nitrites. Et ces techniques sont
généralement basées sur leur oxydation ou bien leur réduction [57- 59].

La réduction éectrochimique de NO3 s avere complexe a étudier du fait du nombre
important d’'intermédiaires stables et de produits susceptibles d ére formés. Ces produits
dépendent non seulement de la nature de I'électrode, mais également des paramétres
expérimentaux comme le pH du milieu ou le potentiel del’ électrode.

De nombreuses études sont menées sur la réduction électrochimique de I'ion nitrate
conduisant a leur éimination par leur conversion en N, ou en produits tels que NHz ou
NH,OH utiles pour des applications en industrie. Le groupe de T. Oznuluer [60] a étudié
I’ électro-réduction des nitrates sur une éectrode de cuivre modifiée avec du graphéne en
milieu acalin. M. Dortsiou et a [61] ont étudié la réduction éectrochimique des nitrates sur
une cathode de bismuth.

Cette réduction éectrochimique a été étudiée sur divers métaux nobles et de transition,
tels quele Pt [62], Pd [63], Cu [64], Ag [65], Ni [66], Rh [67], Sn [68], Pb [69]. Les dliages a
base de Cu-Pt [70], Cu-Sn [71] et Cu-Zn [72]), Pd-Rh1.5/Ti [73] et des é ectrodes métalliques
modifiés par dépbt nitrates [74]. 1l ressort des études effectuées, que I’ électrode de cuivre
(Cu) présente lameilleure activité électro-cata ytique pour la réduction des nitrates [64,75].

Par contre les techniques utilisées pour la détection des ions nitrites sont généralement
basées sur leur oxydation [76]. On peut citer les travaux de J. R. Santos et a [77], qui ont

étudié |’ oxydation des nitrites sur une électrode de carbone vitreux modifiée.

|.2.2. L’ acide ascor bique

[.2.2.1. Structure et nomenclature

Le terme «vitamine C » est utilisé comme terme générique pour tous les composes
possédant I’ activité biologique de I’ acide L-ascorbique. Le principal composeé naturel ayant
une activité «vitamine C» est I’ acide ascorbique. Ce dernier est synthétisé par les plantes et la
plupart des animaux [78].

L’ acide L-ascorbique a une structure apparentée a celle des hexoses. De formule brute
CeHgOgs, avec un poids moléculaire de 176,13 g/mol, I'acide ascorbique comporte une

o
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fonction y lactone, une fonction enédiol (HO-C=C-OH) support de son activité biologique et
qui confére a la molécule des propriétés acides et enfin deux fonctions acool, I’une primaire

et |’ autre secondaire (figure 1-5).

HO "OH

Figurel-5: Acide L-ascorbique (I’ oxo-3-gulofuranolactone).
1.2.2.2. Propriétés physico-chimiques
L’ acide ascorbique est une poudre cristaline, blanche, inodore, stable au contact de
I'air, a la lumiére du jour et a température ambiante pendant plusieurs mois, de saveur

légerement acide et qui se décompose a la température de 190°C. Il est facilement soluble

dans |’ eau, moins soluble dans |’ alcool [79].

1.2.2.3. M écanisme d’ oxydation de |’ acide ascor bique

La caractéristiqgue essentielle de la vitamine C est d'exister sous trois degré
d’ oxydoréduction différents. la forme réduite ou I’ acide ascorbique, la forme semi réduite ou
mono-oxydeée, appel ée acide mono-déhydro-ascorbique et la forme oxydée ou acide déhydro-
ascorbique.

La vitamine C est un puissant anti-oxydant: I’ oxydation est un processus nécessaire a
I’alimentation de la nourriture, au fonctionnement des organes. Les végétaux contiennent de
grandes quantités de vitamine C, les jus d orange et de citron étant les exemples les plus
connus [80, 81].

L’ acide L-ascorbique s oxyde de fagon réversible en acide déhydro-L-ascorbique. La
forme réduite et la forme oxydée sont en équilibre avec une forme radicalaire, instable, le
radical ascorbyl (figurel-6) [82,83].
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Figure|-6: Mécanisme d' oxydation de |’ acide ascorbique

1.2.2.4. M éthodes d’ analyse de I’ acide ascor bique
Beaucoup de travaux ont été consacrées pour la détection de I’ acide ascorbique avec
différentes méthodes y compris la spectrophotométrie [84, 85], la titrimétrie [86], analyse
enzymatique [87], et I’ électrochimie [80, 88].

[.2.2.4.1 M éthodes éectr ochimiques

L es techniques é ectrochimiques utilisées pour la détection de I’ acide ascorbique, sont
basées généralement sur son oxydation. De nombreux travaux ont été consacrés a |’ étude de
I’ oxydation de I’ acide ascorbique sur les électrodes modifiées, on peut citer les travaux de M.
Ghasem-Hosseini et a [4], qui ont étudié I’ oxydation de I’ acide ascorbique sur une électrode
de titane modifiée par un film d’ oxyde de titane. Dans notre laboratoire, D. Oukil et al [5,89]
gui ont étudié I’ oxydation de I’ acide ascorbique sur une éectrode du fer modifiée par un film

de polypyrrole.
|.3. Capteurs

[.3.1. Définition
Un capteur est un dispositif électronique qui sert a transformer une grandeur physique,

chimique, biologique en un signal éectrique exploitable [5].

-
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[.3.2. Qualités d’un capteur
Les qualités d’ un capteur par rapport a la nature de la grandeur mesuré et aux conditions
de mesure sont appréciées en déterminant leur résolution, leur fidélité, leur sensibilité et leur
sélectivité [90]:
» Reésolution

Plus petit incrément de la valeur mesurée qui puisse étre significativement mesuré par le

capteur.

> Reproductibilité
Ce parametre est probablement le plus important. C’ est |’ aptitude d’ un capteur a donner, dans
des conditions définies, des réponses trés voisines lors de |’ application répétée d’'un méme
signa d entré.

> Sensbilité
Ce paramétre caractérise |’ aptitude du capteur a détecter la plus petite variation de la grandeur
amesurer.
> Sélectivité
C’ est la capacité du capteur a ne mesurer qu’ une seule grandeur dansle milieu ou il est utilisé.
» Limitededétection

C'est laplus petite valeur de la grandeur a mesurer pouvant étre détectée.

-



Chapitrel1: Conditions et méthodes expérimentales

Apres avoir introduit le ZnO dans le précédent chapitre, nous nous intéresserons
maintenant a son éaboration par voie éectrochimique. Nous rapporterons aussi |es techniques
de caractérisation morphol ogique et structurale utilisé.

Les méthodes éectrochimiques utilisées pour la réduction et |’ oxydation des composés sont

€galement decrites.

|1.1. Conditions expérimentales

11.1.1. Cellule électr ochimique
L’ électrodéposition de ZnO est réalisée dans une cellule en verre a double parois entre

lesquelles est maintenue une circulation d’ eau thermostatée.
La cellule contient une solution dite électrolyte et trois éectrodes. électrode de travail (ET),

électrode de référence (ER) et la contre électrode (CE).

[1.1.2. Electrodes

[1.1.2.1. Electrode de travail
Dans notre travail nous avons utilisé deux types de substrat comme électrode de

travail. Chaque éectrode de travail subit un traitement préalable avant d’ étre introduite dans
la cellule dectrochimique. Cetype d’ électrode est | e siége des réactions él ectrochimiques.

> Plaque de cuivre: nous avons utilisé des plaques de cuivre (pur a99,99%), d’ une surface de
4cm? sous forme rectangulaire servant de substrat de dépét. Ces derniéres ont été polies
mécaniquement. Le polissage mécanique consiste a frotter la plague successivement sur du

papier abrasif puis rincées abondamment avec I’ eau distillée avant d’ étre séchées (figurell-1).

Figurell-1: Les plagues de cuivre

> Substrat en carbone vitreux: L’'éectrode de travail en carbone vitreux d’'une surface
égale & 1.8 cm? est constituée d’un barreau de carbone vitreux de 3mm de diamétre et une
surface égale & 1.8 cm? enrobé dans une résine, ne laissant apparaitre que la section qui
constitue I’ électrode. L’ autre partie du cylindre est placée dans une bague en laiton reliée afil

électrique protégé par un tube en verre (figurell-2).

5,
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Concernant son nettoyage, le polissage est réalisé a I’aide d’ une coton tige imbibée,
d’ une solution diluée d’acide chlorhydrique puis rincées abondamment avec |'eau distillée
avant d’ étre séchée. Le polissage doit étre effectué avec beaucoup de soin et toujours selon le

méme protocol e.

Figurell-2: I'éectrode du carbone vitreux

11.1.2.2. Electrode deréférence
L’ électrode utilisée est au calomel saturé «ECS» placée aussi prés que possible de

I’ électrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut provoquer la résistance de
I’ électrolyte comprise entre |’ électrode de travail et I’ éectrode de référence. Son potentiel a
25°C est de 0,2445V/ENH (éectrode normale a hydrogéne), valeur donnée par le constructeur
dans la notice d’ utilisation.

11.1.2.3. Electrode auxiliair e (contr e électr ode)
Nous avons utilisé une contre éectrode formée d une grille de platine. Son role est

d’ assurer |e passage du courant dans la cellule électrochimique, sa position dans la cellule doit
tenir compte des lignes du champ éectrique, trés concentrées au voisinage de |’ électrode de
travail.

Afin de réaliser les dépbts de ZnO (couche minces), ces trois éectrodes sont plongées
dans un bain éectrolytique agueux contenant les especes ioniques a des concentrations
adéguates. La température de I'électrolyte est maintenue constante T=70°C pendant
I’ électrodéposition a1’ aide d’ un bain thermostatée.

=
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[1.1.3. Préparation des solutions

11.1.3.1. Milieux d’électrodéposition de ZnO
L’ éectrodéposition des couches minces d’ oxyde de zinc sur le substrat de cuivre et de

carbone vitreux est réalisée dans une solution aqueuse contenant 5.10°M de nitrate de zinc
(Zn(NOs),) et 0.1M de nitrate de potassium (KNOs).

11.1.3.2. Milieux de détection
11.1.3.2.1. Solution destestsderéduction des nitrates
Les tests de réduction des nitrates sont réalisés dans une solution de nitrate de

potassium (KNO3) en gjustant son pH avec une solution de KCI 0.1M, pH=7.

11.1.3.2.2. Solution destests d’ oxydation des nitrites
Les tests d oxydations des nitrites sont réalisés dans une solution de nitrite de potassium

(KNO,) en gjustant son pH avec une solution tampon phosphate 0.1M, pH=7 préparée a partir
de deux sels de phosphates:

» Potassium dihydrogénophosphate (KH,PO,) (99%)

» Di-potassium hydrgénophosphate (K;HPOQO,) (97%)

11.1.3.2.3. Solution du test d’ oxydation d’acide ascor bique
Les testes d’ oxydations de I’ acide ascorbique sont réalisés dans une solution d’ acide

ascorbique (CgHgOg) en gjustant son pH avec une solution tampon phosphate 0.1M, pH=7,
préparer a partir de deux sel's de phosphates:

» Potassium dihydrogénophosphate (KH,PO,) (99%)

» Di-potassium hydrgénophosphate (K,HPO,) (97%)

[1.1.4. Montage

Le montage utilisé pour I’ é&aboration des couches minces d’ oxyde de zinc ainsi que
leurs études é ectrochimiques est représenté sur lafigure 11-3. Il s agit d’ un montage typique
a trois éectrodes contrélé par un potentiostat/Galvanostat (Voltalab PGP201) permettant
d’ imposer selon la fonction qui lui est assignée, un potentiel ou encore un balayage de tension
en fonction du temps.

Les électrodes de travail (ET), de référence (EF) et auxiliaire (CE) sont reliées au
potentiostat/Galvanostat avec des pinces métalliques et des fils électrique. Le tout est

gouverné par un micro-ordinateur grace au logiciel d application «Volta Masters.

&
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Figurell-3: Montage global del’installation

Ce logiciel donne accés a la programmation et a I’exécution d’une expérience avec
sauvegarde des parameétres et des résultats expérimentaux et aussi donne accés au traitement
des résultats et des courbes stockées. |l permet aussi d'utiliser différentes méthodes de
déposition:

11.2. M éthodes électr ochimiques utilisées

I1.2.1.Voltampérometrie cyclique

Cette méthode consiste en un balayage en potentiel d’un domaine donné avec une vitesse
imposée. On mesure alors le courant qui traverse le systéme en fonction du potentiel, ce qui
permet d'identifier les réactions éectrochimiques se produisant a I'interface éectrode-
électrolyte.

Par convention, lorsqu’un courant négatif traverse la solution on parle de courant

cathodique et de courant anodique lorsque celui-ci est positif.
> Principe

En voltampérometrie cyclique, le potentiel d électrode suit un potentiel modifié
linéairement avec le temps. Le potentiel est mesuré entre I’électrode de référence et
I’ électrode de travail et le courant est mesuré entre I’ é ectrode de travail et a contre-éectrode.
Ces données sont ensuite tracées comme |'intensité (i) en fonction du potentiel (E). le
balayage qui s ensuit produit un pic de courant pour tous les composés qui peuvent étre
réduits dansI’intervalle de potentiel du balayage.

5,
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Le courant s accroit lorsgue le potentiel atteint le potentiel de réduction de I’ éectrolyte,
puis chute lorsque la concentration de |’électrolyte est en baisse autour de la surface de
I’ électrode. Lorsque le potentiel applique est inversg, il atteindrale potentiel qui réoxyderale
produit formé lors de la premiére réaction de réduction, et produit un courant de polarité
inversée lors du balayage suivant.

Le pic d oxydation aura de maniere usuelle une forme similaire au pic de réduction. Par
conséquent, I’'information sur le potentiel redox et les proportions de composés obtenus lors
de la réaction éectrochimique. Les principales grandeurs caractéristiques d'un

voltampérogramme sont données sur la (figure11-4).

E(mY)

Figurell-4: L’allure générale de la courbe voltampérometrique
Avec:

e |pa, Ipc: courant de pic anodique et cathodique

e Epa, Epc: potentiel de pic anodique et cathodique

e Epal2, Epc/2: les potentiel & mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques
e AEp: Différence de potentiel entre Epa et Epc.

11.2.2. Chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une méthode électrochimique qui consiste a imposer ou fixer
un potentiel et a éudier I’évaluation en courant on fonction du temps [92]. Cette méthode
présente un intérét principal dans le cas des processus avec formation d’ une phase nouvelle, et
notamment dans le cas des dépéts. Elle permet alors de mettre en évidence quantitativement

Y,
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(a2 I'aide des modeles théoriques) les phénomenes (transitoires) de nucléation, puis de

croissance cristalline (figure I1-5).

Figurell-5: La courbe courant-temps correspondante a la formation de germes
Avec:

e Zone 1: correspond ala décharge de la couche é ectrique et au temps nécessaire pour
laformation des germes.

e Zone2: correspond ala croissance de ces germes ainsi formes.

e Zone 3: correspond au fait que la diffusion desions dans la solution devient I’ éape

limite pour laréaction.

11.3. Techniques de Caractérisation

Pour caractériser les dépbts de ZnO obtenus sur le carbone vitreux et le cuivre, on a
opté pour deux méthodes: la diffraction des rayons X (DRX) et la microscopie éectronique a
balayage (MEB).

11.3.1. Diffraction desrayons X

La diffraction des rayons X (DRX), permet d étudier la structure cristaline de couches
minces déposées et d’identifier les nouveaux composés susceptibles de se former sur le
substrat. Elle est la plus ancienne et la plus puissante méthode d'analyse de la structure des
matériaux, un schémadu dispositif DRX est présenté sur la (figure | 1-6) [91].
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» Principe
Le principe de ladiffraction des rayons X repose sur laloi de Bragg:

nA =2 d sinf (IL.1)
Avec:
e L estlalongueur d’onde des rayons X utilisés.

e d: ladistance entreles plansréticulaires.
e 0: ’angle du faisceau incident.

e n:|’ordre de diffraction (nombre entier).

Lorsqu'un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certain cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, I'incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies
soient en phase de sorte a l’interférer de maniére constructive pour ensuite ére mesurées par
le détecteur.

Le diffractogramme est un enregistrement de I'intensité diffractée en fonction de

I"angle formé avec le faisceau direct.
L’ étude du diffractogramme permet de remonter a un grand nombre d’information sur les
caractéristiques structurales et microstructurales de I’échantillon telles que les structures
cristallines, la talle des cristalites, les taux de défauts structuraux, les macros et micro-
contraintes et la présence d’une texture. Le diffractométre employé posséde une anticathode
en cuivre avec une longueur d onde Aka de 1.5406 Angstroms (SIEMENS D5000).

&
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Figurel1-6: Diffractometre des rayons X
11.3.2. Microscopie électronique a balayage (M EB)

La microscopie éectronique a balayage est une technique qui permet d observer la
morphologie des films préparés, €elle fournit des informations sous forme d’images
lumineuses, en explorant leur surface avec un faisceau d’ électrons accél érés. Cette technique
est utilisée dans une large gamme de domaine scientifique, chimie, science des matériaux,
géologie, biologie ou encore physique, parce que la surface des solides est fortement reliée a
leurs propriétés. Des que la surface d’un solide est bombardée par un faisceau d éectrons,

plusieurs types de signaux sont produits a ce niveau [92].

> Principe

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I'échantillon par lignes
successives et a transmettre le signal du détecteur a un écran cathodique dont e balayage est
exactement synchronisé avec celui du faisceau incident.

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau tres fin qui balaie point par point la
surface de I’ échantillon (figure | 1-7). L’ appareillage utilisé est le microscope ESEM XL 30.

Sous I'impacte du faisceau d éectrons accdlérés, des éectrons rétrodiffusés et des
électrons secondaires émis par I’ échantillon sont recueillis sélectivement par des détecteurs
qui transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le

balayage de I’ objet.

Figurel1-7:Microscope éectronique a balayage
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Chapitrelll

Ce chapitre est subdivisé en trois parties:

1. Partie 111.1: exposera les résultats de I’ électrodéposition de ZnO sur le
cuivre et son application alaréduction des nitrates.

2. Partie 111.2: exposera les résultats de I’ électrodéposition de ZnO sur le
carbone vitreux et son application a I’ oxydation des nitrites.

3. Partielll.3: exposerales résultats de I’ application de la couche de ZnO a
I” oxydation de I’ acide ascorbique.

=



Chapitrelll : Résultats et discussion

Partielll.l

Modification d’une électrode de cuivre par un film de ZnO et
application alaréduction desnitrates.

L e mécanisme de formation de ZnO par voie éectrochimique en milieu nitrate est bien
connu [93-98] pour étre initié par la réduction des ions nitrate, qui produit des ions
hydroxyde, suivie de la précipitation de Zn (OH),. La conversion de Zn (OH), en ZnO se
produit dans une étape ultime due a I'effet de température [17, 99]. La séquence du dépdt de
ZnO peut étre résumee par |es éguations suivantes [92]:

NO; +H,0+2e —NO, +20H" (1)
Zn** +20H  — Zn (OH), 2)
Zn (OH), — ZnO + H,0 (3)

Le nitrate de zinc est un précurseur & lafois desions Zn*? et desions OH". Différentes
morphologies et dimensions de structures de ZnO ont été rapportées dans plusieurs travaux
[100,101]. Izaki et Omi ont rapporté la formation de ZnO par éectrolyse de Zn(NOs),
[38,39].

Dans cette partie du chapitre, nous avons élaboré des couches minces de ZnO par voie
électrochimique dans un milieu contenant 5mM Zn(NOg), et 0.1M KNOj3 sur un substrat de
cuivre, puis nous avons éudié les propriétés éectrocatal ytiques vis-a-vis de la réduction du
nitrate.

[11.1.1 Elaboration et caractérisation des couches minces d’ oxyde
dezinc

111.1.1.1 Etude par voltampérométrie cyclique

Avant |'élaboration de ZnO par chronoamperamétrie, nous avons jugé utile de
considérer |e comportement voltampérométrie de dépbt de ZnO.

Le voltampérogramme cyclique (figure I 11-1) réalisé sur un substrat en cuivre, montre
I’existence d'un courant significatif a partir de -0,2V/ECS. Au-dela d'un potentiel de
-0,6V/ECS, on observe une augmentation de la densité de courant qui correspond a la
réduction de nitrate et a la formation de ZnO, signe que le substrat en cuivre est tres actif.

Ceci nous indique que le ZnO peut étre déposé a des potentiels tres faibles. L’ augmentation

=,



Chapitrelll : Résultats et discussion

rapide de I'intensité pour les potentiels plus négatifs correspond a la réaction de réduction de

|’ eau.

0,0

-0,1

-0,44

14 -12 -10 -08 -06 -04 -02
E (V/ ECS)

Figure I11-1: Voltampérométrie cyclique réalise sur Cu en milieu:[Zn(NOg),] =5mM, [KNO3]=0,1M,
pH=6,8, T=70°C, V,=8mV/s.

A lalumiére de ces résultats, nous avons choisi ces quartes potentiels (-0,6V, -0,8V,
-1V, -1,2 V/ ECS) pour réalisé le dépbt de ZnO.

111.1.1.2 Caractérisation des dépéts: influence du potentiel de dépot

[11.1.1.2.1 Caractérisation morphologique

L’ observation de la surface des films en microscope électronique a balayage permet a
lafois de vérifier I'homogeénéité des films et laforme des grains.

Les images MEB des films déposés a -0,6V, -0,8V, -1V et -1,2V sont représentés
respectivement sur lafigure I11-2 (A-D). On remarque que la surface du film déposé a -0,6V
(figure 111-2 (A)), montre un dépbt sous forme de grains, avec une distribution non
homogene. En augmentant le potentid a -0,8V (figure I11-2 (B)), le dépbt devient plus
compacte, homogeéne et |a surface est composé de tiges de formes hexagonal es.

Pour des potentiels plus cathodique -1V et -1,2V (figurelll-2 (C-D)), lamorphologie
des dépdts de ZnO est sous forme de fleurs orientées sur la surface du substrat, et chague fleur

est constituée de tiges.
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Figurelll-2: Lesimages du MEB des couches ZnO pour différentes tensions de déposition (A):
-0,6V, (B): -0,8V, (C):-1V et (D): -1,2V, a une durée de 20min.

[11.1.1.2.2 Caractérisation structurale

28004 - a
1 —Db
S 2400+
e o
‘O -
2 20004 (101)
5 (002
3 ] (100) (d)
S 16004
g |
= 12004
E |
o 8001 0
= |
& 4004
c
04 ) wmu‘,u\—w‘“‘/ "‘\'Mmmww P /‘v”w\,mww«/ww\\ggww,w,-vu’w\/w\wmmm
) v ) v ) )

30 ' 32 34 36 ' 38 ' 40
Angle de diffraction 26 (deg.)

Figurelll-3: Spectres de diffraction de rayon X des couches ZnO pour différentes tensions de
déposition (a): -0,6V, (b): -0,8V, (c):-1V et (d): -1,2V, a une durée de 20min.

Sur lafigure 111-3 (a-d), sont présentés les spectres de diffraction des rayons X des
films élaborés a différentes tensions de déposition.
)
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Rappelons que I’identification des phases des échantillons élaborés se fait en comparant
les spectres expérimentaux aux données de référence qui constituent le fichier JCPDS N°: 36-
1451. On observe sur le diffractogramme, trois pics de diffraction enregistrés pour des angles
de diffraction 20 égaux a 31,4°, 34,4°, 36,2° qui correspondent respectivement aux raies
(100), (002) et (101) de la structure hexagonale wurtzite de ZnO. Cette structure est confirmée
par la présence d’une orientation préférentielle suivant la direction (002) le long de I'axe ¢
perpendiculaire au substrat, on remarque que I’intensité de cette raie est plus importante pour
le dépbt obtenu a-1V/ECS.

[11.1.2 Effet du surfactant

Les surfactants ont pour réle d’améliorer la croissance du film ZnO on le rendant plus
dense et compacte. On trouve beaucoup de travaux dans la littérature sur |’ application des

surfactants pour |’ électrodéposition de ZnO [92].

L’ accent de la recherche est surtout mis sur le contréle de la morphologie de surface
des films de ZnO en utilisant des différents surfactants tels que: e dodécylsulphate de sodium
(SDS), I’ éthylene diamine (EDA) [100-101].

Certains travaux menés sur les mécanismes d’ additifs ou surfactant [102] expliquent
qu'il est difficile de réduire un anion, ici I’ion nitrate, sur une cathode négative. Pour faciliter
cette réduction; des additifs cationiques de type tétrabutylammonium peuvent étre goutés
dans le bain. En s adsorbant sur la surface de I’ électrode, ces molécules dites «ion pairing»,
c'est-a-dire que I’ additif positif joue un rdle de pont pour le transfert d' électrons entre I’anion
et la cathode négative, abaissant ainsi la barriére d’ énergie éectronique.

Dans notre cas le surfactant que nous avons choisi est I’hexaméthylene tétramine
(CeH12Na) (98%) (HMT).

111.1.2.1 Caractérisation des dépots

Comme on a vu précédemment sur les diffractogrammes des rayons X (figure 111-3),
les dépbts obtenus a -1V durant 20min présentent une orientation préférentielle et I'intensité
du pic (002) est plus intense par rapport aux autres dépots. Pour améliorer la structure et la
morphologie de ces dépdts, nous avons gouté a la cellule le surfactant (HMT) a différentes
concentrations ((1:1) la masse de Zn(NOzs), égae a celle du surfactant HMT) et ((1:1/2) la
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masse du surfactant HMT égale ala moitié de celle de Zn(NOs),), les dépbts obtenus ont été
caractérisés par MEB et DRX.

[11.1.2.1.1 Caractérisation morphologique

La figure 111-4, montre I'image MEB du dépét de ZnO avec HMT pour une
concentration (1:1), on observe un meilleur taux de recouvrement de la surface, le dépét
devient plus compacte et dense.

AccV SpotMagn™  Det WD
200kv 36 B00Ox SE 78 ESEMUMM

o By

AccV  SpotMagn Det WD -F——"—"—— 10ym
200kv 40 2500¢, SE 78 ESEMUMMTO

Figure I11-4;: Les images du MEB de couches ZnO déposé sur le cuivre en présence du surfactant
HMT (1:1).

[11.1.2.1.2 Caractérisation structurale

Lesfigurelll-5(a et b), montre le diffractogramme des rayons X des dépdts de ZnO
avec surfactant a différentes concentration (1:1) et (1. 1/2). On observe une structure
polycristalline avec une orientation préférentielle selon I’ axe ¢ perpendiculaire au substrat, on
remarque que I'intensité du pic (002) est tres intense pour une concentration (1:1), ce qui
confirme I’ influence du surfactant.

(002)
- i (a) surfactant (1:1)
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Figure 111-5: diffractogrammes des rayons X d’un dép6t de ZnO déposé sur Cu, en présence
de surfactant HMT & différentes concentrations [ (a) (1:1) et (b) (1:1/2]).

E



Chapitrelll : Résultats et discussion

111.1.3 Comportement de I’ éectrode Cu modifié par un film ZnO
et non modifiévis-a-visdelaréduction des nitr ates:

La figure I11-6 représente les voltampérogrammes enregistrés dans les solutions de
0,1M KCI et 0,01 M KNO;s sur une éectrode de Cu et le voltampérogramme enregistré sur
I’ électrode de Cu modifiée par ZnO dans une solution de 0,01 M KNOs.

Il est a noter qu en solution contenant KCI (figure 111-6(a)), seule la réaction de
dégagement d'hydrogeéne, débutant a- 0,8 V/ECS.

En présence de NOs’, un large pic de réduction apparait correspondant a la réduction
des nitrates.

L’électrode de cuivre recouverte par le film ZnO déposeé par mode
chronoampérométrique dans les conditions fixées (E=-1V, T=70°C, t=20min) exhibe un pic
de réduction aux aentours de -0,7V qui correspond a la réduction des nitrates avec une
intensité du courant tres importante (figure 111-6) ceci est le signe de I’augmentation de
I’activité éectrocatalytique. Vers -0,8V I'intensité de courant augmente et cette zone
correspond a la réduction des protons. Comparativement a I’ électrode Cu nu dans la solution
KNOs qui présente un pic de réduction moins intense, on peut conclure que la couche de ZnO

favorise laréduction des nitrates.
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Figure 111-6: (a)Voltampérogrammes d une électrode de Cu nu dans [KCI]=0.1M, (b): Cu nu dans
([KNO3]=0.01M, pH=6.9) et (c): ZnO/Cu déposé a [E=-1V, t=20 min, T=70°C, pH=6,8] dans
(KNO4]=0,01M, pH=6,9), Vb=8mV/s.
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111.1.4 Optimisation des paramétres de déposition du film de ZnO
pour |’application ala réduction des nitrates:

Il a éé suggéré dans la littérature que les conditions opératoires (potentiel, temps
d’ électrodéposition, la température) ont une influence direct sur la morphologie et les
propriétés de dépbts de ZnO [92]. On peut citer les travaux de A. Simimol et a [103], Guo et
a [104] qui ont étudiés I'effet des paramétres éectrochimiques (température, temps
d’ électrodéposition, latension imposee) sur la déposition des couches minces de ZnO.

Les paramétres d é ectrodéposition de ZnO ont une influence cruciae sur la qualité de
dépdt de ZnO et son activité éectrocatalytique vis-a-vis de la réduction des nitrates, dans
notre éude, nous avons étudié plusieurs parametres tels que: le temps d électrodéposition, la
température du bain et le potentiel de dépot.

Les dépbts de ZnO sur le cuivre obtenus sur de différentes conditions sont

systématiquement testés vis-a-vis de la réduction des nitrates.

[11.1.4.1 Influence du temps et du potentiel de dépbts

Les courbes de lafigurelll-7 (a, b, c et d) montrent que le temps d’ électrodéposition
de ZnO a une grande influence sur la qualité du film ainsi sur son activité éectrocatal ytique
vis-avis de la réduction des nitrates. En effet pour des temps alant de 5min a 30min, les
courbes de réduction des nitrates illustrées sur les (figures 111-7(a, b, ¢, d)) montrent que la
meilleur réponse éectrocatalytique pour chague potentiel (-0,6,-0,8, -1, -1,2 V/ECS) est
obtenue pour un temps de dép6t de 20min avec une intensité de courant plus importante.
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Figurelll-7 (a) : Voltamperogrammes de réduction des nitrates ([ KNOz] =0.01M, pH=6,9) sur lefilm
ZnO/Cu déposé a4 [E=-0,6V, T=70°C] et a différents temps d' & ectrodéposition, Vb=8mV/s.
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Figurelll-7 (b) : Voltamperogrammes de réduction des nitrates ([ KNO;z] =0.01M, pH=6,9) sur lefilm
ZnO/Cu déposé a [ E=-0,8V, T=70°C] et a différents temps d’ é ectrodéposition, Vb=8m\V/s.
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Figurell1-7 (c): Voltamperogrammes de réduction des nitrates ([ KNO3] =0.01M, pH=6,9) sur le film
ZnO/Cu déposé a4 [E=-1V, T=70°C] et a différents temps d’ é ectrodéposition, Vb=8mV/s.
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Figurel11-7 (d): Voltamperogrammes de réduction des nitrates (| KNO;] =0.01M, pH=6,9) sur le film
ZnO/Cu déposé a[E=-1,2V, T=70°C] et a différentstemps d’ é ectrodéposition, Vb=8mV/s.
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Les voltampérogrammes de réduction des nitrates sur le film ZnO/Cu déposé par mode
chronoampérométrique, pendant 20 min, dans une solution contenant 5 mM Zn(NQOg),, 0.1M
KNO;s et a différentes tensions imposeées sont regroupés dans la (figure | 11-8).

Nous remarquons que la meilleure densité de courant cathodique de réduction des
nitrates a été obtenue avec le film ZnO déposé a-1V/ECS.

Pour les films déposés a des potentiels supérieurs a -1V, leur réactivité vis-a-vis de la
réduction des nitrates est faible, quant aux valeurs inférieur a -1V, notamment a-0.8V, -0.6V,
le dépbt ne recouvre pas toute la surface de I’ é ectrode de cuivre.

Pour cela, cette valeur de potentiel de dépdt de -1V sera maintenue pour la suite de notre

travail.
0,0-
-0,2 4
& ;
g _014-
~~
< J
é -0,6
-0,84
1 —— E=-1V
-1,0 I————. S |
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
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Figure 111-8: Voltamperogrammes de réduction des nitrates ([KNOz]=0.01M, pH=6.9) sur le film
ZnO/Cu dépose a [t= 20min, T=70°C, pH=6.8] et a différents potentiel imposég E=-0,6, -0,8, -1, -1,2
V/IECY, Vb=8mVI/s.

[11.1.4.2 Influence dela température

Les voltamperogrammes de réduction des nitrates sur le film ZnO/Cu, déposes par
mode chronoampérométrique a un potentied E=-1V pendant 20min en milieu
[ZN(NO3)2]=5mM et [KNO3]=0,1M et a différentes températures sont illustrés sur la figure
I11-9.

Nous remarquons que |’ augmentation de la température provoque une augmentation de
I’intensité de courant des pics de réduction des nitrates, et cette augmentation peut s expliquer
par le fait que plus on augmente la température on force la déshydratation de Zn(OH) , qui est
instable a des températures élevées ce qui favorise laformation de ZnO. Pour la suite de notre

€étude nous avons choisi une température de 70°C pour réaliser les dépots.
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Figure 111-9: Voltamperogrammes de réduction des nitrates ([ KNO;]=0.01M, pH=6,9) sur le film
ZnO/Cu déposé a [t=20min, E=-1V, pH=6,8] et a différentes températures, Vb=8mV/s.

I11.1.5. Influence de la concentration en ions nitrates sur |’activité
électrocatalytique de I’ électrode Cu modifié par un film ZnO

L’ effet de la concentration de I'ion nitrate sur les réponses voltampérométrique du film
ZnO aéte étudié et montré sur lafigurelll-10 (a).

Les résultats obtenus montrent que le courant des pics de réduction des nitrates est
proportionnel & sa concentration sur un intervalle de [0,03 mM a 10 mM],

La figure 111-10 (b) montre que logarithme de la densité du courant catalytique varie
linéairement avec le logarithme de la concentration des nitrates avec un coefficient de
corrélation de 0,99815. Ce qui nous confirme la stabilité de notre dépot

Enfin, nous pouvons conclure que I’éectrode de cuivre modifié par un film peut étre

utilisée comme capteur chimique pour la détection des nitrates.

=
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Figure 111-10 (a): Voltamperogrammes de réduction des nitrates sur le film ZnO/Cu déposé a
[E=-1V, t=20min, T=70°C, pH=6,8] a différentes concentrations en [NOs], Vb=8mV/s.
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Figure 111-10 (b): Variation du logarithme de courant des pics cathodiques en fonction du
logarithme de la concentration des nitrates.

11.1.6 Détermination du nombre d’électrons (n) échangés lors de
la réaction deréduction des nitrates

Pour un systeme irréversible, le courant correspondant a la réaction éectrochimique est
décrit par laloi de Cottrell [89].

jo=nFCAD" "t (111.1)

j : densité de courant (mA/cm?)
A: surface de I’ dectrode (cm?)

D: constante de diffusion (cm®.s™)
F: constante de faraday(C.mol-%)
t: temps (S)

C : concentration (mol/cm?®)
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Le chronoampérogranme de réduction des nitrates a une concentration de
(Cnos = 10mM, pH=6,9) sur le film ZnO/Cu a un potentiel imposé de -0,68V/ECS est illustré
sur lafigurelll-11 (a).

On vérifie que pour une concentration de 10mM des nitrates, la variation du courant
i=f (t¥) est linéaire, avec un coefficient de corrélation de 0,9984 (figure 111-11(b)).

L’information sur le produit de réaction formé au cours de I’ électro-réduction des
nitrates a un potentiel cathodique donné est fourni par la détermination du nombre d’ éectrons
consommeés par laréduction del’ion nitrate [105].

A partir de la pente de la droite i=f (t¥?) (figure I11-11(b)) nous pouvons estimer le
nombre total d'électrons transférés durant la réaction de réduction des nitrates en utilisant
I’ équation de Cottrell (111-1).

Pour une concentration C (no3)=0,01M, D=2,10° cm®s™ [106], le nombre d éectron
transféré (n) égale a 7,901 (n=8€) qui correspond au nombre d’ électron échangé lors de la

réaction de réduction de nitrates en ammoniac (111-2)

NO; +9H" + 8¢ —MH;+3H,0 (4)
03 08
w 07 y=0,751x + 0,094
R2=0,9984
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Figure Il1-11(a): chronoampérogramme de réduction des nitrates a une concentration de
(Cnoz= 10mM, pH=7) sur le film ZnO/ Cu a un potentiel imposé de -0,68V/ECS, (b): la courbe de
cotrell, pour une concentration de 0,01M en nitrate.

111.1.7 Influence de la vitesse de balayage sur la réduction des
nitrates
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L’ effet de la vitesse de balayage sur I’ activité électro-catal ytique du film ZnO/Cu vis-&

vis de laréduction des nitrates a été étudiée.

Comme le montre la (figure 111-12 (a)), |"augmentation de la vitesse de balayage
provoque un déplacement des pics de réduction des nitrates vers des potentiels cathodique

avec |’ augmentation de I’ intensité de courant de ces pics.

Ces résultats ont été déa observes par d’ autres groupes de recherche qui ont utilisé
d’ autres types d électrodes modifiés. On peut citer les travaux de T. Oznuluer et a [107] qui
ont éudié I’ effet de la vitesse de balayage sur la réduction des nitrates par une éectrode de

cuivre modifiée avec du graphéne.
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Figure 111-12 (a): Voltampérogrammes de réduction des nitrates ([ KNO;]=0,01M, pH=6,9) sur le
film ZnO/Cu déposé a (E=-1V, t=20min), a différentes vitesses de balayage.
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Figure [11-12 (b) : Variation du courant des pics en fonction de la racine carré de la vitesse de
réduction des nitrates sur une éectrode de cuivre modifié par un film de ZnO. (c): Variation de la

tension des pics en fonction du logarithme de la vitesse de réduction des nitrates sur le film ZnO/ Cu.
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Le courant des pics de réduction cathodique des nitrates sont linéairement proportionnelles a
la racine carrée de la vitesse de balayage dans la gamme de 8 mV/s a 200mV/s (figure I11-
12(b)). Cela suggere que la réaction de réduction des nitrates est contrélée par un régime de
transfert de masse.

Afin de déterminer les propriétés de I’ éape limitante de cette réaction, la pente de
Tafel (b) est évaluée en utilisant |’équation (111.2) valable pour des processus irréversible

controlés par diffusion [108]:
Er= (b/2)logv + cte (111.2)

b: la pente de Tafel
v: lavitesse de balayage

Sur la base de cette équation, la pente des droites de E p en fonction de log v est b/2 qui
est trouvée égale a0,12065 (donc b= 0,2413) (figurel11-10(c)).

D’ aprés |’ équation (111.3):

b=(2303.RT)/a.n.F (111.3)
R : constante des gaz parfaits (8,31 J.K-.mol™)
T : température (K)
a . coefficient de transfert de charge
n : nombre d éectron échangé
F : constante de faraday (C. mol™)

Pour n=8, le coefficient de transfert de charge (a) est égale 0,03.

[11.1.8 Activité dectrocatalytique du film ZnO déposé sur Cu en présence
desurfactant (1:1) et (1: 1/2) vis-a-visdela réduction des nitrates:

L’ effet de la concentration en ion nitrate sur les réponses voltampéromeétrique du film
ZnO/Cu déposé en présence du surfactant (hexaméthylene tétramine) avec une quantité de

(1:1) et (1:1/2) ont éte étudiés et représentées respectivement sur lafigure l11-13 (a) et (b).

Faisant la comparaison entre les courbes présentées sur les figure 111-10(a), figure I11-
13 (a) et figure I11-14 (a), on voit clairement |’ efficacité du surfactant utilisé avec des pics
plus intense et cette intensité est d’ autant plus grande en travaillant avec la concentration (1:1)
que (1:1/2).

%
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Les figures I11-13. (b) et 111-14 (b) montrent que logarithme de la densité du courant
catalytique varie linéairement avec le logarithme de la concentration des nitrates dans
I"intervalle alant de 0.03mM a 10mM, avec un coefficient de corrélation de 0,9947 et 0,9996
respectivement.

Les figures 111-13(c) et 111-14(c) montrent que la densité du courant catalytique varie
linéairement avec la concentration des nitrates dans I’intervalle alant de 0,03mM a 10mM,
avec un coefficient de corrélation de 0,9966 et 0,9769 respectivement. Ce qui confirme la
stabilité de notre déepot.
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Figure l11-13 (a): Voltampérogrammes de réduction des nitrates sur ZnO/Cu obtenu en présence du
surfactant HMT [(1: 1), E=-1V, t=20min, T=70°C, pH=6,8] a différentes concentrations en [NOs],
Vb=8mV/s.
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Figurell1-13 (b): variation du logarithme du courant des pics cathodiques en fonction du logarithme
de la concentration des nitrates, (c): Variation du courant des pics cathodiques en fonction de la
concentration des nitrates.




Chapitrelll : Résultats et discussion

0,2
0,01
-0,2
) E
N a
e -0,4 1 ( )
2 E
< -06- —— [KNO4]=0,03mM
S ] gy ——— [KNOg]=0,25mM
£ -
— 084 I/ —— [KNO4]=0,5mM
——— [KNOg]=1mM
-1,0 y ~ [KNOg]=5mM
1 ~ [KNOgl=10mM
'112 T T T d T d T v T v T
-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

E (V/ ECS)

Figurelll-14 (a) : Voltampérogrammes de réduction des nitrates sur ZnO/Cu obtenu en présence du
surfactant HMT [(1: 1/2), E=-1V, t=20min, T=70°C, pH=6,8] a différentes concentrations en [NO],
Vb=8mV/s.
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Figurelll-14 (b): variation du logarithme du courant des pics cathodiques en fonction du logarithme
de la concentration des nitrates, (c): Variation du courant des pics cathodiques en fonction de la
concentration des nitrates.
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Partielll.2

M odification d’une électrode de carbone vitreux par un film de
ZnO et application a |’ oxydation de nitrite.

La détection des nitrites est tres importante pour des raisons environnementales et de
santé publique, par ailleurs, différentes méthodes ont été utilisées pour déterminer les ions
nitrites, y compris la spectrophomeétrie [108-111], la chromatographie [112] et les méthodes
électrochimiques [113-120]. Les méthodes électrochimiques offrent une aternative
intéressante car elles permettent une analyse rapide et précise. L’ utilisation d’ électrodes nues
telles que les électrodes de carbone vitreux, le platine et I’or pour I’oxydation de nitrite
nécessite des tensions tres élevées [39, 114,121] et ces éectrodes ont tendances a étre
empoisonnées par les especes formés au cours du processus éectrochimique, un bon moyen
pour réduire cette surtension est d'utiliser des électrodes modifiées pour améliorer la
sensibilité et la sélectivité du procéde.

Dans ce contexte, le présent travail présente le développement d’ un capteur efficace et
stable pour la détermination des nitrites basé sur une modification de I’ éectrode de carbone

vitreux par un film de ZnO.

111.2.1 Etude par voltampérométrie cyclique
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Figurelll-15: Voltampérométrie cyclique réalisée sur un substrat en carbone vitreux, en milieu
[Zn (NO3),] = 5mM + [KNO;] =0,1 M. T= 70°C, Vb=8 mV/s.
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La courbe de voltampérométrie cyclique enregistrée pour la solution contenant 5 mM
de Zn(NO3), est présentée sur lafigure I11-15. Lors du balayage alé, on observe une vague
de réduction commencant vers — 1,1 V/ECS. Cette vague de réduction correspond a la
réduction de Zn** en Zn°. A partir de -1,3 V/ECS, on remarque une augmentation du courant
qui peut étre attribué a la réduction du nitrate en nitrite. Au balayage retour, aucun pic

anodique n’ est détecté, ce qui confirme laformation de ZnO et I’ absence de zinc métallique.

111.2.2 Caractérisation des dépotsde ZnO par la méthode

potentiostatique
A partir de la voltampérométrie cyclique, nous avons remarqué gque pour des potentiels
inférieurs a -1.1V/ECS aucun dépot n’est obtenu, au-dela de -1,1V/ECS le dépdt de ZnO est
obtenu.
Dans notre étude, nous avons choisi deux potentiels de — 1,1V et -1,3V/ECS, pour

réaliser les dépbts de ZnO sur un substrat de carbone vitreux pour une durée de 20min.

111.2.2.1 Caractérisation morphologique

La figure 111-16 montre les images MEB des films de ZnO obtenus a -1,1 et
-1,3V/ECS.

Nous observons sur la figure 111-16(a) obtenu au potentiel de -1,1V que le dépbt est
constitué de nanotiges de ZnO orientées perpendiculairement au substrat qui forment une
seule couche compacte, dense et uniforme.

Quand le potentiel cathodique augmente un changement dans la morphologie de ZnO
est observé (figurel11-16(b)).

(a) (b)

2um 2um

Figurelll-16: Images MEB des dépbts de ZnO réaliseés sur le carbone vitreux (a)-1,1V et (b)-
1,3V/ECS pour une durée de 20min.
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On peut voir deux types différents de cristallisation: une couche compacte et
orientée composée de tiges présents sur toute la surface, semblable a celle obtenue a -1.1V;
cette derniére est partiellement recouverte par une deuxiéme couche d’ agrégats irréguliers

avec une orientation aléatoire dont la taille augmente avec |’ augmentation de potentiel.

[11.2.2.2 Caractérisation structurale

Les déplts obtenus précedemment a différents potentiels sont ensuite caractérisées
par la DRX (figures 111-17 (a et b)). Les spectres obtenus, exhibent quatre pics qui
correspondent respectivement aux plans (1 00), (00 2), (1 01) et (1 0 2) caractéristiques
d’ une structure wurtzite de ZnO [33].
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Figurelll-17: Spectres de diffraction de rayon X des couches ZnO en fonction de potentiel: (a)-1,1V
et (b) -1,3V.

On remarque également sur le spectre obtenu a-1,1 V/ECS (figures 111-17 (a)) que le
pic correspondant au plan (002) est plus intense signe d’ une orientation préférentielle le long
del’axec et croit verticalement sur e substrat de carbone vitreux.

Pour un potentiel de - 1.3V/ECS (figure 111-17(b)), les films de ZnO présentent une
orientation aléatoire qui est en accord avec les résultats MEB. L’ orientation préférentielle (0 0
2) des films ZnO a été réduite avec I'augmentation des potentiels cathodiques de -1,1 a -1,3
V/ECS.
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111.2.3 Comportement éeéctrocatalytique de |'électrode de carbone
vitreux non modifiee e modifié par un film ZnO vis-a-vis de
I” oxydation desnitrites

Lafigure 111-18 illustre les réponses de voltampérométrie cyclique d une électrode de
carbone vitreux nue sans et avec du nitrite (5mM) dans 0,1M solution tampon phosphate, pH
6,8. Dans le cas de L’électrode nue dans la solution tampon, aucun pic anodique n’est
détecter, ce qui confirme que cette électrode ne s oxyde pas dans cette gamme de potentiel.
En présence des ions nitrites, un courant anodique est observé a un potentiel relativement
éleve (0,64V/ECS), mais pas de pic cathodique au retour ce qui indique un transfert de charge
irréversible de ce systeme. Dans |e cas d' une électrode de carbone vitreux modifié par un film
de ZnO obtenus a (-1,1V/ECS pendant 15min) en présence des ions nitrites, une vague
anodique forte a un potentiel moins anodique (0,64V/ECS) est obtenue. L’ augmentation du
courant anodique est liée a la diminution de la surtension du processus sur la surface de
I électrode modifiée.

1,4
1— @
1,24 (b)
(©)

1,04
0,8 1
0,6 1

0,4

j (mA/cm?)

0,21

0,01

-0,2 —
-0,2 0,0 O,

2 04 06 08 10 12 14 16
E(V/ECS)
Figure 111-18: (a)Voltampérométrie cyclique réalisée sur un substrat en carbone vitreux (CV) nue

dans la solution tampon phosphate, pH 6,8 en absence de nitrite ;(b): en présence de nitrite 5mM; (c):
électrode modifié ZnO/CV (-1,1V, 15min) dans 5mM de nitrite, Vb=8mV/s.

Il ressort de ces résultats que I’ électrode de carbone vitreux modifié par un film de ZnO
pourrait agir comme un promoteur efficace pour améliorer la cinétique de I’ oxydation de

nitrite.




Chapitrelll : Résultats et discussion

111.2.4 Influence du temps d’ éectrodéposition de ZnO sur |’ oxydation
desnitrites

Les voltampérogrammes d oxydation des nitrites sur le film ZnO déposé sur une
électrode du carbone vitreux en milieu [Zn(NO3)]=5mM, [KNO3]=0,1M a un potentiel de -
1,1V et -1,3V /ECS et a différents temps sont illustré sur les (figure 111-19 (a) et (b))
respectivement.

L’ analyse de ces résultats montre que I’ intensité des pics d oxydation augmente avec le
temps de |’ électrodéposition pour des temps allant de 5min a 15min, cela est du au fait que le
film de ZnO couvre compléement la surface du substrat. Au dela de 15min, on remarque une
diminution de I'intensité du pic d’ oxydation correspondant ce qui peut étre attribué a un
changement de la structure du dépot

Pour cela, un temps d éectrodéposition de 15min pour les deux potentiels imposés -
1,1Vet -1,3V/ESC est largement suffisant pour avoir une meilleure détection des nitrates.

(b)
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— t=15min
—— t=20min
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02 00 02 04 06 08 10 12 14 16
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Figure [11-19:Voltamperogrammes d oxydation des nitrites ([NO,]=5mM, pH=6,8) sur le film
ZnO/CV obtenus: (a) -1,1V et (b) -1,3V a différents temps de dépbt, Vb=8mV/s.

[11.2.5. Influence de la concentration en nitrites sur |'activité
électrocatalytique de |’électrode du carbone vitreux modifié par un
film ZnO

Les figures 111-20 (a) et figure 111-21 (a) montrent les voltamogrammes cycliques

d’ oxydation des nitrites a des différentes concentrations 0,1mM a 5Mm sur I’ éectrode de




Chapitrelll : Résultats et discussion

carbone vitreux modifié par un film ZnO obtenus a (-1,1V et -1,3V durant 15min) dans une

solution tampon phosphate & pH=6,8.

L’ augmentation de la concentration de nitrite engendre le déplacement des potentiels des
pics vers des valeurs plus positifs. Nous observons également que le courant du pic
d’ oxydation des ions nitrites varie linéairement avec la concentration en nitrite (Figure 111-20
(b) et Figurelll-21(b))

Les résultats ci-dessous montrent la stabilité du film ZnO pour des applications
électrocatalytiques [122].
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Figure 111-20 (a): Voltamperogrammes d oxydation des nitrites sur le film ZnO/CV déposé a
[E=-1,1V, t=15min, T=70°C, pH=6,8] a différentes Concentrations en [NO,], Vb=8mV/s, (b):
Variation du courant des pics athodiques en fonction de la concentration des nitrites.
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Figure 111-21 (a): Voltampérogrammes d oxydation des nitrites sur le film ZnO/CV déposé a
[E=-1,3V, t=15min, T=70°C, pH=6,8] a différentes Concentrations en [NO,], Vb=8mV/s, (b):
Variation du courant des pics anodiques en fonction de la concentration des nitrites.
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|11.2.6 Effet de la vitesse de balayage sur I’ activité électr ocatalytique

L'effet de la vitesse de balayage sur I'activité éectrocatalytiques du film ZnO/CV
déposé a un potentiel de -1,1V et -1,3V vis-avis de |’oxydation des nitrites a été étudié.
Comme le montre lesfigures 111-22 (a) et figure I11-23(a) respectivement, I’ augmentation de
la vitesse de balayage provoque une augmentation du courant anodique, ains qu’'un
déplacement vers des valeurs plus anodiques du potentiel d’ oxydation des nitrites qui a lieu
comme prévu pour des réactions éectrochimiques irréversible [123]. Cette variation nous
incite a déterminer |’ étape limitante de la cinétique de la réaction entre les sites redox de
ZnO/CV et lesnitrites.

En effet, le tracé du courant d’ oxydation des nitrites en fonction de la racine carrée de la
vitesse de balayage (figure 111-22 (b) et figure I11-23(b)) exhibe une droite linéaire ce qui
suggeére que la cinétique du processus est controlée par la diffusion [123]. Ces résultats ont été
d§aobservés par L. Cui et al [123], et X. Zua et a [124] sur d’ autres électrodes.
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[11-22 (a) : Voltampérogrammes d’ oxydation des nitrites ([ KNO,] =5mM, pH=6,8) sur le film ZnO/CV
déposé a (E=-1,1V, t=15min), a différentes vitesses de balayage.




Chapitrelll : Résultats et discussion

7 110
o ¥ = 0:406x+0,283 y=0,147x+0,734
R’=0,9876 “™ R=0,99218
54 —~ '
£ 4 ® 5 10
(&) ~
p <
é 3 c 0%
7 Y o)
1- ]
) v ) v ) v ) v ) v ) v ] % LI mr mr LA DL DL DL L |
2 4 6 8 0 12 14 0 08 10 12 14 16 18 20 22 24
v2(mv/9 R lagy(v)

Figure 111-22 (b) : variation du courant des pics en fonction de la racine carré de la vitesse
d oxydation des nitrites sur le film ZnO/ CV, (c): variation de la tension des pics en fonction du
logarithme de la vitesse d’ oxydation des nitrites sur le film ZnO/ CV
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Figure I11-23 (a) : Voltampérogrammes d’ oxydation des nitrites ([ KNO,] =5mM, pH=6,8) sur le film
ZnO/CV déposé a (E=-1,3V, t=15min), & différentes vitesses de balayage,

&



Chapitrelll : Résultats et discussion

6 >F;2:0’470X+0’102 1% y=0,116x+0,772 '
=0,9882 | 2=
| 100 R=0,9912
o n
T b O
2 L 0961 (C)
E? >
~ — 0921
T2 w |
1 . 0,834
2 4 6 8 b 2 1 "09 12 15 18 21 24
2 lag(v)
V“(VECS)

Figure 111-23 (b) : Variation du courant des pics en fonction de la racine carré de la vitesse
d oxydation des nitrites sur le film ZnO/ CV, (c): variation de la tension des pics en fonction du
logarithme de la vitesse d’ oxydation des nitrites sur le film ZnO/ CV

Afin de déterminer les propriétés de |’ étape limitante de cette réaction, la pente de
Tafel(b) est évaluée en utilisant I’équation (111.1) valable pour des processus irréversible
contrélés par diffusion [125,126].

Er= (b/2)logv + cte (111.2)
b=(2,303.RT)/a.n.F (111.2)

b: la pente de Tafel

V. lavitesse de balayage

Sur la base de cette équation, la pente des droites de Ep en fonction de log v est b/2 qui
est trouvee égale a 0,147 (donc b= 0,294) dans le cas du film ZnO/CV déposé a E=-1,1 V
(figure 111.22. (c¢)), et 0,116 (b=0,232) dans le cas du film ZnO/CV déposé a E= -1,3V
(figurelll.23. (c))

Il a été montré que I’ oxydation des nitrites sur |’ électrode de carbone vitreux modifiée
S effectue avec un échange de deux électrons[125, 127,128].

D’ aprés |’ équation (111.2):
b=(2,303.R.T)/a.n.F

En supposant que n=2, le coefficient de transfert de charge (a) dans les deux cas est égale a
0,1 et 0,12 respectivement.
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Partielll.3

M odification d’une électrode de carbone vitreux par un film de
ZnO et application al’oxydation de I’ acide ascor bigque.

La vitamine C est un puissant anti-oxydant, sa détection est déterminée avec
différentes techniques y compris la technique éectrochimique qui est basée généralement sur
son oxydation [5].

L’ oxydation de I’ acide ascorbique est un processus nécessaire a |’ assimilation de la
nourriture, au fonctionnement des organes et du systeme immunitaire. Jusqu’ici beaucoup de
travaux ont été consacrés a sa détection, on peut citer les travaux de M. Ghasem -Housseini et
a [4], qui ont étudié I’ oxydation de I’ acide ascorbique sur une électrode de titane modifiée
par un film d oxyde de titane , ains que les travaux de D. Oukil et a [89] qui ont étudiés
I’oxydation de I’acide ascorbique sur une électrode de fer modifiée par un film de
polypyrrole. Quant a F. Sekli-Belaidi et al [129], ont éudié |’ oxydation de I’ acide ascorbique
sur une électrode d’or modifié par un film de polymere (3,4- éthylénedioxythiophene)
PEDOT.

Dans cette partie du chapitre nous avons étudié le comportement du film ZnO déposé
sur une éectrode du carbone vitreux ainsi que son activité éectrocatalytique vis-a-vis de

I’ oxydation de |’ acide ascorbique.

111.3.1 Comportement éectrocatalytique de |'électrode de carbone
vitreux non modifiée et modifiée par un film de ZnO vis-a-vis de
I oxydation del’ acide ascor bique

Le comportement éectrocatal ytique du film ZnO dépose sur le carbone vitreux (CV) en
milieu 5mM Zn(NO3) et 0,1M KNOj3 a un potentiel de -1,1V/ECS pendant 5min vis-a-vis de
I’ oxydation de |’ acide ascorbique (AAS) a été étudié.

Lafigurel11-24 présente les voltammogrammes cycliques obtenus avec une éectrode de
carbone vitreux nue et modifié par un film de ZnO plongée dans une solution tamponnée de
phosphate 0,1mol.L™* contenant le I acide ascorbique &5 mmol. L™.

L’analyse de ces résultats montre que sur une éectrode nue, une vague anodique
correspondant a I’ oxydation de I'acide ascorbique est observée a partir de 0,2V avec un
potentiel de demi vague de 0,55V/ECS, |a densité de courant mesurée a ce potentiel est égale

40,49 mA.cm™. Aucun signal n’est observé au balayage retour, confirmant que le systéme est

"y
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irreversible. Ces résultats sont en accord avec les données bibliographique [130]. Sur
I’ électrode du carbone vitreux modifiée par un film de ZnO, la vague anodique est observée
vers -0,1V, soit un déplacement de 0,3V vers les potentiels moins anodiques par rapport a
I’ éectrode non modifiée. La densité de courant limite mesurée sur le palier de diffusion est 2
fois plus importante (0,91 mA.cm?). Ces deux observations témoignent d’un processus
d’ oxydation catalytique de I'acide ascorbique sur I'éectrode modifié. On peut conclure
gu’ avec une électrode modifiée par un film de ZnO une tres faible énergie est suffisante pour

I’ oxydation de |’ acide ascorbique [89].

) (©) —
0,8 —(b)
(©
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Figure I11-24 (a): Voltampérométries cycliques obtenus dans une solution de tampon phosphate(ST)
pH 6,8 sur CV, (b): CV dans une solution tampon phosphate pH 6,8 contenant |’ acide ascorbique
(AAs) a 5 mmol. Lt (c) : ZnOICV dans la solution tampon phosphate pH 6,8 contenant |’ acide
ascorbique (AAs) 25 mmol. L™ Vb=8mv/s.

[11.3.2 Influence du temps et du potentie d’éectrodéposition sur la

détection électrochimique de I’ acide ascor bique

Les films de ZnO obtenus précédemment sur carbone vitreux a deux potentiels-1,1V et
-1,3V/ECS et a différents temps d’ électrodéposition (5, 10, 15, 20min) ont été testé vis-a-vis
del’ oxydation de I’ acide ascorbique

Il ressort de ces résultats que le temps d’ électrodéposition a un effet crucia sur la
réponse éectrocatalytique, on remarque que |'intensité des pics d oxydation de I'acide
ascorbique diminue et leur potentiel se déplace vers des valeurs plus positives avec

I” augmentation de temps d’ é ectrodéposition.
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Nous pouvons conclure que pour un potentiel impose de -1,1V/ECS, un temps de dépbt

de 5min est suffisant pour avoir une meilleure détection de I’ acide ascorbique (figure | 11-25).

02 00 02 04 06 08 10
E(V/ ECS)

Figure 111-25: Voltampérométries cycliques obtenus dans une solution de tampon phosphate(ST)
0,1M, pH 6,8 contenant I’acide ascorbique (AAs) a 5 mmol. L™ sur carbone vitreux & différents
temps d' électrodéposition et au potentiel de-1,1V, Vb=8mV/s.

Des expériences analogues ont été menées pour les dépbts de ZnO sur le carbone
vitreux a-1,3V et adifférents temps d’' é ectrodéposition (5, 10, 15, 20min). La (figure 111-26)
montre les voltammogrammes cycliques obtenus. Nous constatons que la meilleure réponse
de détection est enregistrée pour les films obtenus a 20min, cela peut étre di ala morphologie
de dépdt.

Nous pouvons conclure, que le potentiel a un effet sur la réponse éectrocatal ytique,

I”augmentation du potentiel cathodique, induit I’ augmentation de la durée d’ électrodéposition

&
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Figure 111-26: Voltampérométries cycliques obtenus dans une solution de tampon phosphate(ST)
0,1M, pH 6,8 contenant I’acide ascorbique (AAs) a 5 mmol. L™ sur carbone vitreux & différents
temps d' électrodéposition et au potentiel de-1,3V, Vb=8mV/s.

[11.3.3 Influence de la concentration de |'acide ascorbique sur I'activité
électrocatalytique de I’ électrode de carbone vitreux modifiée par un film de
ZnO adespotentielsde-1,1V et -1,3V

L es voltammogrammes de |'acide ascorbique mesuré a un pH de 6,8 présentent un seul
pic d'oxydation (figures111-27(a) et 111-28(a)). Ce pic se déplace de 0,020V jusqu'a 0,074 V
pour les dépbts obtenus a -1,1V et de 0.41V a 0,45V pour les dépbts de -1,3V, lorsgue la
concentration augmente de 0,1 mM a 5 mM, puis reste au méme potentiel pour des
concentrations plus élevées. |l est intéressant de constater que la hauteur du pic d'oxydation
est linéairement corrélée avec la concentration de I'AAs (figures 111-27(b) et 111-28(b)), avec

un R? de 0,99. Ce qui confirme la stabilité de la couche de ZnO.




Chapitrelll : Résultats et discussion
L0 [AA]=5mM 10
—— [AA]=5m
@) — [AA]=4mM (b)
0,84 — [AA]=3mM 084
—— [AA]=2mM —
o - [AA]=12M yRZO, 1830x+0,0024
" ——— [AAJ=05mM — 08| R2-
AN — [AA]=0,1mM N 0 9848
§ o044 » &
L5 — L o4
< < ¥
E o2 E
— — 024
0,0-
00
_0!2 ) ) ) v L) v L) L) L) ) ) v ) ) ) v )
02 00 02 04 06 08 10 o 1 2 3 4 5
E (V/ECS) Can(mM)

Figure 111-27: (a) Voltamperogrammes d oxydation de |'acide ascorbique sur le film ZnO/CV
déposé a [E=-1,1V, t=5min, T=70°C, pH=6,8] a différentes concentrations en [AAs], Vb=8mV/s,

(b) : variation du courant des pics athodiques en fonction de la concentration de I’ AAs.
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Figure111-28: (a) Voltamperogrammes d’ oxydation de |’ acide ascorbique sur le film ZnO/CV déposé
a [E=-1,3Vv, t=20min, T=70°C, pH=6,8] a différentes concentrations en [AAs], Vb=8mV/s,(b):
Variation du courant des pics athodiques en fonction de la concentration de I’ AAs.

111.3.4 Effet de la vitesse de balayage sur I’ activité électr ocatalytique

L’influence de la vitesse de balayage des potentiels adoptés au cours de la mesure
électrochimique sur I’intensité d oxydation apporte des informations sur les phénomenes
impliqués lors de la réaction a I’ éectrode. Les figures 111-29(a) et 111-30(a) montrent les
voltamogrammes cycliques obtenus avec |’ éectrode de carbone vitreux modifiée a -1,1 et -
1,3V dans une solution de tampon phosphate 0,1mol.L™ de pH 6,8 contenant 5mM de I’ acide
ascorbique, pour des vitesses de balayage des potentiels comprises entre 8 et 300 mV. s*.0n
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constate que la vitesse de balayage provoque |’ augmentation de la densité de courant du pic
électrocatalytique, ainsi qu’un déplacement du potentiel d’oxydation de I’ acide ascorbique
vers des potentiels plus positifs.

Ces résultats ont été déja observeés par J.B.Raoof et a [80,131], concernant I’ oxydation
de I’ acide ascorbique sur une pastille du carbone modifié. Ce déplacement du potentiel du pic

d’ oxydation alieu comme prévu pour des réactions é ectrochimiquesirréversible [132].

Les voltampérogrammes cyclique obtenus sont utilisés pour examiner la variation du

courant du pic d’ oxydation en fonction de la vitesse de balayage.
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Figure I11-29 (a) : Voltammogrammes cycligques obtenus dans une solution tamponnée de phosphate
0,1mol. Lt pH 6,8 contenant 5mM de |’ acide ascorbique sur I’ @ectrode de carbone vitreux modifié
par ZnO, (E=-1,1V, t=5min)) a différentes vitesse de balayage., (b): Evolution de la densité de
courant en fonction de la racine carré de la vitesse d’ oxydation de I’ acide ascorbique sur le film ZnO/
CV et (c): variation de la tenson des pics athodiques en fonction du logarithme de la vitesse
d oxydation de |’ acide ascorbique sur lefilm ZnO/ CV
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Figurelll-30: (a) Voltammogrammes cycliques obtenus dans une solution tamponnée de phosphate
0,1 mal. Lt pH 6,8 contenant 5mM de |’ acide ascorbique sur I’ électrode de carbone vitreux modifié
par ZnO, (E=-1,3v, t=20 min) & différentes vitesse de balayage.

21{ y=0,12944x+0,27861 074Y=0,2184x+0,1945

o] RE=0,99826 R®=0,99785
< o 06
s (b) i
:‘é’ 1,24 3 0,54 (C)
— L

0,91

0,4
064 "
2 All Eli EIS lIO ll2 1'4 16 I 0:9 I 1:2 I 1:5 I 1:8 I 2:1 I 2:4
Vﬂz(mV/s)ﬂz log(V) (mV/s)

Figurell1-30: (b) Evolution de la densité de courant en fonction de la racine carré de la vitesse

d oxydation de I’ acide ascorbique sur le film ZnO/ CV(E=-1,3v, t=20 min), (c) Variation dela tension
des pics cathodiques en fonction du logarithme de la vitesse d’ oxydation de |” acide ascorbique sur le
filmzZnO/ CV

Afin de déterminer les propriétés de I’ éape limitante de cette réaction, la pente de
Tafel(b) est évaluée en utilisant I’équation (111.1) valable pour des processus irréversible
contrélés par diffusion [131, 133, 134].

Ep= (b/2)logv + cte (11.2)
b=(2.303.R.T)/a.n.F (111.2)
b: lapente de Tafel
v: lavitesse de balayage
Sur la base de cette égquation, |a pente des droites de Ep en fonction de log v est b/2 qui
est trouvée égale a0.10202 (donc b= 0.20404) dans le cas du film ZnO/CV déposé aE=-1,1V

&
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(figure 111.29. (c)), et 0.2184 (b=0.4368) dans le cas du film ZnO/CV déposé a E= -1,3V
(figurelll. 30. (c)).

Il a é&té montré gque la cinétique d oxydation de |'acide ascorbique sur beaucoup de
matériaux s effectue avec un échange d’'un seul éectron [135,136].

D’ aprés |’ équation (111.2):
b=(2,303.R.T)/a.n.F

En supposant que n=1, le coefficient de transfert de charge (a) dans le cas de E= -1,1V
est égale a 0,28. Cette valeur de (a) peut étre acceptée car il est reconnu dans la littérature que
pour la plupart des processus d’ électrodes (a) est compris entre 0,25 et 0,75 [134, 136].

-
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CONCLUSION GENERALE

Le développement des méthodes anal ytiques précises pour la détection et la destruction
des nitrates et des nitrites est d’ une grande importance pour limiter la pollution des milieux
naturels. D’ autres part, la détection de |’ acide ascorbique, est d’une grande importance dans
I"industrie pharmaceutique, médicale et alimentaire. Pour cette raison, plusieurs méthodes
électrochimiques, basées sur I’ oxydation ou bien la réduction sur des é ectrodes modifiées ont
été développées. Dans ce cadre, nous avons étudié la réduction des ions nitrates sur les
électrodes de cuivre modifiées par éectrodéposition de films de ZnO et |’oxydation des
nitrites sur les électrodes de carbone vitreux modifiées par ZnO. L’ oxydation de I’acide
ascorbique est également étudiée sur ces mémes électrodes.

Dans un premier temps |’ é&tude de I’ é ectrodéposition des couches minces d’ oxyde de
zinc par voltampérométrie cyclique et chronoampéromérie sur des substrats de cuivre et de
carbone vitreux en absence et en présence d’ un additif organique, I’ hexaméthyléne tétramine
a été réalisée. L'influence de certains parametres a été éudiée dans le but d’amdiorer la
qualité du dépét.

Dans un second temps | es performances électrocatal ytiques de ces couches vis-a-vis de
laréduction des nitrates, I’ oxydation des nitrites et de I’ acide ascorbique ont été étudiés.

Les résultats obtenus ont montré gque sur I’ @ectrode de cuivre, un meilleur dépét de
ZnO a été obtenu a un potentiel de -1V/ECS et une durée de 20min, |’ analyse structurale du
dépdt par DRX, montre une structure polycristalline avec une orientation préférentielle selon
I’axe ¢ perpendiculaire au substrat. La caractérisation morphologique par MEB montre un
dépbt de ZnO sous forme de fleurs orientées sur la surface du substrat, et chague fleur est
constituée de nanotiges.

Sur I’éectrode du carbone vitreux, nous avons réalisé des dépdts de ZnO a deux
potentiels -1,1V et -1,3V/ECS, les analyses MEB et DRX, montrent que les films déposés a
-1,1V, forment une couche compacte, dense et uniforme constituée de nanotiges de ZnO
orientées perpendiculairement au substrat et présentant une meilleure cristallinité avec une
orientation préférentielle suivant I’ axe ¢(002), par contre pour les dépots obtenus a -1,3V, la
morphologie est modifiée et I’ orientation des cristallites est a éatoire.

Les résultats de I’ étude des propriétés éectrocatal ytiques ont montré que I’ électrode
de cuivre modifiée par un film de ZnO, présente une excellente activité électrocatal ytique et
une stabilité vis-a-vis de la réduction des ions nitrate. Les résultats sont reproductibles sur un

intervalle de concentration de [0,03 mM a 10 mM] en nitrate. L’ étude par chronoampéromérie

%
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nous a permis de déterminer le nombre d’ électrons consommeés par la réduction de I’ion
nitrate qui est égale a 8 et qui correspond au nombre d’ électron échangé lors de la réaction de
réduction de nitrates en ammoniac. Ces résultats indiquent que la réaction se fait en une seule
étape et conduit un produit utile du point de vue industriel.

Aussi, les tests éectrocatalytiques de I’ éectrode de carbone vitreux modifiée
par un film de ZnO vis-avis de |’ oxydation de nitrite et I’ acide ascorbique ont révélé que la
meilleure réponse pour les nitrites est obtenue a deux potentiels -1,1V et -1,3V et une durée
d’ électrodéposition de 15min dans un intervalle de concentration allant de 0,dmM a 5mM.
Dans le cas de I’ acide ascorbique, lorsque le potentiel imposé de -1,1V/ECS, un temps de
dépdt de 5min est suffisant pour avoir une meilleure détection de |’ acide ascorbique. Pour un
potentiels de -1,3V la meilleur réponse de détection est enregistré pour les dépbts de ZnO
obtenus a 20 min. Il a été montré aussi que la hauteur du pic d'oxydation est linéairement
corrélée avec la concentration de I'acide ascorbique (0,1mM a 5mM). Ce qui confirme la
stabilité de la couche de ZnO.

Les expériences effectuées par voltampérométrie cyclique sur |’ électrode du cuivre et
carbone vitreux modifiées par un film de ZnO ont montré que la couche de ZnO améliore
considérablement I'activité électrocatal ytique pour la réduction des nitrates, I’ oxydation des
nitrites et I’ acide ascorbique. D’ aprés ces résultats, le ZnO peut étre utilise comme capteur
chimique pour la détection des nitrates, des nitrites et de I’ acide ascorbique, comme il peut
étre également utilisé pour la fabrication industrielle de I’ammoniac a partir des ions nitrates.
Bien que les éectrodes développées aient montré des propriétés intéressantes, des
perspectives sont encore envisageables. |l serait intéressant de compléter |'étude par des

méthodes anal ytiques afin d’ approfondir |’ étude du mécanisme de réduction des ions nitrates.

&
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