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Les progrés récents de la nanoscience et la nanotechnologie a été accompagnée par la
synthese de nouveaux matériaux nanostructurés, de tailles diverses et faconnés dotés de
nouvelles caractéristiques [1].

De nombreux travaux scientifiques dans le domaine de la synthese et de la caractérisation de
nanoparticules d’'une maniere genérale et plus particulierement a base de métaux, ont
démontré les propriétés remarquables de ces nanostructures dans des domaines tels que,
I’ optoélectronique, la microélectronique et la catalyse [2,3] Le plus souvent les catalyseurs
étudiés sont a base de métaux nobles. Cependant, |es contraintes économiques ont stimulé les
recherches sur des systémes a faible colt tels que les catalyseurs a base de métaux de
transition tels que le cobalt et de cuivre supportés. Ce fort engouement pour les colloides
meétalliques a gagné les industriels et les universitaires travaillant dans le domaine de la
catalyse hétérogeéne [4]. En effet, le dépbt de particules sur un support permet d’ assurer des
rendements et des sélectivités comparables a I’emploi de catalyseurs homogeénes tout en
éliminant | es étapes de nanofiltration, nécessaires a larécupération des espéces catal ytiques en
fin de réaction.

De nombreux travaux visent désormais I’ obtention d’ une nouvelle génération de catalyseurs,
pour lesguels I’ espéce active est déposée sur un support, ayant une grande surface spécifique
mais sous forme de petites particules (1 a 20 nm) [5]. En plus de la nature du métal, e choix
de la méthode de préparation d'un catalyseur se révéle tres importante. Selon la méthode de
préparation utilisée, il est possible d'obtenir des catalyseurs de différentes morphologies, des
phases de structures variables et par conséquent des performances catalytiques différentes.
D'autre part, le comportement d'un catalyseur peut se montrer différent d'un domaine
d'application a un autre [6,7] L’éaboration de ces entités nanométriques a |’intérieur du
support peut se faire par différentes techniques, tels que les dépbts chimiques en phase

vapeur, ou par le procédé d'imprégnation-activation en voie seche en lit fluidisé [3,5].

L’ emploie des é ectrodes modifiées comme outil de synthése a enregistré un éan considérable
au cours des deux derniéres décennies en subissant une impulsion non négligeable notamment
dans le domaine de I’ électrocatalyse. Les avantages de I’ emploie de ces matériaux d’ électrode
offrent la possibilité de réaliser de la catalyse hétérogene permettant I’ utilisation de faibles
concentration en catalyseurs et facilitant la séparation des produits de la réaction du catal yseur

lui-méme.
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Parmi les matériaux d éectrodes qui sont couramment développés, on peut citer la pate de
carbone dont les travaux de recherche furent initiés par Adams en 1958. [1]. Ces travaux ont
été poursuivis sans cesse en faisant impliquer ce type de matériaux d' électrode dans de
multiples domaines d’ application tels que I’ analyse, la catalyse, I’ électrocatalyse les capteurs

et les biocapteurs éectrochimiques etc....

Au cours de ces dernieres années, |’ étude de nouveaux systémes catal ytiques que ce soit dans
les réactions d oxydation ou de réduction chimiques ou éectrochimiques ont suscité
I'attention de nombreux chercheurs. Parmi ces travaux, on peut citer ceux qui ont éé
consacrés a |’ oxydation des phénols, de méthanol [8]. De nombreuses éudes concernant la
modification d’ électrodes dont I’ objectif est I’ oxydation de I’ acide urique et des sulfites ont
été réalisées. Parmi elles, on peut citer les dlectrodes modifiées par des nanoparticules de
cobalt et de cuivre[9,10,11].

Dans ce contexte, nous nous sommes intéressés a |’éaboration et I'éude des propriétés
électrochimiques des éectrodes composites a pate de carbone modifiées par des catalyseurs
de cobalt et de cuivre supportés pour |’ électrooxydation de I’ acide urique (AU) et de I’ion

sulfite.
Ce mémoire S organise en trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré a un rappel bibliographique sur la catalyse et |es catalyseurs
ainsi que les électrodes modifiées, leurs propriétés et leur application al’ oxydation de I’ acide

urique et des sulfites.

Dans le deuxieme chapitre sont présentées les techniques et les conditions expérimentales
utilisées pour la préparation et |a caractérisation des él ectrodes.

Dans le troisieme chapitre, on exposera les résultats de la caractérisation des électrodes
modifiées, ainsi que leurs réponses électrocatal ytiques vis-a-vis de la réaction de I’ oxydation
de I'acide urique et des sulfites suivant différents paramétres influencant |’ activité
électrocatalytique de nos éectrodes modifiées. Ainsi que la détermination des paramétres

cinétiques de ces réactions.
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| Rappels éectrochimiques

I-1-1 Description des phénomeénes électr ochimiques

L'électrochimie étudie les phénomenes engendrés lorsqu'un milieu électrolytique est en

interaction avec un circuit éectrique. On distingue deux systemes importants :

Les piles ou cellules galvaniques : Elles transforment I'énergie chimique en énergie

électrique.

Les dectrolyseurs: L'énergie éectrique sert a provoquer des réactions éectrochimiques. Un
systeme électrochimique (pile ou éectrolyseur) est compose de deux éectrodes (milieu a
conduction éectronique) plongeant dans un milieu éectrolytique (milieu a conduction
ionique) contenant éventuellement : diaphragme, membrane semi-perméable, membrane
échangeuse d'ions. Les réactions éectrochimiques se produisent a l'interface métal-solution et
on distingue :

Les processus faradiques : Ce sont des réactions avec transfert d'éectrons (oxydation ou
réduction) obéissant alaloi de Faraday.

Les processus non faradiques : Ceux-ci sont liés a I'existence d’une double couche
(assimilable a un condensateur) a l'interface métal-solution et ils engendrent des courants

capacitifs de charge ou de décharge [12].

[-1-2 Modes detransfert de matiéere

Que ce soit dans la matiere solide ou la matiere liquide, il est nécessaire pour étudier le
transport et le transfert de matiére de considérer les 3 modes suivants :

- La diffusion : C'est le mouvement des especes é ectroactives provoqué par un gradient de

concentration créeé ala suite d’ oxydoréduction des espéces ala surface de |’ électrode.

- La migration : C'est le mouvement des especes chargées provoqué par un gradient de

potentiel appliqué al’ électrode.

- La convection : C'est le mouvement des especes en solution provoqué par des forces
mécaniques (exemple : agitation de la solution). Quelque soit le systeme, la diffusion obéit
aux lois de Fick qui lient le flux au gradient de la concentration et la variation du profil de la

concentration au cours du temps.
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* Premiére équation de Fick : elle permet d’ effectuer |e bilan de matiére sur un plan paralléle a

lasurface de |’ électrode et situé a une distance x de celle-ci [3]:

(I-1)

D : Coefficient de diffusion (cm?/s)
I-1-3 M écanismes électr ochimiques

I-1-3-1 Transfert de charge

Le transfert de charge est |'étape fondamentale caractéristique des phénomeénes

électrochimiques. 1l est généralement schématisé par :

OX + né «—— Red (1-2)

OX et Red sont les formes oxydée et réduite d'une espece éectroactive, n le nombre
d éectrons mis en jeu, K* et K™ sont les constantes de vitesse hétérogéne directe et indirecte,

données par :
. -(d-a)nF _ (1-3)
K* = Koexp[—RT (E EO)}

Pour les réactions de réduction et par :

ankF
K™ =K,exp| — (E - (1-4)
PREL
Pour les réactions d’ oxydation

n, F,K, Eo et a sont respectivement, le nombre d éectrons échanges, la constante de

Faraday, la constante intrinseque du transfert de charge, potentiel norma apparent et le
ccefficient de transfert de charge.
Si le transfert de masse des espéces se fait rapidement, les densités des courants d' oxydation

et de réduction sont données par :
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iox = NFK " [Red], (1-5)
i g = —NFK 7[OX], (1-6)
Et donc,
( oy = nFKO[Red]Oexp[%(E- EO)} (1-7)
4
B _nFK,[Ox], exp[%(e . EO)} (1-8)

[Red]o et [Ox]o sont les concentrations des formes réduites et oxydées de |’espece
électroactive a |’ électrode. La densité du courant globa est la somme des deux densités de
courant :

i =iox + IRed

i aF e ey 1L i
I—nFK{[Red]oexp( " (e Eo)j [ox]oexp[ S Eo)ﬂ (-9

|-1-3-2 Diffusion

Lorsque la diffusion des réactifs a I’interface joue un réle important au cours du processus
électrocatalytique, il est souhaitable de contrdler les conditions hydrodynamiques.

En effet, la caractéristique i = f(E) dépend de la vitesse du fluide, la variation du courant avec
ce parametre différe suivant le potentiel. Il convient alors d' utiliser une électrode a disque
tournant afin d’ appliquer une théorie quantitative du transport de matiere a la surface de
I électrode.

Pour un potentiel correspondant au palier de diffusion (concentration nulle du réactant a
I'interface) le courant limite de diffusion est proportionnel a la racine carrée da la vitesse

d agitation et savaleur i. est donnée par laformule de LEVICH :

|, =0,62nFC D23y YeQY2A (1-10)
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F : constante de Faraday (96500C)

C..: concentration au sein de la solution de I’ espéce él ectroactive (mol/cm?d).
D : coefficient de diffusion de |’ espéce é ectroactive (cm?/s).

v : viscosité cinématique de la solution (cm?/s).

Q : vitesse de rotation du disque tournant (rd.s™).

A : surface de |’ éectrode de travail (cm).

n : nombre d' éectrons mis en jeu

L’ équation I-10, reliant le courant 1. et Q est une droite dans les coordonnées (I,QY?). Dans
le cas ou la réaction éectrochimique est contrélée par la diffusion pure, cette droite passe par

I’ origine et sa pente correspond au coefficient de Levich.

L’ équation précédente peut étre représentée sous la forme /1= f (QY?) dite Koutecky-Levich
(I-11). Si la droite ne passe pas par |’ origine, la réaction électrochimique n’est pas controlée

par ladiffusion pure.

La représentation de I en fonction de QY2 permet de séparer |’ éventuelle composante non
diffusionnelle qui correspond alors a la valeur du courant obtenu a I’ordonnée a I’ origine,
pour un potentiel correspondant a une région de cinétique mixte (activation + diffusion) et
donc a une concentration non nulle de réactant a I'interface, le courant n'est plus

proportionnel a Q. Dans le cas d’une cinétique mixte on a la relation suivante :

==t (1-12)

lk : courant correspondant au transfert de charge.
IL : courant limite de diffusion.
| : courant mixte (courant global).

Dans le cas d’une cinétique mixte, I’ordonnée a I’ origine n’est pas nulle, il en est de méme

lorsgu’il existe:

- une couche poreuse adhérente au métal.
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- Un blocage partiel al’interface c'est-a-dire une diminution de I’ air active vis-a-vis de
laréaction limitée par transport de matiére.

En cas de réactions parasites d’oxydation ou de réduction du solvant ou de I'éectrolyte

support, I’expression de courant limite en fonction de la vitesse de rotation est donnée par la

relation générale de K outecky-Levich.

I =A+1/(B+C.Q?) (1-12)

Avec:

A : courant non diffusionnel indépendant de Q.

B : inverse du courant de transfert électronique Ik a Q infini.

C : inverse de coefficient de Levich.

C.QV2: inverse du courant limite de diffusion convection avec |e transfert éectronique

infiniment rapide. [14].

I-1-4 L es différentsrégimes cinétiques
Trois régimes cinétiques peuvent étre definis :

- Régime d’ activation pur : lavitesse de transport de masse est infiniment rapide devant la
vitesse de transfert éectronique hétérogene. La vitesse globale de la réaction est déterminée
par lavitesse de transfert interfacial d’ électrons. Le corollaire de ce régime est une absence de
gradient de concentration au voisinage de |’ électrode. Ce régime prévaut particulierement lors
de I’ oxydation du matériau d’ é ectrode ou pour |’ oxydation et la réduction du solvant.

- Régime de diffusion pur : la vitesse de transport de masse est tres faible devant la vitesse de
transfert électronique.

- Régime mixte d’ activation-diffusion : la vitesse de transport de matiere est du méme ordre

de grandeur que la vitesse de transfert é ectronique hétérogéene. [15]

|-1-4-1 Régime d’ activation pur

En régime d activation pur, la vitesse globale de la réaction est égale a la vitesse de du

transfert électronique hétérogéne (T.E.H).
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Considérant laréaction de réduction é émentaire suivante :
Ox+ne — LRed

Lavitesse de laréaction est définie par :

(1-13)

OUu Nox, et Nred représentent les nombres de moles respectifs des especes oxydante et
réductrice et Q la quantité d' électricité échangée (Coulomb).A la différence des réactions
chimiques homogenes, les réactions éectrochimiques ont lieu & une interface ; il est donc
logique de normaliser la vitesse par rapport al’aire S de cette interface. Aingi, I’ éguation 1-13

devient :

(1-14)

Les constantes de vitesse de transfert de charge kaet ke a température constante font intervenir

le potentiel appliqué
pour |'oxydation

(1-15)

Pour laréduction

(1-16)

k° (cm.s?) représente la constante intrinsdque de la vitesse de transfert éectronique
hétérogeéne. a et B sont les coefficients de transfert de charge respectivement anodique et
cathodigue dont la somme, pour un systéme redox rapide, est en général égale al'unité.

Plus la constante intrinsegque de vitesse d'un systeme est élevée, plus la réaction est rapide et
plus |’ état d' équilibre interfacial est atteint rapidement.
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Les valeurs de k° peuvent aler de 10 cm.s? pour les systémes rapides & 10° cm.s? pour les

systemes lents.

Pour une réaction d’ oxydation, lavitesse est :

(1-17)
Pour une réaction de réduction, lavitesse est :
(1-18)
Le courant global est :
(1-19)
Soit
(1-20)

A I'équilibre, le courant global est nul, et les courants anodique et cathodigque sont égaux en
valeur absolue. Cette valeur, notée lo, est appel ée intensité de courant d’ échange.

(1-21)

En introduisant la notion du courant d’ échange :

(1-22)
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Cette éguation est appelée équation de Butler-Volmer. Le premier terme représente la
composante anodique du courant et le second la composante cathodique pour toute valeur de
potentiel. Lorsque la surtension 1 est trés positive, la composante cathodique du courant est
négligeable et le courant total se confond avec le courant anodique. De méme, lorsgue la
surtension 1 est trés négative, la composante anodique du courant est négligeable et le courant

total se confond avec le courant cathodique (Figurel-1).

Ia \2 i Itotal
05 03 0.1 /,\5‘:— 0.3 05

I{n&)

Surtension (V)

Figurel-1: Courbes courant - surtension : composantes anodigue |5, cathodique I¢c et globale

| du courant avec lo=1pA, n=1, o=p=0,5, T=298 K.

Les paramétres cinétiques o, p et Io de cette éguation peuvent étre déterminés
expérimentalement a partir des courbes de Tafel qui relient le logarithme décimal de
I'intensité de courant (prise en valeur absolue) en fonction de la surtension appliquée a
I’ électrode [15] (Figure|-2).
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Figure|-2: Déermination des paramétres cinétiques a partir des droitesde Tafel.  [15]

|-1-4-2 Régime de diffusion pur

Le régime de diffusion pur est observe lorsgue la vitesse de transport de matiere est tres faible
devant la vitesse du T.E.H. Dans les conditions décrites précédemment (solution non agitée
ou agitation contrdlée, présence d’' un éectrolyte support), I’ unique phénomeéne de transport de
matiere est la diffusion. Lorsgue la solution est agitée, |’ épaisseur de la couche de diffusion
est constante. Le transport de matiere est stationnaire et obéit a la premiére loi de Fick

(égquation 1. 23), qui donne ladensité de flux J:
(1-23)

ou Di (cm?.s?) représente |e coefficient de diffusion des espéces en solution.
Avec une éectrode plane, le profil de concentration est linéaire au voisinage de I’ interface.

L’intensité de courant est alors de laforme:

(1-24)

Avec G et Ci¥ les concentrations de I’espéce i au sein de la solution et a la surface de
I’ électrode.
Lorsque le transfert électronique hétérogéne est maximal, la concentration a I’interface de

I’ électrode Ci®etend vers zéro et I'intensité tend vers une valeur limite :

(1-25)

AvVec :

0 (cm): épaisseur de la couche de diffusion.

Dans le cas ou la solution est immobile, I’ épaisseur de la couche de diffusion et les profils de

concentrations évoluent au cours du temps (Figure 1-3).
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Figure 1-3: Profils de concentrations au cours de temps pour une espece i qui diffuse a
I électrode.

Ce phénomene dépendant du temps est décrit par la seconde loi de Fick. Soit pour une

électrode plane:

(1-26)

La détermination des profils de concentrations implique la résolution de la 26™loi de Fick

(Equation 1.26) a |’ aide des conditions initiales et aux limites suivantes::

Ci (x, 0)=Ci™
Ci (w0, 0)=Ci™
Ci (0, t)=0 (pour t > 0)

La condition initiale traduit le fait que la solution est homogene at = 0 et la condition semi
infinie qu'il n'y a pas de perturbation due a I'expérience, a une distance suffisante de
I'éectrode. La troisiéme condition découle de I'application d'un potentiel responsable d’une
vitesse de T.E.H élevée. En utilisant latransformée de Laplace, |'expression du courant est :

(1-27)
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L’ équation (1-27) est connue sous le nom de relation de Cottrell. [15]

I-1-4-3 Régime mixte d’ activation diffusion

Le régime mixte activation-diffusion correspond a des vitesses de transfert éectronique
hétérogene et de transport de matiere du méme ordre de grandeur. Ce régime est la phase de
transition entre le régime d' activation et le régime de diffusion. L’ équation 1-28 traduit alors

lareation courant-surtension.

(1-28)

Le rapport de concentrations (Ci#®/Ci™) peut étre exprimé en fonction desintensités :

(1-29)

L’ équation 1-28 devient:

(1-30)

Lafigure (1-4) représente I’ évolution de I’intensité de courant al’ état stationnaire, normalisee
par rapport a l’intensité limite, en fonction de la surtension appliquée a une éectrode plongée

dans une solution contenant un couple Ox/Red.
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Figurel-4: Courbes courant-surtension pour un couple oxydo-réducteur. [16]

-2 Généralités sur la catalyse

La catalyse représente une thématique incontournable de la chimie moderne. Elle occupe une
place stratégique dans la recherche de procédés de synthése plus écologiques, plus
économiques en atomes et en énergie [17]. De fagon générale, son but est de rendre possible
en des temps raisonnables et des colts accessibles des réactions qui, autrement se feraient
infiniment lentement ou dans des conditions séveres. Elle permet également de séectionner
un type de transformation parmi un grand nombre que peut subir un mélange réactionnel par
accél ération spécifique de cette réaction : c'est ce qu’ on appelle la sélectivité [18].

|-2-1 Lesdifférentstypes de catalyse

La nature ou bien le type de catal yse est caractérisée par deux points essentiels tout d’abord le
type de catalyseur (molécules biologiques, métaux...), ainsi que les phases impliquée lors de
la catalyse, donc on retrouve généralement trois grands types de catalyse :

|-2-1-1 L a catalyse homogene

En catalyse homogene, le catalyseur, les réactifs et les produits forment une seule phase
(liquide ou gazeuse) le cycle catalytique fait intervenir des intermédiaires réactionnels formés
a partir du catalyseur et d’'un réactif et qui sont de nature différentes selon le type de catalyse
homogene envisagée. L’efficacité d'un catayseur est d'autant plus grande que sa
concentration en solution est élevée. Cependant, une fois la concentration limite de catal yseur
atteinte, I'efficacité de celui-ci n'‘évolue plus[19].
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|-2-1-2 L a catalyse hétérogene

Lorsgue le catalyseur est solide et gue les réactifs sont gazeux ou en solution agueuse, on
parle de catalyse hétérogene. Les réactifs et le catalyseur n’ évoluent aors pas dans la méme
phase. En catalyse hétérogene, la surface du catal yseur solide en contact avec les réactifs joue
un réle primordia dans laréaction. En effet, ¢’ est a ce niveau que les especes réagissent entre
elles et se transforment pour finalement libérer les produits de la réaction. Cette surface en
contact avec les réactifs est appelée surface active. Un catalyseur est d’ autant plus efficace

gue sa surface active est grande.

Certaines configurations permettent d’ augmenter la surface active. C’est pourguoi on utilise
souvent les catal yseurs sous des formes tres divisées : poudres, mousses ou fils tres fins tissés
sous forme de toile et ce afin d augmenter la surface de contact avec les solutions et réactifs

misen jeu.

La catalyse hétérogene constitue une alternative intéressante dans le contexte
environnemental actuel et est plutot respectueuse des principes de la chimie verte. Ce procedé
est beaucoup utilisé en industrie pour des syntheses a grande échelle et offre de nombreux
avantages : (i) le catalyseur peut étre isolé du milieu réactionnel en fin de réaction, (ii) le
produit et le solvant ne sont pas contaminés par les métaux de transition, (iii) le catalyseur
peut étre recyclé pour une autre réaction, (iv) le support peut stabiliser les particules
métalliques et réduire ainsi leur sensibilité a I’air et a I’oxygene, (v) enfin, I'utilisation de

ligands et d’ additifs peut étre supprimé dans certains cas [20,21].

|-2-1-3 La catalyse enzymatique

La catalyse enzymatique repose sur les mémes principes que les autres catalyses. Un
catalyseur, ici I’enzyme le plus souvent sous forme de protéine, va permettre d’ augmenter la
vitesse d'une réaction sans modifier les fonctions thermodynamiques de celle-ci. Et ce en
abaissant |’énergie d’ activation de la réaction et en augmentant le nombre de molécules
susceptibles de réagir. En effet, I’éat de transition se retrouve a une énergie inférieure, en
présence d' enzyme, ce qui a pour résultat d’ abaisser I’ énergie d'activation, ce qui permet
d’ augmenter le nombre de molécules de substrat converties en produit par unité de temps et
I augmentation de sites actifs des enzymes [22].

[-2-2 Les Catalyseurs
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Un catalyseur est une espece chimique qui permet d’ augmenter lavitesse d’une réaction sans
étre elle-méme transformée de facon définitive. Les catalyseurs supportés se présentent sous
la forme d’un solide finement divisé, il comporte une matrice (ou support) qui contient la
phase active. Plus précisement, il est constitué de grains d’ un support pouvant avoir une taille
d’une centaine de micrometres jusqu’ a quelques millimetres, ayant généralement une grande

surface spécifique, et renfermant des éléments métalliques oxydés ou non.

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

principalement deux types de catal yseurs : Homogenes et hétérogénes [23].

L es catalyseurs Homogenes :

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

sont les enzymes vu leur large domaine d’ applications.

L escatalyseurs Hétérogene:

Malgré une activité souvent inférieure a celle des catal yseurs homogenes [24], les catal yseurs
solides, sont facilement séparables du milieu, et offrent de réelles perspectives industrielles,
nombre d entre eux ont é&é mis au point a partir de métaux non nobles ou nobles, sous leur
forme métallique ou sous leur forme oxyde.

a) Les oxydes métalliques

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

plus rarement, par formation d’ un dépét carboné a leur surface [25-27].

e Le Cobalt(Co)
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Le cobalt est un élément en faible abondance dans la crodte terrestre. A |’ état naturel, il est
associé sous forme oxydée a d’ autres éléments comme le cuivre, le nickel ou I’arsenic. Il a éé
isolé par Georg Brandt en 1735. Le cobalt est un métal gris-bleu, brillant, dur et ductile.

Les principaux secteurs d’ utilisation du cobalt sont les aliages durs, les aimants, la céramique
et la chimie (sous forme de complexes, catalyseurs de nombreuses réactions chimiques), mais
aussi dans le meulage de prothéses chirurgicales et dentaires, ou il forme des alliages avec

d autres métaux (chrome, molybdene) [28].

e Le Cuivre (Cu)

Le cuivre est un métal de couleur rougeétre ou rouge lorsqu’ une plaque de ce métal est bien
décapée. Il posséde une excelente conductivité thermique et éectrique. A titre de
comparaison, seul |'argent comme métal pur présente une meilleure conductivité éectrique a
température ambiante. Le cuivre est situé au-dessus de I'hydrogene dans la série
électromotrice. Il cede ses éectrons plus difficilement que le fer, le zinc, I'étain et
I”hydrogene, maisil est plus actif que I’ argent, le mercure, ou I’ or. Il est naturellement présent
dans la croute terrestre, en quantité variable sous forme de traces mélangées a d’autres
minerais en majeur partie sous forme de pyrite de cuivre ou chalcopyrite (S;FeCu), de cuprite
(Cuz0), et de malachite (Cuz(OH)2COs). Il constitue environ 7,10° % de la lithosphére, dont
le plus abondant est |a pyrite cuivreuse (SxFeCu) [28,29].

Ces différentes applications industrielles le font souvent intervenir sous forme d' un matériau
massif, ceci explique le fait que la plupart des études qui se sont intéressees a son oxydation
sont faites avec des plaquettes. Ces études peuvent étre classées en deux catégories [29-31]:

- I"éude de I’ oxydation du cuivre comme étant un phénomene de dégradation des matériaux
et des alliages dans |’ environnement de leur usage, d’ ou I’ utilisation du terme « corrosion »,

- I’éude de I’oxydation du cuivre comme étant une voie de production de ses oxydes,
notamment pour la préparation des couches minces semi-conductrices de cuprite (Cu20) et de
ténorite (CuO).

b) L es catalyseurs a base de carbone

Les catalyseurs a base de carbone présentent |’ avantage considérable d’ étre résistants aux

conditions acides En outre, ils sont actifs méme en |’ absence d’ espéces métalliques. Les plus
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étudiés d entre eux sont les catalyseurs a base de charbon actif [32,33], tres prometteurs en

raison de leurs fortes propriétés d’ adsorption.

c)L es métaux nobles supportés

Les catalyseurs a base de métaux nobles sont, classiquement, supportés sur Al20s, CeOo,
TiO2, ZrO2, SIO2 ou charbon actif et présentent des teneurs massiques en métal allant de 0,1 a
5 %. S'ils sont moins bon marché que les oxydes de métaux de transition, ils sont aussi plus
stables et plus actifs, notamment en dégradation des composés réfractaires. Parmi les métaux
noblesles plus utilisés on cite (Ir, Pd, Pt, Rh, Ru, Au) [34].

[-2-3 Les supports catalytiques

L’ activité des catalyseurs est souvent liée a la morphologie des supports utilisés. Les
interactions du métal avec le support lui permettent d acquérir une certaine stabilité a |’ état
disperse [35] et d’augmenter ainsi sa surface active. Les caractéristiques physiques des deux
types de support employés sont consignées dansle Tableau |-1.
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Tableau |-1: Caractéristiques des supports solides employés[3].

L’alumine

L'alumine ou oxyde d'aluminium a pour formule Al>Os, lorsgqu’ elle est sous la forme anhydre.
Elle présente un polymorphisme structural remarquable avec les variétés a-, y-, o-, 0, K-, &-, -
, x- Al203. On latrouve al'état naturel dans la bauxite, sous forme hydratée, mélangée a de
l'oxyde de fer. On la trouve aussi comme minerai sous forme de corindon (a-Al203). On la
prépare généralement par déshydroxylation des oxyhydroxydes y-AIO(OH) (boehmite) et a-
AlO(OH) (diaspore) ou des hydroxydes a-Al(OH)z (bayerite) et y-Al(OH)s (gibbsite). Sa
bonne tenue mécanique a haute température, sa dureté élevée, son excellente résistance a
I'usure, sa grande résistivité électrique et son inertie chimique importante font de I'alumine un
matériau utilisé dans des domaines trés variés [36]. L'alumine est un compose trés dur, seul le
diamant et quelques produits de synthése ont une dureté supérieure. A température ambiante,
elle est inattaguée par les composés chimiques courants. Elle fond a plus de 2000 °C.
L'alumine trés pure peut étre utilisée jusqu'a 1700°C. Elle est éanche aux gaz jusgu'a 1300°C.

La combinaison d'un coefficient thermique éeve, d'une faible dilatation thermique et d'une
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résistance élevée ala compression permet une bonne tenue aux chocs thermiques. On | utilise
donc comme matériau réfractaire, par exemple pour le revétement de fours ou comme
creusets, tubes et gaines de thermocouples soumis a des chocs thermiques. L'alumine offre
également une bonne isolation électrique a température élevée et une bonne résistance a

I'usure, ce qui permet de I’ utiliser comme matériau d’ outillage [37].

Un des roles les plus importants de I'alumine est de maintenir une bonne dispersion de la
phase active sur sa surface [38]. Ceci est possible parce que ce support posséde a la surface
des groupes *OH qui peuvent réagir fortement avec I’oxyde de métal au cours de la
calcination [39,40]. Ains, I'alumine présente un caractére amphotére dont le parametre

important est le point isoélectrique (Plaizoz =7 a9) [41].

Laslice

La silice ou dioxyde de silicium est un solide minéral de formule brute SiO. constitué de
tétraedre (SiOs) lié par les sommets. Elle peut étre naturelle ou synthétique, cristalline (quartz,
trydimidte, cristobalite) ou amorphe [42]. La silice cristalline peut présenter des structures
différentes suivant la température et la pression. Ainsi, le quartz est la forme cristalline stable
en dessous de 867°C, la cristobalite en dessous de 1713°C et la trydimite en dessous de
1470°C. Le polymorphisme de la silice provient des différentes architectures a base de
tétraedres [SiO4] [43]. Cest un matériau tres largement répondu a I éat naturel dans les
minéraux, et dans les plantes, mais pour un usage industriel, la silice a une origine synthétique
et amorphe. Ces derniers sont obtenus par la réaction entre le silicate de sodium et un acide
(acide sulfurique) pour former |'acide silicique, qui est ensuite précipité. Lors de la
déshydratation, des particules primaires sont formées dont la taille est de I'ordre du
nanomeétre. Ces particules sont fortement coordonnées entre elles et forment des particules
secondaires. A la suite d’ une derniére étape, elles s'agglomerent pour donner naissance a des

particulestertiaires.

La silice est chimiquement stable et n'est guére attaquée que par I'acide fluorhydrique,
réaction utilisée dans la gravure sur verre. Cette réaction empéche d'utiliser du verre de silice

pour manipuler le fluor [44].
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[-2-3-1 Criterede choix

Le choix du support est un paramétre essentiel selon les spécificités du catalyseur
recherchées. Sdlon Satterfield et a [45], les principales caractéristiques d'un support
industriel sont [13]:

Lanaturechimique: Il Sagitici des caracteres acide ou basique des supports dépendant des
traitements physiques ou chimiques qu’ils ont subis et de la présence des impuretés dans le
support .Les caracteres acide ou basique affectent I’ activité du catal yseur supporté.

L es propriétés mécaniques. Ellesincluent larésistance al’ attrition et 1a dureté du matériel.

La stabilité catalytique. Il s'agit ici de préserver les propriétés du catal yseur apres les étapes

de réaction et de régénération/activation.

La surface spécifique, la porosité, le diamétre moyen et la distribution de tailles des pores.
Le plus souvent une grande surface spécifique est requise, en particulier pour des catalyseurs
supportés a base de métaux nobles afin d obtenir une plus grande répartition du métal, et

réduisant ainsi la quantité de métal nécessaire.

L efaible codt, facteur non négligeable pour une production a grande échelle.

Les supports communément utilises et qui possedent une bonne adéquation des

caractéristiques mentionnées ci-dessus sont les alumines, les silices, et les charbons actifs [3].
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Tableau |-2 : Propriétés principales de différents supports [ 3]

Support Specific surface area (m?/g) Pore volume (ml/g)
Low area:

Alundum, Norton 0-1 0.33-0.45
Corundum, Alcoa T-61 0.07-0.34 0.08
Silicon carbide, carborundum <l 0.40
Pumice, Italian 0.04

Diatomaceous carth 2-30 0.5-6.1
Asbestos 1-16

Firebrick <l

High area:

Alumina:

Alcoa F-10 100 03
Alcoa XF-21 200 0.2
Silica-alumina:

Alcoa H-41 350 0.5
Cracking catalysts 400-600 0.6-0.9
Bauxite 150 0.25
Clays, bentonite 150-280 0.3-0.5
Magnesia 30-140 0.3
Silica gel 400-800 0.4-4.0
Activated carbon 90-1100 0.3-2.0

[-2-3-2 Intéréts et Contraintes

L’ association des deux composantes d'un catal yseur supporté, dont les qualités respectives se
completent, permet d’obtenir un matériau aux performances améliorées. L’utilisation d'un
support pour la phase active entraine plusieurs avantages. En effet, en fixant la substance
active au sein du support, I’ agglomération des espéces métalliques est réduite. De plus, il est
beaucoup plus facile de récupérer un catalyseur alafin d’ une réaction catalytique lorsqu’il est

supporté.

Parmi les principales contraintes rencontrées on cite celle concernant la répartition du
catalyseur supporté. Ainsi, afin d'utiliser de facon la plus efficace possible les ééments
meétalliques, le catalyseur supporté devra présenter une dispersion des ééments actifs au sein
de la matrice la plus élevée possible. La dispersion correspond a la fraction des atomes
métalliques accessibles aux réactifs. Le but est donc d’obtenir une surface active la plus
grande possible avec une tres faible teneur en métal et donc une trés petite taille des & éments
[46].

[-2-4 Synthese des catalyseur s supportés

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la synthése des catal yseurs supportés, cependant méme
s elles permettent de faire des dépbts de bonne qualité, la plupart d’ entre elles nécessitent un

investissement financier important pour la mise en place et pour I’ entretien des infrastructures
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nous citerons ci-dessus principaement les méthodes employées pour la préparation des

oxydes métalliques :

a) La décomposition thermique

La décomposition thermique de sels métalliques (principalement des nitrates mais aussi des
acétates et des oxalates) est la plus utilisée pour sa simplicité. Pour la préparation de poudres
il suffit de chauffer les nitrates qui se dissolvent dans un premier temps dans leur eau de
cristallisation permettant ains un bon mélange des produits de départ. Pour la préparation
d'électrodes on prépare une solution ou une suspension de nitrates que I'on dépose par couches
successives sur un support conducteur (aprés chaque couche le support est chauffé pendant
guelques minutes pour obtenir une adhérence du produit). Quand on a déposé suffisamment

de produit, I'électrode est recuite pendant un temps plus long [35].
b) la méthode cryochimique

Cette méthode consiste a projeter un brouillard de solution sur la surface d'un liquide trés
froid (azote liquide). On desséche sous vide la poudre obtenue avant de la chauffer jusqu'a
I'obtention de I'oxyde désiré. Ce qui conduit a la formation des oxydes qui sont le plus
souvent amorphes (et par conséquent difficiles a caractériser). Elle s effectue en général dans
un four dans lequel on introduit les espéces réactives. Les composés volatils du matériau a
déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont
placés les substrats chauffés. Les produits obtenus présentent dans beaucoup de cas une
stabilité chimique qui laisse a désirer et qui laisse penser qu'on a peut-étre a faire a un
mélange de phases [35], [47,48].

c)- lanébulisation réactive

Cette méthode est une variante de la décomposition thermique mais conduit a des éectrodes
ayant des propriétés particulieres. On projette un brouillard de solution sur un support
conducteur chauffé a une température suffisante pour obtenir la décomposition des sels misen
solution dans le liquide nébulisé. On obtient ainsi des films compacts qui adhérent bien sur le
support et qui ont une conductibilité élevée. La surface spécifique peut étre augmenté par la
formation d'une structure poreuse par gout dans la solution de nébulisation des sels solubles
(nitrates acalins par exemple) qui se déposent au sein de la couche dans un premier temps et

sont ensuite dissous [35] [49].
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d) la pulvérisation cathodique

C'est une méthode assez lourde mais qui présente un intérét particulier, Gréce a un champ
électrique intense on ionise un gaz (argon ou oXygene) sous pression réduite. Les ions obtenus
sont accélérés par le champ et viennent frapper une cathode du matériau a pulvériser (Coz04
par exemple). Les atomes et molécules arrachés se déposent sur un support placé a proximité
de la cathode. Cette méthode assez complexe conduit a des films qui peuvent étre tres minces.
L'intérét principal est |'obtention de couches extrémement planes et lisses ce qui permet

d'étudier I'oxyde sans les perturbations que peut entrainer une rugosité importante [35].

€) Procédé sol-gel

Les méthodes sol-gel sont des méthodes qui ont connu un grand essor ces dernieres années.
Elles consistent a favoriser une structuration spatiale controlée d'une solution par une
polymérisation d'anions de facon a favoriser les réactions postérieures qui conduisent aux
oxydes désirés. Le principe de base des procédés sol-gel repose sur le processus solution-
gdlification; cela consiste a réaliser une solution stable (i.e. le sol) contenant les précurseurs
moléculaires et d'initier des réactions d hydrolyse- condensation afin de rigidifier une
structure en trois dimensions (i.e. le gel) au sein de laguelle réside le solvant initial [50,51].
Cette étape conduit a la formation d'un gel d'un précurseur de I'oxyde a préparer. Ce gel est
ensuite transformé en poudre, séché et décomposé thermiquement. La structure spatiale
obtenue place les atomes dans une position favorable qui conduit généralement alaformation
des oxydes a des températures plus basses que les méthodes traditionnelles avec une
granulométrie tres étroite et controlable. Elle a été peu utilisée jusgu'ici pour la préparation
d'éectrocatal yseurs [35].

f) Procédé d’I mprégnation

Dans I'imprégnation sans interaction, le mouillage du support est réalisé avec une solution qui
contient le sel précurseur. Lors de I'imprégnation sans interaction, deux cas peuvent étre
distingués selon que la porosité du support est remplie au départ par I’ air ambiant (Figure 1-5)
ou préalablement remplie par le solvant. L’ imprégnation est dite « capillaire » dans le premier
cas et « diffusionnelle » dans le second cas [ 3].

Dans le premier cas, la cinétique dimprégnation est fortement dépendante des forces
interfaciales (liquide-solide-air) et plus particulierement des forces capillaires. Au moment de
la mise en contact avec le support, la solution contenant le précurseur dissous pénétre dans les
pores et comprime une partie de I'air déja présent [46].
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Elle peut ére mise en ccuvre de deux facons selon la quantité de solution contenant le
précurseur métalliqgue employée : soit par plusieurs imprégnations successives, soit par
imprégnation par une solution dont la concentration en précurseur est en exces. Le choix entre
ces deux possibilités décrites par Marcilly et Franck (1984) repose principalement sur deux
contraintes : lataille du support (utilisation de grosses billes dans le premier cas et de grains
plus fins dans le deuxiéme) et le prix de la solution contenant le précurseur métallique (perte
de solution non négligeable lors de I'imprégnation par une solution en exces). Bien entendu,
dans le cas d’'une imprégnation diffusionnelle, un exces de solution est nécessaire ce qui peut
étre délicat a mettre en ceuvre dans le cas d utilisation de précurseurs métalliques contenant

des métaux nobles [46].

Figure 1-5: Procédé dimprégnation capillaire a I'échelle du
laboratoire

-Le Séchage

L’ étape de séchage qui suit I'imprégnation aici le but d’ éliminer le solvant contenu dans le
solide humide. Dans la plupart des cas, e solvant utilisé est I’ eau dont I’ inconvénient majeur
est son enthalpie de vaporisation élevée. Pour cette raison, avant de réaliser le séchage
proprement dit, des moyens mécaniques de séparation solide-liquide sont employés (filtration,
centrifugation) afin d’éliminer une grande partie du solvant. Lorsque le sechage est réalisé
dans des conditions douces, (faible température et forte humidité relative du gaz dans le
sechoir) on obtient un produit homogeéene avec une trés grande réactivité. Par contre, dans les
conditions opposées, le produit présente des hétérogénéités tant sur le plan visuel (couleur)
gue chimique (réactivité). Il faut préciser que la réalisation du séchage dans les conditions

douces présente les inconvénients technologiques liés au volume important de |” appareillage
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(temps de s§our élevé). De plus, une teneur en humidité résiduelle élevée du produit peut
conduire aux phénomeénes de mottage lors du stockage ou a des manutentions et des transports
difficiles du catal yseur ainsi séché.

-Lacalcination

Apres une éventuelle étape de mise en forme du solide, |’opération qui suit dans la
préparation d’'un catalyseur supporté est la cacination. Elle consiste a transformer le
précurseur métallique déposé en oxyde. Ce traitement est en fait une élévation de température
sous atmosphere oxydante, le plus souvent de I’air. La température atteinte est genéralement
comprise entre 200 et 1200°C. Mais une température trop élevée pourra entrainer le frittage
du métal et/ou du support, ce qui va diminuer la surface spécifique et donc I’ activité du
catalyseur. Dans le cas des catalyseurs supportés, |'objectif est d'améliorer la porosité, la

dispersion du métal dans le support, et larésistance mecanique[3], [52].

-Lactivation

L'activation est |a derniére éape du procédé de préparation des catalyseurs hétérogénes. Elle
consiste a mettre le solide dans un courant gazeux de dihydrogene ou d’'un mélange
hydrogene/azote, a haute température. L’ objectif est la réduction de |I’oxyde métallique en
métal selon laréaction 1.31. [3]

MO +Hz & M + H0 [-31

Les variables de cette étape sont les parameétres que nous avons déja vus lors des traitements
thermiques : la vitesse de montée en température, la température finale atteinte, la durée de
I’ opération et le débit de dihydrogene et sa concentration. Pinna (1998) a précisé qu’'un
balayage rapide par le courant gazeux de dihydrogéne est préférable afin d' évacuer |'eau
formée par cette réaction. On peut ainsi déplacer I’ équilibre vers la réduction et éviter que la
vapeur d eau n’ altére la dispersion du métal au sein du support [46] [53].

d) Avantages et I nconvénients

Latechnique d’ imprégnation en voie liquide est largement utilisée al’ échelle industrielle. Son
principal avantage est sa facilité de mise en ccuvre. Cependant, elle présente un certain
nombre d’inconvénients [46]:




N chapitrel Etude Bibliographique

-Des imprégnations successives peuvent étre nécessaires pour obtenir une teneur en métal
élevée (durée de |’ opération élevée, appareillage consequent),

-Obtention d'un solide humide qu’il faut en généra sécher,

-Impossihilité d’ orienter le lieu de dépét,

-Difficultés a contrbler la dispersion et la répartition des ééments actifs, tributaires du

support.

-3 Généralités sur les éectrodes modifiées

Les électrodes modifiées (EMS) sont des matériaux d électrodes ayant subi un dépét d’une
substance ou une modification a sa surface. Cette substance confére a cette électrode toutes
ses nouvelles propriétés chimiques, physiques et optique (propriétés éectrochimiques,
catal ytiques, photochimique...) des espéces adsorbées ou fixées aleur surface et donnant ainsi
nai ssance a un nouveau concept de I’ électrode modifiée [54]. Les modifications de surface ont
géné&ralement pour objet daccroitre la speécificité et la cinétique de la réaction
électrochimique par I'intermédiaire de ‘catalyseurs immobilisés sur |’ électrode sous forme
d'un film (médiateur redox), soit par formation de groupements fonctionnels a la surface
méme du substrat conducteur. Différentes techniques d immobilisation de substances a la
surface des électrodes ont été imaginées. soit en utilisant des moyens chimiques, soit par
adsorption, soit par recouvrement mécanique [55,56]. D’ autres procédés incorporent L’ espéece
chimique au sein méme du matériau constitutif de L’ éectrode [57,58]. Dans ce contexte, les
EMS sont une voie prometteuse pour la conception de systeme éectrocatalytique pour
I’ &l éctroxydation des substances organique comme par exemple les alcools [59] et minérales

comme les sulfites, nitrates, nitrites [60].
[-3-1 Types d’ dectrodes modifiées

I-3-1-1 Electrodes modifiées par un film métallique

Parmi les diverses solutions proposees, la plupart consistent aréaliser des modifications de la
surface de matériaux couramment utilises (platine, or, carbone, etc.) en fixant sur I’ éectrode
diverses espece chimiques [55] [61,62], plus spécifiquement des films métalliques. En 1986,
Pletcher et coll ont utilisés une éectrode de carbone vitreux sur laquelle est déposee
électrochimiquement du nickel métallique. Cette nouvelle électrode présente I’ avantage de
reproductibilité de la surface active et qui sefait par un dépdt uniforme du nickel [63].
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|-3-1-2 Electrodes modifiées par un film de polymére

Cette technique de modification d’ électrodes par un film de polymeéres est basée sur le dépbt
de multicouches de réactifs, réalisée par |’ adsorption de films de polymeres a la surface de
I’ électrode, obtenant ainsi des matériaux moléculaires de structure tridimensionnelle. Les
polymeéres utilisés pour la modification peuvent étre synthétisés soit par voie chimique, soit

par électropolymérisation d’ un monomere [54].

|-3-1-3 Electrodes modifiées par un film de polymére contenant des microparticules ou

nanoparticules métalliques

Ce type d' électrodes permet d améliorer la sdlectivité et la sensibilité de plusieurs réactions
électroanalytiques [64,65] par incorporation de particules méalliqgues dans le film
polymeérique [66,67], et ceci S effectue suivant plusieurs méthodes : par cémentation [68,69],
électroréduction directe des ions métalliques sur |’ électrode modifiée a potentiel ou courant

imposé dans une solution agueuse de ce métal, ou bien par échange ionique [70,71,64].

[-3-2 Intérét et application deseEM S

Les domaines d’ application des électrodes modifiées sont larges et hombreux, on cite par
exemple |’ électrocatalyse, |" électroanalyse, I’ é ectrosynthese.

Au niveau de laboratoire d' éectrochimie-corrosion, de nombreuses éectrodes modifiées ont
€té préparées depuisl996. Par exemple :

L.MAKHLOUFI, H. HAMMACHE, B. SAIDANI, N. AKILAL, e Y. MALOUM ont
procédé a La modification de PPy/fer, par des particules de cuivre et de nickel qui a éé

testée vis-a-vis de laréduction des protons [72].

D. OUKIL amodifiée une éectrode de fer par un film de PPy/Fe(CN)s> pour la détection de

I’ acide ascorbique et I acide urique [14].

R. AITOUT, L. MAKHLOUFI, et B. SAIDANI, ont procédé a La modification de PPy/fer par

électrodéposition de cuivre et application alaréduction du proton [73].

SMOKRANE, L.MAKHLOUFI, HHHAMMACHE, et B.SAIDANI ont modifiées une
électrode de film de POMA synthétisé par voie chimique sur le plexiglas par des particules

d’or pour |’ oxydation de |” hydrazine [74].
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D.OUKIL, L.Benhaddad, L.Makhloufi, R.Aitout, et B.Saidani ont modifiées une électrode de
PPy/fer par des nanoparticules d’'or et leur utilisation comme capteur pour la détection de
I"hydrazine [75].

I-3-3 Les éectrodes modifiées a pate de graphite

a) Définition

Les électrodes a pate de graphite (EPGs) sont un exemple d’ électrodes composites, fabriquées
a partir d’une mixture de plusieurs composés. Cette méthode a été décrite pour la premiére
fois par Adams en 1958 [76]. L’ électrode a péte de graphite est principalement utilisée pour
étudier le comportement é ectrochimigue de composé électroactif strictement insoluble ou trés
peu soluble dans les solvants usuels. |Is sont préparés en mélangeant de la poudre de graphite
ou de noir de carbone avec un liant adapté, qui selon le cas est un liquide non conducteur
comme de la paraffine liquide ou de la graisse de silicone. La péte mixée est ensuite mise en
forme dans un corps d’ électrode, comme un tube en verre ou une seringue en plastique. Une
électrode modifiée a pate de graphite est obtenue par gjout d un réactif chimique a la mixture.

La surface d'une telle électrode peut étre renouvel ée par essuyage |éger ou bien par polissage

mécanique [59].

b) Configuration del’électrode

La configuration de I'éectrode a pate de graphite est celle représentée sur la figure ci-
dessous. Elle est obtenue en mélangeant intimement la poudre de graphite, le composé
électroactif et le liant (généralement le bromonaphtaléne, le chloronaphtalene , ou le nujol
(I"huile de paraffine)), puis en I'introduction dans un tube de verre au fond duquel un disque
poreux (verre fritté) est soudé la péte est alors compacté dans ce tube de verres, par pressage
entre le disgue de verre poreux et un support métallique servant de collecteur électronique et
connecté a I’arriere du circuit de mesure. Apres immersion de ce dispositif dans la solution
éectrolytique, le disque de verre frotté permet le contact entre celle-ci et la péte de graphite +
liant [59].
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Figurel- 6 : Schémad une électrode indicatrice a
péte de graphite [59].

[-4 Oxydation éectrocatalytique del’acide urique

|-4-1 Généralités sur I'acideurique

L’acide urique est un antioxydant hydrosoluble dont la formule chimique est CsN4OsH4
[77].11 est sous forme d’'une poudre cristalline blanche. Elle est quasiment insoluble dans

I’ eau, et aussi dans les alcools mais elle a une petite affinité avec I’ eau bi distillée [14].

0
| H
N
HN
| 0
0 N
N H
H

Figurel -7 : Structure chimique de lamolécule
d’acide urique [14]

Les caractéristiques de |’ acide urique sont citées dans le tableau 1-3 suivant [14]:
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Tableau |-3: Caractéristiquesdel’ AU [14]

Nom IUPAC 7,9-dihydro-1H-purine-2,6,8 (3H)-trione
Autre nom 2,6,8 trioxypurine

Masse molaire 168 g/mol

Aspect Cristaux blancs

Point de fusion 300°C

Acidité (pKa) 3.89

Solubilité dans |’ eau Faible

L’ acide urique sérique est le produit final inerte du métabolisme des purines. Un exces de
synthése ou un défaut d’ élimination urinaire conduit a I hyperuricémie (augmentation de la
teneur en acide urique sérique), qui est liée al’ apparition de plusieurs pathologies telles que le
diabéte, I'hypertension et la goutte [16]. , Il est responsable d arthropathies (arthrite
goutteuse) et de lithiase rénale par formation de cristaux dans les reins, appelés calculs
rénaux. Dans le cas de la femme enceinte, un taux élevé d’'acide urique, combiné a une
hypertension artérielle et une perte anormale d’ albumine dans les urines doivent entrainer une
surveillance a cause des risque de toxémies. Pour cette raison la détection de ce composé est
indispensable [14].

Il est maintenant éabli que I’ acide urique est un réducteur puissant des radicaux libres. En
1981, Ames et a ont montré que I'acide urique réduit les radicaux peroxyle [82] (constante de
vitesse 3. 106 L.mol.s1), hydroxyle (constante de vitesse 7,1. 10° L.mol1.s%), du monoxyde
et du dioxyde d’ azote (constante de vitesse 1,8. 10’ L.mol.s') [80]. L'acide urique est
également un neutralisant puissant de I'ozone, de I’ oxygene singulet, de I’ acide hypochloreux
et du radical superoxyde.
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Il a été suggeéré gque les fonctions physiologiques de I’ acide urique vont au-dela d’un ssimple
marqueur du catabolisme des purines, et que ses propriétés réductrices lui permettent une
forte implication dans les systemes antiradicalaires. Autrement dit, la perte de I'enzyme
uricase pendant I'évolution humaine pourrait étre salutaire. Des scientifiques japonais ont
rapporté la capacité de |'acide urique a empécher I'oxydation lipidique [81]. L’ acide urique,
présent a des concentrations beaucoup plus élevées que |’ acide ascorbique, apporte les deux
tiers de la capacité antioxydante du plasma [82]. Il représente en effet seul 60% de I’ activité
antioxydante mais plus de 80 % en considérant la somme des concentrations de deux acides
ascorbique et urique [83]. Au niveau du fluide lacrymal, considéré comme la premiere
barriere protégeant la cornée contre des dommages oxydants par des réactions
photodynamiques et les produits chimiques toxiques [84-87], |’ acide urique présent a environ
179 umol.L! apporte 38% de la capacité antioxydante.

|-4-2 Détection électrochimique del’acide urique

Des taux élevés d’ acide urique dans les urines et dans le sang sont |es symptémes de plusieurs
maladies comme |la gouitte, et e syndrome de Lesch-Nylan [88,89]. Par ailleurs, I’ acide urique
est impliqué dans les mécanismes du stress oxydant mais son role reste encore mal défini.
L’ importance meédicale de cette molécule a induit le développement de méthodes simples et
rapides de détection de I'AU. Parmi celles-ci, les plus utilisées sont les techniques
colorimétriques, enzymatiques et éectrochimiques. Ces derniéres sont plus rapides, plus

sélectives (mise en place d' électrodes modifiées) et moins colteuses [90-92].

I-4-3 M écanisme d’ oxydation de |’ AU

Fichter et Kern [93], utilisant une éectrode d' oxydes de plomb, sont parmi les premiers ayant
montré gue I’ oxydation de |’ acide urique est biélectronique et irréversible et que les produits

d’ oxydation dépendent du milieu d’ étude (allantoine en milieu neutre et urée en milieu acide).

En 1965, Struck et Elving ont proposé un mécanisme d’ oxydation de I’ acide urique sur une
électrode en graphite pyrolytique (figure 1.3) [94]. Le produit issu directement de I’ oxydation
de 'AU est instable et différents réarrangements sont possibles, conduisant notamment a

I’aloxane, I’ allantoine, ou I’ urée.
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Figure 1-8 : Mécanisme d’ oxydation de I’ acide urique en milieu neutre sur une électrode en
graphite pyrolytique [94].

I-5 Oxydation électrocatalytique des sulfites

[-5-1 Généralités sur les sulfites

Les sulfites sont des composants chimiques contenant I’ion sulfite SOs*. Ce sont des
substances qui existent dans la nature (aliments fermentés, polluants atmosphériques : SOz,
H2S0s). Ils sont utilisés par I’homme comme conservateurs, goutés dans certains aliments
pour leurs propriétés anti-oxydantes, et dans certains medicaments pour leurs propriétés

antiseptiques [94].

Figurel-9 : Structure chimique des sulfites.

Les sulfites émis par les industries chimiques telles que les fabriques de papier et les
raffineries jouent un réle important dans la pollution de I’air et menent a la production des
pluies acides ainsi que |’ acidification des sols, lacs et causes des dommages sur les cultures,
béatiments ainsi que la vie aquatique (diminution du taux d’oxygeéne) [95]. Sur le plan santé
des taux élevés de sulfites produisent des effets toxiques et allergiques par exemple il a é&é
prouvé que ses taux élevés affectent les personnes asthmatiques [96] causant ainsi des

transformations mutagéniques ainsi que cancerogéniques [9].
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Tableau |-4: Caractéristiques des sulfites [96]

Nom IUPAC sulfite de sodium

Masse molaire 126,06 g/mol

Aspect cristaux blancs ou poudres
Point de fusion 600 °C
Solubilitédans!’eau | Forte

|-5-2 Détection électrochimique des sulfites

L’ importance médicale et environnementale de cette molécule a induit le développement de
méthodes simples et rapides de détection des sulfites. Parmi celles-ci, les plus utilisées sont
les techniques colorimétriques, fluorimétriques et électrochimiques. Ces dernieres sont plus
rapides, plus sélectives (mise en place d électrodes modifiées) et moins colteuses. Parmi les
travaux réalises sur la détection et I’ oxydation des sulfites on cite [95]:

H. Karimi-Maleh, & A. A. Ensafi, H. Beitollahi, V. Nasiri, M. A. Khalilzadeh et Pourya
Biparva ont travaillés sur une électrode de péte de nanotubes de Carbone modifiée avec du

Férrocene [94].

T.R.L.Tony DADAMOS et M.F.S. TEIXEIRA ont travaillés sur une éectrode de platine

modifiée avec un film de Cuivre-Salen nanostructuré [9].

R. CARBALLO, V. CAMPO Dadll’Orto, A. Lo Balbo, et I. Rezzano ont travaillés sur une
électrode de carbone vitreux modifiée avec un film de poly (Ni-(protoporphyrine 1X)) [97].

JH. VELEZ1, JP. MUENA1, M.J. AGUIRRE, G. RAMIREZ, et F. Herrera ont travaillés sur
une électrode de carbone vitreux modifiée avec un film de polyméere de Fe-tetra4
aminophnylporphyrine [96].

H. HELI, I. ESKANDARI, N. SATTARAHMADY, et A.A. MOOSAVI-MOVAHEDI ont

travaillés sur une éectrode de pate de carbone graphite modifié avec du cobalt

hexacyanoferrate [10].
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B Chapitre 1 Conditions et méthodes expérimentales

Dans ce chapitre nous décrivons les conditions expé&rimentales dans lesquelles notre étude
Sest déroulée et les différentes techniques utilisées dans la conduite de nos expériences, a
savoir la préparation des catalyseurs pour |'éaboration des électrodes a péte de carbone
graphite(CG) modifiées et non modifiées et I’ étude de leur activité électrocatal ytique vis-a-vis

del’ oxydation de I’ acide urique et des sulfites.
[1-1 Conditions expérimentales

I1-1-1 Cellule électrochimique

Les études expé&imentales de I'électrode de carbone graphite modifiée vis-avis de
I’ oxydation d’acide urique et I’oxydation des sulfites ont été faites dans un cristalisoir de
70ml, a une température ambiante dans un milieu aéré, qui comporte trois électrodes: une
électrode de travail, une électrode de référence et une contre électrode décrites sur la (Figure
11-1).

Figurell-1: Cellule électrochimique réalisee.
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+ Electrodedetravail (ET)

Nous avons utilise comme électrode de travail une péte de carbone graphite modifiée

compactée dans un embout en Téflon de section cylindrique de 0,196cm?.

Avant chague manipulation, |’ électrode de travail est polie mécaniquement avec du papier
abrasif de grandeur de plus en plus fin (P600, P1200, P2400) jusqu’a |’ obtention d une
surface lisse, brillante. Elles sont ensuite rincées a I’ acétone puis a I’eau distillée et essuyé

avec du papier absorbant. (Figurell-2).

Figurell-2: Electrode de travail utilisée.

« deréférence (ER)

L’ électrode de référence utilisée pour |’ étude électrochimique est une éectrode au sulfate de
mercure (ESS) saturée au sulfate de potassium (k2SOa). Elle est placée aussi prés que possible
de I’ dectrode de travail pour minimiser lachute ohmique que peut provoquer la résistance de
I’ électrolyte. Le potentiel de cette éectrode est : Eo = 0,656 V /ENH a 25 °C. (Figurell-3).

Figurell-3: Electrode de référence utilisée.
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« Lacontreéectrode (CE)

La contre électrode utilisée est une grille de platine permettant le passage du courant vers le

circuit extérieur (Figurel1-4).

Figurell-4: Electrode auxiliaire utilisée.

I1-1-2 Solutions électr olytiques et mode opératoire
I1-1-2-1- Préparation des catalyseurs

La méthode d'imprégnation est I’ une des techniques de préparation qui permet d’ obtenir des
catalyseurs ayant une résistance mécanique importante et une bonne dispersion de la phase
active. Cette méthode peut étre définie par le dép6t a partir d’ une solution, d’un précurseur
adéquat et/ou des agents actifs sur le support choisi [98].

Cette méthode a été sélectionnée pour la préparation de nos catalyseurs en sinspirant des
travaux de Mme Kahina KOUACHI [4]. Elle comporte les étapes suivantes : dissolution,
agitation, vaporisation, séchage et calcination (Figure 11-5).

Une solution aqueuse de sel métallique (nitrates de Cu(NOs).6H20 ou Co(NOs).6H.0O de
gualité ALDRICH) de teneurs massiques différentes (5%, 10% et 15%) est gjoutée goutte a
goutte sur le support (SiO2 ou Al203). L’ évaporation a sec du mélange est effectuée au bain de
sable en agitant constamment. La poudre résultante une fois séchée al’ étuve a 110°C pendant
24 heures, est calcinée a 500°C durant 4 heures avec une vitesse de montée de 3°C par

minute.
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Preparation d une solution aqueuse de Co (NO3)2 6H20
ou Cu (NO3)z 6H20 a 5-10-15% en masse

|

Imprégnation goute a goute sur le support AlzOset S102

|

Evaporation dans un bain de sable ( ne dépasse pas
35°C)

|

Sechage a I'étuve a 110°C pendant 24 heures

|

Calcination a 500°C pendant 4 heures ( 3°C /mun)

Figurell-5: Les éapes de préparation des catalyseurs [4].

Cette a été utilisée pour préparer des séries de catalyseurs a différentes teneurs en cobalt et en
cuivre (5%, 10% et 15%) :
v’ ColSiO, (silice defaible surface spécifique = 4 m?/g).

Col/Al,0s (alumine de surface spécifique = 213 m?%/(g).

v
v Cu/SIO; (silice defaible surface spécifique = 4 m?/g.
v

CWAI,0s (alumine de surface spécifique = 213 m?/g).

|1-1-2-2 Préparation des électrodes de CG modifiées par les catalyseurs

Matériaux et produits utilisés

e Graphit Fein gepulvert (Graphit fine Powder) de qualité MERCK.

e Paraffine (Paraplast Plus) qualité de Sigma Life Science.

e Catayseurs supportés a différentes teneurs (5%-10%-15%Co/SiO2, 10%Co/Al2Os,
5%-10%-15%Cu/Si Oz, 5%-10%-15%Cu/ Al203).

e Papier abrasif WS FLEX 18C Waterproof (P600-P1200-P2400°).
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Des éectrodes de CG non modifiées ont étaient préparées en mélangeant a la main du CG
avec de la paraffine avec un rapport de 80/20%. La péte a été soigneusement préparée en
mélangeant et homogénéisant dans un mortier pendant 20 min jusqu’a |’ obtention d’ une péte
compacte et uniforme. La péte résultante est placée dans un dessiccateur a température
ambiante avant usage. Ensuite cette péte est introduite et entassée dans des embouts de téflon
de diamétre de 0,5cm, afin d'avoir une surface bien compacte et solide. Un fil de cuivre est
insérer dans la pate de CG pour assurer le contact éectrique. Lorsque ¢’ est nécessaire une
nouvelle surface est obtenue en poussant un exces de péte et en la polissant al’ aide de papier
abrasif

Les électrodes de CG modifiées ont été préparées de la méme maniére en mélangeant du CG
avec de la paraffine et le catal yseur avec des proportions de 75/20/5% respectivement [10]. La

guantité du catal yseur dans la péte de carbone est de 5% pour toutes les él ectrodes.

Figurell-6 : Représentation d’ une éectrode a péte de carbone [29].

[1-1-2-3 Milieux de détection

Les tests d’'oxydation de I'acide urique sont réalisés dans une solution d'acide urique
(CsHaN4O3) de qudité Alfa Aesar (99%) et M=168,1g/mol en agustant son pH avec une
solution tampon phosphate 0.1 M pH=7 préparée a partir de deux sels de phosphate a 25°C:

-Potassium dihydrogénophosphate anhydrous (KH2POs) 1M (98%) M=136,09 g/mol de
gualité SIGMA-ALDRICH.

-Di-potassium hydrogénophosphate (KoHPO.) 1M (97%) M=174,18 g/mol de qualité
PROLABO.

L’ gjustement de pH se fait selon des volumes définis des solutions des deux sels:
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Pour un pH=6 : V kH2rp04=86,8ml+V k2npos=13,2ml.
Pour un pH=7 : V kH2rp04=38,5ml+ V k2Hpos=61,5ml.
Pour un pH=8 : V kH2pos=6ml+ V k2oHpos4=94ml.

L es solutions obtenues sont diluées avec de I’ eau distillée jusqu’a avoir une solution Tampon
de 1L a0,1M. Le pH est calculé suivant I’ équation de Henderson-Hassel batch :

pH = pKa + log ([base]) (1-1)

[acise]
avec pKa=6,86 a25°C.

Les tests d oxydation des sulfites sont réalisés dans une solution de sulfites de sodium
(N&SO3) de qualité FLUKA CHEMIKA (98%) M=126,04 g/mol en ajustant son pH avec la
solution tampon phosphate 0.1 M, pH=7.

|1-2 Dispositifs éectrochimiques utilises
Pour les mesures é ectrochimiques, deux montages ont été utilisés :

-Le premier comporte un Voltalab de type PGZ 100 ALL-IN-ONE (potentiostat/gal vanostat)
permettant d’imposer selon la fonction qui lui est assignée une intensité, un potentiel ou
encore un balayage et de tension en fonction du temps (Figure I1-7). Les électrodes : de travail
(ET), de référence (ER) et auxiliaire (CE) sont reliées au Voltalab. Le tout est relié a un
micro-ordinateur «Dell» et les mesures sont conduites grace au logiciel d’ application « Volta
Master 4 Version 7.9.30140.1» dével oppé sous Windows.

Figurell-7 : Représentation de |’ appareillage électronique utilise.
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-Le deuxiéme est constitué d’un seul appareil de mesure de marque AUTOLAB intégrant un
potentiostat/galvanostat, commandé par le logiciel GPES (General Purpose Electrochemical
System) Version 4.9 (Figure 11-8).

Figurell-8 : Représentation de |’ appareillage é ectronique utilise.
[1-3 M éthodes expérimentales d’ étude électr ochimique

[1-3-1 Voltammeétrie

La voltammetrie est une méthode d’ éectroanalyse basée sur la mesure du flux de courant
résultant de réduction ou d’ oxydation des espéces présentes en solution [99] sous |’ effet d’une
variation contrélée de la différence de potentiel entre deux électrodes. Elle permet d’identifier
et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés (cations, anions) et également

d’ étudier les réactions chimiques incluant ces composes. [14]
Latechnique voltamétriques la plus fréquemment utilisée actuellement est :

La voltammétrie cyclique : La voltammétrie cyclique est un type particulier de mesure
électrochimique, dans cette technique I’ électrode a goutte de mercure tombante est remplacée

par une éectrode a goutte fixe, dont on fait varier rapidement le potentiel. [100]

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

solution.

E=Eo+v.t (11-2)
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Avec:

Eo : Potentidl initial (mV).

Vv : Vitesse de balayage (mV/s).
t: Temps(s). [14].

Le principe de la voltammeétrie cyclique consiste a faire balayer le potentiel d’une fagon
cyclique : c'est-a-dire le balayage s effectue vers les potentiels cathodiques en réalisant une

réduction, puis on inverse le sens pour réaliser une oxydation. [101]

La détermination expé&imentale de la relation entre le courant et le potentiel d’' électrode se

traduit par I’ obtention des figures appel ées voltammogrammes. (Figure 11-9)

Figurel1-9 : Aspect général d’'un voltampérogramme.

Les coordonnées (Ep, ip) du pic de voltammeétrie donnent des indications sur :

e Le mécanisme de laréactivité éectrochimique.

e Laconcentration des espéeces.

La courbe enregistrée lors d' une expérience de voltampérometrie cyclique présente |’ alure
d'un pic e non dune vague. L’observation d’'un maximum trouve son origine dans

I’ établissement d’ une couche de diffusion pénétrant ensuite dans le volume de la solution.

En effet, arrivée a une valeur de potentiel Ep, pour laquelle le transfert de masse est maximal,
I'intensité du courant évolue selon ti» car le transfert de masse ne parvient plus a compenser

la consommation de substance électroactive ala surface de I’ électrode [13].
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| 1-3-2-Chronoampérométrie

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

guasi-rapide ou lent) comme I'illustre laFigure 11-10.

Figure 11-10 : Principe de la chronoampérométrie dans le cas d’ une réaction de transfert de

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

I1-4 Analyses structurales et morphologiques des catalyseurs

I1-4-1 Diffraction desrayons X (D.R.X.)

Ladiffraction des rayons X permet d’identifier la nature des phases cristallines présentes dans
un solide. Cependant, plusieurs mailles cristallines doivent se succéder pour former des raies
de diffraction visibles. Si le nombre de mailles constituant les cristallites est faible, les raies
de diffraction apparaitront larges. Cette propriété permet dans certains cas de déterminer la

taille des cristallites [102].
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Principe

Les rayons X sont des rayonnements €l ectromagnétiques présentant des longueurs d’ onde de
I’ordre de I’angstrom. Ces longueurs d’ onde étant proches des distances interatomiques des
solides que nous désirons analyser, les rayons X sont diffractés lorsqu’ils traversent un réseau
cristallin. Le réseau cristallin est constitué d’'un empilement de plans atomiques. Si I'on
considere une famille de plans réticulaires (hkl) paralléles et équidistants de dn, €t une onde
plane incidente de longueur d’onde A et de vecteur d’onde ko, faisant avec les plans un angle
0, appel¢ angle de Bragg, tous les points d’un méme plan réticulaire diffusent des ondes en
phase dans une direction k correspondant aux conditions de réflexion(loi de Descartes : angle
de réflexion éga al’angle d’incidence) [103]. Dans ces conditions, la différence de marche
optigue entre les ondes diffusées par deux plans consécutifs est la méme quels que soient les
points de ces plans considérés. En particulier entre deux points O et O’, situés sur une méme
normale aux plans (hkl), la différence de marche se déduit de la Figure I1-11 par I'équation
(11-3). Pour que deux rayons diffractés donnent lieu a une interférence constructive, il faut que
la différence de chemin optique entre ces deux rayons soit un multiple de la longueur d’ onde
A [104], ce que traduit la loi de Bragg (équation (II-4)). Cette équation comporte deux
parametres expérimentaux variables, 0 et A, dont un seul peut étre fixé arbitrairement afin de
réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans (hkl). Nous utilisons la méthode
des poudres, pour laquelle A est fixé et O variable. Des interférences constructives seront donc
observeées uniquement aux angles vérifiant laloi de Bragg. Le nombre entier n, qui représente

I’ ordre de réfraction, peut étre inclus dans la distance (équation (11-5)).

d=HO + OK =2 gh sind (11-3)
Loi de Bragg : nA =2 gnk sinf (11-4)
A=2 dnh,nk,nl sin0 (H-S)
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Figurell-11: Loi deBragg [102].

Equation de Scherrer

La formule de scherrer, ou relation de Laue- Scherrer, est une formule utilisée en diffraction
X sur des poudre ou échantillons polycristalins. Elle relie la largeur des pics de diffraction
(ou des anneaux de debye-Scherrer) alataille des cristallites (plus les cristallites sont petites,
plus les pics sont larges). Cet effet devient visible pour les cristallites faisant mois de 1um de

diamétre.

Si t est la taille de la cristallite (son diameétre si on 1’estime sphérique), € est la largeur
intégrale d’un pic, A est la longueur d’onde incidente et 0 est la moiti¢ de la déviation de

I’ onde (lamoitié de la position du pic sur le diagramme), alors laformule de Scherrer s écrit :
t=A/¢e.cos O (11-6)

En pratique, on utilise souvent la largeur & mi-hauteur du pic, il faut donc corriger la largeur

par un facteur K.
t= KA\ /B.cos 0 (I1-7)
Ou:
B : largueur a mi-hauteur du pic de Bragg d’intensité maximale.

K= 0,9 : constante de Scherrer dont la valeur dépend de la forme des cristallites généralement

proche de 1).
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Le diffractométre utilisé dans notre étude a I'université A. Mira de Begaia, est de marque
BRUKER-AXS type D8. Les rayons-X ont éé produits a partir d'une source de radiation
CuKa, ayant une longueur d’onde égale a 1.542A, en appliquant sur la cathode une tension
d’ accélération de 40 mA (Figure I1-12). Les diagrammes de diffraction sont enregistrés pour
des positions d’angle 26 compris entre 3 a 80° avec un pas de 0,02 et un temps de comptage

de 5s par pas.

Figurell-12: Appareil DRX utilisé.
|1-4-2 Spectrométrieinfrarouge a transformée de Fourier (FT-IR)

Le principe de la spectroscopie infrarouge repose sur |’ interaction entre des ondes lumineuses
et les vibrations des atomes des molécules. Lorsgu’ un spectre polychromatique interagit avec
un solide ou avec des molécules, on observe une absorption a certaines fréquences propre au
solide ou a la molécule. Cette absorption, traduite sous forme de pics, correspond a des
fréguences de vibrations (ou « mode de vibration »). Chague mode de vibration est caractérise
par une énergie particuliere. Cette technique permet d’analyse la matiere a I'éat gazeux,

liquide ou solide. [105]

Dans le cadre de notre étude, le spectrométre utilisé, al’université A. Mira de Bgaia, est de
marque IR Affinity-1 SHIMADZU. Pour les analyses IR, 2.4% (poids %) des échantillons ont
été soigneusement mélangé avec 97.6% de KBr et pastillé sous vide. Ensuite, les pastilles ont
été analysées dans la plage de 400 & 4000 cm™ ala vitesse de balayage de 40 coups/min pour

4 cm® de résolution (Figure I1-13).
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Figurell-13: Appareil FT-IR utilisé.
| 1-4-3-Microscopie électronique a balayage (MEB)

L’ analyse par MEB permet de déterminer |a nature élémentaire des espéces présentes dans un
échantillon et d’ estimer la quantité de ces ééments dans I’ échantillon a un endroit précis ou
réaliser une cartographie sur toute la surface. Cette analyse permet, dans un premier temps, de
confirmer les especes trouvées en DRX et la composition de I’ échantillon (au mieux semi
quantitatif par DRX) [106].

Le principe du balayage consiste a explorer la surface de I échantillon par lignes successive et
a transmettre le signale du détecteur a un écran cathodique dans le balayage et exactement
synchronise avec celui du faisceau incident. Le microscope a balayage utilise un faisceau tres

fin qui balaie point par point lasurface de |’ électrode.

Le MEB utilisé dans notre cas, est de type S440 de LEICA avec filament en tungstene
composé d’'une colonne a électrons, d'un circuit de vide et de la partie éectronique.
L’ensemble est commandé par un micro-ordinateur. Le canon instalé tout en haut de la
colonne, produit un faisceau d' éectron qui est focalisé en une fine sonde, de moins de 5 mm,
sur |’ échantillon avec un balayage. Les électrons émis par I’ échantillon sont collectés par un
détecteur et convertis en un signal qui est amplifié. La résolution permet de réaliser des

grandissements de I’ ordre de 200 000 fois.
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Figurell-14 : Appareil MEB utilisé
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[I1-1 Préparation, caractérisation des catalyseurs monométalliques
supportés

Les poudres catal ytiques nommeées Co/SiO2, Co/Al203, Cu/SIO. et Cu/Al20z ont été préparées
par laméthode d’imprégnation selon le protocole cité dans le chapitres 1.

Pour confirmer la présence des oxydes métalliques supportés et déterminer leurs tailles dans
le catalyseur, nous avons utilisé la technique de diffraction des rayons-X et la technique
d'analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier et la microscopie

électronique a balayage

[11-1-1 caractérisation et analyse structurale par infrarouge

La plus part des fréguences de vibration des liaisons chimiques se trouvent dans le domaine
(IR) du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule par une onde
électromagnétique dans ce domaine, il y aura une absorption de I’ énergie incidente a chaque

fois que lafréquence de celle-ci sera égale a une des fréquences de vibration de la liaison.

Les spectres de transmission pour I’ IR sont obtenus par un balayage systématique, et chague

fréquence absorbée caractérise un mode de vibration d'un type de liaison.

Une étude par spectroscopie infrarouge est tres importante afin de confirmes la présence des

groupements fonctionnel s des défauts luminescents.

Les spectres de la figure 111-1 présentent les bandes observées en infrarouge des poudres de
catayseurs, (A) : Co/SIO2 calcing, (B) : Co/SiO2 non calciné, (C): Co/Al2Oz caciné (D) :
Co/Al20z non calcing, (E) : Cu/SIO2 calcing, (F) Cu/SIO2non calcing, (G) Cu/AlxOscalciné.

On observe dans tous les spectres la présence d'une bande entre 3120 et 3500 cm?
correspondant alaliaison O-H ou a des molécules de H>O ala surface du matériau [106-108].
La bande intense au voisinage de 1100 cm™ correspond aux liaisons Si—-O-Si de tétraédres
SiO4 [109] (spectres (A), (B), (E) et (F)). La vibration d’ @ongation de la liaison Si-O
correspondant & un nombre d’ onde égale & 786 cmt [110,111] (spectres (A), (B), (E) et (F)).

On remarque une bande apparaissant entre 1370-1384 cm® correspondant aux nitrates

(spectres (B) et (D)). On note I’ absence de cette bande pour toutes les poudres cal cinées.

On remarque également |’ absence de vibration des liaisons Al-O qui est due a une faible

interaction entre I’ aluminium et I’ oxygene.
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Une bande entre 800 et 400 cm™ correspond selon lalittérature alavibration des liaisons
O-M-O et M-O-M (M=Co et Cu) dans |la structure du solide.
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Figure I11-1: Spectres Infrarouges obtenus sur les catalyseurs: (A) : 10%Co/SIO»
caciné a500°C, (B) : 10%Co/SiO2 non calcing, (C) : 10%Co/Al20s calciné & 500°C,
(D) : 10%Co/Al20z non calcing, (E) : 10%Cu/SiO; caciné a500°C, (F) 10%Cu/SiO:
non calciné et (G) : 10%Cu/Al2Oz calciné a 500°C.

[11-1-2 Caractérisation et analyse structurale par DRX des catalyseurs

Nous avons caractérisé nos échantillons préparés par la Diffraction des Rayons X afin de
déterminer la nature des phases cristalines et la taille approximative des particules. Les
diffractogrammes des rayons X regroupés dans la Figure I11-2 ont été obtenus en analysant
les poudres de catalyseurs: 10%Co/SIO. et 10%Co/Al0z ains que 10%Cu/SiO-




B Chapitrelll Discussion des Résultats

10%Cu/Al>Osz (calcinés et non calcinés) et ceci afin de voir I’ effet de la calcination sur nos
catalyseurs.

L’ensemble des catalyseurs étudiés montrent des phases d oxydes métalliques qui sont
identifiés: CuO, Coz0s, Co203 et CoO pour les phases imprégnées ainsi que les supports
SIO; et AlO3. On remarque également que l'intensité des raies des oxydes est plus
importante dans les catalyseurs calcinés par rapport aux catalyseurs non calcinés. Ce résultat
peut étre expliqué par une augmentation probable de la taille des particules en lien avec la
température de calcination. Les spectres des catalyseurs non calcinés comportent des raies

comprises entre 10 et 20 20 caractéristiques des nitrates présentes dans la phase solide séchée.

Le diamétre spécifique des catalyseurs est une de leurs caractéristiques les plus importantes.
L’ exploitation de la relation de Scherer permet d'évauer la taille des particules d oxydes
meétalliques présents dans nos catalyseurs calcinés. L’ensemble des résultats obtenus sont

regroupés dans le tableau 111-1.

Tableau 111-1 : Position, structure cristalline et taille des particules d’ oxydes métalliques

Catalyseurs Oxydes Position (20) Taille des Structure
métalliques cristallites cristalline
(hm)
CoO 42,40, 36,5 23,7 cubique
CalS0 C0304 31,54;37,08;45; 18,3 cubique
CO203 45 ; 65,18 20,85 cubique
Co/Al>03 CoO 36,75, 65,07 13,9 cubique
C0304 31,57 ; 36,75 ; 65,22 ; 59,52 12,63 cubique
CO203 31,57; 44,29 10,7 cubique
Cu/SIO. CuO 35,51, 38,72;48,82; 58,5, monoclinique
61,56 44,86
66,4
Cu/Al>03 CuO 35,26 ; 38,70 ; 43,84 ; 61,36 19,72 monoclinique
Cu0 58,24 15,1 cubique
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Figurelll-2: Spectres DRX des catalyseurs a 10% de Co/SiO: (A),
Co/Al,05(B), Cu/SIOz (C), et Cu/Al,O4(D) calcinés et non calcinés
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[11. 1. 3 Microscope électronique a balayage

La microscopie éectronique a balayage, dans le cas des nanomatériauix, reste une technique
d analyse peu efficace en raison de la limite de sa résolution trés supérieure a la taille des
particules. Dans notre cas, le MEB donne seulement des informations sur |’ aspect statistique

et la morphologie des agglomérats des poudres.

La morphologie des différents catal yseurs apres cal cination, sont observeés par le microscope
électronique a balayage (MEB) et |es micrographies obtenues sont présentées sur les figures
[11-3 et I11-4. Les catalyseurs présentent des petites particules de forme irréguliére réparties
d une maniere aéatoire et une porosité bien visible. On remarque que les particules de
cobalt et cuivre imprégnés sur |I’aumine sont plus en moins homogenes (Photos B et D)
comparativement aux particules déposées sur la silice (photos A e B). Cela est
probablement di ala faible surface spécifique de lasilice.

La micrographie a trois grossissements relative au catalyseur Cu/Al>Os fait état de présence
des particules de cuivre qui sont réparties sur la surface du  support aumine
(photographie D). Ces résultats concordent avec ceux de la DRX ou on a constaté que la
taille des particules de cuivre déposées sur I’alumine est plus éevée que celle du cobalt

déposé sur le méme support.
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Figurelll-3: Micrographie MEB des catalyseurs préparés par imprégnation.
(A) 10%Co/SIO; et (B) 10%Co/Al0s




B Chapitrelll Discussion des Résultats

Figure I11-4 : Micrographie MEB des catal yseurs préparés par imprégnation.
(A) 10%Cu/SIO: et (B) 10%Cu/Al203
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[11-2 Oxydation del’ AU sur du Cobalt et Cuivre supportés

L’ acide urique (2.6.8-trihydroxypurine) une importante molécule biologique présente dans le
serum sanguin et les urines, est le produit final du métabolisme des purines dans le corps
humain. Les changements de concentration de I’ AU sont associés a |’ atération métaboliques
des purines qui est relié a de nombreuses maladies et désordres physiologiques. Pour une
personne en bonne santé, la concentration normale de I'AU est de 0,24-0,52 mM dans le
sérum sanguin et pratiguement de 1,49-4,46 mM dans les urines. Comme cité dans I’ é&ude
bibliographique, les concentrations anormales d’ AU sont |a cause de plusieurs maladies, il est
donc nécessaire de développer des capteurs simples, precis, rapides et économiques pour la
détermination del’ AU [112].

Parmi les méthodes analytiques utilisées pour la détection et la quantification de I’AU dans
les fluides biologiques comme indicateurs précoces des maladies, les méthodes
électrochimiques ont regus un trés grand intérét, car étant plus sélectives, sensibles,
reproductibles, durables et sont aptes a étre miniaturiser que celles basées sur les méthodes
colorimétriques et spectroscopiques [113]. Par consequent les électrodes modifiées sont un
outil important pour I’ analyse des composés biochimiques comme I’AU, ainsi la sensibilité et

la sélectivité des méthodes voltamétriques dépendent des caractéristiques du modifiant [112].

Dans ce contexte, nous avons préparé des éectrodes de péate de carbone graphite (CG)
modifiees par différents catalyseurs supportés et éudié leurs comportements
électrocatalytiques ainsi que leurs aptitudes a la détection de I’ acide urique. Ces électrodes
nommées Co/SiO./CG, Co/Al20s/CG, Cu/SIO2/CG, Cu/Al0s/CG ont été testées vis-a-vis de
la réaction d oxydation de I’AU dans un milieu Tampon phosphate PBS=0,1M a différents
pH.

[11-2-1 Oxydation de !’ AU sur du Cobalt supporté

[11-2-1-1 Comportement de I'électrode de CG modifiée et non modifiée vis-a-vis de

I’oxydation del’ AU

La réaction d’ oxydation de I'AU a été testée sur différentes éectrodes dans le milieu
PBS=0,1M a pH=7 avec une vitesse de balayage v=100 mV/s, la concentration en AU est de
2 mM et la surface mise en contact des électrodes est S=0,196 cm?. La variation de la densité
de courant d’ oxydation en fonction du potentiel des électrodes de travail est représentée sur la

figurel11-5.
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Les résultats montrent que |’ électrode de CG modifiée 10%Cao/SiO./CG présente une bonne
activité éectrocatalytique envers I’oxydation de I'AU, le pic d’oxydation est observé aux
alentours de 66 mV/ESS avec une densité de courant de 126,625 pA/cm? (figure 111-5-(2)),
comparativement a celle de CG non modifiée qui enregistre un pic d'une vaeur de
328mV/ESS avec également une densité de courant inférieure de 94,0625 pA/cm?
(Figure 111-5-(3)).

Afin de s assurer que la réponse de I’ éectrode 10%Co/SiO./CG correspond a I’ oxydation de
I’AU, un test a été effectué en absence c.-a-d. dans le Tampon PBS (Figure 111-5-(1)).On
remargue gue I’ éectrode n’enregistre aucun pic malgré que la densité de courant anodique
soit importante et élevée. Afin de connaitre |’ effet du support tout seul (la silice) ainsi que
celui du catalyseur d’autres tests ont été effectués (Figure 111-5-(4) et (5)). On remarque
d’ apres les courbes enregistrées la présence d’ aucune activité électrocatal ytique cela suggere

guelasilice et le catal yseur a base de Cobalt sont trés peu conducteurs.

200
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Figure 111-5: Voltampérogrammes d oxydation de |'acide urique
(JAU]=2mM, tampon phosphate 0,1M et pH=7), sur une électrode de CG
modifiée et non modifiée.
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a) Etude del’effet du support

Les catalyseurs utilisés ont été imprégnés sur différents supports qui sont la silice (SIO2) et
I’adumine (Al203). Les courbes voltampérométriques présentant leurs comportements vis-a
vis de |’oxydation de I’AU dans les conditions citées précédemment, sont rapportées sur la
Figure I11-6. L’électrode Co/SIO./CG présente un pic d'un potentiel plus négatif de52
mMV/ESS (déplacement du potentiel catalytique) et d’ une meilleure densité de courant de
126,45 pA/cm? (Figure 111-6-(2)) que I'électrode Co/Al,Os/CG (Figure 111-6-(1)) qui
enregistre un pic d’ oxydation aux alentours de 284 mV/ESS avec une densité de courant de
103,094 pA/cm?. On suppose que |’ interaction entre le Cobalt et la Silice présente une bonne

affinité avec I’ oxydation de I’ AU.

D’aprés les résultats obtenus |'électrode Co/SIO2/CG est findlement choisie pour la

détermination de |’ AU pour le reste de notre travail.
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Figurelll-6: Voltampérogrammes de I’ oxydation de I’ AU sur du Cobalt
supporté : (1) 10% Co/Al203/CG et (2) 10% Co/SIO2/CG.

b) Etudedel’effet du pH du milieu de détection

Dans la plupart des cas le pH est un facteur important influencant les réactions
électrochimiques. Le comportement éectrochimique de I’AU sur la surface de I’ électrode
Co/SIO./CG dépend du pH de la solution aqueuse (Figure 111-7). On remarque que le pic
d’ oxydation de I’ AU se déplace vers des potentiel s négatives avec |’ augmentation du pH dela

solution. Ainsi on retrouve un meilleur effet catalytique pour une solution basique c.-a-d. a
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pH=8 (Figure 111-7-(3)), ou le potentiel du pic a diminué jusqu’a une valeur de 12 mV/ESS et
une importante densité de courant de 146,438 pA/cm?.

Un pH 8 est finalement choisi pour la détermination de I’AU pour le reste de notre travall

puisgu’il donne un potentiel de détection et une densité de courant plus importants.

150+ €) (1—— pH=6
] X (2)—— pH=7
120 ( 3 pH=8

D

-200 0 200 400 600
Figure I11-7 : Voltampérogranmes d oxydation de I’AU (2mM) sur
I’ électrode Co/SiO./CG, adifférents pH de la solution tampon.

c) Influence delateneur en Cobalt imprégné sur le support
Pour étudier I'influence du taux de Cobalt sur I’ activité d’ oxydation de I’ AU, des catalyseurs
a 5,10, et 15% en masse de cobalt supporté sur la silice ont été préparés par imprégnation

selon la procédure citée dans le Chapitre précédent (Figure I11-8).

On observe une amélioration de I’ activité catalytique de I’ éectrode Co/SiO./CG en fonction
du taux d’ enrobage de cobalt qui est caractérisée par une augmentation du courant anodique et
un déplacement négatif du pic d’oxydation pour une teneur élevée de 15% (Figure 111-8).
Cette amélioration est due probablement a I’ augmentation du nombre de sites actifs avec la
teneur en cobalt imprégné. La répartition des particules dans la péate de Carbone ainsi que
I’augmentation de la teneur imprégnée sur le support jouent un réle déterminant dans

I’améioration de I’ activité catal ytique de nos électrodes [114].
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240
] 1) 5% Co/SI0,/CG
200 + C) (2—— 10% Co/SiO,/CG
] 2 @ 15% Col/SiO,/CG
160
< 1204
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Figure 111-8: Voltampérogranmes d’ oxydation de I’AU (2mM, pH=8,
v=100mV/s) sur des éectrodes de CG modifiées (5,10 et15%Co/SiO./CG)

[11-2-1-2 Etude ciné&ique del’ activité électrocatalytique de I’ électrode Co/SIO2/CG vis-a-
visdel’ oxydation del’AU

L’ approche cinétique de I’ activité électrocatal ytique de I’ @ ectrode 10%Co/SiO2/CG vis-&vis
de I’oxydation de I'acide urique, est évaluée par la voltammétrie cyclique en éudiant les

Voltampérogrammes d’ oxydation de AU a différentes vitesses de balayage

a) Influence dela vitesse de balayage

L'effet de la vitesse de baayage sur I'activité éectrocatalytique de |'éectrode
10%Co/SIO2/CG vis-&vis de I’oxydation de I’ AU a éé étudié. Comme le montre la Figure
[11-9, I’augmentation de vitesse de balayage provoque une croissance du courant d’ oxydation
et un déplacement positif du potentiel des pics d’ oxydation de I’ acide urique. Ces résultats ont
été déja observés par d’ autres groupes de recherche qui ont utilisés d’ autres types d’ électrodes
modifiées[75, 115,116]

Le courant d’ oxydation de I’ AU augmente linéairement avec la racine carrée de la vitesse de
balayage (figure 111-9-(B)) suivant la droite y=501,9334 v¥?+ 13,3201 avec un coefficient de

corrélation R?=0,9885. Cela suggére que laréaction est contrdlée par un transfert de masse.




B Chapitrelll Résultats et Discussions

Afin de déterminer les propriétés de I’ éape limitante de cette réaction, la pente de Tafel « b »
est évaluée en utilisant I’équation I11-1 valable pour des processus totalement irréversibles
controlés par diffusion [75].

Ep = b/2 log v+ constante -1

Avec b = 2.3RT/n.aF
D'aprés le tracé Ep = f (logv) (figure 111-9-(C)) on obtient une droite de la forme
Ep= 0.05124 log v + 0.0711 avec un coefficient de corrélation R>=0,9798

A partir de la pente de cette droite et en supposant que n, =1, la valeur du ceefficient de
transfert de charge (o) est calculé et est égale a 0.58. L’ ordre de grandeur de o est compris
dans la gamme des valeurs [0.25, 0.75] admise dans la littérature [115,117]. Ce résultat

suggere que I’ étape limitante se fait avec échange d’ un seul électron.

A partir du tracé ip=f(v¥?), on peut également évaluer e nombre d’ dectrons échangés dans la

réaction globale de |’ oxydation del’ AU.

Pour une concentration de 2mM d’ AU, un coefficient de diffusion D= 1,23.10%cm?/s (estimé

plus loin avec la méthode de Cottrell) et a partir de |’ équation I11-2 [14]:

ip=2,69. 10° n¥? ¢2C DV2y12 11-2

Le nombre total d’ électrons échangés durant laréaction est n = 1.107. Celaindique qu’ un seul
électron a été mis en jeu durant |’ oxydation de I’ AU sur |’ électrode Co/SIO2/CG ce qui nous
laisse supposer que I’AU ne S'est pas oxydé en Allantoine mais plutdt en |’un des produits
intermédiaires de la réaction d’ oxydation qui peut étre |’ alloxane, ou |’ urée comme cité dans
lalittérature [93].
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Figure I11-9:(A) Voltampérogrammes d’' oxydation de AU (2 mM, pH=8, a différentes
vitesses de balayage) sur |’éectrode Co/SIO./CG. (B) : Variation du courant des pics en
fonction de la racine carrée de la vitesse d’ oxydation de I'AU. (C) : Variation de la tension
des pics en fonction du logarithme de la vitesse de d’ oxydation de AU.

b) Détection chronoampé ométriquedel’AU

La chronoampérométrie comme les autres méthodes éectrochimiques est employée pour

I'investigation du processus électrocatalytique sur les électrodes modifiées. Nous observons

sur laFigure 111-10-(A) I’ évolution du courant en fonction du temps a une tension imposée de

30 mV/ESS (correspondante au potentiel d’ oxydation optimal de I’acide urique sur notre
électrode modifiée 10%Co/SiO./CG) a différentes concentrations en acide urique. La chute du
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courant caractéristique obtenu a des temps courts, est due a la charge de la double couche qui
peut étre accompagnée par |I'adsorption de I’ acide urique al’interface. Aprées cette chute, le
courant enregistre des paliers correspondants a I’ oxydation de I’espéce a la surface de
I’ électrode. On remarque aussi une augmentation du courant des paliers d’ oxydation avec la

concentration en acide urigue.

On vérifie que pour les portions décroissantes (pour [AU] = 1, 2 et 3 mM) la variation du
courant i =f (t2) est linéaire (Figurelll-10-(B)).

Pour un systeme sous contréle diffusionnel, le courant correspondant a la réaction

électrochimique (sous un control de diffusion pure) est déecrit par laloi de Cottrell [14].

: 12 _-1/2.-1/2

i) : densité de courant (A/cm?)

D : constante de diffusion (cm?/s)
C : concentration (mol/cm3)

F : constante de Faraday (96500C)
t: temps(s)

D’ apres les pentes obtenus a |’ aide des tracés de Cottrell, on a pu déterminer e coefficient de

diffusion pour différentes concentrationsdel’ AU :

pour C=1mM, n.=1— D =6,36.10%cm?s
pour C=2mM, n,=1— D =1,23.10%cm?s
pour C=3mM, n,=1— D =1,26. 107 cm?/s

Dmoy = 2,51. 10®cm?/s
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Figure 111-10: (A) : Chronoampérogrammes d oxydation de |’ acide urique

a différentes concentrations

(pH=8) sur I’électrode 10%Co/SiO./CG. (B):

Courbe de Cottrell, pour [AU]=1mM, 2mM, et 3mM.
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[11-2-1-3 Déter mination éectrocatalytique del’ AU

L' effet de la concentration de I'acide urique sur les réponses voltampérométriques de
I’ électrode Co/SIO-/CG a été éudié. Les résultats obtenus montrent que le courant des pics

d’ oxydation de I’acide urique a la surface de I’ éectrode Co/SIO./CG est proportionnel a sa

concentration (figure 111-11-(A)).

La figure 111-11-(B) montre que le courant catalytique varie linéairement avec la

concentration de I’ acide urique dans I'intervalle dlant de 0.1mM a 2mM, suivant la droite

y=avec un bon ccefficient de corréation de 0.9971.

Enfin, nous pouvons conclure gue I’ @ectrode modifiée Co/SiO2/CG peut étre utilisée pour la

détection éectroana ytique de |’ acide urique.

250
2801 (——[AU]=0.1mM (A) (B)
240 (2—— [AUJ=0.3mM y=T735725x- 11574
13— [AU]=0.4mM 2
1 (4—— [AU]=0.5mM @ 200 R=09971
200 (5 [AU]=0.8mM
1 (6—— [AU]=0.9mM
16045  [AUl=ImM . 150-
1 (6—— [AU]=L6mM e
1204 (7——[AUj=2mMm S
go | @ [AUI=amM 3 100
401 50-
01 &)
-40 T T T T T T T T T T T T T T 0+ T T T T T T T T T T T T
450 -300 -150 0 150 300 450 600 00 05 10 15 20 25 30
E(mV/ESS) [AU] (mM)

Figure 111-11: (A) Voltampérogrammes d oxydation de AU a différentes
concentrations (pH=8) sur |’ électrode Co/SIO2/CG. (B) Variation de ladensité de
courant des pics en fonction de la concentration de I’ acide urique.
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[11-2-2 oxydation de |’ acide urique sur du cuivre supporté

I11-2-2-1 Comportement de I'électrode de CG modifiée et non modifiée vis-a-vis de

I’oxydation del’ AU

Le comportement éectrocatal ytique de I’ électrode de carbone graphite non modifié (CG) et
modifié par des particules de catalyseur de cuivre supporté (Cu/SiO2/CG) qui a été préparée
dans les mémes conditions que |’ électrode de CG modifiée par |e cobalt, a été étudié.

Cette étude a été faite par mode voltammétrie cyclique, a une vitesse de baayage
vb=100 mV/s sur une éectrode de CG et de Cu/SiO./CG d une teneur de 10% vis-avis de
I’ oxydation de I’ acide urique dans une solution de AU 2 mM et un tampon phosphate 0,1 M,
pH=7.

Les résultats montrent que I’ électrode de CG modifiée avec des particules de cuivre exhibe un
pic d’ oxydation de I’ acide urique trés important aux alentours de 34 mV/ESS (Figure [11-9-1)
comparativement a celle de carbone seul qui enregistre un pic a 320 mV/ESS avec une densité
de courant inférieure (Figure I11-12-3). Les électrodes de catalyseur seul Cu/SIOz et de silice
ne présentent aucune activité catalytique (Figure I11-12-4) et (Figure 111-12-5). Dans le
tampon phosphate (en absence de AU), I’ éectrode Cu/SiO./CG n’ enregistre également aucun
pic d oxydation (Figure 111-12-2).[112].

180+ @ (1)—— cusio/cG [ojmM
160+ (2—— CCU/'SI0,/CG [2]mM
140+ ) cG
120- (H——CusSio,
5 80 (©)
g 60+ (&)
= 40
20+ @
0- =
20 ©)
-600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200
E(mV/ESS)
Figure 111-12: Voltampérogrammes d oxydation de [I'acide urique

(JAU]=2mM, tampon phosphate 0.1 M et pH=7), sur une éectrode de carbone
graphite modifiée et non modifiée.
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a) Etude del’effet du support

Le support a une grande influence sur I’activité électrocatalytique de I'éectrode de CG
modifiée par les particules de cuivre imprégné. Les résultats montrent que I’ éectrode
Cu/Al203/CG présente un pic d’oxydation de |’acide urique important aux alentours de 18
mV/ESS (Figure 111-13-1) comparativement a celle de Cu/ SiO2/CG qui enregistre un pic a 38
mV/ESS avec une densité de courant inférieure (Figure 111-13-2). Ains |’ électrode
Cu/Al203/CG est maintenue comme éectrode de travail pour le reste de notre étude.

250 T
|(1)——cwAl0/cc @
(2——Cu/SIO,/CG
200 z
150 -
:
= 1004
2
50
04
-300 -200 -100 0 100 200
E(mV/ESS)
Figure 111-13: Voltampérogrammes d oxydation de [|'acide urique

(JAU]=2 mM, tampon phosphate 0.1M et pH=7), sur une éectrode de carbone
graphite modifiée par du cuivre imprégné sur différents supports

b) Etudedel’effet du pH de milieu de détection
Le comportement éectrochimique de I’ acide urique sur |’ électrode Cu/Al>Os/CG dépend du
pH de la solution aqueuse. Cette propriété a été étudiée dans des solutions a différents pH, en

gjustant ce dernier avec une solution tampon phosphate.

Les résultats obtenus montrent que |'électrode Cu/Al.Oz/CG catalyse mieux
I’ électrooxydation de I’ acide urique dans des solutions a pH=7, le courant et |le potentiel du

pic sont trés importants comparativement a ceux obtenus dans des solutions a pH=6 et pH=8

(figure 111-14).




B Chapitrelll Résultats et Discussions

Cependant, un pH de 7 est fixé pour la détermination de I’ acide urique sur cette é ectrode pour

le reste de notre travail.
250
)
| (——pH=6
2004 (2——pH=7
3 ph=8
150 A ©)
Ng 100
~ - 1 S
fta | 1)
> 50+ J}
0 .
T T T T T T T T T T
-300 -200 -100 0 100 200

E(MV/ESS)

Figure 111-14 : Voltampérogrammes d’ oxydation de I’acide urique (2 mM)
sur I” électrode Cu/Al>Os/CG adifférents pH de la solution AU.

c) Influence delateneur en cuivreimprégné

Les réponses voltampérométriques des éectrodes Cu/Al.03z/CG a différentes teneurs
(5%, 10%, 15%) en cuivre imprégné vis-a-vis de I’oxydation de I’acide urique ont été
étudiées (Figure 111-15-(1), 111-15-(2), et 111-15-(3)).

Les résultats obtenus montrent que la teneur en cuivre n’a pas une influence significative sur
les réponses é ectrocatal ytiques de cette électrode. Les potentiels des pics d’ oxydations ont été
enregistrés pratiquement a la méme valeur, par contre on remargue une |égere augmentation
des courants des pics en fonction de la teneur en cuivre imprégné et la meilleure densité de

courant a été enregistrée avec I’ éectrode avec une teneur del5% en cuivre (Figurel [1-15-(3)).
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Figure 111-15 : Voltampérogrammes d oxydation de |'acide urique (2 mM) sur
I’ électrode Cu/Al20s/CG adifférentes teneur en cuivre imprégné.

[11-2-2-2 Etude Cinétique de I’ activité électrocatalytique de I’ éectrode de Cu/Al203/CG
vis-a-visdel’oxydation del’acide urique

a) Effet delavitesse de balayage

L’ effet de la vitesse de balayage sur |’ activité électrocatalytique de I’ éectrode Cu/Al.O3/CG
vis-avis de I’ oxydation de I’ acide urique a été éudié. Comme le montre la figure 111-16-(A),
I’augmentation de la vitesse de balayage provoque un déplacement positif du potentiel

d’ oxydation de’ acide urigque.

Le courant d’ oxydation de I’ AU augmente linéairement avec la racine carrée de la vitesse de
balayage (figure 111-16-(B)) suivant la droite y = 863,0334.10%"? + 38,0.193 avec un
coefficient de corréation R?=0,9885. Cela est synonyme d’ une réaction sous contréle d’'un
transfert de masse.

A partir du tracé E, = f (logv) (figure 111-16-(C)) qui est sous la forme:
Ep = 0,03058 log v + 0.04881 et en utilisant |’équation I11-1 (valable pour des processus

totalement irréversibles contrdlés par diffusion), la pente de Tafel est calcul ée.
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Pour n,=1, lavaleur du ccefficient de transfert de charge (o) est égale a a. = 0,981. Pour n,=2,
la valeur du ceefficient de transfert de charge (o) est égale o = 0.49. Cette derniére valeur est
comprise dans la gamme [0,25, 0,75] admise dans la littérature. Cela suggere que |’ étape
limitante se déroule avec échange de deux éectrons. Ce résultat a été constaté par d autres

groupes de recherche sur un autre type d’ électrodes [118].

Le nombre d’ éectrons échangés dans la réaction globale de I’ oxydation de AU est également
calculé & partir du tracé de ip=f(v¥?). Pour une concentration de C = 2 mM en AU et un
coefficient de diffusion D = 1,2 .10° cm?/s (estimé plus loin avec le tracé de Cottrell), on
trouve d apres |’équation I11-2 que le nombre d électrons échangés dans la réaction est
n = 2.09. Contrairement aux résultats obtenus avec le Cobalt supporté sur la silice deux
électron ont éé mis en jeu durant |I’oxydation de I'AU ce qui explique que sur |’ éectrode
Cu/AlO3/CG, I’ AU S est oxydé en Allantoine (comme cité dans |’ étude bibliographique). Ce
résultat concorde avec ceux obtenus par plusieurs groupes de recherche qui ont utilisé d’ autres
types d électrodes[112, 119].
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Figurell1-16- :(A) Voltampérogrammes d’ oxydation de AU (2 mM, pH=7, a différentes
vitesses de balayage) sur I’ éectrode Cu/Al203/CG. (B) : Variation du courant des pics en
fonction de la racine carrée de la vitesse d’ oxydation de AU. (C) : Variation de latension
des pics en fonction du logarithme de la vitesse de d’ oxydation de.
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b) Détection chronoampérométrique

La chronoampérométrie est employée également pour I'investigation du processus
électrocatalytique sur I'éectrode Cu/Al.O3z/CG. Nous observons sur la figure I11-17-(A)
I"évolution du courant en fonction du temps a une tension imposée de 30 mV/ESS et a
différentes concentrations en acide urique. A des temps courts, on enregistre une chute de
courant qui est due a la charge de la double couche qui peut étre accompagnée par
I”adsorption de I’ acide urique al’interface. Aprés cette chute, le courant enregistre des paliers
correspondants a |’ oxydation de |’ espece a la surface de I’ électrode. On remarque aussi une

augmentation du courant des paliers d’ oxydation avec la concentration en acide urique.

On vérifie que pour les portions décroissantes (pour Cau = 3 mM, Cau = 2 mM et
Cau =1mM ) lavariation deladensité de courant i =f (t?) est linéaire (Figure 111-17-(B)).
D’ apres | es pentes obtenues a |’ aide des tracés de Cottrell on a pu déterminer le coefficient de

diffusion pour différentes concentrationsdel’ AU :

pour C=1mM, n,=1— D=184.10"cm?s
pour C=2mM, n,=1— D=32.10"cm?s
pour C=3mM, n,=1— D =2,57.10%cm?/s
Dmoy = 1,2 . 10%cm?/s

180 ] 240
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«— 1004 (6) [Au]=3mM < 120 Y=6.27177+61.70865x
e 1l = T 2
K] S R°=0.99932
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k 2 0y
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S ) 40- ;&%
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Figure I11-17-:(A) : Chronoampérogrammes d oxydation de I’acide urique
adifférentes concentrations (pH=7) sur I’ éectrode Cu/Al,O3/CG. (B) : Courbe de
Cottrell, pour Cau =1mM, Cau =2mM et Cau = 3mM.
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[11-2-2-3 Déter mination éectrocatalytique del’acide urique

L' effet de la concentration de I'acide urique sur les réponses voltampérométriques de

I’ électrode Cu/Al,O3/CG a été étudié. Les résultats obtenus montrent que le courant des pics

d’ oxydation de I’ acide urique a la surface de I’ él ectrode Cu/Al>,0z/CG est proportionnel a sa

concentration (figure 111-18-(A)).

La figure 111-18-(B) montre que le courant catalytique varie linéairement avec la

concentration de I’ acide urique dans I'intervalle alant de 0.1mM a 2mM, suivant I’ équation
ip= 98,54742 Cau - 6,01069 avec un ccefficient de corrélation de 0.9956

Enfin, nous pouvons conclure que I’ @ ectrode modifiée Cu/Al.O3/CG peut étre utilisée pour la

détection é ectroana ytique de |’ acide urique.
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Figurelll-18: (A) Voltampérogrammes d oxydation de I’ acide urique a différentes
concentrations (pH=7) sur I’ électrode Cu/Al>0s/CG. (B) Variation de la densité de
courant des pics en fonction de la concentration de I’ acide urique.
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[11-3 Oxydation des sulfites sur du Cobalt et Cuivre supportés

Les sulfites (SOs%) sont un exemple des sulfures oxoanions tel que (S04, S0, 4062,
HSO4%...), ils présentent un grand intérét en chimie et biologie. Ils sont considérés comme
des additifs les plus utilisés dans I’industrie alimentaire et pharmaceutique, due a leurs
propriétés anti-oxydantes et antibactériennes. Les sulfites permettent la prévention de
I’oxydation et du gout indésirable, ains que la couleur des produits générées par |’ activité
bactérienne. Prenant en compte ses effets sur I’ environnement et |a santé, cités précédemment

dans le chapitre I, leurs utilisations sont limitées par des lois dans plusieurs pays.

Plusieurs méthodes ont été développées pour la détermination des ions sulfites, tel que: les
méthodes iodométriques, colorimétriques, conductimétries et électrochimiques. Les méthodes
électrochimiques sont les plus utilisées, cela est di a leurs simplicités de mise en ceuvre, de
modification et d’ adaptation. Les électrodes de pate de carbone avec leurs caractéristiques tel
gue la diminution du courant (comparées au graphite solide ainsi que les métaux nobles),
large gamme de potentiel ...etc.,, constituent une bonne alternatives aux autres types

d’ électrodes modifiées.

Dans ce contexte, nous avons préparé des éectrodes de péate de carbone graphite (CG)
modifiées par différents catalyseurs supportés et éudié leurs comportements
électrocatalytiques ainsi que leurs aptitudes a la détection des sulfites. Ces électrodes nommés
Co/SIO./CG, Co/Al203/CG, Cu/SiOz/CG, Cu/Al03/CG ont été testées vis-a-vis de laréaction
d’ oxydation des sulfites dans un milieu Tampon phosphate PBS=0,1M a différents pH.

[11-3-2 oxydation des sulfites sur du Cobalt supporté

I11-2-1-1 Comportement de I'électrode de CG modifiée et non modifiée vis-a-vis de
I’ oxydation des sulfites

La réaction d’ oxydation des sulfites a été testée sur différentes éectrodes dans le milieu
PBS=0,1M a pH=7 avec une vitesse de balayage v=100mV/s, la concentration en sulfites et
de 5mM et la surface mise en contact des éectrodes est S=0,196cm?. Les voltampérogrammes

d’ oxydation de SOs* sur ces différentes électrodes sont représentés sur lafigure 111-19.
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Les résultats montrent que I’ éectrode de CG modifiée (10%Co/SiO./CG) présente une bonne
activité éectrocata ytique envers I’ oxydation des sulfites. Le pic d’ oxydation est observé aux
alentours de 608 mV/ESS avec une densité de courant de 432 pA/cm? (figure 111-19-(2)),
comparativement a celle de CG non modifiée qui enregistre un potentiel d’une valeur de
750 mV/ESS avec également une densit¢ de courant inférieure de 198,188 pA/cm?

(Figure 111-19-(3)).

Afin de s assurer que laréponse de I’ é ectrode 10%CO/SiO./CG correspond al’ oxydation des
sulfites, un test a été effectué en absence c.-a-d. dans le Tampon PBS (Figure 111-1-(1)). On
remargue que |’ électrode n’ enregistre aucun pic malgré que la densité de courant anodique est
importante et élevée. Afin de connaitre I’ effet du support seul (la silice) ainsi que celui du
catalyseur d’autres tests ont été effectués (Figure 111-19(4) et(5)). On remarque d apres les
courbes enregistrées la présence d aucune activité électrocatal ytique cela suggere que la silice

et |le catal yseur a base de Cobalt seuls présentes une faible conductivité.
Le mécanisme d’ oxydation des sulfites sur du cobalt peut étre exprimé comme suivant :
La réduction des particules de Cobalt en solution :

Co < Co%*+2¢e 11-3

L’ oxydation des sulfites

SOs% — SO4%+2¢ -4
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Figure [111-19: Voltampérogrammes d’ oxydation

des sulfites

([SOs%]=5mM, tampon phosphate 0,1M et pH=7), sur une éectrode de CG
modifiée et non modifiée. v=100mV/s

a) Etudedel’effet du support

Les courbes voltampérométriques présentant e comportement des catal yseurs, imprégnés sur

la silice et I'alumine, vis-avis de I'oxydation des sulfites dans les conditions citées

précédemment, sont rapportées sur la Figure 111-20. On remarque que I’ électrode Co/SIO2/CG

présente un pic d'un potentiel un peu plus négatif (déplacement du potentiel catalytique) et
d'une meilleure densité de courant (Figure I11-17-(1)) que I'électrode Co/Al20s/CG

(Figure 111-20-(2)) qui enregistre un pic d’ oxydation aux alentours de 622 mV/ESS avec une

densité de courant de 254,938 nA/cm?. On suppose que |’ interaction entre le Cobalt et lasilice

présente une bonne affinité avec I’ oxydation des sulfites ceci est peut-étre di aux propriétés

poreuses de la silice ainsi que des liaisons formées au cours de la réaction d oxydation. Ainsi

d aprés les résultats obtenus |'électrode Co/SIO./CG est finalement choisie pour la

détermination des sulfites pour le reste de notre travail.
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Figurell1-20 : Voltampérogramme de |’ oxydation des sulfites sur du
Cobalt supporte : (1) 10% Co/ SIO2/CG et (2) 10% Col Al203 /CG.

b) Etude del’effet du pH du milieu de détection

Le comportement électrochimique des sulfites sur la surface de I’ électrode 10%Co/SiO./CG
dépend du pH de la solution agueuse (Figure I11-21). On remarque gue le pic d’ oxydation des
sulfites se déplace vers des potentiel s négatifs avec I’ augmentation du pH de la solution. Ainsi
on retrouve un meilleur effet catalytique pour une solution & pH biologique c.-a-d. & pH=7
(Figure 111-21-(2)), ou le potentiel du pic est d’ une valeur de 608mV/ESS qui est la méme que

celle & pH=8; cependant on remarque une importante densité de courant de 432 pA/cm? &
pH=7 qui est plus importante que celle & pH=8 qui est de 365,781 uA/cm?.
Il est connu que les anions sulfites dissous dans les solutions aqueuses sont en équilibres avec
deux composés qui sont le bisulfite (HSO4?) et le dioxyde de soufre (SO,) suivant I’ équation
(111-5) :

SOz#+2H*— HSO4*+H"— SO2+H-0 111-5

SOz +2H20804%+2H"+2e
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Et leurs concentrations relatives dépendent du pH de la solution. La formation du dioxyde de
soufre se produit a des valeurs de pH acide, ce qui peut expliquer la diminution de I’ activité
catalytique de I’ éectrode modifiée, ceci ce produit par une augmentation de la concentration
en protons affectant ainsi les réactions dans |’ équation 111-5. Pour des pH supérieurs a 7 les
sulfites sont oxydés plus facilement que le bisulfite, ceci est di a |’ effet des ions hydroxydes

sur le catalyseur.

Un pH 7 est finalement choisi pour la détermination des sulfites pour le reste de notre travail

puisgu’il donne une densité de courant plus importante.

450 1 (1)—— pH=6 2
4004 (2)——pH=7
35010 pH=8

— T T T T T T T T T T T T T T T
-600 -400 -200 0O 200 400 600 800 10001200
E(mV/ESS)

Figure 111-21 Voltampérogrammes d’ oxydation des sulfites (5mM) sur I’ électrode
Co/SIO./CG, adifférents pH de la solution tampon.

c¢) influence delateneur en Cobalt imprégné sur le support

Pour éudier I’influence de la teneur du cobalt sur les réponses électrocatalytiques vis-avis
des sulfites, des catalyseurs a 5,10, et 15% en masse de cobalt supporté sur la silice ont é&é
préparées par imprégnation selon la procédure citée dans le chapitre précédent (Figure 111-22).

Un meilleur courant anodique est enregistré lorsque la quantité de cobalt imprégné est de 10%
(Figure 111-22-(2). On remarque également un léger déplacement du potentiel du pic
d’ oxydation pour des teneurs de 5% et 10% comparativement a celui de I'éectrode
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15%Co/SIO./CG. Contrairement au cas de I'acide urique, une teneur en cobalt élevee
n’entraine pas une améioration une amélioration dans I’ activité de I’ éectrode vis-avis de

I’ oxydation des sulfites.

500
1) 5% Co/SiO,/CG @
400 J@—10%Co/SO,/CG
©) 15% Co/SiO,/CG
300 -
5 200
!
"~ 100+
0-
-600 -400 -200 0 200 400 600 800 10001200
E(mV/ESS)
Figure [111-22: Voltampéogrammes d oxydation des sulfites

(5 mM, pH=7, v=100mV/s) sur des éectrodes de CG modifiées avec (5,
10, 15%Co/SiO2/CG)

[11-2-1-2 Etude cinétique de I’ activité électrocatalytique de I’ électrode 10% Co/SiO2/CG

vis-a-visdel’ oxydation des sulfites
a) Influence dela vitesse de balayage

L’ effet de la vitesse de balayage sur I’ activité éectrocatalytique de I’ électrode Co/SIO/CG
vis-avis de I’oxydation des sulfites a été étudié. Comme le montre la figure 111-23-(A),
I’augmentation de la vitesse de balayage provoque un déplacement positif du potentiel
d’ oxydation de’ acide urigque.

La densité de courant d’ oxydation des sulfites augmente linéairement avec la racine carrée de
la vitesse de balayage (figure 111-23-(B)) suivant la droite ip = 2068,6457. vV? + 215,7471 avec
un coefficient de corrélation R>=0,9919. Cela suggére que la réaction est contrlée par un

transfert de masse.
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Afin de déterminer les propriétés de I’ étape limitante de cette réaction, la pente de Tafel « b »
est évaluée en utilisant I’équation I11-1 valable pour des processus totalement irréversibles

contrélés par diffusion.

D'aprés Le tracé E, = f (logv) (figure 111-23-(C)) on obtient une droite de la forme
Ep = 0.0643 log v - 0.6954 avec un coefficient de corrélation R?=0,9841

En supposant n,=1, lavaleur du ceefficient de transfert de charge (o) est égale a 0.466.

A partir de la pente de la droite ip = f(vY/?), et du coefficient de diffusion D =1,11 .10 cm?.s*
gui est calculé plus loin par la méhode chronoampérométrique, nous pouvons estimer le
nombre d'éectrons global n qui vaut 1,93 qu'on pourra arrondir a n = 2. Dans ce cas la
réaction globale de I’ oxydation de I’ion sulfite se fait avec un transfert de 2 électrons comme

il aétait rapporté dans plusieurs travaux de lalittérature [94, 9,97].
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Figure 111-23: (A) Voltampérogrammes d oxydation des sulfites (5mM, pH=7, a
différentes vitesses de balayage) sur I’éectrode Co/SIO./CG. (B) : Variation du courant
des pics en fonction de la racine carrée de la vitesse d oxydation des sulfites. (C):
Variation de la tension des pics en fonction du logarithme de la vitesse de d’ oxydation des
sulfites.
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b) Détection chronoampérométrique des sulfites

Nous observons sur la Figure 111-24-(A) I’ évolution du courant en fonction du temps a une
tension imposée de 640 mV/ESS (correspondante au potentiel d’ oxydation optimal des
sulfites sur notre électrode modifiée 10%Co/SiO2/CG) a différentes concentrations en sulfites.
La chute du courant caractéristique obtenu a des temps courts, est due a la charge de la double
couche qui peut ére accompagnée par I'adsorption des sulfites al’interface. Aprés cette
chute, le courant enregistre des paliers correspondants a |’ oxydation de |’ espéce a la surface
de I’électrode. On remarque aussi une augmentation du courant des paliers d’ oxydation avec

la concentration en sulfites.
On vérifie que pour les portions décroissantes (pour [SOs?] = 3, 4 et 5mM), la variation du

courant i =f (t2) est linéaire (Figurell1-24-(B)).

A partir de I'équation de Cottrell et de la pente des droites obtenues, nous avons calculé le
coefficient de diffusion D pou un nombre d’électrons impliqués dans I'étape limitante nq =1

comme il a été rapporté précédemment.

pour C=3mM, — D =9,28. 107 cm?/s
pour C=4mM, — D =1,036. 10®cm?/s
pour C=5mM, — D =1,37. 10%cm?/s
Dmoy = 1,1.10%cm?/s
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Figure 111-24 :(A) : Chronoampérogrammes d’' oxydation des sulfites a différentes
concentrations (pH=7) sur I'électrode 10%Co/SiO./CG. (B) : Courbe de Cottrell,
pour [SOs%] =3, 4 et 5 mM.
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[11-3-1-3 Déter mination éectrocatalytique des sulfites

L’ effet de la concentration des sulfites sur les réponses voltampérométriques de |’ électrode

Co/SIO./CG a été éudié. Les résultats obtenus montrent que le courant des pics d’ oxydation

des sulfites a la surface de |’électrode Co/SiO2/CG est proportionnel a sa concentration
(figure 111-25-(A)).
La figure 111-25-(B) montre que le courant catalytique varie linéairement avec la

concentration de I’ acide urique dans I’intervalle allant de 1.5 mM a5 mM, suivant I’ équation

i=133,91[SOs?]- 166,5925 avec un ceefficient de corré ation R?=0,9756.

Enfin, nous pouvons conclure que I’ éectrode modifiée Co/SiO2/CG peut étre utilisée pour la

détection éectroanal ytique des sulfites.
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Figure 111-25-(A): Voltampérogrammes d oxydation des sulfites a différentes
concentrations (pH=7) sur I’électrode Co/SiO./CG. (B) Variation de la densité de
courant des pics en fonction de la concentration des sulfites.
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I11-3-2 oxydation des sulfites sur du cuivre supporté

I11-3-2-1 comportement de I'électrode de CG modifiée et non modifiée vis-a-vis de

I’ oxydation des sulfites

Le comportement électrocatalytique de I’ éectrode de CG modifiée et non modifiée préparée
dans les conditions fixées précédemment dans le chapitre 2, ¢’ est-a-dire la pate de carbone a

été modifiée par des particules de cuivre supporté sur lasilice (Cu/SIO2/CG).

Cette étude a été faite par mode voltammétrie cyclique a v,=100mV/s sur une électrode de
CG et de Cu/SIO2/CG d une teneur de 10%, vis-avis de |’oxydation des sulfites dans une

solution de sulfite de sodium (NaSOs) 5 mM et un tampon phosphate 0,1 M, pH=7.

Les résultats montrent que cette électrode exhibe un pic d’ oxydation trés important aux
alentours de 638 mV/ESS (Figure 111-26-(1)) comparativement a celle de carbone seul qui
enregistre un pic a 747 mV/ESS avec une densité de courant inférieur (Figure I11-26-(3)). Les
électrodes de catalyseur seul Cu/SIO2 et de silice seule ne présentent aucune activité
catalytique (Figure I11-26-(4) (Figure 111-26-(5)). Dans le tampon phosphate |’ électrode
Cu/SIO./CG n’ enregistre pas un pic d oxydation des sulfites (Figure 111-26-(2)).
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Figure 111-26 : Voltampérogrammes d’ oxydation des sulfites ([SOs?]=5
mM, tampon phosphate 0.1 M et pH=7), sur une électrode a péte de
carbone graphite modifiée et non modifiée.

a) Etude del’effet du support

Les résultats montrent que |’ électrode Cu/SIO2/CG présente un pic d’ oxydation des sulfites
important aux alentours de 638 mV/ESS (Figure 111-27-(2)) comparativement a celle de
Cu/Al>03/CG qui enregistre un pic a 678 mV/ESS avec une densité de courant inférieure
(Figure I11-27-1), pour celal’ électrode Cu/SiO2/CG est maintenue comme électrode de travail

pour le reste de notre étude.
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Figure I11-27 : Voltampérogrammes d’ oxydation des sulfites ([SOs]=5 mM,
tampon phosphate 0.1M et pH=7), sur une éectrode de carbone graphite
modifiée par du cuivre imprégné sur différents supports.

b) Etudedel’effet du pH du milieu de détection

Au cours de I'expérience suivante, nous avons fait varier le pH de la solution agueuse des

sulfites en gjustant ce dernier avec une solution tampon phosphate.

Les résultats obtenus montrent que I’ éectrode Cu/SIO2/CG catalyse mieux |’ éectrooxydation
des sulfites dans des solutions a pH=7, le courant et le potentiel du pic sont tres importants

comparativement a ceux de pH=6 et pH=8 (figure 111-28).

Un pH de 7, est finalement choisi pour la détermination des sulfites pour le reste de notre
travail puisgueil donne un courant catalytique et un potentiel de détection plus important.
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Figure I11-28 : Voltampérogrammes d’ oxydation des sulfites (5 mM)
sur I’ électrode Cu/SiO./CGa différents pH de la solution aqueuse.

¢) Influence delateneur en cuivreimprégné

Des éectrodes Cu/SIO./CG a différentes teneurs (5%, 10%, 15%) en cuivre imprégné ont été
testées vis-a-vis de |’ oxydation des sulfites (Figure 111-29-(1), 111-29-(2), et 111-29-(3)).

Les résultats obtenus montrent que les potentiels des pics d oxydations ont éé enregistrés
pratiquement a la méme valeur, par contre on remarque une augmentation des courants des
pics en fonction de la teneur en cuivre imprégné et la meilleure densité de courant a été
obtenue avec I’ électrode 15% Cu/SiO2/CG (Figurel11-29-(3)).
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Figurell1-29 : Voltampérogrammes d’ oxydation des sulfites (5 mM)
sur I’ électrode Cu/SiO./CG adifférentes teneur en cuivre imprégnée.

[11-3-2-2 Etude Cinétique de I'activité électrocatalytique de I’ électrode Cu/SiO2/CGvis-

a-visde |’ oxydation des sulfites
a) Effet dela vitesse de balayage

Afin d éudier la cinétique de la réaction de I’ oxydation des sulfites, des courbes densités de
courant-potentiel ont été enregistrées sur I’ éectrode Cu/SIO2/CG a différentes vitesses de
balayage figure 111-30-(A).

On observe que I’ augmentation de la vitesse de balayage provoque un déplacement positif du

potentiel d’ oxydation des sulfites.

La densité de courant d’ oxydation des sulfites augmente linéairement avec la racine carrée de
la vitesse de balayage (figure 111-30-(B)) suivant la droite ip = 835,8282 v¥2 — 0,2453 avec un
coefficient de corrélation R?=0,9919. Cela suggére que la réaction est controlée par un

transfert de masse.

D'aprés Le tracé Ep = f (logv) (figure 111-30-(C)), on obtient une droite de la forme
Ep = 0.0643 log v - 0.6954 avec un coefficient de corrélation R?=0,98
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Lavaleur du ceefficient de transfert de charge (o) est égale a 0,37 en supposant n,=1

Le nombre d’ électrons échangés dans la réaction globale de |’ oxydation des sulfites est estimé
apartir lel’équation 111-2 et savaleur est n = 1,89 qu’ on pourra arrondir a n = 2. Ce résultat
concorde également avec ceux d'autres groupes de recherche qui ont travaillé sur d autre
types d' électrodes [94, 96, 97].
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Figure 111-30: (A) Voltampéogrammes d oxydation de SOs*(5 mM, pH=8,
a différentes vitesses de balayage) sur I’électrode Cu/SiO./CG. (B) : Variation du
courant des pics en fonction de la racine carrée de la vitesse d’ oxydation de SOs?.
(C) : Variation de la tension des pics en fonction du logarithme de la vitesse de
d’ oxydation de SOs%.
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b) Détection chronoampérométrique

La figure 111-31-(A) représente I’évolution du courant en fonction du temps a une tension
imposée de 640 mV/ESS a différentes concentrations en sulfites. On veérifie que pour les
portions décroissantes (pour [SOs?] = 34 5 mM) lavariation du courant i = f (tV?) est lingaire
(Figurelll-31 (B)).

Apartir de laloi de Cottrell (équation 111-3), on calcul le coefficient de diffusion de I’ espece
en solution.

pour C=3mM, — D =225.10"cm?/s

pour C=4mM, — D=29.10"cm?s

pour C=5mM, — D =2,1. 10" cm?/s

Dmoy =2,1. 107 cm?/s

250
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Figure 111-31- :(A) : Chronoampérogrammes d’ oxydation des sulfites a
différentes concentrations (pH=7) sur I'électrode Cu/SIO/CG. (B):
Courbe de Cottrell, pour Csufite= 3mM, Csufite=4mMM et Cgufite =5MM.
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[11-2-3 Déter mination éectrocatalytique des sulfites

L’ effet de la concentration des sulfites sur les réponses voltampérométriques de |’ électrode

Cu/SIO/CGa été etudié. Les résultats obtenus montrent que le courant des pics d’ oxydation

des sulfites ala surface de I’ électrode est proportionnel & sa concentration (figurell1-32-(A)).

La figure 111-32-(B) montre que le courant catalytique varie linéairement avec la

concentration des sulfites dans I'intervalle alant de 1 mM a 5mM, suivant |'équation
i=71,50012.[ SOs?]- 42,55165 avec un ceefficient de corréation de 0,9899.

350 A

1 @ [SO37=1mM
3004 (2 [SO3%=15mM (A)
103 [SO37=1.8mM
2507 (4 [s039=2mM
2004 (5) [SO3%=3.5mM 9
“rg 1 (6)— [SO3%=3.8mM /®
i 1501 @ [SO3%=4mM
2> 1004 B [SO3%=4.5mM
1 (99— [SO3%=5mM
50 - @
0 -
400 -200 O 200 400 600 800 1000
E(mV/ESS)
350
3004 Y=-42.55165+71.52012x
R’=0.98998
250
“"g 200
E 150
" 1004
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Figure 111-32: (A): Voltampérogrammes d oxydation des sulfites a différentes
concentrations (pH=7) sur I’électrode Cu/SiO./CG. (B) Variation de la densité de
courant des pics en fonction de la concentration des sulfites.
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Conclusion

L’ objectif de notre éude est de développer de nouvelles électrodes a base de carbone graphite
modifié par différents catalyseurs et de les tester vis-avis de I’ oxydation de I’ acide urique et

des sulfites.

Lors de cette étude, nous avons éaboré des éectrodes de carbone graphite modifiées par des
particules de cuivre et de cobalt supportés. En effet, ces électrodes ont présenté une bonne

activité éectrocata ytique vis-a-vis de I’ oxydation de I’ acide urique et des sulfites.

Laréaisation du travail expérimental a nécessité I’emploi de différentes techniques, telles que
les méthodes éectrochimiques stationnaires (voltammétrie cyclique, chronoampérométrie)

pour suivre la cinétique de laréaction et caractériser I’ interface é ectrode/sol ution.

Les poudres de catalyseurs ont été anal ysees par microscopie éectronique a balayage (MEB),
la diffraction des rayons X (DRX) pour |'étude structurale et enfin la Spectrométrie
Infrarouge a Transformée de Fourier (FT-IR) pour l'identification de composés. L’ analyse
DRX arévélé que lataille des particules de Co et Cu déposées sur les différents supports est

de I’ ordre de quelques nanomeétres.

L’ étude de I’ effet du support montre que I’ électrode Co/SIO./CG présente une bonne activité
électrocatalytique vers |’oxydation de I’AU que I'éectrode Co/Al2Os/CG. Une meilleure
détection de I’AU est obtenue lors de son oxydation sur I’éectrode Cu/Al>Os/CG que sur
I’électrode Cu/SIO/CG. Par contre les catalyseurs métalliques déposés sur la silice
(ColSIO/CG,Cu/SIO2/CG) présentent la meilleure détection des sulfites par rapport aux
électrodes contenant du cobalt et du cuivre supportés sur I'alumine (Co/Al20s/CG,
Cu/Al203/CG).

Les résultats expérimentaux ont montré que |’ oxydation de I’ AU est catalysée a un pH=8 sur
I’électrode Co/SIO./CG et a un pH=7 sur I'dectrode Cu/Al,Os/CG, pour les sulfites
I’ oxydation est catalysée a un pH biologique (pH=7) sur les deux éectrodes Co/SiO./CG et
Cu/SIiO./CG. Dans ces conditions, le pic d’oxydation de I’acide urique sur les éectrodes
Co/SIO2/CG et Cu/AlO3/CG est situé aux environs de 12 mV/ESS et 18 mV/ESS
respectivement. Pour les sulfites, le pic du potentiel de son oxydation sur |’éectrode
Co/SIO./CG est plus positif de I ordre de 608 mV/ESS par rapport a celui de I’ oxydation sur
I’ électrode Cu/SiO2/CG qui est de |’ ordre de 638 mV/ESS.




Conclusion

L’ éude de la cinétiqgue d oxydation de I'acide urique sur les électrodes Co/SIO/CG et
Cu/Al03/CG a montré que la tension des pics d’' oxydation de I'AU se déplace vers des
potentiels plus positifs avec I’ augmentation de la vitesse de balayage. Les résultats ont montré
gue la réaction d oxydation est régie par un transport de matiere sous contréle diffusionnel
avec un coefficient de diffusion (D) égale a 2,51. 10° cm?/s et coefficient de transfert de
charge(a) pour les processus irréversibles sous contréle diffusionnel égale a 0,58 pour
I’oxydation sur I'électrode Co/SIO2/CG. Pour I'oxydation sur I'éectrode Cu/Al>0s/CG,
D =1,2. 10%cm?/s,a =0,49.

Dans le cas de I’ oxydation des sulfites sur I’ électrode Co/SiO2/CG, la cinétique de la réaction
suit aussi un régime diffusionnel avec un ceefficient de diffusion D = 1,11 . 10 cm?/s estimé
par la méthode Cottrell et coefficient de transfert de charge égale a 0,46. Pour |’ oxydation sur
Cu/SIO./CG, D =2,1.10"cm?/s, o. = 0,38.

Le courant des pics d’' oxydation de I’ acide urique et des sulfites varie linéairement avec la
concentration de ces deux especes sur une large gamme de concentration et avec un bon

coefficient de corréation.

Finalement, le cobalt semble un meilleur catalyseur que le cuivre dans les deux réactions

d’ oxydation de |’ acide urique et de I’ion sulfite.
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Résumé

Lors de cette étude, nous avons élaboré des électrodes a pate de carbone graphite modifiées
par des particules de cuivre et de cobalt supportés sur de la silice et de I’aumine. Ces
électrodes ont présenté une bonne activité éectrocataytique vis-avis de I’oxydation de
I"acide urique et des sulfites. Les poudres de catalyseurs préparés par imprégnation ont été
analysées par microscopie éectronique a balayage (MEB), la diffraction des rayons X (DRX)
pour |’ étude structurale et enfin la Spectrométrie Infrarouge a Transformeée de Fourier (FT-IR)
pour l'identification de composés. L’ analyse DRX arévélé que lataille des particules de Co et
Cu déposées sur les différents supports est de I’ ordre de quelques nanometres. Aprés avoir
étudié les différents paramétres influencant le comportement éectrocatalytique de nos
électrodestel que: I’ effet du pH, du support (silice et alumine) ainsi que de lateneur en cobalt
et cuivre imprégneés, aussi apres |’ étude cinétique des réactions d’ oxydation de I’ acide urique
et des sulfites on a conclu que le cobalt catalyse mieux ces deux réactions que le cuivre tel
gue son courant catal ytique varie linéairement avec la concentration des deux espéces dans un

intervalle large de concentration et avec un bon coefficient de corrélation.

Abstract

During this study, we developed a carbon paste electrodes modified by copper and cobalt
particles supported on silica and alumina. These electrodes presented a good activity
electrocatalytic towards the oxidation of the uric acid and the sulfites. Powders of cataysts
prepared by impregnation were analyzed with scanning electronic microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) for the structura study and finally the Fourier Transform Infrared
Spectrometry ( FT-IR) for the identification of compounds. The XRD analysis revealed that
the size of Co and Cu particles deposited on the various supports is of the order of some
nanometers. After studying the different parameters influencing the electrocatalytic behavior
of our electrodes such as. the effect of pH, the support (silica and aumina) as well as the
content of cobalt and copper impregnated, also after the kinetic study of oxidation reactions of
uric acid and sulfites it was concluded that the cobalt catalysis better these two reactions than
the copper such that its catalytic current varies linearly with the concentration of the two

speciesin awide range of concentration and with a good coefficient of correlation.



