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Introduction générale

La recherche sur les électrodes chimiquement modifiées a été lancé il y a environ quatre
décennies par Lane, Hubbard et Miller et collaborateurs [1-2]. L’emploi de ces électrodes
modifiées comme outil de synthese a enregistré un élan considérable au cours des deux derniéres
décennies en subissant une impulsion non négligeable notamment dans le domaine de
I’electrocatalyse. Les avantage d’emploi de ces matériaux d’électrode appelés communément
électrodes modifiées et notées (EMs) offrent la possibilité de réaliser de la catalyse hétérogéne
permettant I’utilisation de faibles concentration en catalyseur et facilitant la séparation des

produits de la réaction du catalyseur lui-méme.

Parmi les matériaux d’électrode qui sont couramment développés, on peut citer la pate de
carbone dont les travaux de recherche furent initiés par Adams [3] en 1958. Ces travaux ont été
poursuivis sans cesse en faisant impliquer ce type de matériaux d’électrode par I’introduction de
différents composés dans la pate de carbone afin d'améliorer les performances électrochimique de
telles électrodes et son application dans de multiples domaines tels que ’analyse, 1’¢électrocatalyse

et les biocapteurs électrochimiques [4-6].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés au le comportement électrochimique de
quelque complexe de type MOF et étude des propriétés électrochimiques des électrodes

composites a pate de carbone notées EPCs modifiées par des nanoparticules du carbone.

Ce mémoire comporte trois chapitres. Dans le premier chapitre sont données les généralités
et I’étude bibliographique sur les complexes, les polymeres de coordination et sur les MOF.
Le deuxiéme chapitre est traité des électrodes modifiées, 1’électrode a pate de carbone et ses
applications en électrochimie. Par la suite nous présentons aussi quelques rappels bibliographiques
sur le carbone et leurs utilisations dans la fabrication des électrodes modifiées en pate de carbone,
et la présentation de la technique expérimentale.
Le troisieme chapitre est consacré aux conditions expérimentales, la préparation des électrodes
modifiées a pate de carbone, 1’¢laboration, la caractérisation et 1’étude électrochimique des
électrodes modifiées et nous présentons les résultats expérimentaux concernant la caractérisation
électrochimique de ces électrodes.
Enfin une conclusion sera présentée pour commenter les résultats obtenus.
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Partie I : les complexes et les ligands

I.1. Introduction :

Le monde a d attendre Alfred Werner, travaillant en suisse au début des années 1890, pour que la
notion de chimie de coordination apparaisse [7]. La chimie de coordination sous sa forme
‘moderne’ existe depuis plus d’un siécle, elle concerne 1’étude des composés de coordination et elle
doit son nom & la nature de la liaison dans ces derniers qui sont construits par des liaisons de
coordination.

La chimie de coordination est une division principale de la chimie inorganique, qui est-elle méme la
subdivision de la chimie qui s’intéresse a tous les composés inorganiques qui ne font pas partie par

certains aspects ni de la chimie organique, ni de la chimie minérale qui s’intéresse aux minéraux

8].

1.2. Les complexes

1.2.1. Historique

Le chimiste suisse Alfred Werner (1866-1919) lauréat du prix Nobel de chimie En 1913, fut le
premier ayant proposé une explication logique de la structure des différents isomeres des
complexes, bien qu’ils aient déja été connus auparavant. En 1893, apres avoir constaté que le
nombre de groupements liés au cation métallique n’est pas forcement égal a son degré d’oxydation,
il a introduit la notion de « Coordinence » qu’il a appelé a 1’époque « valence secondaire », elle
représente le nombre de ligands liés a I’ion métallique [9-10]. Par la suite, en 1916, le terme ligand
fut introduit par le chimiste allemand Alfred Stock dans le cadre de son travail sur I’hybridation des
orbitales du Silicium [10].

1.2.2. Définition

Un complexe (ou entité de coordination) est un édifice polyatomique constitué d’un centre
métallique (cation), autour duquel des groupes donneurs d’électrons appelés ligands, sont liés par
coordination. Le complexe peut étre neutre, chargé positivement ou négativement, cela dépend de la
nature et de la charge des composeés qui le constituent [11].

» Un complexe = acide de Lewis (métal) + n base de Lewis (ligand).

1.2.3. La liaison de coordination
La liaison de coordination est une liaison covalente dative qui s’établie entre le cation métallique et

le ligand ou les deux électrons de la liaison sont fournis par ce dernier [12].
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1.2.4. Le type de liaisons :
Le type de liaison formée qui existe lors de la formation d’un complexe est une liaison covalente de

coordination ou liaison dative [13].

1.2.5. La coordinence

La coordinence c’est le nombre de ligands fixés directement au cation metallique [9].

1.2.6. Types de complexes :
Le classement des complexes se fait par le nombre d’ions métalliques qu’ils comportent :
=Complexes monométalliques ou mononucléaires : ce type regroupe tous les complexes

possédant un seul ion central (voir la figure 1.1).

B NH, ¥ b - 17"
g OH,
HI")N\CO/NHS 3C|- HZO///I;,,'\IJ_..\\\\\OHZ
o
H:N/ \OH) Hzol | OH,
. I OH, |

Figure 1.1: exemples de complexes monométalliques.

=Complexes polymétalliques : ce sont les complexes contenant plus d’un atome métallique. Ils
sont indiqués par des prefixes : bi, tri, tetra et polymétallique. Ce type est divisé a son tour en deux

autres catégories :

a) Les clusters : on appelle cluster un complexe dont les métaux qui le constituent sont liés par

une liaison directe métal-métal (Figure 1.2).

o)
o) o
c c N
\ :‘5 \\CO
oc Mn Mh——CO
/ C/
. O
cC ¢
o © C
6

Figure 1.2: exemple de complexe cluster.
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b) Les complexes cages : dans ce cas les atomes métalliques sont pontés par des ligands (voir la
figure 1.3).

80 H 4+
C}C\ -~ A /CD OH, | OH,
- O Fe.. H,O. ‘ O x ' OH,
o Pl Ko | o
oC F'e CcO H,O ] ~o | “OH,
7N\ OH, |  OH,
ocC & ©¢CO H
D’ — —

Figure 1.3:exemples de complexes cages.

1.2.7 Réaction de complexation
Les complexes sont formés par des réactions de complexation. Elles aménent les cations

métalliques a stabiliser leurs électrons périphériques en modifiant leur entourage. C’est a- dire en
modifiant leur coordination [14]. Pour que la réaction ait lieu, on choisit le nitrate ou le chlorure du
métal pour la partie inorganique, et la forme acide du ligand ou le ligand lui-méme pour la partie
organique. Le mécanisme de formation de la liaison de coordination est montré sur la Figure 1.4.

M| ¥ L —» M-L

M : métal
L :ligand

Figure 1.4: formation d'une liaison de coordination.

1.3. Les ligands
1.3.1. Définition des ligands

Un ligand ou coordinat peut étre un ion ou une molécule, encerclant 1’atome central [15]. C’est une
entité nucléophile neutre ou chargée négativement avec au moins un doublet d’électrons libre [16].
On peut citer les exemples suivants :

Ligands neutres comme : I’eau (H20), I’ammoniac (NH3).

Ligands avec une charge négative : les halogénures (CI', F), sulfate (SO4%).

4
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1.3.2. Classification des ligands :
Les ligands sont classés selon le nombre d’atomes donneurs qu’ils comportent.
=Mono-dentés : Ils contiennent un seul atome donneur (Appelés aussi ligands a une seule dent)

d’ou la formation d’une seule liaison de coordination avec le centre métallique (H20, NCS', CN,

NH3, CO..)).

=Bidentés : ils sont capables de former deux liaisons avec 1’ion métallique (I’atome central).

O N=—
D_ — /N S
o]
=
o
lon oxalate 1,10-phénanthroline

Figure 1.5: exemples de ligands bidentés.
*Polydentés : Dits aussi ligands a plusieurs dents, ils possedent plusieurs sites de fixation a I’atome

0O
HO o)
'/U\OH

N
N/\/

HO
O OH
O

Ethylenediaminetétraacétique (EDTA)

Central (Figure 1.6).

Figure 1.6: ligands polydenteés.

o Autres types de ligands :

Il peut y avoir d’autres classifications tout en se référant au nombre de sites de coordination que

contient le ligand. On distingue :

<> Ligand chélatant
Le mot chélate vient du mot grec signifiant pince, chélate est Complexes dans lesquels le ligand

forme un cycle contenant un atome central. Ce sont généralement Ligands multidentés qui
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produisent un chélate [17-18] Lorsque le ligand multidenté est coordonné a un ion métallique par
plus d'un site donneur [19], une structure cyclique est obtenue. C'est ce qu'on appelle un anneau
chélatant, et le ligand est appelé un ligand chélatant. La chélation implique la formation de

complexes plus stables que les ligands monodentés (Figure 1.7).

CH,-CH,

v N
H,N NH,
\ P,

Me

Figure 1.7: complexes avec un ligand chélatant.

« Ligand pontant

Comme son nom I’indique, un ligand pontant sert de pont entre deux ou plusieurs centres

métalliques. Les ligands les plus courants sont : OH", %, CO3%, PO, NH?.

terminal chionide ligand
OH, OH, e
Cl
| / \ | / \/CI\ %
/ \ \ | X T
| H I _ \ o
OH, OH,

bridging chloride ligand

Figure 1.8: ligands pontants.

<> Ligands macrocycles

C’est un cas particulier de ligands chélatants, qui constitue un grand cycle de plusieurs atomes

donneurs d’électrons (méme sans le cation métallique), pouvant se lier a 1’ion central [20].
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O~ O/\
O

O
K/O\/\O

éther 18-couronne-6

P-tert-butylcalix[5] arene

Figure 1.9: complexe avec un ligand macrocycle.

1.3.3. ligands utilisés dans les polyméres de coordination

Les ligands utilisés dans les polymeres de coordination ont la capacité de former des liaisons de
coordination multiples et agir comme un pont entre les centres métalliques. Cela nécessite
généralement des ligands multidentates avec deux ou plusieurs atomes donneurs, principalement

N, O, S, P pour produire des réseaux étendus. Les ligands que I’on trouve souvent dans les

polymeéres de coordination sont des ligands

H,N—CH; HZN\/A\NHE AN~y

Méthylamine éthylenediamine TMEDA

e Ligands neutre

e Ligands anioniques
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Chapitre |
i NH3 3+ NH, NH, —*
HNa,,, o NHs H1N~~___| . '| _.-NH,
col” ch H.N-""' g _CUH :
el T e N o7 | N,
NH NH; NH,

e Ligands cationique

Figure 1.10: Les différents ligands utilisés dans 1‘élaboration des polyméres de coordination
organique neutres ou anioniques.

1.3.4. Les différentes applications des complexes de coordination

Les complexes de coordination sont utilisés dans divers domaines, on cite certains domaines :

> En médecine

En thérapie anti-tumorale (anti-cancer). Le cisplatine ou le cisdiamminedichloroplatine (1) est le
premier complexe de platine a avoir été utilisé en chimiothérapie, il présente un domaine d’activité
tres vaste, mais avec une certaine toxicité pour ’organisme qui limite son utilisation. Par la suite
d’autre type de complexes de platine ont été test¢é comme le carboplatine, 1’oxaliplatine et le

nédaplatine, ils sont tres utilisés en thérapeutigque.

Agents thérapeutiques
Complexes de Platine (I1)

Cl Cl
© /
\Pt
7\
@] H\r!\l NH3
Cis-platine
O
HsN O o
~_/
!F’t\ NHs/o
P
HEN D NH t\
0 P 0
Carboplatine nédaplatine
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Agents de diagsnostic

IRM
HO,C CO,H
L% AN
HO,C COzH
DOTA [Gd(dota)]

Complexe de Gadolinium (Gd** : 47)

Figure 1.11: complexes de platine.

> En chimie analytique

Les complexes métalliques sont utilisés pour la caractérisation des espéces chimiques en donnant
lieu a des complexes colorés en solution. Les dosages complexométriques basés sur des réactions de
complexation sont utilisés pour le dosage des cations. lls sont utilisés en chimie pour 1’analyse et
pour dissoudre les ions en solution [21].

> En métallurgie

Précipitation d’une espece et le maintien d’une autre en solution.

> Application en synthese organique

Les complexes métalliques sont tres utiles en synthése organique, la coordination peut méme rendre
possible une réaction qui n’aurai pas eu lieu autrement [22]. Les composés de coordination jouent
un role également important pour la synthése de nouveaux matériaux poreux [23]. L’activation des
réactifs de Grignard par les métaux de transition a donné lieu a diverses applications en synthése
organique [24].
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Partie Il : Les polymeres de coordination

I1.1. Introduction :

L'idée de la coordination d'ions ou de groupes d'atomes suivant une disposition géométrique autour
d'un ion central fut émise en 1893 par Alfred Werner, véritable fondateur de la chimie de
coordination, qui a recu le prix Nobel en 1913.

L’expression « polymere de coordination » a été employée pour la premiere fois en 1967 par J. C.
Bailar alors qu’il comparait les polymeres organiques avec des composés inorganiques pouvant étre
considerés comme des espéces polymeriques. Il énuméra alors les différentes caractéristiques au
quelles devaient répondre ces nouvelles especes comprenant des ions métalliques et des ligands
organiques [25].

Les polymeres de coordination ont été énormément développés durant la derniére décennie, grace
notamment a leur chimie trés riche et a leurs nombreuses applications éventuelles dans plusieurs
domaines scientifiques tels que la chimie organique et inorganique, la biologie la science des

matériaux, I’électrochimie et la pharmacologie [26].

L@ + QM—»L@M

. n : Liaison de
Base de Lewis Acide de Lewis cootrdination

Figure 1.12: Formation d’une liaison de coordination.

11.2. Historique :

Comme toute science, la science des polymeéres a connu une histoire particuliérement fascinante.
Jusqu’aux années trente du dernier siecle, I’idée de la macromolécule a été totalement rejetée car les
composés polymeres ne peuvent pas étre purifiés par les méthodes conventionnelles telles que la
distillation et la recristallisation [27].

Malgré la longue histoire de la chimie de coordination, le terme de « polymére de coordination » a
été utilisé pour la premiere fois par Shibata en 1916. Cependant, le domaine a été revu pour la
premiere fois par Bailar en 1964 [28], quand il a comparé les polyméres organiques avec des

composeés inorganiques pouvant étre considerés comme des especes polymeres [29]. La possibilité

10
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de combiner les blocs de construction sont extraordinaires depuis environ 50 ans, les chercheurs ont
pu obtenir plus de 60000 PCs avec des structures et des propriéetés différentes [30]. Un des premiers

PC, le bleu de Prusse, fut découvert par hasard par Diesbach en 1704 a Berlin [31].

11.3. Définition :

Les polyméres de coordination également appelés « metal-organic coordination networks »
(MOCNS) ou « metal-organic frameworks » (MOFs), sont des structures infinies constituées d’ion
métalliques et de ligands organiques liées par des liaisons de coordination et d’autres liaisons
chimiques faibles. De maniere générale, un polymére de coordination est un complexe de
coordination dont la coordination se répete dans des réseaux périodiques infinisén une, deux ou

trois dimensions (Figure 1.13).

Metal ions A
o . \\
® \x
e 2
o, Solid
~ ,/:}/l‘ Solution state
I—‘
< S | "
/ |‘ ' ——
/{_‘_“;——_j‘ l [ opvml

Organic ligands

Figure 1.13: Formation de polymeres de coordination.

11.4. Classification des polyméres de coordination

Les PCs peuvent étre classés selon différents criteres, suivant leur composition, leur dimension ou
leur connectivité. La plus fréquente de ces classifications est celle appelée dimensionnalité (selon
leur dimension).

Selon leur composition :

Cette classification est déterminée a partir des métaux contenus dans le polymeére. En tenant compte
de leur position dans la chaine. On distingue trois sous-classes de ce type ;

Le premier type si le métal constitue le squelette du polymere, il est considéré comme un atome
essentiel. Le deuxiéme, si le métal n’est pas essentiel dans la chaine, il ne fait que changer ses

propriétés et le troisieme étant le plus simple ou le métal est ponté a la chaine du polymere.

11
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Selon la connectivite :

N.H Ray a définit la connectivité comme le nombre d’atomes attachés a un atome défini qui sont
une partie de la chaine ou de la matrice du polymeére [32]. Cette connectivité peut varier de 1
jusqu’a 10 dépendant de la structure du polymere.

Une connectivité est dite simple, si elle est de méme ordre (d’ordre 1, 2,3...) pour I’atome considéré
le long de la chaine polymérique. Elle est dite mixte, si I’atome porte deux connectivités différentes
(soit 2 et 3, 3et 4, 4et 6) dans le polymére.

Selon la dimension :

Ce type classe les PCs selon leur dimensionnalité 1D, 2D et 3D.

11.5. Dimensionnalités

11.5.1. les polymeéres unidimensionnels :

Généralement, les polymeéres unidimensionnels sont représentés sous forme de chaines linéaires
avec une connectivité d’ordre 2, cela n’empéche pas d’avoir des connectivités plus €levées et

d’autres formes différentes (zigzag, escalier, hélice...) (figure 1.14).

"
a) 4umd @ ¢ump @ ) @ ¢=m)p D) .-L"—I_._L

linéaire

n N y
) \} \; U c)-Lo—r -I—OI

hélicoidal Zig-Zag

escalier

Figure 1.14: Les types géométriques d’un réseau 1D.

12
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En termes de forme, ils peuvent avoir la forme d’un cylindre, d’une échelle, d’un anneau ou d’une
chaine de tige d’anneau et méme les architectures tubulaires peuvent étre obtenues.

Figure 1.15: Les différentes formes d’un réseau 1.

11.5.2.Les polymeres bidimensionnels :

Les polymeéres de coordination bidimensionnel comme les polymeéres 1D peuvent étre classes aussi
sous plusieurs formes : forme plane, forme Zigzag et forme de fente. En ce qui concerne la
disposition géometrique dans la forme plane, plusieurs motifs peuvent aussi étre distingués,
I’arrangement de grille et 'un des types géométriques communs. Il peut assumer différentes formes
selon I’angle de la grille et peut étre classifié dans grille carré, grille rectangulaire, grille de nid

d’abeilles, grille de chevron.

Forme plunse Fornme ZigZag Farme de lente

HH HH

prille carrée grille rectngulalee prille Jde nid d'abeilles prille de chevron

Figure 1.16: Les différentes formes dans les réseaux 2D.

11.5.3. Les polymeres tridimensionnels :

Pour former un réseau tridimensionnel, ces édifices se développent dans les trois directions de
I’espace. Ces architectures sont les plus complexes, et d’une maniere générale difficile a prédire et a
concevoir ; Les motifs les plus importants des polymeres de coordination tridimensionnels sont, le

réseau octaédrique, les diamantoides, le NbO~, ThSi2~, SrSi,".

13
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dinmondoid net octahedral net NbO net ThSi; net

Figure 1.17: Les différentes formes d’un réseau 3D.

11.5.4. Sphere de coordination

11.5.4.a. Sphere de coordination interne (ou 1ére sphére de coordination)

Les ligands L qui sont directement liés au métal central M sont dans la sphere interne de
coordination (Figure 1.18). Cette zone peut étre souvent bien caractérisée (nombre et position des
ligands) [33].

11.5.4.b. Sphere externe de coordination (ou 2eme sphére de coordination)

Dans cette sphere se trouvent les contre ions X chargés de neutraliser la charge électrique du
complexe et des molécules comme celles du solvant. Les ions et les molécules sont orientées par le

champ créé par le métal, mais pas fixés sur le métal. C’est une zone difficile a caractériser [33].

E@

X

No S

Figure 1.18: Spheére de coordination.
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11.6. Les applications des polyméres de coordination

e Le magnétisme
La plupart des matériaux utilisés dans les applications magnétiques sont basés sur des matériaux
inorganiques. Il est possible de préparer des aimants dans lesquels les centres métalliques
fournissent le moment magnétique et les groupements organiques servent de meédiateurs pour les

interactions [34].

e Adsorption et stockage de gaz
Le stockage des gaz dans les solides et I’adsorption sélective est une technologie de plus en plus
importante, notamment dans les cadres métallo-organiques. Cette catégorie offre des compositions
chimiques tres variees et des architectures structurelles adaptées a I’adsorption et le stockage de
nombreux gaz [35]. Grace a leur porosité et avec leurs sites métalliques, ils sont capables

d’adsorber de grandes quantités de gaz et d’étre régénérées facilement [36].

e En catalyse
Les structures organométalliques peuvent étre transformées en catalyseurs actifs par différentes
approches, telles que I’incorporation directe d’une unité inorganique active dans la structure [37],
ou par modification post-synthése et greffage d’une espéce catalytiquement active sur le ligand
organique ou I'unité de construction secondaire [38]. Leur insolubilité rend la régénération et la
récupération du catalyseur facile et la porosité du matériau augmente significativement le nombre

de sites actifs accessibles [36].

e En médecine
Du fait que les MOFs soient disponibles avec une large gamme de compositions chimiques, il est
possible de les utiliser dans des applications de soin, du point de vue toxicologique [39].
Le potentiel de ces matériaux pour ’administration des médicaments et pour d’autres applications
biomédicales ont été publié en 2006 [40]. Les MOFs sont utilisé comme des étiquettes ou
marqueurs de cibles spécifiques, a I’exclusion des cellules cancérigénes ou des protéines
apparentées [41]. Comme ils peuvent étre utilisés en imagerie médicale comme des agents de

contraste et pour I’hyperthermie magnétique ou optique.

15
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Partie 111 : Les MOFs

I11.1. Les MOFs:Metal-Organic Frameworks

Les polymeéres de coordination, appelés MOFs (Metal-Organic Frameworks), sont des composés
poreux cristallins, appartenant a la classe des solides hybrides organiques inorganiques. Le premier
MOF a été synthétisé en 1999 par Omar M. Yaghi et ses Collaborateurs a I’University de Californie
a Los Angeles (UCLA), et nommée le MOF-5 [42].

La publication de cette structure de MOF a engendré le développement d’un nouveau domaine de
recherche, évoluant a grande vitesse puisqu’a titre d’exemple, I’article d’origine sur le MOF-5 a été
cité environ 1400 fois dans les dix années suivant sa parution [43]. L’augmentation du nombre
d’articles publiés sur la chimie des MOFs a été exponentielle, atteignant jusqu’a 1000 publications
par an. [44]. Cette croissance témoigne de I’engouement Suscité par ces materiaux et de leur intérét,

sur un plan académique comme d’un point de vue industriel.

Metal ions 0 _
anic linkers .
or clusters 9 9 Metal organic framework

(MOF)
Figure 1.19: Schéma généralisé pour la préparation des MOFs.

111.2. Définition

Les MOFs constituent une classe de composés hybrides inorganiques et organiques cristallins
formés par la coordination des cations métalliques ou briques polyatomiques basés sur un métal
avec des ligands organiques ou des complexes organométalliques [45,46]. Les matériaux de cette
famille sont constitués de centres métalliques interconnectés par des ligands organiques avec des
liaisons de coordination bien définies de maniére a former des structures cristallines nanoporeuses
[47]. En effet I’assemblage de ces entités inorganiques et organiques se fait dans des sous réseaux
inorganiques 0D, 1D, 2D ou 3D. La Figure 1.20 présente des exemples pour les 4 dimensionnalités

possibles du sous-réseau inorganique.
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Figure 1.20: Exemples de solides hybrides organiques-inorganiques.

J La grande diversité d’entités organiques et inorganiques utilisées, engendre un large Gamme

de MOF aux topologies et aux diamétres de pores variés (Figure 1.21).
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Figure 1.21: Exemples de quelques structures de MOFs.

111 .3. Variété de MOFs
La nature et le mode de synthése des MOFs donnent a ces matériaux une grande variété de
structure. En effet, les MOFs sont synthétisées par réaction d’auto—assemblage de briques
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moléculaires, typiqguement des ligands carboxylates ou azotés, avec des centres métalliques qui
constituent les nceuds du réseau cristallin, typiquement des cations des métaux de transition (Zn?*,
Cu,) des alcalins ou alcalino— terreux ou des lanthanides. Contrairement aux matériaux poreux
purement inorganiques comme les zéolithes, les MOFs peuvent étre synthétisés a partir d’une large
gamme d’espéces métalliques. La richesse de la chimie de coordination et de la chimie organique
permet donc d’accéder a une quantité quasi illimitée de structures. Les limites sont déterminées par
la stabilité chimique des phases formées et la nécessité de former des structures poreuses plutdt que
des phases polymorphes. il est possible de déterminer d’abord la structure la plus adaptée pour
I’application souhaitée, ensuite la synthétiser et enfin I’améliorer dans une approche itérative de
modifications successives [48].

Cette variété est une caractéristique propre aux MOFs, les autres composés poreux comme les
zeolithes étant plus homogenes en termes de structure, taille et forme de pores ou de nature
chimique, rendant leur nombre plus limité. Cette caractéristique peut étre classée en fonction des
ligands et de leurs fonctionnalisations, de la taille de leurs pores, de la flexibilité des structures et de
la chiralité des matériaux.

I11.4. Propriétes des MOFs

a) Porosité

La propriéte principalement retenue des MOFs est évidemment leur porosité, a partir de laquelle la
majorité des applications ont été développées. La plupart des MOFs sont microporeux, avec des
tailles de pores comprises entre 3 et 20 A. Certaines structures présentent plusieurs types de pores
avec des volumes et des formes différents [49]. Si la majorité des MOFs appartiennent a la classe
des systémes microporeux, il existe aussi quelques MOFs mésoporeuses, dont 'intérét est une
capacité d’adsorption accrue [50,51] par rapport aux MOFs microporeuses, ainsi que la possibilité
de les utiliser pour encapsuler des systemes moléculaires de grande taille (par exemple des
protéines), des nanoobjets (tels que des nanoparticules métalliques) ou des assemblages
macromoléculaires. Parmi les MOFs qui présentent une mésoporosité, la plupart sont synthétisées
avec des ligands organiques de grande longueur et leur structure ne présente pas d’autres types de
pores [52]. C’est le cas de la mesoMOF-1 [53] et de la mesoMOF-2 [54]. Il existe néanmoins des
systemes, comme la MIL-100 (avec le fer comme métal) et la MIL-101 (& base de chrome) qui
présentent une porosité bimodale [55], De nombreuses recherches se sont focalisées sur la synthése
de MOFs présentant la porosité la plus élevée possible (Tableau I.1), jusqu’a obtenir des structures

et des comportements (en adsorption de gaz par exemple) de solides mésoporeux.
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Tableau 1.1: Volume poreux de quelques MOFs a porosité élevée.

MOF Type Volume poreux (cm®.g-1) Réf
MIL-100 Carboxylate de fer 2.15 36
UMCM-2 Carboxylate de zinc 2,32 37

NU-100 Carboxylate de cuivre 282 43 38
BioMOF-100 Carboxylate de zinc 4.3 39

A P'inverse, on trouve également des MOFs avec de trés petites tailles de pores, notamment parmi

les systemes dont la structure est formée de deux ou trois réseaux interpénétrés [56].

b) Flexibilité

c) Stabilité des MOFs

Les MOFs sont caractérisées par des stabilités thermique et mécanique importantes, bien
qu’inférieures a celles des zéolithes en raison de la présence des ligands organiques qui se
dégradent a trop haute température. Un bon nombre de MOFs sont donc stables jusqu’a des
températures de 300 °C a 400 °C, quand les zéolithes peuvent supporter des températures qui
dépassent les 1000 °C.

- A cation fixé, comme le zinc, les MOFs les plus stables sont ceux construits a partir de fonctions
complexantes plus basiques (imidazolate vs carboxylate).

- A ligand fixé, comme le téréphtalate, les MOFs les plus stables sont ceux a base de cation plus.
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Figure 1.22: Carte de la stabilité des MOFs vis-a-vis de I’eau.
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111.5. Synthese

Les MOFs sont synthétisées en solution par voie solvothermale qui demande des conditions douces
et se fait généralement directement en utilisant un sel comme source de la composante métallique
(par exemple des nitrates, sulfates ou acétates métalliques) dissoute dans une solution organique
polaire. Cette solution est constituée typiquement par un acide carboxylique, qui est la composante
organique de la MOF. Apres agitation, la solution est placée dans une enceinte hermétique pour étre
chauffée progressivement, en quelques heures, dans un four programmable sans dépasser une
température maximale de 200°C puis refroidie apres avoir effectuée une isotherme ou pas. Aprés
précipitation et cristallisation, les étapes de filtration et de séchage doivent étre réalisées avec soin
car les MOFs, en raison de leur porosité et de leur surface spécifique trés élevées, peuvent retenir
une quantité importante de solvant et d’autres impuretés.

Cette opération de purification doit étre effectuée dans des conditions douces de pression et
température en plusieurs cycles avant d’activer le matériau a une température supérieure.
L’influence des parametres opératoires tel que (concentrations, solvants, pH, température, sel...) est
importante car ils vont définir les caractéristiques du produit final comme sa pureté ou encore sa
surface spécifique. Dans le cas du MOF HKUST-1, la variation de la température et des
concentrations entre autres permettent d’augmenter la surface spécifique du matériau final de 857 a

1482 m*.g™*.

I11.6. Caractérisation

L’¢étape de caractérisation est fondée sur plusieurs techniques sur lesquelles, nous allons donner un
apercu genéral ainsi que le principe de leurs usages, ces techniques sont comme suit :

La diffraction des rayons X : En raison de la nature cristalline des MOF, la technique de routine la
plus utilisée pour caractériser la structure et le degré de cristallinité de ces derniers est la diffraction
de rayons X. Si la synthése permet d’obtenir des cristallites de taille suffisante on utilise la
technique sur monocristal sinon sur poudre.

La microscopie électronique a balayage (MEB) : Cette technique permit d’étudier la distribution des
pores et leur uniformité en taille.

La méthode BET : Pour déterminer le volume poreux et la surface spécifique de I’échantillon Des
mesures d’adsorption d’azote a 77 K, selon la méthode BET, sont également effectuées
systématiquement apres synthése [57].

Les techniques classiques : Ces techniques permettent d’effectuer des études d’adsorption de gaz

d’intérét stratégique (notamment CO; et CH,) a basse pression (inférieure a 1 bar).
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La diffusion de neutrons : Des isothermes d’adsorption a plus haute pression, ou des
caractérisations de sites d’adsorption par diffusion de neutrons, sont souvent plus rares car elles
nécessitent des équipements moins courants [58].

(EXAFS, XANES et XPS) : C’est les techniques de spectroscopie les plus avancées qui sont les
plus utilisées pour déterminer ’arrangement et 1’environnement des centres métalliques dans les
matériaux hybrides. Les spectroscopies UV visible, IR et Raman. Ce sont les techniques
spectroscopiques les plus classiques, elles sont employées pour étudier les propriétés des molécules

adsorbeées dans les pores du matériau [59].

111 .7. Applications

Les MOFs possedent une grande variété d’application en raison de leur surface interne, des pores
ajustables et divers sites fonctionnels. Ces caractéristiques leur permettent d’étre des matériaux
appropriés pour des applications telles que le stockage des gaz, la catalyse, la luminescence, ainsi

que pour la capture de dioxyde de carbone, et dans le relargage contrélé de médicaments.

a. Stockage de gaz

En raison de leurs structures et de leur porosité importante poreux, les MOFs permettent de stocker
de grandes quantités de gaz qui dépendent du gaz (nature, température et pression) comme du MOF
(structure et porosité). Les MOFs peuvent ainsi stocker des molécules telles que 1’hydrogene, le
dioxyde de carbone, monoxyde de carbone, le méthane et I'oxygéne en raison de leurs enthalpies
d'adsorption élevées. De plus, les MOFs ont une adsorption entierement réversible : le mécanisme
de stockage étant basé principalement sur la physisorption, il n'y a pas de grande barriére
d'activation a surmonter pour libérer les molécules adsorbées. Un intérét considérable concerne le
stockage d’hydrogene, li¢ au développement des piles a combustibles nomades, notamment pour
des utilisations dans les transports. Les MOFs peuvent en effet étre utilisés comme matériaux pour
le stockage d'hydrogene par adsorption en raison de leurs surfaces spécifiques élevées et des

structures chimiquement accessibles [60].

b. Séparation de gaz

Dans le cas d’une purification de gaz, les MOFs peuvent étre utilisés pour dépolluer des flux gazeux
ou liquides, contenant des traces de polluants tels que les amines, les sulfures ou les phosphines
[61]. Contrairement a la purification, la séparation de gaz concerne des mélanges d’un méme ordre
de grandeur entre le produit désiré et celui a extraire. Les MOFs sont prometteurs dans ce domaine

en raison de la chimisorption forte qui a lieu entre les molécules riches en électrons comme les
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amines et les phosphines, et la surface du MOF, permettant au gaz désiré d’étre isolé. Par exemple,
cette méthode peut étre appliquée a la séparation du CO; au sein de mélanges binaires CO,/CH, ou
CO,/N,4 [62].

c. Catalyse hétérogéne

Dans le domaine de la catalyse, les MOF sont utilisés en tant que catalyseurs solides ou supports de
catalyseurs pour diverses transformations organiques y compris alkylation et acylation de Friedel —
Crafts [63], oxydation [64], cycloaddition de CO, avec époxydes [65], hydrogénation [66],
condensation aza-michael [67].

En raison de leur régularité cristalline de leur structure, les MOFs présentent un volume poreux
completement accessible permettant une bonne diffusion des molécules réactives vers le site
catalytique, propriété particulierement intéressante pour des applications dans le domaine de la

catalyse.

d. Elimination des polluants

Jusqu'a présent, divers MOFs ont été utilisés pour I'élimination de divers polluants dangereux dans
I'eau par adsorption. 1l a été constaté que ce processus passe par un certain nombre de mécanismes
différents tels que les interactions électrostatiques, les interactions acide-base, les liaisons
hydrogéne, et les interactions hydrophobes. Il a également été observé que parfois, pour un

processus d'adsorption particulier, de multiples interactions pouvaient avoir lieu.
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I. Introduction

Dans le but d'améliorer les performances d'analyse des dispositifs de détection (capteurs et
biocapteurs), de nombreux travaux de recherche ont porté essentiellement sur la modification des
électrodes conventionnelles par l'addition d'especes électroactives a leur surface. Cette démarche a
permis de développer de nouvelles électrodes dites modifiées auxquelles correspondent une

réactivité chimique variée et des comportements électrochimiques différents.
I1. Introduction aux électrodes modifiées (EMs)

Le contrle des propriétés physiques et chimiques de l'interface électrode/électrolyte permet
d'améliorer, voire de contrOler la réactivité et la sélectivité d'une réaction électrochimique. Ce
controle est en particulier rendu possible par une modification de I'électrode, en immobilisant
irréversiblement une espece chimique a sa surface. L'électrode ainsi modifiée acquiert les propriétes
chimiques et électrochimiques du systeme immobilise (molécule simple, assemblage moléculaire,

matériau macromoléculaire, matériau hybride organique-inorganique, etc.).

Le terme général d'électrode chimiguement modifiée (ECM) [68] désigne toute électrode a la
surface de laquelle une espece chimique aux propriétés spécifiques (groupe rédox, catalyseur,
photosensibilisateur, complexant, colorant, etc.) a été délibérément fixée, en vue d'apporter de
nouvelles propriétés chimiques, électriques, optiques, magnétiques, électrochimiques, ou afin

d'améliorer ses propriétés existantes [69, 70].

On distingue plusieurs types des ECMs comme Les électrodes chimiguement modifiées par
autoassemblage ou greffage, Les électrodes solides chimiquement modifiées par un film

polymérique, les électrodes a pate de carbone chimiquement modifiées, etc.

Parmi les diverses électrodes modifiées, on trouve les électrodes a péate de carbone, pour leurs
propriétés électrochimiques uniques. De plus, en raison de leurs natures uniques, les composés

carbonés permettent d’intégrer une variété de réactifs a leur matrice d’électrode [71].

Les EPCMs ont vu leurs apparitions dés ’année 1958 [72]. Le développement des performances
des capteurs pour une détection efficace de I’analyste est un domaine attrayant en électroanalyse.
Les propriétés de ce type d’électrode dépendent de la pureté des composés utilisés pour préparer la
pate, de la proportion carbone / agent liant, de la taille des particules de graphite, du traitement et de

mode de renouvellement de la surface de I’électrode [73].
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D’apres les techniques de fonctionnalisation des EPC utilisées jusqu’a présent, on trouve une
variété de méthodes de modifications des EPC dont les plus exploitées sont résumées ci-dessous
(figure 11.1).

Il

Carbone graplite

Sapport metalique

-.<

Modificaren:
Nanoparticules

Lille maugétique avec les
materianz modificateucs

Figure 11.1: Les différentes stratégies exploitées pour modifier les EPC: a) sur la surface de
remplissage; b) modification en masse, c) fixé chimiquement sur la surface du nanocomposite et d)
par intégration de billes magnétique. Exemple schématique des électrodes contenants du carbone
graphite comme matériau de remplissage conducteur.

I1.1. Intéréts et applications des électrodes modifiées (EMS)

Ces derniers temps, les stratégies de modification d'électrodes ont permis le développement de
procedures analytiques[74] utilisant des réactifs immobilisés, de stockage de 1’énergie électrique, de
I’¢lectrochromisme [75], et en particulier dans I’électrosynthése ; synthése stéreospécifique [76], et
I’électrocatalyseredox [77]. Un des avantages de ces systémes est qu'ils nécessitent l'utilisation
d'une quantité minimum de réactifs, souvent colteux, pour réaliser les analyses. Un autre avantage
est la sélectivité des ECMs. En effet, par un choix judicieux du réactif immobilisé, il est possible de
contrler la sélectivité de I'électrode vis-a-vis une espece donnée, ce qui présente un intérét
considérable lorsque des mesures doivent étre réalisées dans des milieux complexes. Sans oublier
les avantages d'ordres économique et temporel par le fait que ces méthodes sont moins codteuses et

moins consommatrices de temps par rapport aux autres méthodes analytiques classiques. Toutes ces
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raisons justifient I'effort réalisé actuellement pour mettre au point de nouveaux matériaux ainsi que
I'intérét suscité par les électrodes modifiées dans différents domaines tels que l'analyse en biologie
clinique, le suivi des procédés agroalimentaires, le contréle de I'environnement, etc.

I11. Les électrodes modifiées a pate de carbone
111.1. Définition et historique :

Les ¢électrodes a pate de carbone (EPCs) 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[3]. L’¢lectrode a péate de carbone est principalement utilisée pour étudier le
comportement électrochimique de composé électroactif strictement insoluble ou trés peu soluble
dans les solvants usuels. Elles sont préparées en mélangeant a la main 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, ou un électrolyte et méme un polymére conducteur
ou non. La pate mixée est ensuite mise en forme dans un corps d’électrode, comme un tube de verre
ou une seringue en plastique. Une électrode modifiée a pate de graphite est obtenue par ajout d’un
réactif chimique a la mixture [78]. La surface d’une telle électrode peut étre renouvelée par

essuyage léger.

Surface active de I’électrode
Pate de carbone e

. Tube
Carbone graphite b

Fil assurant le contact
électrique

Figure 11.2: Schéma d’une électrode a pate de carbone.

111.2. Les différents types des EPCs
On peut distinguer deux types d'électrodes selon la nature du liant :

1) lorsque le liant n'est pas conducteur, les réactions électrochimiques ont lieu a l'interface pate de

carbone-électrolyte externe [79] et mettent en jeu uniquement les espéces présentes a cette interface.
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De ce fait, la quantitt de composé transformée est faible. Ce type d'électrode donne lieu
principalement a la réalisation d'électrodes indicatrices. Les liants les plus utilisés sont le
bromonaphtaléne et le nujol (huile de paraffine). C'est le type d'électrode que nous avons adopté

comme technique d’¢élaboration de nos électrodes modifiées a base de pate de carbone.

2) lorsque le liant est un électrolyte, les réactions électrochimiques se produisent dans la masse de la
pate, et dans certaines conditions opératoires, la transformation totale des composés électroactifs est

possible, ce qui permet la réalisation de dosages coulométriques [80].
111.3. L’étude voltammeétrique sur une électrode a pate de carbone

Ces dispositifs d’électrode a pate de carbone permettent la détermination de voltamogrammes
caractéristiques de la matiére solide ¢€lectroactive, par balayage de potentiel d’électrode, en
particulier celle de la voltammétrie cyclique afin de mettre en évidence I’électroactivité en retour du
ou des produits de réaction (en aller). En adaptant des conditions opératoires appropriées (différents
types des nanoparticules, vitesse de balayage de potentiel).

111.3.1. Les facteurs influencant les voltamogrammes enregistrés sur une EPC

Nous avons mentionné précédemment que les EPGs permettent la détermination de
voltamogrammes caractéristiques de la matiere solide électroactive, la forme, le potentiel,
I’intensité, et I'aire des pics dépendent de différents facteurs tels que: la pureté des composés
utilisés pour préparer la pate, la teneur et la solubilité du composé électroactif dans I'électrode, la
composition du liant, la réversibilité du systéme électrochimique et la vitesse de balayage des
potentiels, etc... Le rendement de la réaction électrochimique, c'est-a-dire le pourcentage de matiére
électroactive transformée dépend aussi de la granulométrie de I’espéce a étudiée [81], de la taille
des particules de graphite et la possibilité de diffusion ionique dans le réseau cristallin du solide,
ainsi que du traitement et de mode de renouvellement de la surface de I’électrode [82].

I11.4. Caractérisation des électrodes modifiées a pate de carbone

Pour la caractérisation des électrodes modifiées a pate de carbone, la méthode la plus simple est
I’analyse électrochimique notamment par la voltammeétrie cyclique, la chronoampérometrie ou la
chronocoulométrie, ou aussi la voltammétrie sur une électrode a disque tournant. Il est facile

d’interpréter les voltamogrammes cycliques d'un point de vue qualitatif.
11.5. Intéréts, applications et actualités sur les EPCs

Adams [3] a été le pionnier qui proposa ce concept d’EPC. Puis Kuwana et French [83] ont

poursuivi ces recherches par I’introduction de nouveaux matériaux électroactifs a la pate de carbone
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afin d'améliorer les performances électrochimiques de telles électrodes. Le développement et
I'application des EPC ont suscité une attention considérable ces derniéres années a cause de leurs
avantages, tels que la fabrication facile, la facilité de régénération, le non-poison, le bas prix, la
fenétre potentielle opérationnelle plus large, la surface renouvelable, la stabilité dans divers solvants
[84].

Les électrodes a pate de carbone sont largement répandues dans les domaines de la
voltammeétrie[85,86], I'ampérométrie[87,88], et en potentiométrie[89,90]. Ces derniéres années, les
EPCs sont utilisées pour la quantification et la qualification voltamétrique des diverses espéeces
organiques et inorganiques. Une grande partie du travail dans ce domaine est dirigée pour exploiter
la réactivité chimique des agents modificateurs dans le but d’¢électroanalyse [91] (dosages, détection
des ions métallique etc.), et électrocatalytique [92] (étude des mécanismes d’oxydoréduction ...). Il
faut enfin signaler qu'elle permet la réalisation d'électrodes indicatrices a pate de carbone ou la

fabrication des piles de haute capacité [93], notamment les piles a combustible.

La modification des électrodes a pate de carbone par incorporation des catalyseurs dans la pate est,
sans conteste, I'un des domaines les plus florissants de I'électrocatalyse. Les avantages de tels

systemes a la fois par rapport aux catalyseurs en solution sont bien connus [94] :

o la présence du catalyseur au voisinage de I'électrode assure un meilleur contrdle du transfert
électronique.

o la stabilité du catalyseur peut étre améliorée.

o [effet catalytique est augmenté par le confinement du catalyseur dans un volume limité
(augmentation des interactions substrat-catalyseur).

o la separation produit/catalyseur aisée.

. la régénération de I’espéce catalytique plus facile.
o I'utilisation de faibles quantités de catalyseur.

o I’élimination des problémes de solubilité.

IV. Le carbone en électrochimie

Le carbone est un matériau non métallique (6éme élément chimique dans I'ordre du tableau
périodique) est le 4éme élément le plus abondant dans 1'univers et dans notre systeme solaire
[95,96] existant sous différentes formes allotropiques cristallines (graphite, diamant) ou amorphes
(charbon, noir de carbone). Les scientifiques ont cependant réussi a créer de nouveaux types de
carbone, les fullerénes et les nanotubes, dont les propriétés sont différentes de celles du carbone
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naturel. Le carbone ne s’est pas formé durant le big-bang mais dans les étoiles. Il est dispersé dans

I'univers a la mort d’une étoile et se retrouve dans la composition de notre planéte.

Le carbone n’est pas source de vie mais il est un des piliers de la vie. En effet, il fait parti des quatre
composants principaux des formes de vie sur terre avec 1’oxygene, ’azote et I’hydrogene. Ces
quatre éléments forment différentes combinaisons pour donner naissance aux protéines, lipides et

autres acides nucléiques qui composent tous les étres vivants.

Les différentes formes allotropiques du carbone caractérisées par des degrés de graphitisation trés
différents, auxquels correspondent des objets de dimensions variées et qui peuvent étre structures
sous différentes formes (poudres, fibres, feutres, tissus et composites) [97]. Le carbone amorphe
peut lui-méme étre divisé en deux catégories : le carbone doux (carbone qui peut étre facilement
graphitisé) et le carbone dur, représentés respectivement par le carbone graphitique et le diamant
[98]. Leur principale différence étant que le carbone graphitique a une hybridation sp2, tandis que le
carbone type diamant a une hybridation sp3 [99]. Les propriétés physiques du carbone varient
considérablement avec sa forme allotropique. Par exemple le premier est opaque et un excellent
conducteur électrique, tandis que le second est I'un des matériaux les plus durs, est transparent, et
caractérisé par une trés forte conductivité thermique et une tres faible conductivité électrique est par
une grande stabilité chimique [98,100]. Bien que le graphene, les nanotubes de carbone et les
fullerénes soient tous des dérivés du graphite, ces différentes structures carbonées ont chacune une
réactivité chimique particuliere, a 1’origine de I’engouement des chimistes pour les objets carbonés
[98].

Carbone Vitreux

Graphite Nanotube de carbone

Figure 11.3: Schématisation des formes allotropiques du carbone [101].
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IV.1. Les différentes formes de carbone utilisées en électrochimie
IV.1.1.Le graphite :

Le graphite est une des formes allotropiques du carbone [102], il est constitué d’une succession de
plans de carbone appelés graphéene (figure 11.5) associés par des liaisons Van Der Waals. I
correspond a la forme allotropique du carbone tridimensionnelle la plus répandue sur Terre. Son
utilisation remonterait a 3000 ou 2000 ans avant notre ere. Le graphite a été utilisé pour sa noirceur
des que I’homme s’est rendu compte qu’il laissait une trace noire apres son passage. Pourtant c’est
le charbon organique dont la structure (figure 11.4) est proche de celle du graphite minéral qui va
étre d’abord le plus utilisé par les hommes. Dés la préhistoire, I’homme a utilisé le charbon obtenu
par I’oxydation incompléte du bois pour dessiner dans les grottes. Il faudra attendre le XVIIeme
siccle et le déracinement d’un chéne pour que des bergers découvrent accidentellement une mine de
graphite en Angleterre et que ce cristal de carbone soit véritablement utilis¢ par ’homme. Ces
bergers 1’ont d’abord utilis¢ pour marquer les moutons avant que la mine ne soit rapidement
récupérée pour une exploitation industrielle [103]. Différentes configurations peuvent étre obtenues
: AAA pour un empilement hexagonal simple, ABA pour un empilement hexagonal dit de Bernal et
ABCA pour un empilement rhomboédrique métastable [104]. Le graphite peut étre synthétisé avec
différents degrés de pureté. Le plus pur appelé graphite pyrolytique hautement orienté (HOPG en
anglais) est un graphite hautement ordonné élaboré a partir de la décomposition a haute température
d’un gaz d’hydrocarbures fortement compressé au-dessus de 2000 °C puis retraité a plus haute
température . Cette méthode permet d’obtenir un graphite avec une tres forte densité (2,26 g.cm's),
une grande pureté [105] et une bonne conductivité (40 ms.cm™). Ce matériau trés coliteux, connu
depuis les années 60 en électrochimie, reste peu utilisé pour les applications analytiques et est plutot

réservé comme matériau d’électrodes dans le cadre d’études fondamentales.

Figure 11.4: Structure moléculaire du charbon d’aprés van Heek [106].
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Figure I1.5: Structure cristalline du graphite (ABA) d’aprés Materials Research Science and
Engineering Center : a/ vue de co6té; b/ vue de haut. Structure atomique d’un empilement de quatre
couches de graphene, la distance entre les plans (distance inter plan), fixée par les forces de VVan der
Waals, est expérimentalement de 0.335 nm. D0 a cette faible force inter plan, il est possible de
séparer les feuillets de graphéne et d’isoler une couche de graphéne.

IV.1.1.1. Propriéteés du graphite

Les propriétés du graphite ont été largement étudiées [107,108]. La plus petite distance carbone-
carbone mesure 1.42 A, dans les plans et la distance inter-plans mesure 3.35 A. La délocalisation
des électrons sur I’ensemble du plan lui confére de bonnes propriétés électroniques aveC une bande
interdite quasi nulle de 0.04 eV pour une résistivité de 50.10° Q.cm. La mobilité des électrons est
largement supérieure dans le graphite, 20 000cm?v™.s™. Les propriétés électroniques du graphite
ont été étudiées par Wallace dans les années 1940-1950 qui travaillait a cette époque sur

I’utilisation du graphite pour le nucléaire civil.
IVV.1.1.2. Utilisation du graphite

Les plans de graphite sont clivables facilement. C’est ce clivage qui permet l'utilisation du graphite
pour l'écriture. En raison de sa structure en feuillet, le graphite est également utilisé industriellement
comme lubrifiant et matériau réfractaire [109]. L’existence de ces plans empilés permet a différents
ions ou molécules de s'intercaler. Ainsi, I’intercalation d’alcalins a permis d’obtenir des matériaux
supraconducteurs avec une tempeérature critigue maximale Tc de 11.5 K pour un composé de
graphite intercalé par du calcium CaCg™. En général ces propriétés physiques de métaux
(conductivité électrique et thermique, flexibilité) et de non métaux (cristallisation en feuillets,
dureté anisotrope) lui assure une large gamme d’utilisation; de la simple mine de crayon a

I’industrie nucléaire (barre de contrdle), en passant par les lubrifiants, les produits réfractaires
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(creusets, fours) et la métallurgie, les piles a combustibles, les batteries au lithium ainsi que les

I’électrodes a pate de carbone etc.
IV.1.2. Les nanotubes de carbone (NTC)

Les nanotubes de carbone sont I’un des quatre états allotropies connus du carbone. Découverts pour
la premiére fois par Sumo lijima en 1991 [110] suite a la découverte du fulleréne en 1985[111]. lls
sont des enroulements de feuillets de graphene dans un réseau hexagonal en formant un cylindre
[111]. Etant donné que les NTC sont dérivés de fullerénes, ils sont appelés aussi fullerénes
tubulaires. Les NTC ont gagné en popularité dans le domaine de la recherche en raison de leurs
propriétés physiques et chimiques [112], ce qui les rend potentiellement utiles dans une grande
variété d’applications dans les domaines de la science et de la technologie, en électrochimie, en
optique, en électronique, etc. Ces matériaux sont également les premiers produits industriels issus
de la nanotechnologie et ils sont souvent présentés comme le matériau miracle du XXlleme siécle.
En 2004, plus de deux milles articles scientifiques ont été publiés a leur propos [113]. Il existe trois
types de nanotubes de carbone comme montre au (Figure 11.6):

Les nanotubes mono-parois (SWCNT) qui correspondent a I’enroulement d’un seul feuillet de
graphéne sur elle-méme [114], les nanotubes & double parois (DWCNT) et les nanotubes multi-
parois (MWCNT) qui correspondent a I’enroulement de plusieurs feuillets. IlIs peuvent alors
atteindre un diametre variant de 2 a 50 nm selon le nombre de cylindres. L’espacement inter-
feuillets a été déterminé comme étant de I'ordre de 0.34 nm (distance entre deux feuilles de
graphene). Il existe différentes méthodes d’élaboration de nanotubes, par « arc discharge », par
ablation laser ou vaporisation mais la plus usuelle étant la voie CVD [115]. Les nanotubes de
carbone peuvent étre semi-conducteurs ou métalliques. L’angle d’enroulement du feuillet de
graphéne, appelé hélicité, fixe la structure du nanotube. Vét angle varie de 0 a 30° compte tenu de
la symétrie du réseau hexagonal et permet de classer toutes les configurations possibles en trois
catégories appelées « chaise », « zigzag » et « chiral » [116,117]. Depuis 1996, le nombre d’études
utilisant des électrodes a base de nanotubes est trés important. Pour I’analyse, les électrodes
composées de nanotubes sont généralement des CPE [118], des SPE [119] et sont généralement
fonctionnalisees. Il faut noter que se sont généralement les MWCNT qui sont utilisés car moins
onéreux que les SWCNT.

Les nanotubes ont en général des diametres allant de la dizaine a la centaine de nanomeétres et sa
longueur ne dépasse pas quelques micrometres. Comme les nanotubes, elles sont le plus souvent
utilisées dans des électrodes a pates de carbone [120], ou des électrodes sérigraphiées.

31



Chapitre 11 L’utilisation de carbone dans les électrodes modifiées

(A) (B) (€)

Figure 11.6: Représentation schématique des trois classes de nanotube de carbone (A) mono-feuillet
(SWCNT), (B) multi-feuillets (MWCNT) et(C) double feuillets.

1VV.1.3. Les fibres de carbone

Les fibres de carbone sont apparues dans les années 1880 grace a Thomas Edison, comme
filament dans une lampe a incandescence. Cependant, ce n’est qu’a partir des années 1960 et
1970 que les fibres de carbone connaissent leur essor [121]. Elles sont généralement obtenues par la
carbonisation suivie de la graphitisation du Polyacrylonitrile (PAN : CH,-CH-CN),) ou de brai de
carbone (charbon ou de pétrole). Elles sont principalement utilisées pour renforcer les matériaux

composites ayant des propriétés mécaniques améliorées pour un poids réduit.

Les fibres de carbone sont le plus souvent utilisées pour leurs bonnes propriétés mécaniques [122].
Possédant des résistances en traction trés élevées variant entre 200 et 800 GPa, module d’élasticité
(module de Young), allongement a la rupture. Ce matériau est caractérisé par sa faible densité (1,7 a
1,9) Ceci permet de concevoir des matériaux composites ayant une densité similaire, ce qui
représente un allegement treés important par rapport a des matériaux métalliques, sa résistance
élevée a la traction et a la compression, sa flexibilité, sa bonne conductivité électrique et thermique,

sa tenue en température et son inertie chimique (sauf a l'oxydation).

Elles sont souvent utilisées comme renfort, enrobées dans des matrices polyméres [121]. Leur
utilisation en électrochimie reste trés limitée particulierement en électro-analyse. On trouve
quelques études dans lesquelles elles servent de matériau d’électrodes nécessitant un dépot de film
métallique bismuth [123], ou mercure [124] ou antimoine. Les fibres peuvent aussi étre incorporées
dans des électrodes sérigraphies notamment pour la détection de substances pharmaceutiques [125],

ou pour la détection d’ions métalliques [126].

Fibre de carbone se compose de fibres extrémement fines, d'environ cing a dix micrometres de
diamétre (Figure 11.7), et est composée principalement d'atomes de carbone. Ceux-ci sont

32


https://fr.wikipedia.org/wiki/Essai_de_traction
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_%C3%A9lectrique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Conductivit%C3%A9_thermique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Fibre_technique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Microm%C3%A8tre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone

Chapitre 11 L’utilisation de carbone dans les électrodes modifiées

agglomérés dans des cristaux microscopiques qui sont alignés plus ou moins parallélement a I'axe
long de la fibre. L'alignement des cristaux rend la fibre extrémement résistante pour sa taille.
Plusieurs milliers de fibres de carbone sont enroulées ensemble pour former un fil, qui peut étre
employé tel quel ou tisseé.

Figure 11.7: Une fibre de carbone (fil fin) comparé a un cheveu (le fil épais).

Quand on observe une picce en fibre de carbone, le motif géométrique que I’on voit correspond au
tissage de toutes ces fibres (Figure 11.8) Selon les propriétés mécaniques ou visuelles souhaitées, le
motif du tissage peut varier.

Figure 11.8: Une vue rapprochee sur du tissu en fibre de carbone.

Des électrodes 100% fibres de carbones modifiées existent, elles peuvent se présenter sous la forme
de plusieurs fibres [123], ou de fibre unique dans le cas d’ultramicro-électrode. Celles-ci sont
présentes dans des applications capteurs ou biocapteurs [127 —129]. La fibre enrobée par un
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mélange de polymeéres, sert a la détection de pesticides comme le méthyl parathtyuion, ou de

substances chimiques comme le 4-nitrophenol (PNP).
IV.2. Intérét de la nanostructuration

Ces dernieres annees, la nanotechnologie est devenue tres populaire dans le domaine des capteurs.
En effet, 'incorporation de nanomatériaux dans la matrice d’électrodes peut avoir des effets
bénéfiques sur les performances du capteur. 1l a été prouvé que les nanomatériaux possedent de
nombreuses propriétés physiques et chimiques nouvelles et tres intéressantes. Concernant le
domaine de I’électroanalyse, par rapport aux électrodes non modifiées, la littérature fournit des

avantages principaux a I'utilisation d’électrodes modifiées avec des nanoparticules [130-132] :

> L’effet catalytique de certaines nanoparticules dans les réactions chimiques.

<> L’augmentation de la surface active liée a la dimension des nanoparticules a surface
spécifique élevée (une caractéristigue commune a la plupart des nanoparticules).

X Transfert de charge plus rapide, pour les nanoparticules a bonne conductivité

(nanoparticules métalliques, nanoparticules de carbone ...).

Certaine nanomatériaux (comme la silice mésoporeuse) permettent une fonctionnalisation aisée. Le
choix du type de nanoparticules utilisées pour la nanostructuration du matériau dépendra des
caractéristiques recherchées. Lors de la fabrication d’¢électrodes pour des applications de capteurs,

les considérations budgétaires sont importantes.

34



Chapitre 11 L’utilisation de carbone dans les électrodes modifiées

V.Technique d’analyse utilisée : La technique électrochimique retenue pour mener a bien ce

travail est la voltammeétrie cyclique.
V.1.Voltampérometrie cyclique :

La voltammétrie cyclique est une méthode électrochimique d’analyse. C'est une technique trés
utilisée en électrochimie. Elle est basée sur la mesure du flux de courant résultant de la réduction ou
de I’oxydation (réactions d’oxydoréductions) des composés présents en solution sous I’effet d’une
variation controlée de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Elle permet
d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés (cations, certains anions,
composés organiques), dont certains simultanément, et également d’étudier les réactions chimiques
incluant ces composés. Le but principal de la voltampérométrie est la connaissance des
caractéristiques fondamentales d’une réaction é€lectrochimique qui se fait au moyen de la mesure
des variations du courant en fonction du potentiel appliqué aux bornes d’une cellule d’électrolyse.
La détermination expérimentale de la relation entre le courant et le potentiel d’électrode se traduit
par I’obtention des courbes appelées voltaompérogrammes. Cette technique repose sur le méme
principe que la voltampérométrie a balayage linéaire, mais avec plusieurs cycles de mesure en
fonction du temps a une vitesse constante. Son utilisation la plus fréquente consiste a effectuer deux

balayages linéaires aller-retour de facon a revenir au potentiel de départ (Ei).
V.2. Description de la méthode :

Dans une expérience de voltammétrie, un potentiel est imposé a I’électrode de travail est pris par
rapport a une électrode de référence, alors que le courant faradique de réponse est mesuré entre
I’électrode de travail et 1'¢lectrode auxiliaire (un courant faradique est un courant dii a la réaction
d'oxydoréduction). La réponse au courant sur un intervalle de potentiels est mesurée, partant d'une
valeur initiale et avec une variation linéaire du potentiel jusqu'a une valeur limite prédéfinie. A ce
potentiel (parfois indiqué comme potentiel d'inversion), le sens du balayage de potentiel est inversé,
et le méme intervalle de potentiel est balayée dans le sens opposée (d'ou le terme cyclique). Ceci
signifie que, par exemple, les espéces formées par oxydation lors du premier balayage (direct)
peuvent étre réduites lors du second balayage (inverse). Cette technique est couramment utilisée, en
raison de sa simplicité et de sa rapidité pour la caractérisation initiale d'un systeme redox actif
[133]. En plus de fournir une estimation du potentiel redox, cette technique peut aussi donner de
I'information sur le taux de transfert électronique entre I'électrode et l'analyte, et sur la stabilité de
l'analyte dans les états d'oxydation électrolysés. Pour la majorité des expériences, les especes

électroactives se trouvent sous forme d'une solution.
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La méthode des trois électrodes est la technique la plus répandue puisque le potentiel électrique de
référence ne change pas facilement durant la mesure. Cette méthode utilise une électrode de
référence(ER), une électrode de travail(ET), et une contre-électrode(CE). Un électrolyte support est
habituellement ajouté a la solution afin d'assurer une conductivité suffisante. La combinaison du
solvant, de I'électrolyte et du matériel d'électrode spécifique utilisé détermine le domaine d'électro
activité (domaine de potentiel & I'intérieur duquel le solvant - ou I'électrolyte support - ne subissent
pas de réactions d'oxydoréduction ; soit le domaine de potentiel a l'intérieur duquel I'analyse peut

étre réalisées).

Le principe général de la voltampérométrie cyclique est 1’obtention d’une réponse (le courant) du
systtme a I’excitation (le potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. Cette
opération est réalisée en effectuant un balayage de potentiel. Dans cette méthode, la diffusion est le
seul mode de transport mise en jeu pour les substances électroactives, la migration est toujours
assurée par une ¢lectrolyte support. En mesurant la différence de potentiel AEp, il est possible de
déterminer la réversibilité du systéme électronique étudié. En étudiant la réversibilité du systéeme
¢lectrochimique utilisé, on a acces a la cinétique de transfert d’électrons et de transport de masse de
’analyte, sachant que la valeur du courant de pic dépend ces deux facteurs et d’autres facteurs , y
compris la concentration de I’analyte. Le tracé des courbes courant-potentiel a pour objectif
I’étude de la relation liant I’intensité du courant qui traverse 1’électrode et son potentiel. La figure

I1.9 représenté ’allure générale d’un voltampérogramme I=f(E) avec ces grandeurs caractéristiques.

1 (A)

E (V)

Figure 11.9: Allure générale de la courbe voltampérométrique I= f(E) et ses grandeurs
caractéristiques.
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Les Principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont :

o Ipa, Ipc : Courants de pic anodique et cathodique.

o Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique.

o Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.

o AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc [134].

> Le pic anodique pour les balayages de potentiels croissants lors de 1’oxydation de 1’analyte.
> Le pic cathodique pour les balayages de potentiels décroissants lors de la réduction de
I’analyte.

V.3. Avantages de la voltamétrie cyclique :

Parmi les principaux avantages de la voltamétrie cyclique on peut citer :

o La rapidité de mesures.

o La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du
potentiel.

o L’étude de la ré-oxydation des produits formés sur les électrodes.

o L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces présentes.

. La possibilité d'étudier des réactions inverses [135,136].
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Dans ce chapitre, nous allons décrire, d’une part les conditions expérimentales et la
préparation des solutions utilisés, la préparation des électrodes a pate de carbone (EPCs) modifiées
par des complexes de type MOF (de Zn et de Cu) et un complexe de manganése du type « salen »

par la méthode de voltamétre cyclique.
I. Conditions expérimentales

I.1. Montage et appareils électrochimiques :

Tout au long de ce travail, le montage utilisé pour les expériences électrochimiques est constitué
d’un ensemble potentiostat de type EC-Lab et d'un ordinateur (figure I11.1). Les études sont
réalisées dans une cellule électrochimique a trois électrodes plongeant dans une solution
¢lectrolytique. Le systéme conventionnel a trois électrodes est utilisé pour I’enregistrement des

courbes de voltamétrie cyclique, et pour les électrocatalyses.

[ Cellule électrochimique

Contre ¢lectrode

Ordinateur Potentiostat i Electrode de référence

Electrode de travail

®

Figure 111.1: Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures électrochimiques.

1.1.1. Potentiostat :

Les expériences ¢lectrochimiques ont été effectuées a la température ambiante. A 1’aide d’un
potentiostat/galvanostat EC-Lab, piloté par un ordinateur utilisant le logiciel EC-Lab pour

I'enregistrement des données.

Figure 111.2: Potentiostat EC-Lab.
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1.1.2. Cellules électrochimiques :

L’étude par voltamétre cyclique est réalisée dans une cellule électrochimique simple en verre
pouvant recevoir trois électrodes. La cellule et les électrodes sont reliées directement au

potentiostat. Le schéma est représenté sur la Figure I11.3.

Figure 111.3: Schéma d'une cellule électrochimique Classiquement a trois électrodes.

1.1.3. Electrodes utilisées : Les trois électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes:
> Electrode de travail (ET):

L’¢électrode utilisée dans ce travail est une électrode a pate de carbone modifiee par des
nanomatériaux, de 2 mm de diamétre utilisée pour tracer les courbes de voltamétrie cyclique. Cette
électrode est la partie essentielle de notre travail car c'est a sa surface que se déroulent les échanges
électrochimiques responsables de l'analyse. Il est donc primordial d'optimiser sa surface active afin

de démultiplier I'intensité des phénomenes dont elle est le siége.

Figure 111.4: Electrode de travail.
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> Electrode de référence (ER) :

L'électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé en Chlorure de Potassium KCI
(ECS) de marque Radiometer-Analytical. Le potentiel de cette électrode est constant et connu (0,24
V/ESH a 25°C) ce qui permet ainsi de contrbler le potentiel a I'électrode de travail en mesurant la

tension entre ces deux électrodes. Tous les potentiels sont exprimés par rapport a cette électrode de

référence.

Figure 111.5: Electrode de référence au calomel saturé.

» Contre Electrode (CE):

Appelée aussi electrode auxiliaire ou électrode secondaire, elle est constituée dans notre cas d’un fil
de platine. Elle permet de fermer le circuit électrique, donc le passage du courant dans la cellule

électrochimique.

Figure 111.6: Electrode auxiliaire de platine.
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I.2. préparation des solutions :

Toute étude électrochimique impose que le milieu formé par le solvant et I’¢lectrolyte support

présente un domaine d’électro activité le plus large possible et une bonne conductivité.

> Matériels :

Bécher (10 ml, 100 ml, 150 ml), Barre d’agitation en verre, balance analytique.

o Nous avons testé quelques solutions électrolytiques afin de trouver celle qui convient le
mieux pour notre travail :

Les solutions aqueuses sont préparées avec de 1’eau distillée, puisque les produits étudiés sont
solubles dans I’eau, nous avons choisi 1’eau distillée comme solvant qui répond a la plupart des

applications quotidiennes.

» Solution aqueuse tampon phosphate : Le tampon phosphate PO, a été préparé en mélangeant
des quantités appropriees de chlorure de potassium KCL et de chlorure de sodium NaCl et
d’ hydrogénophosphate de sodium Na,HPO, et de phosphate de potassium monobasique KH,PO,.

Pour préparer 100 ml de solution PBS (phosphate-buffered saline), nous avons utilisé les quantités

données dans le tableau 1 ci-dessous :

Tableau 111.1: Les quantités des réactifs de la solution tampon.

Concentration Réactifs Quantités
137 mM NaCl 0.8g/L
2.7mM KCI 0.02g/L
10 mM Na,HPO, 0.142 g/L
1.76 mM KH,PO, 0.024 g/L

> Solution aqueuse de chlorure de potassium :

Tableau 111.2: Les quantités des réactifs de la solution aqueuse de chlorure de potassium.

Concentration Réactifs Quantités Formule
0.1M Chlorure de potassium 7.49¢ KCI

I Eau distillé 150ml H20
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» Solution aqueuse de sulfate de sodium :

Tableau I111.3: Les quantités des réactifs de la solution aqueuse de sulfate de sodium.

Concentration Réactifs Quantités Formule
0.1M Sulfate de sodium 3.629 Na,SO,

D Eau distillé 150ml H.0

On a réduit le nombre de mole a 0.67 mol pour le KCL et a 0.17 mol pour le Na,;SO,4 au lieu de

1 mol, a cause d’un probléme de solubilité des produits utilisé.

» Solution organique : Cette solution est formée d’acétonitrile (solvant) et de sel support qui est

le tetrabutylammoniumperchlorate (TBAP).

Tableau I11.4: Les quantités des réactifs de la solution organique.

_ Réactifs Quantités Formule
Concentration Sel (TBAP) 0.3429 | (CHaCHoCH5CH,)JN(CIO,)
0.1M Solvant (Acétonitrile) 10ml C,H3N

Il. Préparation des électrodes modifiées a pate de carbone

I1.1. Préparation des pates :

Toutes les pates sont préparées manuellement. Cela consiste a bien mélanger les ingrédients dans un
mortier en agate avec un pilon (figure I11.7) pendant quelque minute jusqu'a obtention d’une pate
homogene. Toutes les pates sont préparées dans les mémes conditions pour assurer la
reproductibilité des résultats.

Les différents composés utilisés pour la préparation des différentes pates utilisées dans ce manuscrit
sont :

o Carbone graphite (CG) (poudre) avec une taille moyenne de particule inférieure a 20 um.

o les fibres de carbone (FC) de 100 nm de diametre et de 20 a 200 um de longueur.

o les nanotubes de carbone multi-feuillet (MWCNTS) de 6 a 13 nm de diamétre et de 2,5 a 20
um de longueur.

o L’huile de paraffine utilisée comme liant pour les produits.

o Complexe de type MOF (Cu- Zn).

o complexe organique de manganése [H,SALEN]CI.
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Figure 111.7: Mortier en agate utilisé pour le broyage des mélanges.

> Nous avons préparé 0.1g de pate, les différentes pates prépares dans ce travail sont

composees de :

Tableau 111.5: Proportions utilisées pour la préparation des pates de Carbone.

Masse (mQ) ) H.
Graphite )
Pate paraffine
1 90 5
2 85 5]
3 80 5
4 75 5
5 85 5
6 80 5
7 75 5
8 90 5
9 85 5
10 80 5
11 75 5
12 85 5)
13 90 5
14 85 5

Pour la preparation de chaque péte on a pesé tous les ingrédients dans une boite de Pétri a I’aide
d’une balance, et mélanger bien dans un mortier en agate. Les pates résultantes ont été inserées
manuellement dans les cavités cylindriques du corps de I'électrode. Le contact électrique est assuré
par un fil de graphite.
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11.2. Remplissage de I’¢électrode :

Avant chaque remplissage, la cavité de I’¢lectrode est nettoyée en plongeant cette derniere dans un
bécher d’eau distillé, puis dans un autre bécher contenant une solution d’acide nitrique pendant
quelque seconde (10s). Enfin 1’¢électrode est bien rincée a 1’eau distillée et séchée a I'aide d’un
seche-cheveux. Apres avoir rempli la cavité avec de la pate, on utilise le papier abrasif de type 4000
pour lisser sa surface. Le schéma sur la figure 111.8 illustre les différentes étapes effectuées pour le

remplissage de I’¢lectrode de travail.

~— -I—J)- Spatule

Plaque en verre
Loupe

Cavité de I’ électrode (2 mm) .

i - <;;)_

e { III - ( ._ )
Electrode de travail vide . . Electrode de travail —
Papier abrasif de

type 4000 remplie .

Surface lisse

Figure 111.8: Schéma représentant les différentes étapes effectuées pour le remplissage de
I’électrode de travail.

11.3. Nettoyage de la cavité de I’électrode :

Le nettoyage de 1’électrode a cavité se fait dans un bain a ultrasons. Un bécher contenant I’¢lectrode
dans de I’eau distillée est plongé dans un bain a ultrasons pendant 5 minutes a la température de

40 °C (avec une fréquence de vibration allant de 25 a 45).
Ensuit un contréle est effectué afin de Vérifier si la cavité est bien débarrassée des grains du

matériau. Pour cela, on trace un voltamperogramme de 1’¢lectrode vide.

ULTRASONIC Cipayen

Figure 111.9: un bain ultrason.
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I11. Résultats et discussions des voltamogrammes

I11.1. Caractérisation par voltammeétrie cyclique (VC)

I11.1.1.Etude électrochimique de I’électrode seule (sans la pate de carbone) :
Avant de commencer I’étude comportement électrochimique, nous avons examiné Le
comportement de cette électrode par voltameétrie cyclique, en utilisant des différentes solutions
électrolytiques (KCI, Na;SO,4, CH3CN et la solution tampon phosphate). L’électrode de travail
(EPC) est plongée dans une cellule contenant la solution et les deux électrodes (la référence et
I’auxiliaire).

La superposition des courbes obtenues nous permet de comparer entre ces différentes solutions.

____Acétonitrile _ Tampon phosphate ___KCL ___ Na,SO,

<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.10:Domaines d’électroactivité des quatre solutions électrolytiques étudiées, enregistrés
sur une EPC (nue) a V=20 mV/s.

e Ces courbes ne présentent pas de pics significatifs dans le domaine des potentiels explorés.
Cependant, on remarque la présence d’un courant cathodique vers E=-0,85 V/ECS, particulierement
accentué pour le cas de la solution d’acétonitrile (courbe en bleue). Ceci est probablement du a la

présence d’oxygene moléculaire fortement dissout dans I’acétonitrile.
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I11.1.2. Etude électrochimique d’électrode & pate de carbone modifiée

111.1.2.1.Electrode a pate de carbone modifiée par un MOF de zinc :

e Comportement électrochimique du MOF de zinc noté (Zi 103) seul:

Une pate de carbone modifiée constituée d’un mélange contenant du graphite a 90 %, le complexe
MOF Zi 103 a 5 % et de 'huile de paraffine a 5 % est soigneusement préparée avant d’étre
introduite dans la cavité de I’électrode (voir plus haut le protocole de remplissage de la cavité).

Le voltampérogramme cyclique de cette nouvelle électrode, tracé dans une solution d’acétonitrile a
20 mV/s est représenté dans la figure ci-dessous. La réduction de I’oxygéne moléculaire est toujours
observable sur la courbe en bleue, ou le balayage des potentiels est compris entre -1 V et + 1 V. Mis

a part ce courant, la figure ne présente aucun autre courant attribuable au complexe MOF de Zinc.

<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.11: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- Zi 103 dans ’acétonitrile
V=20mV/s.

®,

X La superposition de volampérogramme de cette méme électrode a vitesses de 20 mV/s et

I’électrode seule (sans pate) dans la méme solution d’acitonitrile est représentée sur la figure 111.12,
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___ Electrode seule (nue) __ EPC-Zi 103

<I>vs. Ewe
—
— B O mmecs oSN e AR [
/ r— .”””‘-“—M‘M»/ i ————————
/ //"“"’/ /
5 / : o f
P {
< /
£
A ;/ '
v | # e
! // ”/ |
i )
Ed “

.....

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.12: Voltamogrammes cyclique enregistré sur EPC- Zi 103 et I’électrode seule, a V=20
mV/s dans la solution d’acitonitrile.

> Effet de la vitesse de balayage :
La superposition des volampérogrammes de cette méme électrode aux vitesses de 20 et de 50 mV/s

montre une augmentation du courant capacitif, résultat prévisible par la théorie (proportionnalité du

courant avec la vitesse de balayage dans la relation de Randles-Sevcik). (Figure 111.13).

____V=20mV/s ___V=50mV/s
<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.13: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- Zi 103 dans la solution
d’acitonitrile a V= (20 et 50) mV/s.
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> Effet de I’ajout des nanotubes de carbone (NTC) sur le MOF de zinc (Zi 103)
Nous avons préparé trois pates de carbone avec différents pourcentages en NTC (5%, 10% et 15%),
tel que représenté dans ce tableau :

Tableau I11.6: Proportions utilisées pour la préparation des trois pates de (Zi 103+NTC).

Pate % NTC | % Graphitt | % MOF | % Paraffine lo; Tota) de la pate
1 5 % 85 % 5 % 5 %
2 10 % 80 % 5 % 5% 100 %
3 15 % 75% 5 % 5 %

Ensuit nous avons tracé les courbes voltammétriques de chaque péate dans la solution d’acitonitrile, La
figure 111.14, représente la superposition de ces VVoltamogrammes avec I’électrode seule (essai blanc)

et PEPC-Zi 103 (MOF seul) dans le méme milieu a V=20 mV/s.

___Electrode seule ___ EPC-Zi103 ___ EPC-(Zi103+ 5%NTC) _Electrode seule ___ EPC-Zi103 ___ EPC-(Zi103+ 10%NTC)

<I>/mA

<I>vs. Ewe <I>vs. Ewe
= _“_'___7_.—-—?_“__: - 5 A~‘/j/ e :::—-—‘-‘""—':,‘
e === —_—
- —~7
<
£
»y
N
v
Ewe/V vs.SCE Ewe/V vs.SCE
___Electrode seule ___ EPC-Zi103 ___ EPC-(Zi103+ 15%NTC)
<I>vs. Ewe
- e S A‘/’;_‘ ——— -

<I>/mA
\

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.14: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 103 +NTC) a différents
pourcentages en NTC (5 %, 10 %,15 %), EPC-Zi 103 et I’électrode seule, dans ’acétonitrile V= 20
mV/s.
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> Effet du pourcentage des nanotubes de carbone(NTC)
X La superposition des voltamogrammes cycliques obtenu pour I’EPC-(Zi 103 + NTC) a
différents pourcentages de NTC (5%, 10%, 15%) a V=20mV/S, est représentée sur la figure I11.15.

____EPC-(Zi103+5%NTC) ___ EPC-(Zi 103+ 10%NTC) ___ EPC-(Zi103+15% NTC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA

L LA 7 AN NI A T

T
i % ¢ 3] i

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.15: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 103 +NTC) a différents
pourcentages en NTC (5 % ,10 %, 15 %), dans I’acétonitrile V=20 mV/s.

R/

X La superposition des voltagrammes cycliques obtenu pour 'EPC-(Zi 103 + NTC) a
différents pourcentages de NTC (5%, 10%, 15%) a V=50mV/S, est représentée sur la figure 111.16.
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___EPC-(Zi103+5%NTC) ___ EPC-(Zi 103+ 10%NTC) ___ EPC-(Zi103+15% NTC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA

luslics
r‘b""'“'“‘
b
Ty

3 g
X

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.16: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 103 +NTC) a différents
pourcentages en NTC (5 %, 10 %,15 %), dans I’acétonitrile V=50 mV//s.

o Voltamogrammes cycliques enregistrés a 15% de Nanotube (NTC) fait augmenter le
courant capacitif est quand ce dernier augmente on ne voie pas bien le courant faradique.

Dans le cas de Nanotube la meilleure réponse électrochimique elle est donnée pour des

pourcentages de (5% et 10%).

A 5% de nanotube (NTC) et 5% de MOF et une petite vitesse V=20 mV/s en remargue une petite
bosse que on n’a pas vu pour les mémes pourcentages lorsque on a augmenté la vitesse

a V=50 mV/s ; la petite bosse elle a disparu. Figure (111.15 ; 111.16).

> Effet de I’ajout des Fibres de carbone (FC) sur le MOF de zinc (Zi 103)

Nous avons prépare trois pates de carbone avec différents pourcentages en FC (5 %, 10 % et 15 %),

tel que représenté dans ce tableau :
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Tableau 111.7: Proportions utilisées pour la préparation des trois pates de (Zi103+FC).

Pate | % FC | % Graphite | % MOF | % Paraffine | b Total de la pate
1 5% 85 % 5% 5%
2 | 10% | 80% 5% 5% 100 %
3 15% 75 % 5% 5%

Ensuit nous avons tracé les courbes voltammétriques de chaque pate dans la solution d’acitonitrile,
La figure 111.17, représente la superposition de ces Voltamogrammes avec 1’électrode seule (sans

pate) et 'EPC-Zi 103 dans le méme milieu a V=20 mV/s.
__ Electrode seule ___ EPC-Zi103 __ EPC-(Zi103+ 5% FC)

<I>vs. Ewe
R (——
> Bt e e _‘:'—4-—-4-47‘;'.7“':"2—5-_;;_—” e —
J S r——— __’____'__7;—_ % —
/ i e /
/ e /
/ 57
-
1 ’1/
~ /
A 7 A
A\

Ewe/V vs.SCE

____Electrode seule ___EPC-Zi 103 ___ EPC-(Zi103+ 10% FC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA
.

Ewe/V vs.SCE
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___ Electrode seule ___ EPC-Zi103 ___ EPC-(Zi103+ 15% FC)

<I>vs. Ewe
;e —— —
o — e — — — —— —
4 e S = | 5T I
e ——————
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Ewe/V vs.SCE

Figure 111.17: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 103 +FC) a différents

pourcentages en FC (5 %, 10 % et 15 %), EPC-Zi 103 et I’¢lectrode seule, dans I’acétonitrile V= 20
mV/s.

> Effet du pourcentage des Fibres de carbone:

R/

<> La superposition des voltagrammes cycliques obtenu pour I’EPC-(Zi 103 + FC) a différents
pourcentages de FC (5%, 10%, 15%) a V=20 mV/S, est représentée sur la figure 111.18.

____EPC-(Zi 103+ 5%FC) ___ EPC-(Zi 103+ 10%FC) ___EPC-(Zi103+ 15% FC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.18: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 103 +FC) & différents
pourcentages en FC (5 %, 10 %, 15 %), dans I’acétonitrile, V=20 mV/s.
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®,

<> La superposition des voltagrammes cycliques obtenu pour I’EPC-(Zi 103 + FC) a différents
pourcentages de FC (5%, 10%, 15%) a V=50 mV/S, est représentée sur la figure 111.19.

___EPC-(Zi103+5%FC) __ EPC-(Zi 103+ 10%FC) ___ EPC-(Zi103+ 15% FC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA
\
¢
\
\

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.19: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 103 +FC) a différents
pourcentages en FC (5 %, 10 %, 15 %), dans I’acétonitrile V=50 mV/s.

o Quand on est passés de 5% a 15 % de FC, le courant capacitif a diminué pour les deux
vitesses 20 mV/s et 50 mV/s.

111.1.2.2.Electrode a pate de carbone modifiée par un MOF de cuivre

e Comportement électrochimique du MOF de cuivre noté (Zi 105) seul :

Une pate de carbone modifiée constituée d’un mélange contenant du graphite a 90 %, le complexe
MOF Zi 105 a 5 % et de I’huile de paraffine a 5 % est soigneusement préparée avant d’étre
introduite dans la cavité de 1’¢électrode (voir plus haut le protocole de remplissage de la cavité).

Le voltampérogramme cyclique de cette nouvelle électrode, tracé dans une solution d’acétonitrile a
50 mV/s est représenté dans la figure ci-dessous. (Malheureusement, nous avons perdu beaucoup de

courbes, et nous n’avons pas pu les récupérer).
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<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.20: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- Zi 105 dans I’acétonitrile
V=50 mV/s.

>  Effet de I’ajout des nanotubes de carbone (NTC) sur le MOF de cuivre (Zi 105)
Nous avons préparé trois pates de carbone avec différents pourcentages en NTC (5%, 10% et 15%),

tel que représenté dans ce tableau :

Tableau 111.8: Proportions utilisées pour la préparation des trois pates de (Zi 105+NTC).

Pate % NTC | % Graphite | % MOF | % Paraffine | % Total de la pate
1 5% 85 % 5 % 5%
2 10 % 80 % 5 % 5 % 100 %
3 15 % 75 % 5 % 5%

Ensuit nous avons tracé les courbes voltammétriques de chaque pate dans la solution d’acitonitrile,
La figure I11.21, représente la superposition de ces Voltamogrammes avec I’électrode seul (sans

pate) dans le méme milieu a V=20 mV/s.
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___ Electrode seule ___ EPC-(Zi 105+ 5%NTC)

<I>vs. Ewe
__4—‘—'—"-‘
e e ] - —— ]
e e ———— e p— —
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Ewe/V vs.SCE
____Electrode seule ___ EPC-(Zi 105+ 10%NTC)
<I>vs. Ewe
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Ewe/V vs.SCE
____Electrode seule ___ EPC-(Zi 105+ 15%NTC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA
<
i\

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.21 : Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 105 +NTC) a différents
pourcentages en NTC (5 %, 10 % et 15 %) et Iélectrode seule, dans I’acétonitrile V=20 mV/s.
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DS

X La superposition des Voltamogrammes EPC-(Zi 105 +NTC) a différents pourcentages en

NTC (5%, 10 % et 15 %) avec ’EPC-Zi 105 dans le méme milieu a V=50 mV/s.

____EPC-Zi105 ___ EPC-(Zi 105+ 5%NTC)
<I>vs. Ewe

™~ /’
<
£
S~
N
v
Ewe/V vs.SCE
____EPC-Zi105 ___ EPC-(Zi 105+ 10%NTC)
<I>vs. Ewe
oty
<
1S
S~
A
v
Ewe/V vs.SCE
___EPC-Zi105 ___ EPC-(Zi 105+ 15%NTC)
<I>vs. Ewe
~~
<
(S
~
A |
v

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.22: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 105 +NTC) a différents
pourcentages en NTC (5 %, 10 % et 15 %) et EPC-Zi 105, dans I’acétonitrile V=50 mV/s.
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> Effet du pourcentage des nanotubes de carbone (NTC):

<> La superposition des voltagrammes cycliques obtenu pour 'EPC-(Zi 105 + NTC) a
différents pourcentages de NTC (5%, 10%, 15%) a V=20mV/S, est représentée sur la figure 111.23.

__EPC-(Zi 105+5%NTC) ___ EPC-(Zi 105+ 10%NTC) ___ EPC-(Zi105+ 15% NTC)

<I>vs. Ewe
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Ewe/V vs.SCE

Figure 111.23: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 105 +NTC) a différents
pourcentages en NTC (5 %, 10 %, 15 %), dans ’acétonitrile V= 20 mV/s.

X/

X La superposition des voltagrammes cycliques obtenu pour I’EPC-(Zi 105 + NTC) a
différents pourcentages de NTC (5%, 10%, 15%) a V=50mV/S, est représentée sur la figure 111.24.

__ EPC-(Zi105+5%NTC) ___ EPC-(Zi 105+ 10%NTC) __ EPC-(Zi105+ 15% NTC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA
\

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.24: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 105 +NTC) a différents
pourcentages en NTC (5 %, 10%,15 %), dans 1’acétonitrile V=50 mV/s.
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o Quand on est passés de 5 % a 15 % de NTC, le courant capacitif a augmenté pour les deux
vitesses 20 mV/s et 50 mV/s.

> Effet de I’ajout des Fibres de carbone (FC) sur le MOF de Cuivre (Zi 105)

Nous avons préparé une péate de carbone avec un pourcentage en FC de 5 % (a cause de manque du
MOF Zi 105 (Cu)), tel que représenté dans ce tableau :

Tableau 111.9: Proportions utilisées pour la préparation de la pate de (Zi 105+FC).

Pate | %FC | 9% Graphite | % MOF | % Paraffine | o4 Total de la pate

1 5 % 85 % 5 % 5 % 100 %

Ensuit nous avons tracé la courbe voltammétriques de cette pate dans la solution d’acitonitrile, La
figure 111.25, représente la superposition des Voltamogrammes I’EPC-(Zi 105+ FC) a5 % en FC

et I’électrode seule (sans pate), dans le méme milieu a V=20 mV/s.

____Electrode seule ___ EPC-(Zi 105+ 5%FC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.25: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 105 +FC) a 5 % des Fibres,
et I’électrode seule, dans 1’acétonitrile V=20 mV/s.

X La superposition des Voltamogrammes EPC-(Zil05+FC) a 5% des Fibres avec I’EPC-
Zi105 dans le méme milieu a V=50 mV/s.
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____EPC-Zi105 ___ EPC-(Zi 105+ 5%FC)
<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.26: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- (Zi 105 +FC) a 5 % des Fibres,
et PEPC-Zi 105, dans I’acétonitrile V=50 mV/s.

111.1.2.3.Electrode a pate de carbone modifiée par complexe de manganése

e Comportement électrochimique du complexe Mn [H,SALEN] Cl seul :

Une pate de carbone modifi¢e constituée d’un mélange contenant du graphite a 90 %, le complexe
Mn a5 % et de ’huile de paraffine a 5 % est soigneusement préparée avant d’étre introduite dans
la cavité de I’électrode (voir plus haut le protocole de remplissage de la cavité).

La superposition de voltampérogramme cyclique de cette nouvelle électrode avec I’électrode seule

(sans pate), tracé dans une solution d’acétonitrile a 20 mV/s est représenté dans la figure ci-dessous.

59



Chapitre 111 Partie expérimentale

__ EPC-Mn ___ Electrode seule

<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.27: Voltamogrammes cyclique enregistré sur EPC- Mn et I’électrode seule, a V=20
mV/s dans la solution d’acitonitrile.

> Effet de la vitesse de balayage :

La superposition des volampérogrammes de cette méme électrode aux vitesses de 20 et 50 mV/s
montre une augmentation du courant capacitif, donc quand on augmente un peu la vitesse a'V =50
mV/s le systéme est mieux et la réduction de I’oxygene est encore mieux, résultat prévisible par la

théorie (proportionnalité du courant avec la vitesse de balayage dans la relation de Randles-Sevcik).

__V=20mV/s ___ V=50mV/s
<I>vs. Ewe

<I>/mA
1N

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.28: VVoltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC- Mn dans la solution
d’acitonitrile a V= (20 et 50) mV/s.
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Chapitre 111 Partie expérimentale

> Effet de I’ajout des NTC sur le complexe de Mn

Nous avons préparé une pate de carbone avec un pourcentage en NTC de 5 % (a cause de manque
des produits), tel que représenté dans ce tableau :

Tableau 111.10: Proportions utilisées pour la préparation de la pate de (Mn +NTC).

Pate | % NTC | % Graphite | % MOF | % Paraffine | % Total de la pate

1 5 % 85 % 5 % 5 % 100 %

Ensuit nous avons tracé la courbe voltammétriques de cette pate dans la solution d’acitonitrile, La
figure 111.29, représente la superposition des Voltamogrammes I’EPC-(Mn + NTC) a5 % en NTC
a V=100mV/s, et L’EPC-Mn a (20 et 50) mV/s, dans le méme milieu.

____EPC-(Mn+ 5%NTC), V=100mV/s ___ EPC-Mn,V=50mV/s __ EPC-Mn, V=20mV/s
<I>vs. Ewe

<I>/mA

Ewe/V vs.SCE

Figure 111.29: Voltamogrammes cycliques enregistrés sur une EPC-Mn a 20mV/s, a 50mV/s et
une EPC-(Mn +5 %NTC) a V=100mV/s.
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Conclusion générale

Conclusion générale

Ce travail a pour but I’étude du comportement électrochimique de quelques matériaux de type
MOF. Nous avons d’abord vérifi¢ la solubilit¢ ou non des MOF dans les différents solvants
(organiques et aqueux) afin de fixer de type d’¢électrode a utiliser. Les résultats préliminaires nous

ont orientés vers ’utilisation d’une électrode a pate de carbone (EPC).
C’est ainsi que nous avons ¢laboré plusieurs EPC :

o des EPC modifiées par un mélange constitué de poudre graphite, du liant et deux MOF de
zinc et de cuivre.

o des EPC modifiées par un mélange constitué de poudre graphite, du liant, du complexe
MOF (de zinc et de cuivre), auxquels nous avons ajouté des nanomatériaux (Nanotubes et fibres de
carbone).

o Parallélement, nous avons aussi élaboré une EPC modifiée avec un complexe de manganése
du type « salen », connu pour avoir un systéme redox Mn**/Mn?®* bien défini.

L’augmentation de la vitesse de balayage garde la méme allure générale des voltampérogrammes
obtenues avec une variation de I’intensité du pic d’oxydation (le courant augmente) qui intervient

toujours au méme potentiel.

Nous pouvons noter que 1’effet catalytique observé avec les EPC pour chaque MOF (EPC-Zi 103,
EPC-Zi 105, EPC-Mn), ne donne pas le méme comportement puisque les performances
électrochimiques observées (le courant électrocatalytique) pour les électrodes de MOF seul Zi 103
et Zi 105 est plus faible que celle enregistré pour 1’électrode seule (nue) par contre le courant du

EPC-Mn est plus important.

Le meilleur signal est enregistré pour L’EPC-(NTC+MOF). L ¢électrode a pate de carbone modifiée
par (Fibre+MOF), montre une activité électrochimique beaucoup plus faible par apport a
PEPC-MOF et PEPC-(NTC+MOF). L’augmentation du pourcentage des fibres réduit I’intensité de
courant contrairement aux NTC. Ce qui indique que I’ajoute des MWCNT joue un rdle important
dans I’amélioration de la sensibilité électrochimique et montre que la forme de carbone et la
composition de la pate jouent un réle trés important dans le processus électrochimique et sur le

signal des espéces présentes dans I’électrode.
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Résumé :
L’objectif de ce travail est 1’élaboration d’électrodes modifiées pouvant servir a I’étude
électrochimique de certains complexes de type MOF, insolubles dans les solvants usuels. Ceci
passe par I'utilisation d’une électrode a pate de carbone. Des pates de carbone contenant les MOF
et des nanomatériaux a différents pourcentages ont été préparées et étudiées par voltamétrie
cyclique. Les résultats obtenus laissent supposer que ces matériaux, tels que utilisés ici, ne

présentent pas d’activités électrochimiques.

Ce modeste travail est a compléter avec ['utilisation d’autres MOF et par une étude
électrochimique approfondie impliquant d’autres méthodes telle que 1’impédance
électrochimique.

Mots clés : Electrode a pate de carbone, la voltamétrie cyclique, complexe de type MOF.

/ Abstract : \

The objective of this work is the development of modified electrodes which can be used for the

electrochemical study of certain complexes of MOF type, insoluble in usual solvents. This involves
the use of a carbon paste electrode. Carbon pastes containing MOFs and nanomaterials at different
percentages were prepared and studied with cyclic voltammetry. The results obtained suggest that
these materials, as used here, do not exhibit electrochemical activities.

This modest work is to be completed with the use of other MOFs and by an in-depth electrochemical

study involving other methods such as electrochemical impedance.

\Smords: Carbon paste electrode, cyclic voltammetry, MOF type complex.
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