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Introduction générale

Dans la vie de tous les jours, on a ’habitude de rencontrer des polymeéres, que 1’on considére
comme d’excellents isolants. Cependant, dés 1977 grace aux travaux menés par 1’équipe de A.
G. Mc Diarmid [1], une nouvelle classe de matériaux appelée polyméres conducteurs a été
développée. Les travaux menés, dans ce domaine, se sont soldés par la remise du prix Nobel de
chimie 2000 a ces auteurs. Depuis, de nombreux travaux ont été développés et consacrés a la
synthese et la caractérisation de plusieurs polymeres conducteurs, tels que la polyaniline (PANI),

le polyparaphenylene (PPP), ou encore le polypyrrole (PPy) et le polythiophéne (PT) [2].

L’application la plus avancée des polymeres conducteurs est leur utilisation comme matériaux
composites pour le développement de nouveaux matériaux a propriétés catalytiques et
électrocatalytiques. En effet, la structure poreuse et la large surface de réaction de ces polymeres

conducteurs favorisent la dispersion et I’immobilisation de particules électrocatalytiques.

Plusieurs polymeéres conducteurs ont été utilisés dans le but de fabriquer des électrodes
composites en raison de la trés grande surface spécifique qui leur est associee, les plus employés
sont le polypyrrole (PPy), le poly(3,4-éthylenedioxythiophéne) (PEDOT) [3], le poly(1,5-
dihydroxynaphtaléne) (PDHN) [4], etc... Le polypyrrole est souvent utilisé en raison de sa

stabilité et sa facilité de synthése dans les conditions ambiantes et en milieu aqueux [3, 5, 6].

Les études consacrées a 1’incorporation électrochimique de particules métalliques a propriétés
catalytiques dans des films de polymeéres ont été essentiellement consacrées a 1’utilisation de
métaux nobles (Pt, Pd, Rh,...) [7-9] dont le codt élevé est évidemment le premier inconvénient
d’utilisation, cependant, des recherches concernant les métaux de transition et leur oxydes
comme matériaux alternatifs ont suscité un intérét croissant durant cette derniére décennie, en

raison de leurs propriétés physico-chimiques et optoélectroniques intéressantes [9,10].

Le développement des méthodes simples pour la préparation et la mise en forme de ces espéeces
électroactives de taille nanométrique et de forme contrblée est encore actuellement un objectif
important. Plusieurs méthodes physiques et chimiques [11-13] sont disponibles pour la synthese
des nanomatériaux. Les principaux inconvénients de ces méthodes sont leurs faibles taux de
production, forte consommation d'énergie, les colts élevés, la toxicité des solvants utilisés, la
contamination qui résulte des precurseurs chimiques et la production des sous-produits

dangereux.




Introduction générale

Pour résoudre le probleme des déchets toxiques et la surconsommation d’énergie, des méthodes
plus écologiques ont été proposées [14]. Les méthodes biologiques sont considérées comme
«vertes» puisqu’elles impliquent des processus naturels. En effet, les extraits de plantes peuvent
étre utilisées de maniére rapide, efficace, simple et économique pour produire les NPs
métalliques souhaitées [15, 16]. En effet, ces extraits de plantes agissent en tant qu’agents
réducteurs et stabilisants efficaces, sans l'utilisation de solvants organiques/inorganiques et ni
I'utilisation de tensioactifs, rendant ainsi le processus éco-compatible a 1’environnement et vert.
L'interface des plantes médicinales et la biosynthése des nanoparticules offrent des opportunités

intéressantes pour une large gamme d'applications biomédicales.

Dans ce travail, nous avons porté notre attention a la synthese des NPs métalliques de cuivre et
d’argent a partir de I’extrait aqueux de la plante romarin (du nom scientifique rosmarinus
officinalis). Le romarin pousse abondamment dans la région de Bejaia. Cette plante présente de
nombreuses propriétés médicinales, vantées depuis ’antiquité. De nos jours, elle entre dans la
composition d’un grand nombre des médicaments et fait toujours I’objet de recherches. Ces NPs

ainsi synthétisées ont subit une calcination afin d’améliorer leur réactivité.

Par la suite, nous avons consacré notre étude sur I’élaboration électrochimique et la
caractérisation de nouvelles électrodes composites réalisées par incorporation des NPs de CuO
ou de AgO dans des films de polypyrrole (PPy) électrodéposés sur un substrat d’acier. Le
comportement électrochimique, 1’activité électrocatalytique de ces électrodes composites ainsi
que leur aptitude a 1’électrocatalyse et a la détection de I’acide ascorbique (AA) sont étudiés. En
effet, I’AA est connu pour ces propriétés réductrices et son utilisation comme agent anti-oxydant
dans les aliments et les boissons. Il est aussi trés important dans plusieurs processus
métaboliques humains impliquant une oxydation et une réduction. Par conséquent, sa détection

est d’une grande importance dans I’industrie pharmaceutique, médicale et alimentaire.

C’est dans ce contexte que ce travail a été effectué et presenté dans ce mémoire.

La structure de ce mémoire comporte principalement trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré a un rappel bibliographique sur les géneéralités des

nanoparticules metalliques, les polymeres conducteurs, notions sur la plante de romarin ainsi que

I’acide ascorbique.

-



Introduction générale

Le deuxieme chapitre présente les conditions expérimentales et les techniques électrochimiques
utilisées pour 1’¢laboration des électrodes composites, ainsi que les méthodes de caractérisation
(DRX, IR et MEB couplé a I’EDX).

Le troisieme chapitre discute les principaux résultats obtenus de la caractérisation des NPs d’Ag
et de Cu synthétisees par 1’extrait aqueux de la plante romarin, de 1’élaboration électrochimique
des électrodes composites PPy/PPyAgO/PPy et PPy/PPyCuO/PPy, ainsi que leurs réponses
électrocatalytiques vis-a-vis de la réaction de 1’oxydation d’acide ascorbique.

Une conclusion générale résume 1’essentiel des résultats trouvés dans ce présent travail.
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CHAPITRE |
SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

Ce chapitre constitue une synthese bibliographique des différentes notions abordées tout
au long de cette étude.

Nous exposerons tout d’abord des généralités sur les nanomatériaux. Suivie de la
description des méthodes de synthese des nanomatériaux usuelles. Ainsi sur les polyméres
conducteurs. Des notions sur la plante romarin qui est utilisée dans notre cas comme
agent réducteurs verts dans ’élaboration des nanoparticules métalliques. Enfin on termine

cette partie en proposant le mécanisme de la réaction d’oxydation de ’acide ascorbique.
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I.1- Généralités sur les nanoparticules métalliques
I.1.1- Historique des nanoparticules métalliques

L'étude des nanoparticules n'est pas tout a fait récente comme certains pourraient le croire.
Dés 1850, Michael Faraday réalisa l'une des premiéres investigations dans le domaine [1].
Plus tard en 1861 que le scientifique britannique Thomas Graham inventa le mot «colloide»
[2]. Aujourd’hui, I'élaboration des nanomatériaux a suscité un intérét croissant dans plusieurs
domaines de la science. L'apparition de nouveaux outils d'analyse et de caractérisation tels
que le microscope a effet tunnel (STM), le microscope a force atomique (AFM) et le
microscope électronique a transmission & haute résolution ont grandement contribués a 1’essor

du domaine des nanosciences.

Les nanoparticules peuvent étre stabilisées en solutions subcolloidales ou greffées sur

différents types de supports :

e [’alumine, I’oxyde de titane ou la silice pour les applications catalytiques [5].

e Les électrodes transparentes de SnO; pour des applications photoélectrochimiques [4].
e Les ¢lectrodes métalliques modifiées afin d’augmenter leur réactivité catalytique [5].

e Les membranes polymériques (en surface ou au cceur dans les cavités) comme par

exemple le Nafion en vue d’applications électrocatalytiques [6].

Le champ d’application des nanoparticules est par conséquent trés vaste, on les retrouve dans
la catalyse, en fluorescence du fait notamment qu’elles peuvent étre préparées en solution. En
biologie en particulier, ces nano-objets peuvent étre utilisés comme marqueurs fluorescents
pour I’imagerie multicolore de tissus biologiques, le suivi de macromolécules et le marquage

de tumeurs [7].
1.1.2-Définitions des nanoparticules métalliques

Une nanoparticule est un assemblage de quelques centaines a quelques milliers d’atomes,
formant un objet de taille nanométrique (1 a 100nm). Ce sont donc, des agrégats de petites

molécules ou d’atomes [8].

Pour désigner les assemblages, les termes de colloides et de clusters sont souvent reportés
dans la litterature. Les nano clusters présentent, a 1’état solide, une étroite distribution de taille
(1-10nm) alors que les colloides en solution ont un diameétre moyen supérieur a 10nm et une

distribution de taille large.

-
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Figure 1.1:Gamme de tailles des nanoparticules comparée a celles des principales structures

chimiques et biologiques [9].
1.1.3- Propriétés des nanoparticules métalliques

Les nanoparticules métalliques manifestent de nouvelles propriétés tout a fait différentes de
celles des matériaux massifs. La réduction de la taille a 1’échelle nanométrique modifie les

propriétés structurales, électroniques.
a-Propriétés structurales

Les matériaux massifs cristallins sont des systemes stables ayant des structures cristallines
bien définies. Suite a la diminution de la taille, leur stabilité thermodynamique se trouve
altérée et des changements des parametres de maille ou des transformations de la structure
cristalline peuvent survenir pour compenser cette instabilité [10]. De cette maniére, des
matériaux massifs de faible stabilité peuvent devenir trés stables sous forme de

nanoparticules.
b-Propriétés électroniques

Dans le cadre de la théorie des bandes les niveaux d’énergie discrets d’un atome isolé
forment, dans un systéme périodique contenant un trés grand nombre d’atomes, des bandes
d’énergies séparées par des bandes interdites ou se chevauchant entre elle pour former une
seule bande plus large. L’écart entre deux niveaux d’énergies successifs est appelé ««Gap de
Kubo »» et est égale & 4E ¢/ 3n, Eg étant 1’énergie de Fermi (énergie du niveau occupé le plus
haut pour un matériau massif) et n le nombre d’atomes (figure 1.2). Quand le nombre d’atome

devient limité, les niveaux d’énergie deviennent discrets et les écarts entre les bandes
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modifiés, ce qui entraine des changements significatifs dans les propriétés électroniques des

nanomatériaux telles que la conductivité électrique et la susceptibilité magnétique.

A chevauchement

bande

énergie ) :
interdite

niveau de Fermi

meétal semiconducteur isolant

Figure 1.2: Schéma simplifié de la structure électronique des bandes de différents matériaux :

métaux, semi conducteurs et isolants.
1.1.4- Synthese des nanoparticules métalliques

Depuis les années quatre-vingt-dix (1990), la synthese des nanoparticules métalliques a
connue un essor considérable. Leur élaboration peut étre réalisée par plusieurs méthodes.
Dans ce qui suit, nous nous intéresserons a quelques méthodes de synthéses comme : synthese

par réduction chimique, électrochimique et biologique.
1.1.4.1- Synthése par réduction chimique de sels métalliques

Cette technique est la plus utilisée pour synthétiser des nanoparticules de métaux de
transition. Les principaux agents réducteurs employés sont les hydrures, le borohydrure de
sodium, les citrates, les alcools, moléculaires et le monoxyde de carbone. Les agents de
stabilisation classiques sont les polyméres (polyacétate de vinyle (PVA), La
polyvinylpyrrolidone (PVP) ou Polyvinyle éthyléne (PVE)) [11] et plus récemment les
dendrimeres (Polyamidoamine (PAMAM)) [12].

Des nano clusters de métaux de transition ont été synthétisés par réduction de sels métalliques
en milieu tetrahydrofuranne par le tetra-alkylammoniumhydro triorga-noborates, leurs tailles
sont comprises entre 10 et 100 A°. Par ailleurs, des nanoparticules de coordination du
nitroprussiate de cobalt (CoNPs) ont été synthétisées par action de nitroprussiate de sodium

sur la solution aqueuse de chlorure de cobalt [13].
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Les fleurs de cobalt nanostructurées ont été aussi produites par la réduction chimique en
présence de PVP a partir d’un milieu polyol au point d’ébullition du mélange. L hydrazine a
été utilisée comme agents réducteurs et complexant. La PVP agit également comme agent

complexant et structuré [14].

D’autres travaux de recherche sont également consacrés a 1’élaboration des nanoparticules de
platine colloidale par la réduction de 1’acide HoPtClg soit par I’hydrazine ou par le borohydure
de sodium. Elles peuvent étre également obtenues par réduction du sel de platine K,PtCls. Les
nanoparticules d’or sont souvent préparées par réduction chimique, par réduction de HAuCI
dans une solution de polyacrylate en utilisant I’hydrogéne gazeux. La taille des nanoparticules

préparées est pratiquement similaire, elle est de ’ordre de 4 a 10 nanométres [15].
1.1.4.2- Synthése par réduction électrochimique

Cette technique permet un meilleur contrdle de la taille et de la forme des nanoparticules, par

la variation de la densité de courant ou du potentiel, sur un support solide par rapport a la voie

physique.

Manfred Reetz et al. [16, 17] ont été les premiers a développer une méthode de synthése des
nano clusters de métaux de transition en utilisant une anode sacrificielle et un électrolyte
support du type halogénure d’alkyl ammonium comme agent stabilisant (figure 1.3). La
synthése s’effectue selon les étapes suivantes :

- dissolution de I’anode métallique sacrificielle par oxydation.

-migration des ions métalliques vers la cathode suivie d’une réduction du métal a 1’état zéro et
formation de particules métalliques par nucléation.

-stabilisation des particules par des agents protecteurs colloidaux tel que les ions tétra

alkyammonium et précipitation des colloides métalliques nanostructures.

-
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Figure 1.3: Synthése de nanoparticules métalliques par la voie électrochimique [18].

Par la suite, plusieurs travaux ont été consacrés a la synthése de nanoparticules de palladium [19] de
platine [20] et d’or [21] sur différents substrats.

1.1.4.3- Synthese biologique
La synthese des nanoparticules métalliques est habituellement réalisée par différents procédés
cités précedemment. Les produits chimiques utilisés lors de ces synthéses sont souvent
toxique et non respectueux a I’environnement.
Pour y remédier, des recherches ont été recemment menées sur la synthése des nanoparticules
en utilisant des produits biologiques naturels tels que les plantes. Ces produits sont utilisés
sous forme d’extraits ou sous forme d’huiles essentielles solubles. L’intérét de ce domaine de
recherche est principalement di, en fait, que les produits naturels n’agressent pas a
I’environnement et son écologiquement satisfaisant, faciles a utiliser, peu chers et non
toxiques pour le manipulateur.
Les extraits des plantes sont considérés comme des antioxydants et pouvant agir a la fois
comme agents reducteurs et agents stabilisants [22].
Au cours des derniéres années, des nanoparticules de nombreux métaux ont pu étre
synthétisées par ce mode de synthése :

e D.Philipet et al. (2009), ont utilisés le miel naturel pour une synthése verte des

nanoparticules d’or. L’éventuel agent réducteur est le fructose et les protéines

présentes dans le miel sont responsables de la stabilisation [23].
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e S.Yallappa et al. (2013) ont synthétisés des nanoparticules de cuivre de forme
sphérique et de taille d’environ 23 nm par irradiation micro-onde en utilisant 1’extrait
d’écorce de T.Arijuna comme agent réducteur et agent stabilisant. La réduction
compléte des ions Cu®* s’est produite en environ 8 minutes [24].

e F. Gholamhseinpoor et al. (2015) ont synthétisés des nanoparticules d’argent a
température ambiante de taille moyenne de 20nm en utilisant un extrait de plante de
Z.tenuior (Zt). La croissance des nanoparticules d’argent est arrétée dans les 35 min de
temps de réaction [25].

e Des nanoparticules bimétalliques or/argent ont été synthétisées a la température
ambiante en utilisant le jus de fruit de grenade par M. Meena kumariet al. (2015). La
réduction simultanée des ions d’or et d’argent conduits a la formation de 1’alliage [26].

e Ali Talha Khalil et al. (2018) ont ¢élaboré des nanoparticules d’oxyde de cobalt en
utilisant des extraits aqueux de feuilles de Sageretia thea en tant qu’agent chélateur
[27]. Ces nanoparticules ont trouvées comme applications dans Dactivité
antibactérienne.

e Des nanoparticules d’oxyde de cobalt (NPs) ont été fabriquées a 1’aide d’extrait de
peau de Punica granatum a partir de nitrate de cobalt hexahydraté a basse
température(2017). Les NP de I’oxyde de cobalt étaient de forme trés uniforme et la
taille était de 40 a 80 nm. L’activité photo-catalytique (ACP) des NP synthétisées a été
évaluée en dégradant le colorant Remazol Brillant Orange 3R (RBO 3R) [28].

Dans ce travail, nous avons utilisés 1’extrait de la plante romarin obtenu par extraction a
reflux dans I’eau comme agent réducteur pour la synthése des nanoparticules de cuivre et
d’argent. A la fin de ce chapitre, nous présentons une partie dédiée aux notions sur la plante
romarin.
1.1.5- Application des nanoparticules métalliques
Les particules métalliques a 1’échelle nanométrique attirent une attention considérable pour
leur faible taille en leur conférant des propriétés intéressantes : elle offre, en effet, une
importante surface spécifique et une grande stabilité. Ces particules ont effectivement
I’avantage de former des solutions homogenes qui ne sédimentent pas.
L’utilisation des nanoparticules métalliques pour la détection et 1’électrocatalyse de substance
ouvre une nouvelle voie de recherche dans plusieurs domaines tels que les capteurs et
catalyseurs. Les metaux nobles sont depuis longtemps connus pour leurs propriétés

électrocatalytiques. Cependant, du fait de leur colt élevé, quelques oxydes de métaux de
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transition ont été proposés comme matéeriaux alternatifs pouvant substituer aux meétaux
nobles. C’est dans les années soixante qu’il est apparu clairement qu’une partie des propriétés
aux métaux était en réalité due a la couche d’oxyde qui les couvres. Ceci a donné un grand
essor aux recherches sur 1’électro catalyse sur les oxydes métalliques. Parmi les particules
métalliques, le cuivre, argent ont particuliérement attirés ’attention car ils ont montrés une
stabilité et une activité électrocatalytique tres intéressante pour la réduction électrocatalytique
du peroxyde d’hydrogéne [29] et oxydation ou la réduction d'un large éventail de petites
molécules [30, 31] ou encore une activité antimicrobienne [32, 33, 34, 35].

L’¢laboration de ces nanoparticules en poudre est réalisée par 1’utilisation des extraites de
plantes naturels non toxiques qui jouent le role d’agents réducteurs et stabilisants. L.’avantage
de ces composés naturels est qu’ils sont faciles a utiliser, peu chers et non toxiques pour le
manipulateur et I’environnement.

Dans le domaine environnemental, les nanoparticules manufacturées sont des objets
prometteurs capables d’apporter des solutions & un grand nombre de problemes comme la
dépollution des eaux profondes [36] et des sols [37], le traitement des eaux de consommation
[38], le contr6le de la pollution [39] ou encore le recyclage des déchets. Dans ces
applications, les nanoparticules sont utilisées en tant que membrane nanostructure, catalyseurs
Ou nanoadsorbants.

|.2- Types d’électrodes modifiées

1.2.1- Electrodes modifiées par un film métallique

Parmi les diverses solutions proposées, la plupart consistent a réaliser des modifications de la
surface de matériaux couramment utilises (platine, or, carbone, etc.) en fixant sur 1’¢électrode
diverses espece chimiques [27, 40], plus spécifiqguement des films métalliques. En 1986,
Pletcher et al.ont utilisés une électrode de carbone vitreux sur la quelle est déposée
électrochimiquement du nickel métallique. Cette nouvelle électrode présente I’avantage de
reproductibilité de la surface active et qui se fait par un dép6t uniforme du nickel [41].

1.2.2- Electrodes modifiées a pate de graphite

Les électrodes a pate de graphite (EPGs) sont un exemple d’électrodes composites, fabriquées
a partir d’une mixture de plusieurs composés. Cette méthode a été décrite pour la premiere
fois par Adams en 1958 [42]. L’¢électrode a pate de graphite est principalement utilisée pour
étudier le comportement électrochimique de composé électroactif strictement insoluble ou trés
peu soluble dans les solvants usuels. Ils sont préparés en mélangeant de la poudre de graphite
ou de noir de carbone avec un liant adapté, qui selon le cas est un liquide non conducteur

comme de la paraffine liquide ou de la graisse de silicone. La pate mixée est ensuite mise en
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forme dans un corps d’électrode, comme un tube en verre ou une seringue en plastique. Une
¢lectrode modifiée a pate de graphite est obtenue par ajout d’un réactif chimique a la mixture
(généralement le bromonaphtaléne, le chloronaphtaléne, ou le nujol (I’huile de paraffine))

[43].

1.2.3- Electrodes modifiées par un film de polymere

Cette technique de modification d’électrodes par un film de polymeres est basée sur le dépot
de multicouches de réactifs, réalisée par 1’adsorption de films de polyméres a la surface de
I’électrode, obtenant ainsi des matériaux moléculaires de structure tridimensionnelle. Les
polymeéres utilisés pour la modification peuvent étre synthétisés soit par voie chimique, soit
par électropolymérisation d’un monomeére. Plusieurs travaux de recherche ont été consacrés
pour I’¢électrosynthése de polyméres conducteurs (Poly (aniline-co-m-ferrocenylaniline), poly
2,6-pyridinediamine, poly-3-methylthiophene) afin de les appliquer dans [I’oxydation
¢lectrocatalytique d’acide ascorbique [44, 45, 46].

1.2.4- Electrodes modifiées par un film de polymére contenant des microparticules ou
nanoparticules metalliques

Ce type d’électrodes permet d’améliorer la sélectivité et la sensibilité de plusieurs réactions
électroanalytiques [37,38] par incorporation de particules métalliques dans le film
polymérique [39,47], et ceci s’effectue suivant plusieurs méthodes : par cémentation [48,49],
électroréduction directe des ions métalliques sur 1’électrode modifiée a potentiel ou courant
imposé dans une solution aqueuse de ce métal, ou bien par échange ionique [50, 51, 37]. Dans
cette optique, S.-R. Cao et al. ont modifiés poly 2,6-pyridinediamine par des nanoparticules
d’or pour une application électroanalytique de 1’acide ascorbique [45].

1.3- Les polymeres conducteurs

1.3.1- Introduction

Les polymeres conducteurs désignent des macromolécules qui ont la propriété de transporter
des charges (€électrons ou trous). Leur particularité est de posséder une structure - conjuguée
permettant la délocalisation des électrons le long du squelette macromoléculaire. Un systéme
m-conjugué se traduit par une alternance de simples et doubles liaisons, ce qui a pour
conséquence importante d’induire une rigidité significative de la chaine et de rendre par la
méme les matériaux a base de polymére m-conjugué insolubles et infusibles. Cette
caractéristique a limité I’intégration de ces polymeéres dans les avancées technologiques.
Néanmoins, les recherches de ces dernieres années ont permis d’améliorer la solubilité, les

possibilités de mise en ceuvre, la structure et les propriétés de transport électronique [52].
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Le domaine des polymeres conducteurs a connu un Vvéritable essor depuis la découverte a la
fin des années 70 du premier polymere conducteur intrinséque. En effet, en 1977, Heeger,
Mac Diarmid et Shirakawa mettent en évidence les propriétés conductrices de film de poly
(acétylene), dopé avec une quantité controlée d’accepteur d’électrons comme I, ou AsFs [53].
La compréhension des mecanismes de dopage et de la transition métal/isolant dans les
polymeres conducteurs ont ouverts la voie & de nombreux travaux et ont valu a leurs auteurs
I’attribution du prix Nobel de Chimie 2000 [54]. Ce domaine, a I’interface de la chimie et de
la mati¢re condensée, s’est développé de fagon croissante au cours de ces deux dernieres
décennies [55]. L’ensemble de ces travaux permet aujourd’hui d’envisager de multiples
applications technologiques.

1.3.2- Historique sur les polymeres conducteurs

La synthése des polymeres organiques remonte au début du 19éme siécle, en 1862. Letheby
n’a reporté que l'oxydation anodique de I'aniline dans une solution diluée d'acide sulfurique
conduit a la formation d'une poudre brillante de couleur bleue nuit déposée sur I'électrode de
platine. Celle-ci est insoluble dans I'eau, I'alcool et les autres solvants organiques [56]. Des
expériences antérieures ont démontrés que l'oxydation de I'aniline conduit des oligomeres
[57].

En 1979 Diaz et ses collaborateurs [58], ont produits le premier film flexible et stable, il s'agit
du polypyrrole (PPy) ayant une grande conductivité (100 S.cm-1). Le film déposé a la surface
de I'électrode est obtenu par oxydation électrochimique du monomere (pyrrole) en milieu
acetonitrile sur une électrode de platine. De méme, des films de polythiophene (PTH) et de
polyfuranne (PFU) ont été aussi obtenus par oxydation de leur monomeére [59].

En 1977, Heeger et Mac Diarmid [60], ont montrés que le dopage de la polyaniline par I'iode
donne un polymeére ayant des propriétés métalliques, conduisant ainsi a une augmentation de
la conductivité d'un ordre de grandeur de 10. Le succeés du dopage de la polyaniline (PANI),
est équivalent dans la terminologie électrochimique a une oxydation ou une réduction. Ceci a
encouragé les mémes auteurs a tester la polyaniline comme électrode active dans les batteries
rechargeables.

Les résultats prometteurs trouvés ont régénérés de grands efforts en vue de concevoir des
batteries a bases de polymeres organiques conducteurs conjugués. En méme temps, des
travaux sur I'étude d'autres polymeres conducteurs ayant des propriétes similaires que celle de
la polyaniline (PANI) ont été decouvertes tels que le polypyrrole (PPy), le polythiophene
(PTh) et polyacétyiene.

.
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1.3.3- Types de polymeéres conducteurs

En raison du déplacement d'électrons dans une partie plus ou moins étendue de la substance, il
existe deux types de polymeres conducteurs :

1.3.3.1- Polymeres conducteurs extrinseques (PCE)

Ils sont constitués d'une matrice de polymeres isolants mélangés a des charges conductrices
telles que les poudres métalliques ou du carbone. On obtient alors un polymeére dit "chargé",
la conduction étant assuree par la perchloration des particules introduites [61].

1.3.3.2- Polymeres conducteurs intrinseques (PCI)

Ce sont des polymeéres conjugues dont le squelette est constitué d'une succession de liaisons
simples et doubles engendrant un systeme d'électrons fortement délocalisés; (figure 1.4). lls
peuvent étre oxydés ou réduits, c'est-a-dire dopés sous une forme qui est conductrice de fagon
relativement réversible, en méme temps un anion ou cation (dopant) s'insére dans le polymere
pour assurer la neutralité électrique.

Quelques Structures conjuguées sont représentées dans la figure suivante.
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Figure 1.4: Structure conjuguée des PCI, avec (a) poly acétylene, (b) poly pyrrole, (c) poly
thiophéne, (d) polyphénylénevyniléne et (e) polyaniline

I.4- Synthése des polymeres conducteurs

Les polymeéres conducteurs peuvent étre synthétisés aussi bien par voie chimique que par voie
électrochimique. Selon la nature du polymeére a synthétiser une des deux méthodes est
préférée a I’autre bien que la polymérisation par voie electrochimique soit la méthode la plus
utilisée [52].

1.4.1- Synthése par voie chimique

Ce type de syntheése est généralement réalisé en présence de catalyseurs métalliques fortement
réducteurs et nécessite un contréle rigoureux des parametres de synthése. La structure et les
propriétés du composé obtenu sous forme de poudre ou de film dépendent fortement de la
concentration, de la composition du catalyseur, du solvant, de la température et de la présence
de traces d'oxygene ou d'humidité. Un grand nombre de polyméres conducteurs ont eté
synthétisés par voie chimique (oxydation catalytique) [62]. C'est notamment le cas du

0



Chapitre I Synthese bibliographique

polyacétyléene, synthétisé par Shirakawa en faisant passer un courant gazeux d'acétylene sur la
surface d'une solution contenant le catalyseur type Ziegler [63]. Les principaux polymeéres
conducteurs tels que le polypyrrole et dérivés, la polyaniline, le polythiophéne,.... Sont
géneralement synthétisés par voie chimique. Malheureusement, la synthése chimique présente
souvent I'inconveénient de conduire a des polymeres sous forme de poudre dont la composition
chimique et la structure sont mal définies. De plus, cette méthode de synthése nécessite une
étape de purification afin d'enlever les traces de catalyseurs et des produits secondaires. Une
étape difficile qui pose souvent des problémes. Des alternatives ont été proposées telles que
I'utilisation des polymeéres solubles comme précurseurs [64].

1.4.2- Synthése par voie électrochimique

L'électropolymérisation a été particuliérement utilisée ces dernieres années comme procéde de
synthese de polymeres isolants ou semi-conducteurs d'une maniére satisfaisante [65]. La
plupart des polymeres conducteurs peuvent étre polymérisés électrochimiquement, le
monomere ayant un potentiel d'oxydation dans un solvant approprié s'oxyde pour radical
cationique qui réagit avec les autres radicaux pour former un polymeére. La syntheése
électrochimique lorsqu'elle est réalisable, conduit généralement a des films de polymere a la
surface de I'électrode.

Les réactions ont lieu généralement sur des électrodes d'or, platine et de carbone vitreux.

Un polymere conducteur peut étre facilement déposé sur ces substrats. Mais il n’en est pas de
méme pour des métaux oxydables tels que le fer, I’acier doux, le zinc,... du fait que
I’¢lectropolymérisation nécessite un potentiel anodique, et que malheureusement dans ces
conditions, les métaux oxydables usuels sont fortement attaqués, ce qui s’oppose a la réaction
de polymérisation.

Pour surmonter cette difficulté, deux solutions sont généralement adoptées :

e Dans le cas des métaux passivables, on se place dans le domaine de passivation du
métal, zone dans laquelle le processus d’électropolymérisation peut s’effectuer.

e Pour les autres métaux, il faut un choix judicieux du bain électrolytique ou un
prétraitement chimique ou électrochimique du substrat afin de ralentir la cinétique de
dissolution du métal de facon a permettre le dépdt du polymere.

Differents travaux ont montrés que le dép6t du film polymére conducteur, comme le
polypyrrole, la polyaniline, le polythiophene,... avait été réaliseé sur les métaux oxydables.

Les films de polymere ainsi obtenus par électropolymérisation sont des films dont les
propriétés et la structure sont mieux définies et controlées. En effet, cette technique présente

les avantages suivants :
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e Relative facilité de mise en ceuvre.

e Obtention de films d'épaisseur et de structure contrdlée et reproductible.

e Réactions secondaires minimes, grande spécificité des couplages donnant une bonne

définition stérique et chimique des films.
e Adhérence et homogénéité des films greffés.
e Possibilité d'etude de la croissance et caractérisation des films par des techniques
spectroscopiques et électrochimiques.

La synthese électrochimique des polymeres est généralement réalisée en différents modes : ce
sont notamment le mode galvanostatique (courant constant) ; le mode potentiostatique
(potentiel constant) ou le balayage de potentiel.
Dans le cas de la polyaniline, le monomeére est dissous en milieu acide. Mais certains
polymeres comme les phényléne diamine ne sont solubles qu'en milieu organique. La
polymérisation peut s'effectuer soit en imposant un potentiel anodique qui correspond a
I'oxydation du monomeére, soit en imposant un balayage entre -0,2V et 0,8V pour I'aniline en
milieu acide [66]. Le pyrrole est aussi aisément electropolymérisable soit en milieu acide ou
neutre et permet I'obtention de film polymeére utilisable comme membrane.
L'électropolymérisation de deérives du pyrrole tels les N-(3-aminoprpyle) pyrrole, N
[(3dimethylpyridl-2-yl) amino-propyl] pyrrole a permis [I'obtention de membranes
fonctionnalisées avec des propriétés modifiées. On peut ainsi préparer des films polymeres a
propriétés spécifiques par électropolymeérisation pour un usage comme capteur chimique. La
plupart des auteurs s'accordent actuellement pour interpréter la premiére étape d'oxydation des
amines aromatiques par la formation du radical cation en solution. Ce radical peut ensuite
réagir avec un autre radical en solution pour former un dimére puis des chaines de polymeres.
1.5- Propriétés de pyrrole et de polypyrrole
1.5.1- Structure et propriétés de pyrrole
Le pyrrole est un composé qu’on extrait du goudron d’os, il fut analysé pour la premiere fois
par Anderson. Malgré qu’il ressort des premiéres études menées depuis le début du siécle, sa
structure reste mal connue jusqu’aux années quarante [67].
Le pyrrole fait partie des hétérocycles pentagonaux a un hétéroatome, c’est une amine
secondaire et ne posséde qu’un doublet libre sur 1’azote [68], il a une masse molaire de 67,09
g/mole, une densité de 0,9669 (a 25C°) et une température d’ébullition de 130-131 °C [69]
La structure du pyrrole est aromatique, grace a 1’hybridation sp? de 1’azote qui permet au

doublet d’étre dans une orbitale p, ¢a explique les résultats expérimentaux qui donnent au
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pyrrole une structure plane et aromatique. L’azote du pyrrole est caractérisé par son effet
mésomere donneur qui fait apparaitre des charges négatives sur tous les carbones du cycle, ce
qui veut dire que le doublet de 1’azote est engagé dans la conjugaison et n’est donc guere
disponible pour capter un proton, contrairement a la basicité, 1’acidité n’est pas contrariée par
I’aromaticité[68].

Le pyrrole fut synthétisé pour la premiére fois par voie électrochimique en 1968 par Bocchi et
coll, [69], il est aussi synthétisé par cyclisation de I’aldéhyde succinique en présence de P 2

0O5. NH3 ou P2 S5, ou encore a partir du furanne par action a chaud de I’ammoniac de 1’eau

[67].
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Figure 1.5 : Structure chimique du pyrrole.

1.5.2- Synthése de polypyrrole

Le premier polypyrrole (PPy) a été synthétisé en 1916 par oxydation chimique du pyrrole.

Dés 1979, les propriétés électriques de ce polymeére suscitent de nombreuses recherches [70],
avaient préparé les premiers films auto-supportés, facilement détachables de 1’électrode,
stables a I’air, ayant une conductivité de 100 S/cm [71]. Le polypyrrol est I’un des polymeres
conducteurs les plus étudiés en raison de ses propriétés conductrices, de sa bonne stabilité
mécanique, de sa bonne stabilité contre les influences environnementales et pour ses
propriétés redox intéressantes.

Le polypyrrole est un polymére conducteur, a 1’état dopé, dont les propriétés électriques sont
les plus stables en présence d’air a cause de ses chaines du polymere hautement conjuguées
[72]. Tl présente toutefois une vulnérabilité a 1’atmosphére lorsqu’il est a 1’état neutre. Il existe
plusieurs manieres pour synthétiser le polymere avec une conductivité déterminée et une
capacité de former des homopolymeéres ou des composites avec des propriétés mécaniques

optimales [73].
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Figure 1.6 : Mécanisme de synthése du polypyrrole
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a- Synthése par voie électrochimique

Parmi les méthodes de synthése de PPy, la procédure d’oxydation électrochimique est utilisée
pour former un film mince uniforme [41]. La solution d’¢lectrolyte contient simplement le
monomere et un sel ou un acide servant d’électrolyte support. La couche mince croit a la
surface de 1’¢lectrode 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’¢lectropolymérisation anodique offre plusieurs avantages :

- L’absence de catalyseur (méthode propre).

- Le greffage direct de PPy sur un substrat.

- Le contrdle de I’épaisseur par le contrdle de la quantité d’électricité utilisée pour la synthese.
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b- Synthese par voie chimique

Les synthéses chimiques les plus souvent utilisées conduisent a I’obtention d’une poudre
noire [74]. Ces synthéses consistent a polymériser le pyrrole en solution (différents solvants
sont possibles : eau, benzeéne, éthanol, acide sulfonique ...), en y ajoutant un agent oxydant
(FeCls, persulfate d’ammonium, Cu®*, AICls, Ag*...). Dans un milieu suffisamment oxydant
[75], le pyrrole se polymérise en se liant par la position o en perdant les protons qui se
trouvaient initialement a cette position. Le polymere obtenu est chargé positivement,
I’¢lectroneutralité étant assurée par la présence d’un anion, le polymeére obtenu est
directement sous forme dopée [76].

La distribution des polymeéres obtenus entre les formes précipitées et les formes déposées
dépend de plusieurs variables.

A des fins de revétements des matériaux avec des films de polymeéres conducteurs, il est
souhaitable de déplacer cette distribution vers la forme déposée, puisque la polymérisation en
masse peut étre diminuée autant que possible. Ceci peut étre réalisé habituellement en
choisissant les conditions de réaction et le traitement approprié de surface du matériau a
couvrir des polymeres conducteurs. Bien que la polymérisation en masse ne puisse étre
supprimée complétement, un rendement assez élevé de dépdts polymériques peut étre réalisé
par ajustement des conditions de réaction [77].

Les mécanismes de polymérisation du pyrrole sont complexes, on peut en donner une Figure

correspondante a la réaction de polymérisation du pyrrole en présence de FeCl;
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Figure 1.7 : Réaction de polymérisation chimique du pyrole [76].

1.6- Notion sur la plante de romarin

Dans ce présent travail nous nous intéressons a ’utilisation de 1’extrait brut de la plante
romarin comme agent réducteur des ions Cu?*, Ag*. Cette voie de synthése verte permet de
former des poudres de métal de cuivre et de I’argent sans ajout de stabilisant ni d’autres
produits chimiques. De ce fait, nous avons jugé utile de donner quelques notions sur cette

plante.
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Le romarin Rosmarinus officinalis L. est une plante médicinale originaire du bassin
méditerranéen qui pousse a 1’état sauvage. Le romarin aime les terrains calcaires et
s’accommode trés bien a des contrées arides et rocailleuses. On le reconnait aisément, toute
I’année. Ce sont les feuilles, les sommités fleuries, qu’on aura pris le soin de sécher, qui

souvent utilisées en phytothérapie.

Le romarin a fait 1’objet de récentes recherches dans les domaines pharmaceutique et
agroalimentaire. 1l posséde des propriétés anti-inflammatoires et antispasmodiques [78] et une
action sur le systéme nerveux [79]. Le romarin posséde d’excellentes propriétés anti-oxydante

et antimicrobienne [80].

Figure 1.8: Rosmarinus officinalis L.

Le romarin posséde une odeur légérement camphrée et une saveur piquante et parfumé assez
prononceée [81].
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Tableau 1.1 : Composition des éléments nutritifs de romarin séché [82]

Nutriments Unités Valeurs par 100 g
Eau g 9.31
énergie kcal 331
protéine g 4.88
Total des lipides g 15.22
(matieres grasses)
Glucides, par différence g 64.06
Totale des Fibres g 42.6
alimentaires
Calcium, Ca mg 1,280
Total d'acide ascorbique mg 61.2
(vitamine C)
vitamine B-6 mg 1.740
vitamine B-12 ug 0.00
Total des acides gras g 7.371
saturés
Totaldes acides gras, g 3.014

mono insaturés
Totaldes acides gras, g 2.339

Polyinsaturés

1.6.1- Composition phénolique
1.6.1.1- Les acides phénoliques
Les acides phénoliques présents dans le romarin et a des teneurs importantes sont 1’acide

rosmarinique, I’acide caféique et 1’acide vanéllique [83].
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OH
R O=CH-CH=C—®
2 HO |
i
R HO CH,-CH-COOH
3
Acide vanéllique : R1 (COOH), R2(OCH3) Acide Rosmarinique

Acide caféique : R1 (CH=CH-COOH), R2(OCH3)

Figure 1.9 : structure des acides phénoligues dans le Romarin [83].

1.6.1.2- Flavonoides

Le nom flavonoide proviendrait du terme flavedo, désignant la couche externe des écorces
d'orange, cependant d'autres auteurs supposaient que le terme flavonoide a été plutdt prété du
flavus (flavus=jaune) [84]. Plus de dix flavonoides sont isolés et identifiés dans le romarin, la
plupart d’entre eux sont des dérivés de flavones dont : 1’apéginine, le genkwanine, le 6-

méthoxy genkwanine, etc... [83].

R6 R7 RS Ry Rs
Apigénine H OH H OH H
Genkwanine H OCH;s H OH H
6-mérhioxy Genkwarnine OCH; OCH; H H OH
Genkwanine-4- ménl ther H OCH; H OCH; OH
Luréoline H OH H OH OH
6- merhoxy-Luréoline —méthyl ethrer OCH; OCH; H OH OH
6- merhoxyv-Luréoline OCH; OH H OH OH
-i—,5, 7, 8 rérera —OH-flavone H OH OH OH H
6- merhoxyvLuréoline “-glucoside OH O-Gu H OH OH

Figure 1.10 : Structures des flavones de Romarin.

1.7- Généralités sur I’acide ascorbique
L’acide ascorbique ou la vitamine C est le plus important antioxydant soluble au niveau des
fluides extracellulaires. La vitamine C serait la premiére ligne de défense contre le dommage

oxydatif dans le plasma humain. Elle semble jouer un role dans des mécanismes aussi
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diversifiés qu’importants au niveau de la santé humaine : réactions immunitaires, oxydation
cellulaire, cancer, hypertension, risques cardiovasculaires, cataracte, etc. Son role le plus
important est 1’hydroxylation de la Proline en Lysine durant la biosynthése du collagene, la
protéine structurale la plus importante du corps [85]. La plupart des animaux peuvent
synthétiser I’acide ascorbique a partir du glucose, mais les humains et les primates ont perdu
I’oxydase gulonolactone requise pour 1’étape finale de sa biosynthése. Donc, les humains
dépendent de I’apport alimentaire en vitamine C. Un apport quotidien recommandé en AA est
d’environ 70-90 mg ; I’insuffisance se traduit par les symptémes du scorbut, saignements
gingivaux, tandis que 1’exces en consommation conduit a des calculs urinaires, diarrhée et des
convulsions d'estomac [86]. Les sources alimentaires de vitamine C sont les agrumes, les
pommes de terre et les tomates.

Outre ses effets antioxydants, 1’acide ascorbique a d’autres effets protecteurs au niveau de
I’athérosclérose et des maladies cardiovasculaires. Les patients présentant des syndromes
coronariens instables ou de I’hypertension ont des concentrations plasmatiques d’acide
ascorbique basses et un supplément de vitamine C peut atténuer le défaut de vasodilatation
dépendante de I’endothélium [87].

1.7.1- Définition de I’acide ascorbique

L’acide ascorbique (vitamine C) a été découvert en 1912 [88]. C’est une molécule réactive
tres instable (Figure. 1.4). Elle s’oxyde rapidement et se dénature en solution aqueuse [1b].
Elle joue un rdle important dans le métabolisme de I'étre humain et de nombreux autres
mammifeéres. Ses activités biologiques viennent de son puissant potentiel réducteur (E° = -
0,29 V) [89]. Ce nom signifie littéralement anti-scorbut qui est une maladie due a une
déficience en vitamine C.

Chimiguement parlant, il s'agit de I'acide L-ascorbique (CsHgOg), un des stéréoisomeéres de
I'acide ascorbique.

En raison de I'importance de I'AA dans le cycle de vie, sa détermination en solution aqueuse a
acquis une importance accrue dans plusieurs secteurs de la chimie analytique, comme dans
I'industrie pharmaceutique [90]. Les procédures traditionnelles pour la détermination d’AA
sont généralement basées sur des méthodes enzymatiques [86], sur le titrage avec des agents
oxydants ; comme 1’iode, 1’analyse HPLC [91] ou la détection UV-vis [90].

Il peut étre facilement oxydé électrochimiquement sur des éelectrodes conventionnelles [92].

Cependant, I'oxydation directe de l'acide ascorbique a I'électrode nue exige une surtension

-
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¢levée qui se traduit par l'encrassement de 1’¢lectrode par ses produits d'oxydation avec une
mauvaise reproductibilité, faible sélectivité et la sensibilité [91].

Par conséquent, les progrés récents dans les industries alimentaires et pharmaceutiques et la
nécessité d’une évaluation nutritionnelle ont nécessité 1’élaboration d’une méthode sélective,
simple et précise pour sa détermination [93]. Vu sa sélectivité et sa sensibilité, une méthode
¢lectrochimique pour déterminer ’AA a été un sujet d'intérét considérable. Une variété
d'exemples a été proposée. Il s'agit notamment d'une électrode de carbone vitreux et une
électrode de pate de carbone avec des complexes et des composés organiques.

Il est a signaler que la voltampérométrie avec électrodes modifiées chimiquement assure la
rapidité, la sensibilité, et la sélectivité pour la détermination d’un certain nombre de

substances biologiquement actives.

OH

HO

HO OH

Figure 1.11 : Structure chimique de [’acide L-ascorbique.

1.7.2- Mécanisme d’oxydation de I’acide ascorbique

L’acide ascorbique est un diacide dont les pKa respectifs sont égaux a 4,25 et 11,7 a 25°C.
Son oxydation a été étudiée sur différentes électrodes ; a goutte de mercure, vitreux et platine.
L’oxydation de I’acide ascorbique conduit a la formation de I’acide déhydroascorbique qui
s’hydrate rapidement en donnant un composé bicyclique. La figure (Figure 1.12) illustre le

mécanisme de cette réaction [94, 95].
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Figure 1.12 : Mécanisme de [’oxydation de [’acide ascorbique en milieu neutre et acide sur
une électrode de platine.
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CHAPITRE II

CONDITIONS EXPERIMENTALES
ET METHODES D’ETUDE

Ce chapitre a pour but de présenter les conditions et les méthodes expérimentales,
électrochimiques et d’analyse, utilisées dans le cadre de cette étude.

Dans ce contexte, nous décrivons le protocole expérimental préconisé pour la préparation
de DUextrait de la plante de romarin, ainsi que les étapes de la synthése verte des
nanoparticules métalliques de cuivre et d’argent (Cu et Ag) en utilisant comme agent
réducteur Pextrait aqueux de la plante de romarin. Une description du matériel utilisé et
des montages effectués permet, dans un premier temps, de fixer une démarche
expérimentale assurant une bonne reproductibilité des résultats. Les techniques
électrochimiques sont a leur tour présentées.

Les méthodes d’analyse utilisées permettent d’apporter des informations souvent

complémentaires aux résultats issus des techniques électrochimiques.
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11.1- Conditions expérimentales
11.1.1- Préparation de la plante de romarin
L’extrait de la plante de romarin étudié est obtenu par la méthode a reflux dans I’eau distillée
selon la procédure suivante :
e La plante de romarin fraichement récoltée, lavée et mise a sécher dans une étuve a
température de 40 °C afin d’éliminer toute trace d’eau.

e La plante séchée est broyée pour obtenir une poudre homogeéne et tres fine.

11.1.2- Préparation de I’extrait de la plante de romarin
Plusieurs méthodes sont employées pour ’obtention de I’extrait de romarin, le procédé
d’extraction utilisé dans ce travail est la méthode a reflux dans I’eau.

e Un mélange de 10 g de la poudre de romarin et 100 ml d’eau distillée dans un ballon
qui est placée dans un chauffe ballon et I’ensemble est porté a 1’ébullition pendant une
heure.

e Lors de ce systeme de chauffage, les vapeurs qui s’échappent du ballon, traversent un
réfrigérant et se condensent, puis reviennent dans le ballon.

e [’échantillon est laissé macérer durant une nuit.

L’extrait est séparé a 1’aide d’une filtration sous vide, dans le filtrat et conservé dans un flacon
fermé et mis a ’abri de la lumiére et au frais.

11.1.3- Syntheése des nanoparticules de I’argent (Ag) et de cuivre (Cu)

Dans la littérature, différents types d’extraits de plantes sont utilisés comme réducteurs pour
réaliser la synthese de catalyseurs ayant la méme composition et les mémes propriétés.

En effet, il a été reporté que les biomolécules présentes dans les extraits des plantes peuvent
étre utilisées pour réduire les ions métalliques aux nanoparticules. Ainsi, la méthode utilisée
au cours de cette étude n’est pas unique. Le réducteur utilisé ici est I’extrait de la plante de
romarin obtenu a reflux dans I’eau. En ce qui concerne les sels métalliques, nous utilisons
pour le cuivre CuSO,4, 5H,0, (Sigma-Aldrich 98%) et pour 1’argent AgNO3 (Merck 99,8%).
De I’eau distillée constitue la phase aqueuse contenant les sels métalliques. L’agent réducteur
utilisé est I’extrait de la plante de romarin obtenu par la méthode a reflux dans I’eau distillée.
Les paramétres susceptibles d’assurer la synthése des nanoparticules métalliques (Cu, Ag) ont
été fixes :

e La concentration en sel métallique dans la phase aqueuse sera de 0,2mol.L™.

&
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Le volume de I’extrait de la plante de romarin est fixé & 20ml car a des volumes
inférieurs, le rendement en particules métalliques est trés faible.

La solution réductrice (20ml) (extrait de la plante de romarin) est versée dans la
solution contenant le sel métallique et le tout mis sous agitation jusqu’a ce que la
solution limpide devienne instantanément trouble, suite a la formation des
nanoparticules métalliques de cuivre et d’argent (NPs Cu et NPs Ag).

L’agitation est maintenue pendant 1 heure pour I’argent et 2 heures pour le cuivre de
facons est-ce que le rendement en nanoparticules soit maximal.

Les NPs Cu, Ag obtenues ont été purifiees par centrifugation pendant 20 min, lavée
avec de I’eau distillée et séchée a I'étuve a température 70°C pendant 24 heures, afin

d’éliminer les traces de 1’extrait et d’obtenir une poudre métallique.

Par la suite, ces NPs métalliques ont subi une calcination dans un four a température

500°C durant 4 heures a une vitesse de 10°C/min.

11.1.4-Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée est un systeme formé par trois électrodes : électrode de

travail, contre électrode et électrode de référence, le tout est plongé dans un cristallisoir en

verre qui contient I’¢électrolyte d’étude maintenu & une température ambiante et dans un milieu

aéré.

Figure 11 .1 : Cellule électrochimique composées de trois électrodes.

E



Chapitre 11 Conditions Expérimentales et Méthodes d’étude

11.1.5-Electrodes

Les caractéristiques des trois électrodes utilisées dans les tests électrochimiques de la
détection de 1’acide ascorbique sont les suivantes:

a- Electrode de travail (ET)

Les films de PPy sont électrosynthétisés sur une électrode de fer a disque tournant de section
cylindre de 0,785 cm?

Avant chague manipulation, 1’¢lectrode de travail est polie mécaniquement avec du papier
abrasif de grandeur de plus en plus fin (P320, P600, P1000, P1200, P4000) jusqu’a
I’obtention d’une surface lisse, brillante. Elles sont ensuite rincées a 1’eau distillée et essuyé

avec du papier absorbant.

b- Electrode de référence (ER)

L’¢lectrode de référence utilisée pour 1’étude é€lectrochimique est une électrode au calomel
(Hg2Cly,) saturée en chlorure de potassium (KCI). Elle est placée aussi prés que possible de
I’électrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut provoquer la résistance de
I’électrolyte. Le potentiel de cette électrode est : Eo = 0,2425 V par rapport a celui de
I’¢électrode normale a hydrogéne a 25°C.

c- Contre électrode (CE)

La contre électrode (ou électrode auxiliaire) est une grille de platine. Son role est d’assurer le
passage du courant électrique dans la cellule électrochimique, elle est également le siege
d’une réaction électrochimique. Sa position dans la cellule doit tenir compte des lignes du

champ électrique, trés concentrées au voisinage de 1’¢électrode de travail.

11.1.6-Solutions électrolytiques

11.1.6.1-Milieux de synthése

L’¢lectropolymérisation du pyrrole sur ’acier est réalisée dans une solution contenant 0 .1M
d’acide oxalique (C,H,04,2H,0) (98%) de qualité BIOCHEM a pH=7 et 0.1M de pyrrole
(CHN) d’origine (Merck RP).

Pour la synthése des films de PPy NPs métalliques, la quantité des NPs métalliques dans la
solution du monomére pyrrole étais de 3,5g.L™*L, 7g/L et 10g/L.

11.1.6.2-Milieux de détection

n
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Les tests d’oxydation de ’acide ascorbique (H,A) a partir des électrodes modifiées par des
NPs (Ag, Cu) calcinées a différentes teneurs sont réalisés dans une solution d’acide
ascorbique (CgHgOg) a différents concertation (OmM, 5mM, 7mM, 9mM, 10mM, 12mM,
14mM, 16mM, 18mM et 20mM). En ajustant son pH avec une solution tampon phosphate
0,1M, pH =7 préparée a partir de deux sels de phosphate :

-Potassium dihydrogénophosphaté (KH,PO,4) (BIOCHEM, 98%).

-Di-potassium hydrogénophosphaté (K,HPO,4) (BIOCHEM, 99%).

11.1.6.3-Elaboration d’électrodes composites de structure Acier/PPy/PPyNPs/PPy

Les expériences électrochimiques ont été réalisées, a température ambiante, dans une cellule
électrochimique a trois électrodes.

La premiére étape consiste en la préparation d’un film fin de polypyrrole (PPy) par la réaction
d’électropolymérisation du pyrrole. Le bain électrolytique est constitué d’une solution d’acide
oxalique 0,1 mol. L™ et du pyrrole 0,1mol.L™". Le dépdt du film de PPy est réalisé sous une
densité de courant de 2 mA.cm™ durant 10 min. L’électrode modifiée ainsi élaborée est le
film de PPy sur la surface de I’acier ; noté : AC/PPy.

Dans la seconde étape, on réalise la réaction d’électropolymérisation du pyrrole en présence
de 3,59.L.%,7g.L"" ou 10g.L™* de NPs métalliques (CUONPs ou AgONPS) en suspension dans
la solution d’électrolyse. Cette suspension de ces NPs métalliques dans le milieu de synthese
est assurée par une agitation permanente maintenue pendant I’expérience. Le dép6t du film fin
est réalisé sous une densité de courant de 2mA.cm durant 9 min. On réalise ainsi I’électrode
modifiée AC/PPy/PPyNPs.

Une troisieme couche de PPy est finalement déposée sous la méme densité de courant de
2mA.cm™ durant 60 secondes. On réalise ainsi 1’électrode modifiée pour une application &
I’électrocatalyse de la réaction d’oxydation de 1’acide ascorbique, noté
AC/PPy/PPYyNPs/PPy, la couche externe de PPy protégera les NPs métalliques vis-a-vis du
milieu de la détection de I’acide ascorbique.

11.2-Dispositifs électrochimiques utilisés

Les mesures électrochimiques sont effectuées a 1’aide de deux dispositifs :

e Le premier comporte un Voltalab de type PGP 201 POTENTIOSTAT/
GALVANOSTAT permettant d’imposer selon la fonction qui lui est assignée une
intensité, un potentiel ou encore un balayage de tension en fonction du temps (figure
11-2). Les électrodes : de travail (ET), de référence (ER) et auxiliaire (CE) sont reliées

au Voltalab. Le tout est relié a un micro-ordinateur «Dell» et les mesures sont

*
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conduites grace au logiciel d’application « Volta Master 1 Version X9425 — 2,1 No :
905 V21 N 045» développé sous Windows.

B

Figure 11.2 : Dispositif expérimental de type Volta Master (VML1).

e Le deuxieme est constitué d’un seul appareil de mesure de marque AUTOLAB
intégrant un potentiostat/galvanostat, commandé par le logiciel GPES (General
Purpose Electrochemical System) Version 4.9 (figure 11-3). Les expériences de la
détection de 1’acide ascorbique a des vitesses de balayage supérieures a 10 mV/s ont

été réalisees sur cet appareil.

Figure 11.3 : Dispositif expérimental de type AUTOLAB.

11.3- Méthodes expérimentales d’étude

11.3.1- Méthodes électrochimiques

Pendant notre étude on a utilisé différentes méthodes électrochimiques qui sont preésentées
comme suit :

11.3.1.1-Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique est I’'une des techniques électrochimiques les plus largement

utilisées. Son avantage provient de la richesse des informations qualitatives et quantitatives
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collectées dans une durée de temps courte. Elle consiste a réaliser un balayage de potentiel
linéaire aller-retour entre deux bornes de potentiel et de mesurer ’intensité du courant
d’électrolyse. [1]

En voltametre, le potentiel E appliqué a 1’électrode de travail varie en fonction du temps et le
courant i est mesuré en fonction de E. Le voltampérogramme i=f(E) ainsi obtenu, renseigne
sur les processus électrochimiques qui déterminent sa forme. En effet, les pics de courant
observés sur ces courbes traduisent la cinétique d’une réaction électrochimique dont la vitesse
dépend essentiellement de la concentration et de la nature des especes électroactives en
solution.

En voltamétrie, I’évolution de la tension a pour expression [2] :

E=Ei £t (1-1)
Avec:

E: Potentiel de 1’¢électrode indicatrice (Volt)

Ei: Potentiel initial appliqué a I’électrode

Vp : Vitesse de balayage, v, = dE/dt (V/s)

t: Temps (s)

On peut, en particulier, envisager d’effectuer un balayage retour immédiatement a la suite
d’un balayage de potentiel en inversant le sens de 1’évolution de E (en conservant la méme
vitesse de balayage qui devient -vy).

Le signe (+) dans 1’équation (II-1) correspond & un balayage vers les tensions positives, le
signe (-) a un balayage vers les tensions négatives. L’évolution temporelle du courant I(t) qui
traverse le systéeme électrochimique au cours de la voltamétrie, représentée sur un graphe en
Fonction de la valeur E(t) porte le nom de voltamogramme ou voltampérogramme. Dans le
cas d’un balayage cyclique en tension on indique par des fléches le sens de balayage (Figure
11.3). Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltamogramme sont présentées sur la
Figure 11.4:

E pa, E pc : potentiels de pic anodique et cathodique

E pais, E pcy, : potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques

AE : différence de potentiel entre E pa et E pc.

Le principe de la voltamétrie cyclique consiste a faire balayer le potentiel d’une fagon
cyclique : c’est-a-dire le balayage s’effectue vers les potentiels cathodiques en réalisant une
réduction, puis on inverse le sens pour realiser une oxydation.

La détermination expérimentale de la relation entre le courant et le potentiel d’électrode se

traduit par I’obtention des figures appelées voltamogrammes. (Figure 11.4)

-
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pe

E < E°

initial

Figure 11.4 : Allure générale d 'un voltamogramme cyclique et ses grandeurs.

A cause de sa simplicité la voltamétrie cyclique reste une méthode d’analyse trés utilisée pour
la caractérisation des électrodes modifiées. On peut étudier, par cette technique, la cinétique
d’une réaction électrochimique et le comportement des especes électroactives présentes a la
surface de I’¢électrode qu’il s’agisse de monocouches ou de polycouches. Cette technique
permet également de déterminer les charges électriques sous les pics d’oxydation, Qox, et de
réduction, Qred, par intégration des pics d’oxydation ou de réduction du systéme rédoxs.
11.3.1.3- La chronoampérométrie

La chronoampérométrie permet d’appliquer un potentiel fixe E et de mesurer la variation de
courant qu’il en résulte. L’évolution de la variation de densité de courant i en fonction du
temps pour un saut de potentiel de Ei a Ef varie suivant la nature du systéme utilisé (rapide,

quasi-rapide ou lent) comme I’illustre la Figure I1.5.

*
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Figure 11-5 : Principe de la chronoampérométrie dans le cas d’une réaction de transfert de

Charge(a) rapide, (b) lent et (c) quasi-rapide.

11.3.2- Méthodes d’analyses

11.3.2.1- Spectroscopie Infrarouge (IR)

Le principe de la spectroscopie infrarouge est basé sur l'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations caractéristiques
des liaisons chimiques, d'effectuer I'analyse des fonctions chimiques présentes dans le
matériau. Lorsque la longueur d'onde apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le rayonnement et on
enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise [3].

Le principe de fonctionnement d’une spectroscopie infrarouge est de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans une molécule [4].

En effet, I’expérience montre que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de
groupe » sont caractéristiques de la présence d’un groupement chimique dans la molécule
étudiée. La théorie mécanique des vibrations permet de prévoir 1’existence des fréquences de
groupe a partir des ordres de grandeur des différents types de constante de force [5].

Ainsi, la spectroscopie infrarouge est puissante pour identifier des groupements moléculaires
et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs

éventuelles interactions [6].

|
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Figure. 11. 6: Schéma de principe de spectroscopie d’absorption infrarouge [7].

La figure (11.6) : représente le schéma de principe du fonctionnement de 1’appareil. La source
ETC (Electronically Température Controlled) EverGloTM émet dans le centre infrarouge et la
totalit¢ du rayonnement est envoyée vers un interférométre de Michelson, le cceur de
I’instrument. L’intensité du rayonnement de la source est divisée en deux : 50% retournent a
la source et 50% (deux fois 25%) sont recombinés de maniere cohérente et envoyés vers
I’échantillon. L’intensité des interférences créées par le séparateur de rayons (beamsplitter,
semiréfléchissant composé d’un substrat en KBr recouvert de multiples couches diélectriques,
Vectra-PiezoTM) est enregistrée par le détecteur (DTGS TEC, DéterratesTri Glycine Sulfate
Température ElectronicallyControlled) en fonction de la différence de marche induite par le
déplacement du miroir mobile (c.-a-d. en fonction du temps) pour constituer un

interférogramme.

Les spectres infrarouges ont été réalisés a 1’aide d’un spectrométre a Transformé de Fourier
de marque Shimadzu, modele IR Affinity-1 dans un domaine de nombre d’onde allant de 400
a 4500 cm-1, correspond au domaine d'énergie de vibration des molécules. Les catalyseurs

non calcinés et calcinés de cuivre ou de I’argent sont préparés sous forme de pastille. Pour

&
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cela, 1,4 mg de la poudre métallique de cuivre ou de I’argent est mélangé avec 80 mg de KBr
(utilis¢é comme un support et n’absorbe pas dans le domaine infrarouge), le tout est broyé a
I’aide d’un mortier puis comprimé sous pression réduite 80bar afin de former de fines
pastilles. Cette derniére est positionnée dans un porte échantillon qui est introduit dans la
cellule infrarouge pour détecter et identifier les groupements d’atomes.

11.3.2.2- Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX), permet d’étudier la structure cristalline des couches
minces déposées sur une plaque et d’identifier les nouveaux composés susceptibles de se
former a I’interface entre le métal et la substance déposée. La diffraction des rayons X et la

plus puissante méthode d’analyse de la structure des matériaux.

==
™

Figure 11.7 : Diffraction des rayons X
Principe de la diffraction des rayons X(DRX)

Le principe de la diffraction des rayons X repose sur la loi de Bragg :
Zdhk|Sin9=p)\, (| | .2)

A : est la longueur d’onde des rayons X utilisés.

d : la distance entre les plans réticulaires.

0: I’angle du faisceau incident (généralement 6 = 20).

p : 'ordre de diffraction.

Lorsque I’ensemble des rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau polycristallin,
il est en partie réflechi par les plans atomiques de certains 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 longueurs d’onde réfléchies soient en

phase de sorte a interférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur.
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La diffraction des rayons 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’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de
I’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des cristallines, les taux de défauts

structuraux, les macros et micro-contraintes et la présence d’une texture [7].

11.3.2.3- Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est actuellement la méthode la plus utilisée
pour observer la topographie ou la morphologie d’une surface avec une profondeur de champ

beaucoup plus importante.

Son principe consiste a balayer la surface d’un échantillon par un faisceau d’électrons
finement localisé pour en collecter, par détecteurs respectifs, les électrons secondaires et les

électrons rétrodiffusés. Le spectrometre utilisé est de marque FEI Quanta 200.
11.3.2.4-Analyseur en fluorescence X en dispersion d'énergie (EDX)

Le spectrometre est généralement couplé avec le MEB. Il permet la détermination de la nature
et de la concentration semi quantitative des éléments présents. Les Analyses sont possibles sur
des échantillons petits ou grands a conditions qu’ils puissent entrer dans 1’enceinte du MEB.
Ils peuvent étre massifs ou minces qui supportent le vide et le faisceau d'électrons. L'impact
des électrons produit un spectre d'émission X caractéristique. Le faisceau pénetre environ

1um de profondeur.
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CHAPITRE I
RESULTATS ET DISCUSSION

Ce chapitre est consacré a ’étude de la synthése des nanoparticules de Cu et d’Ag par
Dextrait de la plante de romarin «rosmarinus officinalis» comme agent réducteur. Le choix
est porté sur cette méthode verte de synthése vu son impact positif vis-a-vis de
’environnement.

Ces nanoparticules métalliques sont testées dans la réaction d’oxydation électrocatalytique
de Pacide ascorbique en milieu aqueux en utilisant une électrode modifiée constituée d’un
film feuillet¢ composé de deux couches de PPy (interne et externe) et une couche
intermédiaire de PPy et de nanoparticules métalliques calcinées (PPYAgONPs et
PPyCuONPs). Pour réaliser cette eétude, nous avons conjointement mis en aeuvre des
méthodes électrochimiques ainsi que des techniques d’analyse.
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I11.1- Caractérisation des nanoparticules métalliques de cuivre (CuNPs) et
d’argent (AgNPs)

Apres la synthése verte de CuNPs et AgNPs en présence de ’extrait aqueux de la plante
romarin (Rosmarinus Officinalis) selon le protocole expérimental décrit dans nos précédents
travaux de recherche [1] et présenté au chapitre Il (11.1.1), ces échantillons sont analysés par
le microscope électronique a balayage (MEB) couplé a ’EDX, la DRX et I’infrarouge (IR),

afin de confirmer la synthese de ces nanoparticules métalliques.

111.1.1- Analyse DRX

Les diagrammes de diffraction DRX sur les poudres d’AgNPs et de CuNPs obtenus sont
illustrés sur la Fig.111.1. Le spectre DRX de la Fig.l11.1, relatif aux NPs de Cu présente un pic
large et de faible intensité situé a 20 = 43.9562°. La forme amorphe de ce spectre peut étre
attribuée a la présence de la biomasse végétale attachée a ces NPs. Ces observations sont
¢galement confirmées par 1’analyse MEB couplée a ’EDX, présenté ci-dessous. Les mémes
résultats ont été observés par S. Yallappa et al. lorsqu'ils ont synthétisés des NPs de cuivre en
utilisant I'extrait de I'écorce de Terminalia arjuna (T. arjuna) [2]. Cependant, le spectre de la
poudre d’AgNPs (Fig.l11.1) présente des pics d’Ag bien marqués observés a 26 = 38,29 ;
44,06 : 64,59 et 76,95 correspondant a (111), (200), (220) et (311) qui pourraient étre indexés

sur la structure cubique (fcc) a faces centrées d’ AgNPs [3].
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Figure I11.1 : Diagramme DRX des différentes poudres des nanoparticules

La taille de cristallite de ces NPs a été calculée a 1’aide de la formule de Scherer [4] :

d=094/pcos 0
ou :

d : le diameétre des particules

métalliques.

A - longueur d'onde des rayons X incidents

(1.1)

.
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S largeur a mi-hauteur du pic (full width at half maximum FWHM)
6 : angle de diffraction.
D’apres le logiciel X' Pert High Score, la valeur de la taille moyenne des cristallites d’AgNPs

est de ’ordre de 27 nm.

111.1.2- Analyse MEB couplée a PEDX

La figure 111.2 montre les images et les spectres EDX des NPs en Ag et Cu. Il est clair que les
particules ont une forme presque sphérique et qu’il existe une distribution granulométrique
étroite. Aucune différence significative de morphologie n'a été observée entre les NPs en Ag
et Cu. En observant attentivement, nous pouvons voir une sorte d'écume recouverte par les
particules, ce qui est dii probablement au recouvrement biologique de fragments organiques
ou de phytoconstituants de I'extrait de plante. De telles molécules biocapsulées aident a
protéger les NPs de I'agglomération et améliorent leur stabilité [3].

Les spectres EDX de ces NPs ont confirmé que I’Ag et le Cu ne sont que les principaux
éléments présents ici. Les éléments mineurs de C et O observés sont attribués a la biomasse
vegétale attachée aux NPs. Des résultats similaires ont été également observés dans la
littérature [2, 5] pour les AgNPs et les CuNPs en utilisant des extraits de plantes d’A.
farnesiana de T. arjuna, respectivement. Song et Kim [6] et Raghunadan et al. [7] ont
également montrés la présence de C et O dans leurs NPs métalliques obtenues a partir de
différents extraits de feuilles de plantes (pin, kaki, magnolia, ginkgo, platanus et goyave).
D’autres ¢léments sont également détectés (Na, Mg, S, P, Cl, K et Ca) caractéristiques de

I’extrait.

.
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Figure 111.2 : Images MEB et leurs spectres EDX Correspondants aux poudres d’AgNPs et
de CuNPs.

111.1.3- Analyse infrarouge (IR)

L'analyse infrarouge est utilisée pour identifier les groupements fonctionnels présents dans les
échantillons d’AgNPs et CuNPs synthétisés en présence de ’extrait aqueux de la plante
romarin. Les spectres IR ont été réalisés dans la gamme spectrale de 400 & 4000 cm™, comme
indiqué sur la figure 111.3. Les deux spectres IR montrent une large bande d’environ 3400 cm™
correspondant & des phénols et alcools liés a I’hydrogeéne. Le pic a 2920 cm™ (2930cm™) peut
étre attribué aux acides O-H carboxyliques. Les multiples bandes observées de 1600 a
1700 cm™ sont attribuées a la flexion de N-H ainsi qu'a la vibration d'étirement C=0 & partir

d'acides aminés, indique la présence de flavonones et de terpénoides [2]. Les bandes dans la
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région 1060-1250cm™ sont attribuées aux vibrations d'étirement de divers liaisons C-O et
C—N présents dans I'extrait de la plante. Ces résultats confirment que ces nanoparticules

métalliques recouvertes par la matiére végétale présente dans 1’extrait de la plante romarin
[2,8,9].
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Figure 111.3 : Spectres IR correspondants aux poudres d’AgNPs et de CulNPs.
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I11.2- Elaboration et caractérisation d’électrodes composites de structures
Ac/PPyAgONPs/PPy et Ac/PPyCuONPs/PPy

Dans cette partie, nous présentons les résultats de la synthése des films feuilletés composés de
deux couches interne et externe de PPy et d’une couche intermédiaire de PPyAgONPs ou de
PPyCuONPs. L’élaboration de ces films est réalisée sur une surface d’acier et en mode

galvanostatique en milieu d’acide oxalique.

Il est & signaler que les nanoparticules d’Ag et de Cu apres leur synthése verte ont subit une
calcination afin d’éliminer la biomasse attachée, en formant ainsi des nanoparticules d’Ag et
de Cu oxydés (AgONPs et CUONPs). Car dans les travaux de recherche précédents réalisés
dans notre laboratoire [1, 10, 11], il a été vérifié que ces NPs, avant calcination, ne présentent
aucune réactivité électrocatalytique vis-a-vis de 1’oxydation de certaines molécules

organiques.
111.2.1- Comportement électrochimique de ’acier dans I’acide oxalique

Avant de présenter la synthése de PPy sur I’électrode d’acier dans le milieu d’acide oxalique,
nous avons jugé utile de vérifier le comportement électrochimique de 1’acier dans la solution

d’acide oxalique.

Au cours du balayage de 1’¢lectrode d’acier dans le milieu d’acide oxalique, la figure 111.4

(courbe 1) révéle I’existence de quatre domaines :

- Domaine de dissolution active du fer dans le milieu d’acide oxalique a des tensions

inférieures a 40 mVecs suivant la réaction :
Fe —» Fe?* + 2¢

- Domaine de passivation de 1’¢électrode de fer qui s’étend sur un intervalle de 100 a 900
MVecs. Cela est di a la formation d’une couche d’oxalate de fer (FeC,04.2H,0),

suivant la réaction :
Fe** + C,0 —» FeC,0,

Cette zone peut contenir la contribution de 1’oxydation de 1’eau (dégagement d’oxygene a

partir de 870 mV gcs).

.
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- Domaine de transpassivité aux potentiels entre 900 mMVecs et 250 mVecs ou le
courant croit de nouveau légerement avec la polarisation (le courant de transpassivité).
Cette augmentation est da a la fois a I’attaque de la couche d’oxalate de fer (FeC,04)
et au dégagement d’oxygene.

- Domaine de dépassivation du fer au balayage retour au potentiel de 250 MVegcs.

En présence du pyrrole (0,1M) dans la solution d’acide oxalique (0,1M), le
voltampérogramme enregistré (courbe 2 de la figure 111.4) présente une courbe
d’électrodéposition de PPy situé dans la zone de passivation de 1’acier. Elle est caractérisee
par I’augmentation de courant a partir du potentiel de 630 mVecs correspondant a 1’oxydation
du pyrrole, donnant un film noir trés adhérent couvrant toute la surface d’acier. Au balayage
retour un courant de la réduction du film de PPy est enregistré a partir du potentiel de

330 MVecs, et a -360 mVecs ou le phénomeéne de dégagement d’hydrogéne a lieu.

Cette partie nous a permis de situé la valeur de potentiel de dépot du film (=630 mVegcs).
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Figure 111.4 : Voltampérogrammes de [’oxydation de I’acier dans la solution d’acide
oxalique 0,1 M (1) en absence et (2) en présence de 0,1 M en pyrrole. v, =8,33 mV.s™.

111.2.2- Electrodéposition de PPy sur I’acier en mode galvanostatique
Dans les précédents résultats obtenus dans notre laboratoire [12, 13], il a été montré que la

meilleure couche en terme de stabilite, porosité et adhérence a été obtenue

S
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galvanostatiquement en appliquant une densité de courant de 2 mA.cm™ Pour cela, la
synthése d’un film fin de PPy sur I’acier, en mode galvanostatique, est réalisée dans une
solution aqueuse d’acide oxalique (0,1M) contenant 0,1M en monomere pyrrole en appliquant
une densité de courant 2mA.cm™ pendant un temps d’électrolyse de 10min (figure 111.5).

Lors de I’électrodéposition de PPy, différentes étapes peuvent étre observées sur la courbe
galvanostatique. Un premier palier de potentiel situer autour -430mVecs correspond a la
dissolution du fer [14, 15]. La durée de ce palier définie un temps de passivation (tp) appelé

aussi temps d’induction.

Durant cette étape, la faible valeur du potentiel indique que 1’¢électrode reste encore dans le

domaine actif : Fe — 5 Fe?+2¢

Aprés un certain temps (variable selon les conditions d’électrolyse), une augmentation
brusque de potentiel est observée (Ex~630 mV/ECS), correspondant a la formation d’une

couche d’oxalate [16, 17] recouvrant toute la surface de 1’électrode suivant la réaction :
Fe®* + C,0” —— FeC,0,

Par la suite, le potentiel se stabilise sur un palier pour une valeur de 688 mVgcs. Sur le
substrat d’acier une couche noire de PPy commence a se former. La méthode galvanostatique
permet de former un film de PPy homogéne et lisse dans une solution d’acide oxalique en
présence du monomere pyrrole [18]. Cette méthode permet de bien contrbler la charge
(épaisseur de PPy) par le controle du temps d’électrodéposition. Cette procédure donne un
dépbt de PPy adhérent et homogéne comme il est illustré sur la figure 111.6 qui montre une
morphologie rugueuse du film de PPy constitué de particules sphériques rassemblées sous
forme de choux fleurs. Cette procédure de dépbt du PPy par mode galvanostatique est la plus
appropriée et sera appliquée dans la suite de notre travail.

-
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Figure 111.5 : Courbe chronopotentiométrique d’électrodéposition de polypyrrole sur [’acier
dans une solution aqueuse d’acide oxalique (0,1M) contenant 0,IM en monomere pyrrole, la
densité de courant appliquée est de 2 mA.cm™,

Figure 111.6 : Image MEB du film de PPy déposé sur I’acier par mode galvanostatique.

111.2.3- Electrodéposition de PPyAgONPs sur I’acier préalablement recouvert de PPy
(Ac/PPy)

La méthode de synthése des couches de PPyAgONPs a été réalisée par la
chronopotentiométrie et dans les mémes conditions que la couche de PPy et cela sous une
densité de courant de 2 mA.cm™ pendant 9 min. Le bain électrolytique est constitué de la

solution aqueuse d’acide oxalique 0,1M contenant 0,1M en monomeére pyrrole et en présence
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d’AgONPs en suspension et & différentes concentrations en AgONPs (3,5 g.L™*" 7 g.L" ou
10 gL%). La figure 11l.7 présente les courbes chronopotentiométriques
d’¢lectropolymérisation de la couche de PPyAgONPs sur le film de PPy. Nous observons un
accroissement brusque du potentiel aux premicres secondes d’électropolymérisation, puis
chute rapidement pour se stabiliser sur un palier de potentiel constant de 750 mVegcs,
correspondant au potentiel de polymérisation de PPy, et cela pendant toute la période de
synthese. Toutefois, la présence d’AgONPs dans le bain d’électrolyse fait rchausser
legérement le potentiel de polymérisation. Malgré la variation de la concentration de ces
nanoparticules dans le bain d’électrolyse, 1’allure des courbes chronopotentiométriques
enregistrées est similaire et le potentiel du palier reste constant. Les fluctuations observées
sur ces courbes sont dues a I’effet de I’agitation de la solution pendant 1’expérience, afin de
maintenir ces NPs en suspension. Un film de PPy est par la suite, déposé en mode

galvanostatique pendant 1min afin de protéger ces nanoparticules du milieu extérieur.

900
—3.5g/L Ag

i — Tg/lLAg
800 10g/L Ag
4] a4 vl ol
E |
Ll
600
500 ———F——F——

0 2 4 6 8 10
temps(min)

Figure 111.7 : Courbes chronopotentiométriques d 'électrodéposition de la couche
PPyAgONPs sur Ac/ PPy dans une solution aqueuse d’acide oxalique (0,1M) contenant
0,1M en monomere pyrrole et d’AgONPs a différentes concentrations, la densité de courant
appliquée est de 2 mA.cm™.

<



Chapitre III Résultats et discussion

111.2.4- Electrodéposition de PPyCuONPs sur P’acier préalablement recouvert de PPy
(Ac/PPy)

Les couches de PPyCuONPs ont été réalisées dans les mémes conditions que dans le cas de
PPYAgONPs. Les courbes chronopotentiométriques d’électropolymérisation enregistrées
(figure 111.8) sont caractérisées par ’accroissement brusque du potentiel au premier temps,
pour atteindre une valeur maximale, puis se stabilise sur un palier de potentiel constant
pendant toute 1’expérience. Le potentiel de ce palier est inversement proportionnel a la
concentration de ces nanoparticules dans le bain d’électrolyse. . Un film de PPy est par la
suite, déposé en mode galvanostatique pendant 1min afin de protéger ces nanoparticules du

milieu extérieur.
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Figure 111.8 : Courbes chronopotentiométriques d ‘électrodéposition de la couche
PPYCuONPs sur Ac/ PPy dans une solution aqueuse d’acide oxalique (0,1M) contenant
0,1M en monomeére pyrrole et d’CuONPs a différentes concentrations, la densité de courant
appliquée est de 2 mA.cm™.

I11.2.5- Caractérisation par IR d’électrodes composites de structures
Ac/PPyAgONPs/PPy et Ac/PPyCuONPs/PPy

Afin de vérifier I’effet des nanoparticules de CuO et AgO sur la structure des couches de PPy,
des pastilles de PPy, Ac/PPyAgONPs/PPy et Ac/PPyCuONPs/PPy dans le KBr sont analysés
par la spectroscopie infrarouge. Le film de PPy est obtenu en mode galvanostatique dans la

solution 0,1M d’acide oxalique contenant 0,1M de pyrrole & 2mA.cm™ pendant 20min. Pour

-
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ce qui est des composites, ils sont obtenus dans les mémes conditions décrites dans les
paragraphes précédents (8 111.2.3 et 111.2.4) avec la concentration des nanoparticules dans
1’¢lectrolyte de 7 g.L'l.

Le spectre IR de PPy s’accorde bien avec les résultats de la littérature présentant des bandes
caractéristiques de PPy (figure 111.9). Les attributions des bandes principales sont les
suivantes [19, 20] :

- la bande aux environs de 1545 cm™ est due aux vibrations des liaisons C=C aromatique.

- la bande & 1441 cm™ est due aux vibrations de déformation des noyaux.

- les bandes entre 1284 et 1145 cm™ correspondent aux déformations dans le plan des C-H
aromatiques.

- la bande & 1032 cm™ est caractéristique de la déformation dans le plan des N-H (du noyau
pyrrole).

- les bandes entre 875 et 758 cm™ sont dues aux vibrations des C-H aromatiques hors du plan.
Les spectres enregistrés par les composites Ac/PPyAgONPs/PPy et Ac/PPyCuONPs/PPy sont
similaires a celui enregistré par le PPy. Cependant, nous constatons sur les spectres des
composites un déplacement de bandes dans les domaines de 753 cm™ & 1145 cm™ et de
1284 cm™ & 1600 cm™, qui peut étre attribué & la formation de liaisons entre AGONPs ou
CUuONPs avec les groupements fonctionnels de PPy.

-
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Figure I111.9 : Spectres IR des différents films composites

111.3- Application d’électrodes composites Ac/PPyAgONPs/PPy et Ac/PPyCuONPs/PPy
a la réaction d’oxydation électrocatalytique de I’acide ascorbique (AA)

Cette partie est consacrée a ’application des électrodes composites Ac/PPyAgONPs/PPy et
Ac/PPyCuONPs/PPy a électrocatalyse de la réaction d’oxydation de I’AA. Le comportement
électrocatalytique vis-a-vis de 1’oxydation de I’AA a été étudié dans une solution aqueuse
d’AA en milieu tampon phosphaté 0,1M a pH=7. Certains parametres ont eté étudiés
(concentration des NPs, temps d’électropolymérisation de la couche interne de PPy,

concentration en AA, vitesse de balayage) dans le processus d’électrooxydation de I’AA.

111.3.1- Electrooxydation de I’AA sur les électrodes composites Ac/PPyAgONPs/PPy
111.3.1.1- Effet de la concentration d’AgONPs
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La figure 111.10 montre les voltampérogrammes correspondants a 1’oxydation d’AA
enregistrés sur des électrodes d’acier nu, de PPy et composites Ac/PPyAgONPs/PPy
(préparées a différentes concentrations en AgONPs (3,5 g.L™; 7 g.L ™ et 10 g.L™")) dans le
milieu tampon phosphate 0,1M (pH = 7) contenant 16 mM en AA et a une vitesse de balayage
de s mv.st.

Pour ce qui est de 1’¢lectrode d’acier nu, aucun pic d’oxydation n’est enregistré sur cette
électrode et sa réponse reste faible sur la gamme de potentiel allant de son potentiel
d’abandon jusqu’au potentiel de 400 mMVegcs.

L’analyse de ces résultats montre clairement que 1’électrode composite Ac/PPyAgONPs/PPy
a7 g.L™" en AgONPs donne une meilleure activité électrocatalytique vis-a-vis de ’oxydation
de I’AA , avec apparition d’un pic d’oxydation bien définie aux alentours de 111 mVegcs et
une densité de courant d’ordre de 1,38 mA.cm™. Contrairement au cas de PPy seul, qui
enregistre un pic a un potentiel plus anodique d’une valeur de 182 mVecs avec une faible
densité de courant de I’ordre de 0,77 mA.cm™. On constate que la présence des NPs en AgO &
différentes concentrations rend le film de PPy réactif vis-a-vis de I’oxydation de I’AA. Ceci
est relié a la grande surface spécifique de ces nanoparticules métalliques dans la matrice du
polymere. De plus, les résultats montrent clairement qu’un meilleur potentiel et courant du pic
d’oxydation est enregistré sur ’électrode Ac/PPyAgONPs/PPy & 7 g.L™ en AgONPs. Cette
électrode est retenue pour 1’étude de la cinétique d’électrooxydation de I’AA pour la suite du

travail.

<
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Figure 111.10 : Voltampérogrammes d oxydation d’acide ascorbique (16mM, milieu tampon
phosphate 0,1M, pH=7) sur différentes électrodes. v, = 8mV.s™.

111.3.1.2- Effet de I’épaisseur de la couche interne du film de PPy

Selon la figure 111.11, I’électrode composite Ac/PPyAgONPs/PPy a 7 g.L™ en AgONPs, avec
un temps de synthése de 10 min de la couche interne de PPy, exhibe une réactivité
électrocatalytique meilleure que celle formée au bout de 8 min. Ce comportement peut étre
expliqué par la conductivité du film de PPy. En effet, il a été montré dans la littérature que la
conductivité du film de PPy, synthétisé en milieu acide oxalique sur 1’électrode de fer, croit
avec l'augmentation de I'épaisseur du film [21].

D’aprés les résultats obtenus, 1’électrode Ac/PPyAgONPs/PPy & 7 g.L™ en AgONPs & un
temps de 10 min d’¢électropolymérisation de la couche interne de PPy est finalement choisie

pour la détection de I’AA pour la suite de notre travail.




Chapitre III Résultats et discussion

1,5- 2
1)
1.0-
<
=
= 0,51
(1) t= 8min
(2) t=10min
0.0
2100 O 100 200 300 400
E(mVECS)

Figure 111.11 : Voltampérogrammes d ‘oxydation d’acide ascorbique (16mM en AA dans le
milieu tampon de phosphate 0,1M (pH=7), les électrodes composites Ac/PPyAgONPs/PPy a
7 g.L™ en AgONPs a différentes temps d’électropolymésation de la couche interne du film de

PPy. vp = 8mV.s™.

111.3.1.3- Etude cinétiqgue de la réaction d’oxydation d’AA sur IDélectrode
Ac/PPy/PPyAgO/PPy

L’approche cinétique de 1’activité électrocatalytique de 1’électrode Ac/PPy/PPyAgONPs/PPy
vis-a-vis de I’oxydation d’AA est évaluée par la voltamétrie cyclique, en étudiant la variation
du courant des pics d’oxydation a différentes concentrations, vitesse de balayage et par

chronoampérométrie.

111.3.1.3.1- Etude cinétique par la voltamétrie cyclique

a)Effet de la concentration de ’AA

Le premier parameétre étudié est ’effet de la concentration de I’AA sur les réponses
voltampérométriques de 1’électrode Ac/PPy/PPyAgO/PPy. En absence de I’AA ([AA]=0 mM)
aucun pic d’oxydation n’a été enregistré. En présence de I’AA a différentes concentrations
allant de 5mM a 20 mM, nous enregistrons des pics d’oxydation bien définis et proportionnels
a la concentration d’AA (figure 111.12 (A)).

La figure 111.12 (B) montre que le courant catalytique varie linéairement avec la concentration
de I’acide ascorbique dans I’intervalle allant de OmM a 20mM avec un coefficient de
corrélation R?=0,9866.
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Enfin, nous pouvons conclure que I’électrode modifiée Ac/PPy/PPyAgO/PPy peut étre

utilisée pour la détection électroanalytique de 1’acide ascorbique.
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Figure 111.12 : (A) Voltampérogrammes d’oxydation d’AA a différentes concentrations dans
la solution tampon phosphate 0,1M (pH=7) sur [’électrode Ac/PPy/PPyAgONPs/PPy.
(B) Variation de | ’intensité de courant des pics d’oxydation en fonction de la concentration
d’AA. vp=8 mV.s ™.

b) Effet de la vitesse de balayage

L’effet de la wvitesse de balayage sur [Dactivité électrocatalytique de [D’électrode
Ac/PPy/PPyAgO/PPy vis-a-vis de 1’oxydation de I’AA a été étudié. Comme le montre la
figure 111.13, les pics d’oxydation croient avec la vitesse de balayage. Aussi, I’augmentation
de la vitesse de balayage provoque un déplacement positif du potentiel d’oxydation de I’acide
ascorbique. Des résultats similaires ont été observés par Raoof et al. et Chethana et al.
lorsqu’ils ont étudiés I'oxydation électrochimique de I'AA sur une électrode a pate de carbone
modifiée et une électrode a pate de carbone modifiée a la méthionine respectivement [22, 23].
Ce décalage du potentiel de pic anodique donne une idée claire du processus électrochimique

irréversible a la surface de I'électrode [24].
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Figure 111.13 : Voltampérogramme d’AA (1 6mM, solution tampon phosphate 0,1M (pH=7)),
a différentes vitesses de balayage sur I’électrode Ac/PPy/PPyAgONPs/PPy.

L’intensité de courant d’oxydation de I’AA varie linéairement avec la racine carrée de la
vitesse de balayage (figure 111.14 (A)). Ceci suggére que la réaction de transfert d'électrons est
contrélée par diffusion [25, 26].

Afin de déterminer le coefficient de transfert de charge (o) ainsi que le nombre d’¢lectrons
impliqués (n), la pente de Tafel b est évaluée en utilisant 1’équation 111.2, valable pour des
processus totalement irréversibles contrélés par diffusion [27].

Ep=b/2 log v+ constante (1n.2)

Avec b=2,3.R.T/ ((1-a).ny.F)
D’apres le tracé E, = f (logVy) (figure 111.10 (B)), nous obtenons une droite lineaire, avec une
pente b/2 trouvée égale a 0,109, donc la valeur de b est égale a 0,219 V.
En supposant n,=1, la valeur du coefficient de transfert de charge (o) est trouvé égale a 0,73.
L’ordre de grandeur du coefficient de transfert de charge est dans la gamme des valeurs
[0,25-0,75] admise dans la littérature [27]. Dans ce cas, 1’étape déterminante (1’étape la plus
lente) se fait avec un transfert d’un seul électron.
Le nombre d’¢lectrons (n) dans la réaction global peut étre obtenu a partir de 1’équation 111.3
valable aussi pour des processus irréversibles.

l,= 2.69.10° n¥2 ACD"? v*2 (111.3)
Avec :
I, : Intensité de courant du pic (A).

n : Nombre d’¢lectrons dans la réaction globale.
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A : Surface apparente de 1’électrode de travail (cm?).

C : Concentration des ions d’acide ascorbique (mol.cm™).

D : Coefficient de diffusion (cm®.s™).

v : Vitesse de balayage (V/s).

A partir de la pente de la droite i, = f (v'%) (figure 111.14 (A)) qui est égale & 0,33899 et le
coefficient de diffusion D = 8,36.10° cm®s™, qui est calculé plus loin par la méthode
chronoampérométrie, nous pouvons estimer le nombre d’électrons global n ~ 10. Dans ce cas,
la réaction globale de 1’oxydation d’acide ascorbique se fait avec un transfert de 10 électrons

comme il a été reporté dans les travaux de la littérature [28].
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Figure 111.14 :(A): Variation de l’intensité de courant des pics d’oxydation d’AA en fonction
de la racine carré de la vitesse de balayage.(B): Variation du potentiel des pics d’oxydation
d’AA en fonction du logarithme de la vitesse de balayage, résultats déduits de la figure 111.9.

111.3.1.3.2- Etude de la détection d’AA par chronoampérométrie

La chronoampérométrie, comme les autres méthodes électrochimiques, est employée pour
I’étude du processus électrocatalytique de la réaction d’oxydation d’AA sur les électrodes
modifiées.

Les résultats illustrés sur la Figure I11.15 (A) présentent 1’évolution du courant en fonction du
temps a une tension imposée de 111 mVecs (correspondante au potentiel d’oxydation optimal
d’acide ascorbique sur I’électrode modifiée Ac/PPy/PPyAgONPSs/PPy optimisée) a différentes
concentrations en acide ascorbique.

La chute du courant caractéristique obtenu a des temps courts, est due a la charge de la double
couche qui peut étre accompagnée par I’adsorption de I’AA a I’interface. Apreés cette chute, le
courant enregistre des paliers correspondants a 1’oxydation de I’AA a la surface de 1’électrode

il. i i i oxydation avec
de travail. On remarque aussi une augmentation du courant des paliers d’oxydat la
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concentration en AA (5 mM - 20 mM), ce qui confirme que le processus d’oxydation est
limité par un transport de masse de ’espéce électroactive. On Vvérifie que pour les portions
décroissantes ([AA] = 12, 16 et 18mM), la variation du courant i= f (t¥) est linéaire
(Figure 111.15 (B)).

Pour un systeme sous controle diffusionnel pur, le courant correspondant a la réaction
électrochimique est décrit par la loi de Cottrell (équation(111.4)) [29].

)= n, FCDY2x 2 At Y2 (111.4)

li: intensité de courant limite (A)

F : constante de Faraday (96500 C)

C : concentration des ions d’acide ascorbique (mol.cm™)

D : constante de diffusion (cm?.s™)

A : Surface apparente de 1’¢électrode de travail (cmz).

t : temps(s)

A : surface apparente de 1’électrode (cm?)

A partir de 1’équation de Cottrell (équation. 111.4) et de la pente des droites obtenues en
figure 111.15 (B), nous avons calculé le coefficient de diffusion D pour un nombre d’électrons
impliqués dans 1’étape limitante n,=1 comme il a été rapporte precédemment.

Les résultats de ce calcul sont présentés comme suit :

Pour C = 12mM, — D =3, 82.10%cm? s

Pour C = 16mM, — D = 8,36.10%cm?s™

Pour C = 18mM, — D = 8,58.10%cm?s™

La valeur moyenne du coefficient de diffusion d’acide ascorbique est de |’ordre de
6,92.10°cm*s™.

<
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Figure 111.15 :(A): Chronoampégrammes d’oxydation d’AA & différentes concentrations
(tampon phosphate 0,1M, pH=7) sur [’électrode Ac/PPy/PPyAgONPs/PPy, E = 111 mVegcs.
(B) : 1=f(t"2) pour [H.A]= 12, 16 et 18 mM.

111.3.2- Electrooxydation de I’AA sur les électrodes composites Ac/PPyCuONPs/PPy
111.3.2.1- Effet de la concentration de CUONPs

Les voltampérogrammes correspondants a 1’oxydation d’AA enregistrés sur des électrodes
d’acier nu, de PPy et composites Ac/PPyCuONPs/PPy (préparés a différentes concentrations
en CuONPs (3,5 g.L™*, 7 g.L™ et 10 g.L™")) dans le milieu tampon phosphate 0,1M (pH = 7)
contenant 16 mM en AA et a une vitesse de balayage de 8 mV.s™ sont présentés dans
la figure 111.16.

Sur ces électrodes, nous observons presque le méme comportement vis-a-vis de 1’oxydation
de ’AA que celui enregistré sur les électrodes composites AC/PPYAgONPs/PPy, présenté
préecédemment (figure 111.6). En effet, c’est 1’¢lectrode composite Ac/PPyCuONPs/PPy
a 7 gL en CUONPs qui présente une meilleure activité électrocatalytique vis-a-vis de
I’oxydation de ’AA , avec apparition d’un pic d’oxydation bien définie aux alentours de
81 MVecs et une densité de courant d’ordre de 1mA.cm™. Contrairement au cas de PPy seul,
qui enregistre un pic a un potentiel plus anodique d’une valeur de 182 mVgcs avec une faible
densité de courant de 1’ordre de 0,77 mA.cm™?. On constate, également, que la présence
des NPs en CuO a différentes concentrations rehausse la réactivité électrocatalytique du film
de PPy. Ceci est relié a la grande surface spécifique de ces nanoparticules métalliques dans la
matrice du polymere. De plus, les résultats montrent clairement que le potentiel d’oxydation
(81 MVecs) enregistré sur ’électrode Ac/PPYCUNPSONPS/PPy & 7 g.L ™ en CUONPs est plus
négatif que celui exhibé par le composite Ac/PPyAgNPSONPs/PPy & 7 g.L™* en AgONPs
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(111 mVecs). Ceci est probablement attribué a I'effet catalytique renforcé de 1’électrode
Ac/PPyCuNPsONPs/PPy et indique que la cinéetique de transfert d'électrons de I'oxydation par
I'AA est plus rapide en présence de CUONPs [30].

Pour la suite du travail, I’électrode Ac/PPyCuNPsONPs/PPy & 7 g.L™ en CUONPs est retenue

pour I’étude de la cinétique d’électrooxydation de I’AA.
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Figure 111.16 : Voltampérogrammes d oxydation d’acide ascorbique (16mM, milieu tampon
phosphate 0,1M, pH=7) sur différentes électrodes. v, = 8mV.s™.

111.3.2.2- Etude cinétique de la réaction d’oxydation d’AA sur Délectrode
Ac/PPy/PPyCuONPs/PPy

Dans cette partie, la cinétique de [Dactivité électrocatalytique de 1’électrode
AcPPy/PPyCuOQ/PPy vis-a-vis de I’oxydation d’AA est étudiée par la voltamétrie cyclique, en
vérifiant I’effet de la variation des courants des pics d’oxydation a différentes concentrations

et de la vitesse de balayage et par chronoampéromeétrie.
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111.3.2.2.1- Etude cinétique par la voltamétrie cyclique

a) Effet de la concentration de I’AA

Pour étudier I’effet de la concentration en AA, des voltamogrammes pour différentes
concentrations d’AA ont été obtenues dans la gamme allant de 5 mM a 20 mM sur 1’électrode
Ac/PPy/PPyCuOQ/PPy optimisee et sont représentées a la Fig.111.17 (A). Sur cette gamme de
concentrations, on observe 1’apparition des pics d’oxydation bien définis et proportionnels
avec 1’accroissement de la concentration d’AA.

La figure I11.17 (B) montre que le courant du pic anodique varie linéairement avec la
concentration d’AA dans I’intervalle de 5mM a 20mM avec un coefficient de corrélation
R?=0,98849. A partir de ces résultats, nous pouvons conclure que cette électrode peut donc

étre appliquée, d'un point de vue pratique, a la détermination de I'AA.
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Figure 111.17 : (A) Voltampérogrammes d’oxydation d’AA a différentes concentrations dans
la solution tampon phosphate 0,1M (pH=7) sur [ 'électrode Ac/PPy/PPyCuONPSs/PPy.
(B) Variation de l'intensité de courant des pics d’oxydation en fonction de la concentration
d’AA. w=8 mV.s™.

b) Effet de la vitesse de balayage

La figure 111.18 montre l'effet de la vitesse de balayage sur I'oxydation électrochimique de
I'AA a la surface de 1’électrode Ac/PPy/PPyCuQ/PPy. D’apreés les figures 111.18(A) et (B), il a
été observé que plus la vitesse de balayage augmente, le courant du pic anodique augmente,
entrainant ainsi un déplacement du potentiel de pic anodique vers des valeurs plus positives
pour la réaction d'oxydation électrochimique de I'AA. Ce déplacement du potentiel de pic
anodique est probablement di au processus électrochimique irréversible a la surface de
I'électrode [24].




Chapitre III Résultats et discussion

2200 -100 0 100 200 300 400
E(mV

ECS)

Figure 111.18 : Voltampérogramme d’oxydation d’acide ascorbique (1 6mM, solution tampon
phosphate 0,1M (pH=7)), a différentes vitesses de balayage sur [’électrode
Ac/PPy/PPyCuONPs/PPy.

De méme que précedemment, I’intensité de courant d’oxydation d’AA suit une évolution
linéaire avec la racine carrée de la vitesse de balayage (figure 111.19 (A)), signifiant que la
réaction est contrélée par un transfert de masse par diffusion [25, 26].

D’aprés la pente de la droite E, = f (logVy) (figure 111.19 (B)), nous obtenons b égal a 0,211V
(équation 111.2).

En supposant n,=1, la valeur du coefficient de transfert de charge (a) est trouvée égale a 0,73.
Cette derniére se trouve dans la gamme des valeurs [0,25-0,75] admise dans la littérature [27].
Dans ce cas, I’étape déterminante (I’étape la plus lente) se fait avec un transfert d’un seul
électron.

A partir de la pente de la droite i, = f (v'’%) (figure 111.19 (B)) qui est égale & 0,25393 et le
coefficient de diffusion D = 1,15.10° cm?s® (trouvé d’aprés par la méthode
chronoampérométrie), le nombre d’électrons global n estimé est de 1’ordre de 17
(équation 111.3). Dans ce cas, la réaction globale d’oxydation d’AA se fait avec un transfert de

17 électrons.
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Figure 111.19 :(A): Variation de !intensité de courant des pics d’oxydation d’AA en fonction
de la racine carré de la vitesse de balayage.(B): Variation du potentiel des pics d’oxydation
d’AA en fonction du logarithme de la vitesse de balayage, résultats déduits de la figure 111.14.

111.3.2.2.2- Etude de la détection d’AA par chronoampérométrie

Nous observons sur la Figure 111-20 (A) I’évolution du courant en fonction du temps a une
tension imposée de 81 mV/ECS (correspondante au potentiel d’oxydation optimal d’AA) sur
I’électrode modifiée AcPPy /PPyCuO/PPy optimisée a différentes concentrations en AA.

Les courbes chronoampérimétriques sont caractérisées par une chute de courant a des temps
courts, attribuée a la charge de la double couche qui peut étre accompagnée par 1’adsorption
d’AA a l’interface. Aprés cette chute, le courant enregistre des paliers correspondants a
I’oxydation de D’espéce a la surface de I’¢lectrode. Le courant de ce palier croit
proportionnellement avec la concentration en AA.

On vérifie que pour les portions décroissantes (pour [AA] =12, 16 et 20mM), la variation du
courant i = f (tV/2) est linéaire (figure 111.20(B)). A partir de la pente des droites obtenues et en
appliquant I’équation 111.4 de Cottrell, nous aboutissons au calcul du coefficient de diffusion
D, en supposant que le nombre d’¢lectrons impliqués dans 1’étape limitante n,=1, comme il a
été rapporté précédemment.

Pour C =12 mM, — D =2,03.10° cm?.s™

Pour C = 16 mM, — D =1,15.10° cm?s™

Pour C =20 mM, — D =7,05.107 cm?s™

Doy =1,295.10°® cm?.s™

<
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Figure 111.20 :(A): Chronoampégrammes d’oxydation d’AA a différentes concentrations
(tampon phosphate 0,1M, pH=7) sur [’électrode Ac/PPy/PPyCuONPSs/PPy, E =81 mVgcs.
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(B) : I=f(t*?) pour [AA]= 12, 16 et 20 mM.
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CONCLUSION




Conclusion

Dans ce travail, nous avons montré, d’une part, que la synthése verte des nanoparticules de
Cu et d’Ag a été réalisée avec succes par ’action de 1’extrait aqueux de la plante romarin
comme réducteur et stabilisant. Ceci a été confirmé par la caractérisation des poudres de
CuNPs et AgNPs par la diffraction aux rayons X (DRX), la microscopie électronique a
balayage (MEB) couplé a ’EDX et I’analyse infrarouge (IR). Ces analyses ont montré
également que les poudres obtenues sont de tailles nanométriques et sont recouvertes de la
matiere végétale issue de la plante. La présence de cette derniére rend les nanoparticules
moins réactives. Dans ce cas, ces poudres nanomeétriques ont subies une calcination a 500°C
pour obtenir des oxydes AGONPs et CUONPs. ™

D’autre part, cette étude est consacrée a 1’¢élaboration des électrodes nanocomposites
constituées de polypyrrole et de AgONPs ou de CuONPs. Ces nanocomposites sont
électrodéposés galvanostatiquement sur un substrat d’acier en films fins couche par couche en
milieu aqueux d’acide oxalique. Ainsi, ces électrodes nanocomposites présentent une
structure finale : Ac/PPy/PPyAgONPs/PPy et Ac/PPy/PPyCuONPs/PPy. L’analyse IR de ces
nanocomposites a montré que les spectres enregistrés sont similaires a celui donné par le PPy.
Cependant, la présence des nanoparticules AgO et CuO fait déplacer les bandes dans les
domaines de 753 cm™ & 1145 cm™ et de 1284 cm™ & 1600 cm™, qui peut étre attribué a la

formation de liaisons entre AGONPs ou CuONPs avec les groupements fonctionnels de PPy.

Par la suite, ces électrodes nanocomposites sont testées dans la détection de I’acide ascorbique
(AA) par électrooxydation dans la solution tampon phosphate 0,1M a pH=7. Pour se faire
deux techniques électrochimiques sont appliquées a savoir la voltammétrie cyclique et la

chronoampéromeétrie. Les résultats obtenus ont montré que :

e la réactivitt de ces électrodes composites (Ac/PPy/PPyAgONPs/PPy et
Ac/PPy/PPyCUONPs/PPy) vis-a-vis de la réaction de l’oxydation de I’AA est
meilleure comparées au film de PPy seul. Ceci traduit que I’insertion de ces oxydes

métalliques dans la matrice du polpyrrole rehausse sa réactivité.

e une meilleure réactivité électrocatalytique est enregistrée sur les électrodes composites
modifiées par des catalyseurs calcinés CuO et AgO a une concentration dans la
solution de 7g.L™.

-



Conclusion

e les tracées de la variation de courant de pic avec la vitesse de balayage (Ip=Ff(vy,“?)
confirment que le processus de transport de charge a travers le film d’électrode est

contrdlé par la diffusion.

e les pics d’oxydation des ions d’acide ascorbique évoluent proportionnellement avec
leurs concentrations. Ainsi, le courant catalytique varie linéairement avec la

concentration de I’AA.

e par I’effet de la vitesse de balayage, la réaction d’oxydation de I’AA, sur ces deux

électrodes, est régie par un transfert de matiére sous contréle diffusionnel.

e la réaction d’oxydation de I’AA sur 1’électrode Ac/PPy/PPyAgO/PPy se fait avec un
transfert de 10 électrons alors que sur 1’électrode Ac/PPy/PPyCuO/PPy est de 16

électrons.

A la lumiere des résultats obtenus, nous pouvons conclure que ces électrodes nanocomposites

peuvent donc étre appliquées, d'un point de vue pratique, a la détermination de I'AA.

Les résultats de cette étude sont satisfaisants, néanmoins certains points restent a approfondir.
Il serait donc intéressant de compléter cette recherche en analysant ces électrodes composites
par la microscopie électronique a balayage, la microscopie électronique a transmission et

DRX afin de bien élucider la composition de ces électrodes composites.

<



Résumé :

Ce travail de fin d’études est consacré a I’étude de la synthése des nanoparticules de Cu et
d’Ag par la plante de romarin «rosmarinus officinalis» comme agent réducteur. Le choix
est porté sur cette méthode verte de synthése vu son impact positif vis-a-vis de
’environnement.

Ces nanoparticules métalliques sont testées dans la réaction d’oxydation électrocatalytique
de Dacide ascorbique en milieu aqueux en utilisant une électrode composite modifiée
constituée d’un film feuilleté composé de deux couches de PPy (interne et externe) et une
couche intermédiaire de PPy et de nanoparticules métalligues  (PPyAgONPs et
PPyCuONPs). Pour réaliser cette étude, nous avons conjointement mis en euvre des
méthodes électrochimiques ainsi que des techniques d’analyse.

Mots clés : nanoparticules, acide ascorbique, cuivre, argent, électrodeposition,

électrocatalyse, Polypyrrole, électrode composite.

Abstract:

In this study, we have interested to synthesis copper and silver nanoparticles (NPs) by
green voice using Rosmarinus officinalis plant aqueous extract at room temperature.
The formation of nanoparticles was confirmed using scanning electron microscopy
(SEM) coupled with EDX, Infrared and X-ray diffraction analysis. These nanoparticles
were used as catalysts to modify thin films of polypyrrole electrochemical deposition
layer by layer on steel substrate (PPyYyAgONPs and PPyCuONPs). The resulting
composite modified electrodes were used for the detection of ascorbic acid examined in a
solution of 0.1 M pH 7.0 phosphate buffer using cyclic voltammetry and
chronoamperometry methods.

Keywords : nanoparticles, ascorbic acid, copper, silver, electrodeposition, electrocatalysis,
Polypyrrole, composite electrode.
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