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INTRODUCTION GENERALE

Les recherches menées actuellement sur la modification des électrodes par
immobilisation a leur surface des microstructures chimique ont un intérét particulier sur le
contrdle de la réaction qui se déroule a ’interface ¢lectrode — électrolyte, I’amélioration de la
réactivité et de sélectivité d’une réaction électrochimique est assurée par le controle des
propriétés physiques et chimiques de cette interface.

Le but recherché dans notre étude est en premier lieu, la préparation et la
caractérisation de nouveaux matériaux d’électrodes basée sur 1’incorporation de
microparticules de nickel dans des films de polymére complexant du type poly( pyrrol-acide
carboxylique ) tel que le poly(acide 4-pyrrol-1-yl-méthyl) benzoique (monomere 1) et le
poly(acide 3-pyrrol-1-yl)propanoique (monomeére 2). En second lieu, I’utilisation de ce
nouveau matériau d’électrode comme cathode pour la réduction électrocatalytique de I'eau.

Le premier chapitre de ce mémoire est un rappel bibliographique d’une part, sur la
préparation et la caractérisation des électrodes modifiées par des films de polymeres. Et
d’autre part, sur leur application en hydrogénation électrocatalytique de composés organiques.

Le deuxiéme chapitre est consacré essentiellement a la description des techniques
expérimentales utilisées telles que la voltammétrie cyclique, la coulométrie et la
spectrophotométrie infra rouge.

Le dernier chapitre décrira 1’étude et 1’élaboration de ces nouvelles électrodes
modifiees par les films de poly (pyrrol-acide benzoique) et poly(pyrrol acide propanoique)
déposés a la surface d’une ¢€lectrode de carbone vitreux par oxydation ¢€lectrochimique du
monomeére en milieu acétonitrile, suivi de 1’incorporation de particules métalliques de nickel
par complexation de cations Ni?* dans ces films de polymére puis réduction électrochimique
en milieu aqueux pour précipiter le nickel métallique sous forme de particules dans le film de
polymére. La complexation et I’électroréduction du nickel dans les films de polymeére
complexant sera étudié par voltammétrie cyclique, spectroscopie infra rouge et microscopie a
balayage électronique. Pour déterminer les meilleurs conditions expérimentales de la
complexation de nickel dans les deux films de polymere, des études ont été réalisées comme
le pH du milieu, I’épaisseurs des films, la durée de trempage, la concentration de la solution
du nickel et le nombre d’incorporation du nickel dans le film de polymere.

Enfin, cette étude s’est élargie a des tests de réduction électrocatalytique de 1’eau.
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I-GENERALITES SUR LES ELECTRODES MODIFIEES PAR DES FILMS DE
POLYMERES

I-1-Introduction

Au cours des premieres décennies, 1’étude des réactions électrochimiques était limitée
a l'utilisation de surfaces métalliques ou d’oxydes métalliques. Dés le début des années 70,
une nouvelle approche concernant la conception des électrodes fut proposé par LANE et
HUBBARD [1]. Cette méthode consiste en la fixation d’une substance a la surface de
I’¢lectrode. Ces nouvelles interfaces connues sou le nom d’électrodes modifiées ont pour

objet d’améliorer la réactivité et la sélectivité des réactions électrochimiques.

1-2-Définition

Les ¢électrodes modifiées sont tout matériaux d’électrode ayant subi un dépot d’une
substance a sa surface. Cette substance confére a cette nouvelle électrode toutes ses propriétés
chimiques, physiques et optiques (propriétés chimiques, électrochimiques, catalytiques,
photochimiques etc...) des espéces adsorbée ou fixées a leur surface et donnant ainsi

naissance au concept de I’¢électrode modifiée.

I-3-Historique

Une électrode modifiée aux propriétés optiques fut élaborée pour la premiére fois en
1975 par L. MILLER [2]. Celle-ci a été obtenue par oxydation du graphite en créant des
fonctions acides carboxyliques et qui ont été ensuite estérifiées en utilisant des molécules
possédant des centres asymétriques et ce , en vue de lui donner des propriétés d’induction
asymétrique.

En 1973, LANE et HUBBARD [1] ont été les premiers a réaliser des modifications
des électrodes par fixation sur des électrodes de platine des dérivés éthyléniques par un
simple procédé d’adsorption.

En 1975, des développements importants ont été déja enregistrés comme par exemple
les travaux de MILLER qui démontre la possibilité de réaliser des électrosyntheses
stérioselectives en modifiant une électrode de carbone par fixation a sa surface, un

groupement optiquement actif [3]. A la méme époque, R. W. MURRAY et ses collaborateurs
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[4] qui ont pu réaliser des modifications de surface métalliques par la creation de liaisons
chimiques entre un réactif et les atomes de surface de 1’¢lectrode et I’espece a fixer.

Depuis les années 1980, les recherches se sont rapidement orientées vers la
préparation d’¢électrodes modifiées par dépot non plus de monocouche mais de multicouches
de réactifs en déposant des films de polymére a la surface de 1’¢lectrode. Ces électrodes
modifiées sont plus stables et sont caractérisées par une concentration et une accumulation
plus importante des sites électroactifs sur 1’électrode et répartis dans une zone

tridimensionnelle [5].

I-4-Modification d’électrodes par des films de polymeres

La modification d’électrodes classiques (métaux nobles & titre d’exemple : le platine le
palladium, oxydes conducteurs et semi-conducteurs) par I’immobilisation irréversible
d’especes chimiques a leur surface permet de réaliser des €lectrodes modifiées (EM).

Les supports organiques utilisés dans la modification de 1’électrode sont
essentiellement des polymeéres qui sont soit préalablement formés ou sont formes in-situ par
¢lectropolymérisation d’'un monomere qui se préte a 1’oxydation ou a la réduction anodique et

cathodique respectivement.

I-4-1-Modification par un film de polymére préformé

Dans ce cas, 1’¢lectrode est généralement modifiée par immersion de I’¢électrode en
guestion dans une solution contenant le polymeére dissout dans une solvant, le solvant est
ultérieurement évaporé laissant I’électrode seulement recouverte par le polymeére.

La surface de I’¢électrode peut étre modifiée par dépot et séchage d’une goutte de
solution de polymeére. Ce dernier reste fixé par adsorption a la surface de 1’¢lectrode, a
condition que le solvant d'étude ne le solubilise pas.

Cette méthode a été par exemple utilisée pour ancrer a la surface d’une électrode de
carbone le systeme quinone/hydroquinone, en plongeant une électrode de carbone dans une
solution pyridinique diluée d’un polymétacrylate substitué par des groupes hydroquinone[6].

Le dépot d’un film de polymére préformé peut étre également obtenu par
électroprécipitation, lorsque une de ses formes (oxydée ou réduite) et insoluble ou peu
soluble, comme dans le cas du poly(vinyl-ferrocéne ) [7].
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I-4-2-Electropolymérisation

Le dépot d’un film de polymeére a la surface d’une électrode par électropolymérisation
d’un monomere est actuellement 1’'une des méthode les plus développés. Elle consiste a
polymeériser un monomere soit par oxydation ou par réduction électrochimique, le polymere
insoluble ainsi formé se dépose a la surface de 1’électrode sous forme de multicouches de
film. Cette méthode a été utilisée pour le dépdt de nombreux films de polymeéres par
oxydation anodique ou réduction cathodique de monomeres contenant des fonctions
électropolymérisables, comme le groupement vinylique, les hétérocycles comme le pyrrole le
thiophéne et en particulier, ’aniline, ou le phénol [8, 9, 10].

Notons que le principal intérét de la méthode électrochimique est le contréle direct de
la quantité déposée en polymeére par coulométrie conduisant également au contrdle de
I’épaisseur du film déposé. A ce niveau, il nous parait utile de signaler que les films de
polymere obtenus sont stables, uniformes et fortement adhérents et insolubles dans les

solvants organiques.

II- MODIFICATION D’ELECTRODES PAR ELECTROPOLYMERISATION DU
PYRROLE ET DE SES DERIVES

11-1- Electropolymérisation du pyrrole

Parmi toutes les différentes fonctions chimiques électropolymérisables, le groupe
pyrrole apparait bien adapté pour permettre 1’accumulation de films de polymeres comportant
des centres rédox ou catalytiques a la surface d une é€lectrode.

Les films sont obtenus par électropolymérisation anodique en milieu organique ou
aqueux du pyrrole et de ses dérivés au potentiel de 1 a 1,2 V/ECS. Le mécanisme de
’électropolymérisation est décrit dans le schéma 1A [11]. L oxydation du pyrrole est suivie
de la dimérisation du radical cation, puis d’une aromatisation par perte de deux protons qui
conduit au dimére. Ce dernier s’oxyde a son tour et la réaction électrochimique se poursuit
jusqu’a la formation d’un polymére dont le potentiel d’oxydation est inférieur a celui du
pyrrole. Le polypyrrole est caractérisé par un systéme rédox réversible (schéma 1B) [11]. Il
est conducteur sous sa forme oxydée (forme conductrice) et isolant sous sa forme réduite

(forme isolante).
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SchémalA : Mécanisme d’électropolymérisation de pyrrole.
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SchémalB : Mécanisme rédox du polypyrrole.

11-2- Fonctionnalisation du polypyrrole

Il'y a deux voies différentes pour fonctionnaliser le polypyrrole. La premiére est basée
sur [’électropolymérisation de pyrrole substitués, la deuxiéme implique 1’incorporation
d’espéces actives au cours de la polymérisation du pyrrole, ou aprés formation du film de

polymére. De nombreux travaux ont été consacrés a 1’¢laboration d’électrode modifiées par
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des films de polymeres fonctionnalisés a basse de pyrrole, contenant essentiellement des sites

catalytiques ou rédox [12].

11-3- Electropolymérisation de pyrrole substitués

Depuis la premiére modification d’une électrode par un film de polypyrrole obtenu par
¢lectropolymérisation du pyrrole [13], un grand nombre d’exemples d’électrodes modifiées
par des films de polypyrrole fonctionnalisées par des fonctions organiques, organométalliques
et de complexes métalliques sont apparues dans la littérature [12,14].Ces polypyrroles
fonctionnalisés sont facilement obtenus par oxydation de pyrroles substitués en position 1 ou
3 par des groupes rédox tels que des complexes polypyridiniques du ruthénium(ll) [15], du
rhénium (1) [16], du nickel (I1) [17], des systémes organométalliques ou organiques comme le
ferrocéne [18] I’anthraquinone [19], le nitrobenzéne [20], la phénothiazine [21] et les
viologeénes [22], par exemple.

L’¢électropolymérisation des pyrroles fonctionnalisés peut étre effectuée sur différentes
surfaces telles que les métaux, les oxydes conducteurs ou le carbone. Cette technique permet
de fixer a la surface d’électrodes une grande variété d’espéces a partir d’une faible
concentration (mM) d’un monomere en solution [12,14].

Il est important de remarquer que a cause de la substitution du pyrrole la diminution de
la conductivité du film est importante par rapport a celle du polypyrrole non substitué [23], la
conductivité résiduelle du polypyrrole est suffisante pour permettre la croissance de films de
polymeres, quelle que soit le potentiel du couple rédox fonctionnalisant le polymere.

Une autre possibilité de fonctionnalisation du polypyrrole consiste a utiliser ses
propriétés d’échangeur d’anions dans son état oxydé. Des espéces électroactives anioniques
peuvent étre incorporées dans le film comme contre ions pendant 1’électropolymérisation
(’espéce active étant ’anion de 1’¢lectrolyte support), ou aprés son électropolymérisation par
une procédure d’échange d’anions. Cette technique de fonctionnalisation a permis, par
exemple, I’incorporation dans des films de polypyrrole d’ions glutamate [24], ferri ou
ferrocyanure [24,25] ; de porphrines anioniques de cobalt, de fer ou de manganése [26], de
complexes anioniques du cobalt [27], d’anions RuO 4> [28] et PtCle* [29].

Cependant, ces électrodes modifiées présentent une stabilité inférieure a celle des
électrodes modifiées dans laquelles les sites électroactifs sont immobilisés par des liaisons
covalentes. En effet, I’incorporation des anions est réversible et ils peuvent s’échanger avec

ceux de I’¢électrolyte, conduisant a une fuite partielle des especes immobilisées hors du film. De
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plus, le taux d’incorporation est faible dans la mesure ou la capacité d’échange d’anions du
polypyrrole est restreinte a environ une charge négative pour trois motifs pyrrole [30, 31].
Enfin, cette propriété d’échange d’anions disparait lorsque le film est sous sa forme réduite [24,
25].

L’électropolymérisation de pyrroles substitués permet donc de fabriquer des électrodes
modifiées par une grande variété de complexes de coordination. La principale limitation de cette
technique est la dégradation irréversible des complexes métalliques lors de la polymérisation.
Cette dégradation peut étre due soit a I’instabilité rédox du complexe au potentiel appliqué pour
la polymérisation du pyrrole, soit & sa reactivité chimique vis-a-vis de 1’électrolyte organique

utilisé pour I’¢électropolymérisation.

I11-REALISATION DES ELECTRODES MODIFIEES PAR INCORPORATION DES
MICROPARTICULES METALLIQUES DANS DES FILMS DE POLYPYRROLE

Dans le but d’incorporer des particules métalliques dans des matrices polymériques et
d’augmenter la surface spécifique du catalyseur, donc d’améliorer les propriétés
photocatalytiques et électrocatalytiques des ¢€lectrodes, un nombre important d’é¢lectrodes
modifiées par des films de polymeéres contenant des microparticules de métaux dispersées dans
ces films ont été mises en évidence.

On trouve dans la littérature de tres nombreux exemples concernant la fabrication d’électrodes
modifiées par inclusion des microparticules de métaux dans des films de polypyrrole.

Wrighton et ses collaborateurs ont été les premiers a avoir modifiées électrodes en
incorporant des microparticules métalliques de platine ou de palladium dans des films de
polymére rédox du type poly(siloxane-viologéne) [32-34] ou poly(siloxane-cobaltocénium)
[35]. La nature cationique des sites médiateurs contenus dans le film facilite 1’incorporation qui

s’effectue selon le processus d’échange d’ion représenté dans le schéma suivant :

Poly (V?*,2CI0s)  —FP9EI,  poly (v2*, PdCa?) (1)

Poly (V?*, PdCl4?) % Poly (V?*, 2CI", Pd) @)

. o @ XxPdCls> 2t Al
Poly (V?*, 2CI', Pd) regmaney POl (V7. 2CI, xPd) ©)

Schéma (2): Incorporation de palladium dans un film de polyviologéne(noté polyV?*) [32-34].
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Les anions PdCls? s’échange avec les contre ions ClO4™ présents initialement dans le
film par immersion de 1’électrode dans une solution de K2PdCls (réactionl). La réaction de
I’¢lectrode permet de précipiter le palladium métallique (Pd) dans le polymeére (réaction 2).
Pour augmenter la concentration en métal dans le film, il suffit de répéter les opérations (1) et
(2) plusieurs fois (réaction3). Cette technique permet une dispersion uniforme des particules
métalliques dans le film de polymeére.Citons par exemple le cas d’un pyrrole viologéne
représenté dans la figure (1) [22a]. Son électropolymérisation s’effectue par oxydation, les
groupes viologenes substituant le pyrrole n’étant électroactifs que dans la région cathodique.
Cette propriété distingue nettement 1’électropolymérisation des pyrroles fonctionnalisés de
celles des autres monomeéres qui ne conduisent pas a des polymeres conducteurs
électroniques, tels que les dérivés vinyliques, dont la polymérisation nécessite la présence

d’un groupe rédox électroactif au potentiel d’électropolymérisation du monomére [36].

Pyrrole

~ / [2 HA
A I Polypyrrole

Pt
- ~

Figure (1) :Courbes de voltammétrie cyclique tracees sur une électrode de platine (diam. 1mm)
dans CHsCN 0,1M en TBAP ; v=0,1Vs™ ;(A----)solution de pyrrole-viologéne (V2*)0,5mM ;
(B —) EM obtenue par électrolyse a 0,85V de la solution du monomere [22a].

Des électrodes modifiées par des films de polymeéres électroinactifs tels que le Nafion
(poly (acide perfluorosulfonique)) [37], le poly (acide vinylacétique) [38, 39] et le poly (4-
vinylpyridine) [40-42] contenant des particules de platine ou de palladium ont été également
mises en ceuvre. L’incorporation de ces particules métalliques a ¢été effectuée par
électroréduction du complexe métallique en milieu acide. Dans le cas des films de Nafion, des

particules métalliques de 100 a 200A° de diametre sont dispersées de facon homogéne dans le

polymere.
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Les polymeres conducteurs électroniques ou rédox comme la polyaniline [43], le poly(3-
méthylthiophene) [44], le poly(mercaptahydroquinone) ou le poly(mercapta-p-benzoquinone)
[45], et surtout le polypyrrole [29, 46-49], ainsi que les polypyrroles fonctionnalisées par des
groupements viologénes [50], alkylammonium [51] et hydroxylalkyle [52], ont été largement
employés comme matrice poreuse pour 1’incorporation des microparticules de métaux nobles. A
titre d’exemple, citons les travaux de Barendrecht et ses collaborateurs [46, 47], ou des
microparticules de platine ont été incorporées dans du polypyrrole par réduction
électrochimique de 1’anion hexachloroplatinate (II) (PtCls®). Le matériau d’électrode ainsi
préparé possede des propriétés attractives pour 1’électrocatalyse, telles que le transport facile des
électrons vers des sites catalytiquement actifs, concentrés et dispersés de facon homogéne dans
une zone tridimensionnelle.

Citons aussi le cas d’une électrode modifiée par un film cationique de poly( pyrrole-
alkylammonium) contenant des microparticules métalliques par exemple de (palladium, platine
et rhénium), ce type des polymeres échangeurs d’anions conduisent a une bonne répartition du
métal dans toute la matrice polymérique par échange d’ions de complexes métalliques
anioniques (PtCls?*, PdCls**, RhCls>) suivie de leur électroréduction [53].

Il est & noter que les métaux qui ont été incorporés dans les films de polymére sont
essentiellement des métaux nobles, tels que le platine, le palladium, le rhodium et le ruthénium.
Par contre, il existe peu d’exemples dans la littérature relatifs a I’incorporation de particules de
métaux de transition comme en particulier le nickel, le cuivre et le cobalt, qui se présentent
habituellement sous forme de cations métalliques M™ et non sous forme de complexes
anionigues comme dans le cas des métaux nobles. La réduction électrochimique de ces cations
métalliques sur des électrodes par des films de polypyrrole [54, 55], ou d’un film de polymére
cationique rédox poly(vinyl-Ru(bpy)s** [56] conduit essentiellement a un dépot de métal a la
surface de polymeére, plutot qu’a une dispersion de particules métalliques dans le film, en raison
de I’absence du phénomeéne d’échange d’ions entre les cations et les films de polymére.

Le premier exemple positif a été publié par Osa et ses collaborateurs [57], qui ont décrit
la dispersion des microparticules de nickel de taille 50 a 200nm dans un film anionique de
Nafion, par réduction électrochimique dans une solution aqueuse de sulfate de nickel.

Le dép6t de particules de Ni-P dans du poly(3-méthylthiophéne) par un processus
autocatalytique a également été récemment décrit [58].

La polymérisation de pyrroles substitués par des groupes anioniques ou cationiques
permet de synthétiser des polypyrroles possédant une capacité d’échange d’anions ou de cations

permanente, qui est supérieure a celle du polypyrrole oxydé non substitué. Par exemple, la



Chapitre | : Rappels bibliographiques sur les électrodes modifiées

substitution du polypyrrole par des groupes alkylammonium ou pyridinium permet d’y
incorporer des anions inorganiques comme des clusters Fe-S [59] et des sels de métaux nobles
tels que Pd(Cl)a > et Rh(Cl) 6> [51].

D’autre part, des films possédant des propriétés d’échange de cations ont été réalisés par
fonctionnalisation du polypyrrole par des groupements anioniques. Ainsi le polymeére de I’acide
4-méthyl-3-pyrrolecarboxylique est capable d’extraire le cation trisbipyridine de Co(II) de
solutions diluées [60] et le polymére de I’acide 4-(pyrrole-1-yl)méthylbenzoique incorpore
efficacement les complexes cationiques hexaamine de Ru(lll) ou tris (1,10-phénanthroline) de
Fe(IN[61].

La polymérisation de pyrroles substitués par des groupes rédox ioniques permet de
fabriquer des EM possédant a la fois une bonne capacité d’échange d’ions et une activité rédox
stable. Un exemple concerne la réalisation d’EM par des films de poly( V?*-Pd°, Rh°ou Ru°)
présentant Iactivité rédox du systéme viologéne( VZ** et V) c.ad: (V¥ «—= V- et
VvVt 2 V°), ainsi que ’activité catalytique des microparticules de métaux nobles
dispersées dans le film. Ces EM ont été réalisées par incorporation d’anions métalliques dans un
film de poly V?* par échange d’ions, suivie d’une précipitation du métal par électroréduction.
La courbe de voltammétrie cyclique présentée dans la figure (2) montre que I’incorporation de
palladium dans un film de poly V2* provoque en milieu aqueux (pH=2,5) un accroissement de
I’amplitude du pic caractéristique du transfert d’électron V2* ———> V*, Ceci met en
évidence la réduction électrocatalytique des protons par le viologene en présence de palladium
metallique [62].

2+

Figure (2) : solution aqueuse (pH= 2,5) 0,1M en KCI ; (A) Courbe de voltammétrie cyclique
d’une électrode de carbone (diam.5mm) modifiée par un film de polyV?* (I'= 4,05 x10% mole

cm2) ;(B) mémes conditions apres incorporation de 2x10® mole de Pd(0) dans le film.
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I11-1-Techniques d’incorporation des particules métalliques dans des films polymériques

L’incorporation de microparticules métalliques dans les films de polyméres, pour
préparer des cathodes catalytiques du type C/poly(pyrrole-alkylammonium)-M, ou M est le
palladium [51], a été réalisée selon deux méthodes qui sont résumées dans le schéma (3).

Aprés dépdt d'un film de polymere a la surface d'une électrode par oxydation
électrochimique en milieu acétonitrile 0.1 M en TBAP, l'incorporation du métal dans le film de

polymere peut étre effectuée selon deux méthodes:

Méthode A : Réduction directe de I’EM dans une solution de sel métallique.
Dans cette technique, I'incorporation du palladium dans le film de polymére s'effectue par
réduction directe de I'électrode modifiée a potentiel imposé dans une solution aqueuse de

K2PdCls, sans passer par une étape indépendante d’échange d’ion (schéma 3, voie A).

Méthode B : Echange d’ion, puis réduction électrochimique.
Ce cas, consiste en une simple immersion de 1’électrode modifiée dans une solution aqueuse
de K2PdCls .Les anions PdCI 42 s’échangent avec les contres ions ClO4™ initialement présents
dans le film de polymére, apres ringage a 1’eau pour éliminer 1’exceés des anions non retenus
dans le film, puis une réduction électrochimique au potentiel de —0,2 V/ECS en milieu aqueux
exempte de palladium permet de précipiter le palladium dans le film de polymeére (schéma 3,
voie B).

Le processus d’incorporation peut étre répété plusieurs fois pour augmenter la quantité
du catalyseur. Il est a noter que cette méthode conduit a une meilleure distribution des particules

dans le film de polymére.
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-
. .
QN'(CHz)?N 1(C2H5)3, BF,

Oxydation sur feutre de carbone
dans CH5,CN + 0,1 M TBAP

Y
Clpoly{N*, X}

Réduct_ior_l Trempage dans
electrochimique H,0 + K,PdCl,
dansH,0 ~ O ....._. .

+ K,PdCl,

\ A

nrépétitions
Clpoly{N*, CI", Pd(0)}  Clpoly{N*, PdCl,} P

du processus
de déposition

Méthode A Réduction
électrochimique| :

dans H,O

+KCI0,1 M

\A
Clpoly{N™, CI", Pd(0)}

Méthode B

Schéma(3) : Les deux techniques de préparation d’une électrode C/polyN*-Pd(0) [51] ;(A)

Réduction électrochimique directe ; (B)Réduction apres une procédure d’échange d’ions.
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IV- APPLICATIONS DES ELECTRODES MODIFIEES

Les domaines d’application des électrodes modifiées par des films de polymeres
contenant des particules métalliques sont larges et nombreux ; on peut citer par exemple
1’¢électrocatalyse, 1’électroanalyse, 1’électrosynthese.

Nous nous limiterons a la description de quelques applications en électrocatalyse et en

particulier, a I’hydrogénation électrocatalytique des composés organiques insaturés.

IVV-1- Catalyse électrochimique sur électrodes modifiées

L’¢électrocatalyse est le domaine le plus important, I’accélération des réactions
d’¢électrode étant d’un intérét général dans tous les domaines de 1’¢lectrochimie.

Les processus d’oxydation ou de réduction d’une réaction électrochimique par transfert
d’¢lectron direct a l’interface entre une ¢lectrode et un substrat en solution dépendent
principalement du potentiel thermodynamique d’oxydation ou de réduction du substrat.Dans ce
cas, il est également possible que le transfert électronique soit difficile ou méme impossible
pour des raisons cinétiques liés par exemple a des phénomenes d’encombrement stérique ou de
passivation de 1’¢lectrode ...etc.

L’utilisation d’un catalyseur qui joue le rdle de transporteur d’électrons entre I’électrode
et le substrat permet de diminuer le potentiel effectif d’oxydation ou de réduction et d’accélérer
la cinétique donc d’accélérer la vitesse de réaction, et ainsi de diminuer la surtension du
substrat.

Savéant et ses collaborateurs [63] ont distingué deux types principaux de catalyse : la
catalyse rédox et la catalyse chimique.

La catalyse rédox (schéma 4A), il s’agit d’un simple transfert d’électrons entre le
catalyseur électrochimique (C) et le substrat (S). Par contre, dans le cas d’une catalyse chimique
(schéma 4B), il y a en plus du transfert d’électrons une forte interaction ou méme une réaction

chimique, entre le catalyseur et le substrat.
Du point de vue de 1’¢lectrosynthese, la catalyse chimique est la plus intéressante grace a

une plus grande sélectivité et a une meilleure efficacité dues aux interactions spécifiques entre

le catalyseur et le substrat.
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C+e — > Q C+e > Q
| <
S +Q —— C + produit S+ Q ——» SQ

|
SQ — C + produit

—
SQ+ e— Q + produit

A: Catalyse électrochimique rédox B : catalyse chimique.

Schéma (4) : Mécanisme de la catalyse électrochimique rédox et de la catalyse chimique

(cas d’une réduction )[64].

Contrairement a la catalyse €électrochimique qui a été appliquée en phase homogeéne, ou
le catalyseur est dispersé en solution. L’électrocatalyse sur électrodes modifiées par des films de
polymeres est caractérisée par 1’immobilisation du catalyseur a la surface de 1’¢électrode, ce
dernier offre certains nombres d’avantages :

-L’¢lectrode modifiée permet d’utiliser des catalyseurs hétérogeénes tels que des particules de
métaux ou d’oxydes.
-L’¢électrode modifiée permet d’utiliser une quantité trés réduite de catalyseur et trés concentré
au voisinage de 1’¢électrode et réparti dans une zone tridimensionnelle.
-Les problémes de séparation de catalyseur du produit réactionnel sont totalement élimines.
-La ré-utilisation du catalyseur est facilitée.
En contre partie, il y a deux inconvénients majeurs de la catalyse sur les électrodes
modifiees.
-La difficulté de pénétration des substrats dans les films de polymere est plus au moins facile
pour atteindre les sites catalytiques.

-La perte d’un degré de liberté du catalyseur immobilisé, en raison de leur activité.
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IV-1-1- Exemple de catalyse électrochimique rédox

Comme exemple de catalyse électrochimique rédox, on peut citer la réduction du méso-
dibromo-1,2diphényl-1,2éthane en trans-stilbéne sur une électrode modifiée par un film de poly

(pyrrole-viologene) [22 a].

Figure (3) : courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de platine ( diam.5mm), dans
CHsCN +TBAP10'M ; v=0,1Vs™ ; (A) EM par un film de polyV?* (I'= 10 mole cm?); (B)EM
en présence de méso-dibromo-1,2diphényl-1,2éthane (2x10° M) ; (e) Réduction du méso-

dibromo-1,2diphényl-1,2éthane(2x10-3 M) sur une électrode nue.

La figure (3) montre que 1’électrode modifiée Pt /poly V?* présente les deux réductions
monoélectroniques et réversibles successives des groupes viologénes (V2© +—= V™ et
V' — VO (courbe A). En présence de dibromoalcane, I’EM présente un voltammogramme
caractérisé par un accroissement de 1’intensité du pic du transfert (V*—— V°), tandis que le
pic de réoxydation est partiellement supprimé (courbe B). Cette observation est caractéristique
d’un phénoméne de catalyse électrochimique : le dérivé dibromé est réduit indirectement par la
forme doublement réduite du viologene immobilisé dans le film. Il est a noter que la forme
monoréduite V'* ne catalyse pas cette réduction .La courbe C montre que la réduction directe du
dérivé bromé sur une électrode non modifiée se produit a un potentiel trés négatif par rapport a
celui du systeme V™*/ V°. Le mécanisme de la réduction électrocatalytique du dérivé dibromé

sur une EM par un film de poly V?* est résumé dans le schéma 5.
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eé
& V2+
JY HCg CeHs
/ v H'H'H
? i Br Br
/ VO H C6H5
= "
électrode polymere solution

Schéma (5) : Réduction électrocatalytique du méso-dibromo-1,2diphényl-1,2éthane sur une

électrode de poly V?*.

On peut citer aussi la réduction du méso-dibromure de vicinal aux oléfines avec une
électrode modifiée par Co(ll) contenant du polypyrrole [22a]. De la méme maniére ; I’oxydation
¢lectrocatalytique de 1’alcool benzylique a 1’aldehyde benzoique a été réalisée avec un film de

faisceau-polypyrrole de triruthenium [65].

IVV-1-2- Réduction électrocatalytique des protons

Dans le but d’améliorer la production de 1’hydrogéne par électroréduction de 1’eau ou
des protons, des électrodes modifiées par des films de polyméres contenant des particules
métalliques ont été mises au point. Il a été demontré que la déposition des microparticules de
métaux nobles dans des films de polymeres conducteurs tels que le polypyrrole [66], le poly(3-
méthylthiophene ) [44] et la polyaniline [49], ou dans des films de polymeres électroinactifs
comme le Nafion [37, 38], le poly(4-vinyl-pyridine) [42] et le poly (acide vinylacétique) [38,
39], ainsi que dans des films de polymeres redox comme le poly( siloxane- viologéne) [32-34]et
le poly (siloxane-cobaltocénium) [35], a permis d’obtenir des électrodes modifiées efficaces
pour la réduction électrocatalytique de 1’eau et des protons en hydrogéne. Le poly(3-
methylthiophene) dopé par des particules de Ni-P présente également une activité
électrocatalytique vis-a-vis de cette réduction [58].
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A titre d’exemple, 1’incorporation des particules de palladium ou de rhodium dans des
films de poly (pyrrole-alkylammonium ou pyridinium) déposés sur carbone a conduit a des
électrodes modifiees présentant une activité électrocatalytique importante vis-a-vis de la
réduction des protons (figure 4). L’augmentation de la quantité du métal dans le film permet
d’améliorer le transport des électrons dans le polymeére, entrainant une diminution de la

surtension pour la réduction des protons (figure 4) [51].

/
N(CH,)sN*(C,Hg)3, BF,”
.

Figure(4) :Courbes de voltammétrie tracées dans H20 0,5M en KCI, pH=1, sur une électrode
tournante de carbone (0,071cm?) modifiée par un film de polyl(6,2x10° mole de groupes
ammonium) contenant (A)0,8x10° et (B) 1,6x10"° mole de rhodium ; vitesse de rotation ( tours
min-1) :(a)100 ; (b)500 ; (c)1000 ; (d)2000 ; (e)3000 ; (f)4000 ; (g)5000 ; v=20mVs? . Les
courbes h ont été tracées avant [’incorporation de métal ; les potentiels son donnés par rapport
a ECS [51].
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V-2- HYDROGENATION ELECTROCATALYTIQUE

V-2-1- Généralités

Les premiers études sur I’hydrogénation électrocatalytique (HEC) a été effectuces
depuis le début du siécle [67].Cette technique d’électrosynthése a été longtemps négligée par
rapport a I’hydrogénation catalytique classique, en raison de la faible activité des cathodes
utilisées , constituées souvent de métaux de transitions sous forme massive .

Les réactions d’hydrogénation électrocatalytique suivent un mécanisme bien connu
(schéma 6) [68, 69]. Il consiste dans un premier temps a la formation de I’hydrogéne adsorbé a
la surface de 1’¢lectrode M par réduction de I’eau ou des protons (réaction 1), appelée étape de
Volmer. Cette étape permet d’apprécier la qualité d’un cathode notamment la grande aptitude
du site catalytique a éponger de I’hydrogeéne, ceci a des répercussions directes sur le rendement
électrique de 1’électrolyse au fur et a mesure que le rendement électrique tends vers 100 %, on
est en présence d’un cathode de qualité supérieur ne provoquant pas le dégagement
d’hydrogene.

Dans les étapes suivantes, 1’adsorption du substrat S a la surface de 1’¢lectrode (réaction
2) et sa réaction avec I’hydrogéne adsorbé sont suivies de la désorption du produit

d’hydrogénation (réaction 3).

M+ HO + & e=—> M-H + OH" (1)
M+S —= M-S )
M-S + XM-H — x’M + SHx ?)

Schéma (6) : Mécanisme de I’hydrogénation électrocatalytique.

Notons que I’hydrogéne adsorbé a la surface de I’électrode n’est pas totalement
consommeé par le substrat puisque cette réaction se trouve en compétition avec le dégagement
d’hydrogeéne moléculaire (schéma 7), qui s’effectue selon les réactions de Heyrovski (réaction
4) ou de Tafel (réaction 5).La formation d’hydrogene est d’autant plus important que le substrat
est difficile a hydrogéner.
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M-H+H0 + 6 5 M + Hz + OH" (4)

2M-H ——=> M + H2 (5)

Schéma (7) : Mécanisme de dégagement de [’hydrogene

Les réactions d’hydrogénation électrocatalytique peuvent également étre en compétition
avec les réactions d’¢lectroréduction-protonation du substrat (schéma 8), cette compétition va
dépendre non seulement du substrat mais aussi du choix de 1’¢lectrode. La réaction
d’¢électroréduction—protonation aura lieu, soit avec des électrodes présentant une forte surtension
pour la décharge des protons ou la réduction de I’eau, soit en présence des fonctions facilement
réductibles comme par exemple dans le nitrobenzéne ou le benzaldehyde. Dans certains cas,
méme avec des électrodes présentant une faible surtension pour la formation d’hydrogene, la
compétition électroréduction —protonation et hydrogénation électrocatalytique ne peut étre

évitée.

S+e& —— S
S+ H'—— SH’
SH +¢° ——— SH~

SH™+H'—— 5 SH>

Schéma (8): Mécanisme d’électroprotonation d’un substrat S.

L’hydrogénation électrocatalytique peut étre assimilée a hydrogénation catalytique.
Cependant ; cette méthode présente des avantages importants :
-L’hydrogénation €lectrocatalytique peut s’effectuer a des pressions et a des températures moins
¢élevées, car I’hydrogene est généré sous une forme déja activée.
-L’utilisation de I’hydrogéne généré in situ plutdt que provenant d’une source extérieure, sa
production direct a la surface du catalyseur et la quantité formée peut donc étre contrblée en
ajustant le potentiel ou la densité de courant.
-Par comparaison avec 1’électroréduction classique, 1’hydrogénation électrocatalytique permet
de réaliser des réductions a des potentiels moins négatifs, ce qui permet d’orienter différemment
la réduction, de réduire la consommation d’énergie et d’éviter la formation de sous produits.

La mise au point de réactions d’hydrogénation €lectrocatalytique efficaces a nécessité

1’élaboration de matériaux d’électrodes possédant de bonnes propriétés catalytiques. A coté des
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électrodes du type nickel électrodéposé, ainsi que nickel de Raney en poudre et immobilisé sur
I’¢lectrode, les électrodes modifiées par des films de polyméres contenant des microparticules

de métaux nobles ont donné de bons résultats en hydrogénation électrocatalytique.

V-2-2- Films de polyméres contenant des microparticules métalliques pour

I’hydrogénation électrocatalytique

Les premiers travaux sur les électrodes modifiées par des films de polymeres contenant
des particules de métaux nobles pour I’hydrogénation électrocatalytique des composés
organiques ont ¢ét¢ mises au point dans le laboratoire d’¢lectrochimie organique et de
photochimie Rédox (LEOPR) a Grenoble [50, 51, 68]. Il a été récemment montré que
I’incorporation de particules de métaux nobles tels que le palladium, le platine, le rhodium et le
ruthénium dan des films de poly(pyrrole-viologéne), permet de réaliser des électrodes modifiées
trés efficaces pour I’hydrogénation électrocatalytique de certains composé€s organiques en
milieu hydroorganiques (eau-alcool) [50, 62, 53]. Dans ce polymeére, le groupe viologene assure
le transport des électrons a un potentiel (-0,5 V/ECS) ou la réduction des protons en hydrogene
est en milieu acide (pH<4). Cette réduction est catalysée par les microparticules de métaux
nobles, permettant ainsi I’hydrogénation de substrats organiques insaturés. La technique de

fonctionnement de ces électrodes modifiées est représentée dans le schéma 9.

7
\/2+> L — 0]
< Vet B 0
feutre de ¢lectrolyte
carbone aqueux (pH 1)
E=-0,5 V/ECS

Schéma(9) : Hydrogénation électrocatalytique d’une oléfine sur une électrode C/poly(pyrrole-
viologéne)-M(0) ; M est Pd ; Pt ou Rh .V?*/V-* est le couple rédox dication / radical cation des

groupes 4,4"-bipyridinium attachés a la matrice polypyrrolique [62].
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Quelques exemples d’hydrogénation é€lectrocatalytique sur ces cathodes sont regroupés

dans le tableau 1.

Courant

S Quantite | M@ | consomme/ Rendement/%

=] Substrat catal. ; Produit (Rdt

i / mmole (umole) €lectron électrique/%)
molécule?

1|  CeHsCH=CHCOH 7 | Pd(33) 2 CeHsCH2-CH,COH | 95 (95)

2 =0 15 | Pd(33) 2 W =0 100 (100)

3 CsHsC=CC¢Hs 3 Pd (33) 4 CsHsCH2-CH2CgHs 98 (98)

4 (©)-crHo 4 | Pd(33) 2 (O)-cH:0oH 100 (100)

5 CsHsNO; 8 Pd (42) 6 CsHsNH; 86 (86)

6 ro 15 | Pa@y| 2 {0 13 (13)
7 Qo 15 | Rh@ | 2 Do 37 (37)
8 Qo 15 |Rh@ED | 2 {}o 63 (63)
9 {Oro 15 |Rh(g) | 2 o 73(73)

10 CsHsCH=CH; 10 | Pd (42) 2 CsHsCH,CHs 65 (65)
11 CeHsCH=CH; 10 | Pt(45) 2 CsHsCH2CH3 58 (58)
12 CsHsCH=CH, 10 | Rh(43) 2 CoHsCH2CH3 56 (56)
13 CsHsC=N 10 | Pd(17) 4 CoHsCHoNH, 68 (68)

Tableau 1 : Hydrogénation électrocatalytique 2 sur une électrode C/poly(pyrrole viologéne)-
métal noble [62].

2 en milieu eau/éthanol, pH1, sur des électrodes de feutre de carbone(20x20x10mm) modifiées
par des films de polypyrrole contenant 2 a 5x10-° mole de viologéne et des quantités variées du
catalyseur métallique ; courants de 100 et 300mA obtenus entre —0,4 et —0,5 V par rapports a
ECS.
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Ce tableau montre que, I’encombrement stérique diminue 1’efficacité catalytique de la
réduction de I’isophorone sur Pd (entrée 6) se produisant avec un faible rendement électrique
(13 %). Ce résultat est ameliore, en utilisant de faibles quantités de Rh (rendement électrique 37
%, entré 7). La concentration du métal incorporé influe sur l’activité catalytique de ces
cathodes. Ce rendement électrique augmente avec la quantité de Rh dans le polymere, il atteint
un maximum de 73 % (entrées 8 et 9).

L’importante efficacité catalytique des microparticules métalliques dispersées dans un

film de polymere par rapport a celle des électrodes métalliques massives a été démontrée avec
I’hydrogénation du styréne (entrées 10,11 et 12) et du benzonitrile
(entrée 13).La cathode au Pd présente pour cette hydrogénation une efficacité similaire a celle
d’une cathode a base de poudre de Pd-C [70]. Il est important de remarquer que le benzonitrile
ne peut pas €tre réduit sur les électrodes massives Pt/Pt et Pt/C, alors qu’il est hydrogéné sur une
électrode modifié par films de polyviologéne contenant du Pd , la benzylamine étant produite
avec un bon rendement (68 %, entrée 13).
Il est a noter que malgré les tres faibles quantités de métal utilisées, des doubles et triples
liaisons carbone-carbone conjuguées avec un systéme aromatique ou un groupe carbonyle, ainsi
les cétones et Les fonctions nitro et nitrile aromatique, sont hydrogénées avec des rendements
en produits et en courant souvent élevés.

En revanche, d’autres ¢lectrodes modifiées ont été développées au LEOPR, par
incorporation de particules de métaux nobles dans des films de poly(pyrrole-alkylammonium)
ou poly( pyrrole-pyridinium) qui ne contiennent pas de relais rédox, mais ne sont pas sensibles a
I’oxygéne [51]. Ces électrodes modifiées ont été utilisées, par exemple, pour I’hydrogénation
électrocatalytique sélective en milieu hydroorganique des azides organiques en amines

correspondantes. Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau 2 [71].
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3 Substrat Rendement
= Catalyseur ) . .
L Substrat o consommeé Produit chimique
métallique
(%) (%)
1 CsHsCH=CHCH,N; % ¢ Pt 72 CeHsCH=CHCH,NH, 70
2 CeHsCH=CHCH2N3d'e Pd 100 CsHs(CHz)aNHz 86
3 CeHsCHoN3 f.g Pt 100 Ce¢HsCHoNH- 52
4 CeHsCH,N;3 9 Pd 100 CeHsCH2NH; 63

5 CeHs dg Pt 36 CeHs 26
X > X >

N3 NHZ
6 CeHs iy Pd 100 CeHs 44
N3 NHZ
7 CeHsC(CH3)2N3 9 Pt 38 CeHsC(CHs)2NH> 38
8 CeHsC(CH3)2N3 9 Pd 100 CeHsC(CHs)2NH> 60
9 (CeHs)2C(CH3)N3 -9 Pt 3 h .
10 (CeHs)2C(CH3)N3 -9 Pd 5 h -

Tableau2 : Hydrogénation électrocatalytique? des azides sur électrodes carbone/ polymére-(Pt
ou Pd)°(71].

2 ¢lectrolyse en milieu aqueux 0,5M en KCIl a pH1 et a courant imposeé 100mA ; charge passee
3000C) ; Pfeutre de carbone (20x20x10mm) modifié par 1,5x10-5 mole d un film de
poly(pyrrole-alkylammonium) contenant 5x10-6 mole de métal ; ¢ produit isolé ; 92mmole de
substrat ; ¢2-propanol-eau (1 :1) ; f2,5mmole de substrat ; 9%thanol-eau (2 :1) ; "pas de produits

isolés.
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Un autre exemple concerne I’HEC des énones conjuguées comme la cryptone et
I’isophorone en dérivés carbonylés correspondants, sur des films de poly(pyrrole-ammonium ou
pyridinium) contenant des particules de Pd ou Rh. Il a été montré que la quantité et la nature du
métal incorporé ont une influence importante sur 1’activité €lectrocatalytique de ces ¢électrodes
modifiées [50].

Des électrodes modifiées ont été élaborées par inclusion des particules bimétalliques,
telles qu’un mélange platine-palladium ou palladium-rhodium dans des films de poly(pyrrole-
alkylammonium)[72]. La nature et les proportions relatives des métaux dans le catalyseur
bimétallique influent sur 1’orientation de la réaction d’hydrogénation électrocatalytique de la
carvone (schémalO). A titre d’exemple, 1’utilisation du catalyseur bimétallique rhodium(2/3)-

palladium(1/3) conduit sélectivement a la carvomenthone.

dihydrocarvone

O
2H', 26" /N
’ Q
Qé
4H', 4e” -
O py0) + Pd(0), 0uRN(0) + PA(O) 0
Carvone carvomenthone
<26©
2H", 2¢”
L 0
carvotanacétone

Schéma (10) : Hydrogénation de la carvone en carvomenthone sur des catalyseurs

bimétalliques [72].
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Récemment, des électrodes modifiées par des films de polypyrrole N-fonctionnalisé par
un groupement 5-hydroxypentyle et contenant des particules métalliques de platine, palladium,
rhodium et Or ont été réalisées et utilisées pour 1’hydrogénation électrocatalytique du
diphénylacétyléne en diphényléthane [52,73] et d’un a-cétoester en hydroxy-ester [74].

En conclusion, il faut remarquer que ces nouvelles cathodes présentent une importante
efficacité catalytique et une excellente stabilité, malgré les trés faibles quantités de métal

utilisees.
V-2-3- Matériaux d’électrodes comme cathode pour I’hydrogénation électrocatalytique

Les premiéres cathodes qui ont été utilisées comme cathode en hydrogénation
électrocatalytique sont les électrodes de platine platiné (Pt/Pt) [75]. Ces électrodes présentent
une grande surface active et donc une meilleure activité catalytique qu’une électrode lisse de Pt.
Elles sont efficaces pour 1’hydrogénation de fonctions organiques telles que les doubles liaisons

carbone-carbone, carbone-oxygeéne et carbone-azote (schéma 11, par exemple).

2H*2 e
©rcH=crcon  ———— CH2-CH2-COzH
Schéma (11): Hydrogénation électrocatalytique de [’acide cinnamique en acide 3-

phénylpropanoique.

Par la suite, I'utilisation du carbone comme base conductive a permis d’élaborer des
cathodes plus actives et plus économiques, par exemple, Miller a développé des cathodes de
graphite modifiées par électrodéposition de métaux nobles tels que Rh, Pt, Pd [76].En
particulier, la cathode Rh/C s’est avérée trés efficace pour I’hydrogénation du phénol en

cyclohexanol avec des rendements électrique (79%) et chimique (92%) élevés (schéma 12).

¢ H

6H". 6 e~
C/Rh

Schéma (12) : Hydrogénation électrocatalytique du phénol en cyclohexanol.
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D’autres part, les cathodes au nickel de Raney connaissent un succes croissant en raison
de son faible colt, de son activité catalytique et de sa sélectivité intéressante.Le nickel a été
largement utilisé en hydrogénation électrocatalytique, soit sous la forme de nickel électrodéposé
sur divers substrats conducteurs, soit sous la forme de nickel de Raney [68,69]. Ces cathodes
sont habituellement préparées en étalant une poudre de nickel de Raney sur une plaque de nickel
qui sert de contact électrique. Cette technique de préparation des cathodes n’est pas
satisfaisante, & cause de leur nature poudreuse qui rend I’extraction du produit hydrogéné et la
récupération du catalyseur moins faciles qu’avec une électrode solide.

Une nouvelle technique a été proposée par Lessard [77], pour préparer les cathodes au
nickel de Raney : des plaques de nickel sont recouvertes de nickel contenant un alliage de
Raney, par électroréduction en milieu Ni?* une suspension de particules de cet alliage. Les
¢lectrodes sont ensuite activées en dissolvant les particules d’alliage par les techniques
classiques de préparation du nickel de Raney. L’application de ces cathodes sont nombreuses,
citons par exemple, I’hydrogénation a température ambiante et a pression atmosphérique de
divers composeés insaturés comme des cétones, des aldéhydes aromatiques, des bases de schiff,
des alcénes et des alcynes sur une électrode de poudre de nickel de Raney (2g pour 0,1mole de
substrat) en milieu MeOH/MeONa [78]. Les rendements en produits isolés sont éleves (> 60%).

L’hydrogénation électrocatalytique d’hydrocarbures aromatiques polycycliques
condensés en leurs dérivés dihydro, tétrahydro et octahydro, démontre 1’efficacité de cette
méthode [77-79], par comparaison avec leur hydrogénation catalytique sur le nickel de Raney
qui nécessite des températures et des pressions élevées. Sur des électrodes au nickel de Raney,
le nitrobenzene, la phénylhydroxylamine, 1’azoxybenzene, 1’azobenzéne et 1’hydrazobenzéne
sont hydrogénés en aniline, en milieu aqueux et avec des rendements chimiques et électriques
élevés [80].

Des hydrogénations électrocatalytiques stéréosélectives ont été tentées sur des cathodes
au nickel de Raney contenant des composés optiquement actifs. Par exemple, 1’hydrogénation
électrocatalytique de 1’ester méthylique de 1’acide 3-oxobutyrique a été réalisée sur poudre de
nickel de Raney modifiée par I’acide (R-R)-(+)-tartrique [81], produisant I’acide (-)-3 hydroxy-
butyrique avec un rendement chimique de 90% et une pureté optique de 28,5%.L hydrogénation
électrocatalytique stéréosélective de cétones aliphatiques a été tentée dans les mémes conditions

[82], les alcools correspondants étant produits avec une faible pureté optique (2-6%).
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I- PRODUITS CHIMIQUES

I-1- Solvants

L’acétonitrile est un produit (Fluka), de qualit¢ HPLC, pur pour 1’analyse, déshydraté

sur tamis moléculaire de granulométries respectives 3 et 4 A°. L’eau utilisée est le bidistillé.

I-2- Electrolytes supports

Le perchlorate de tétra-n-butylammonium (TBAP) est un produit Fluka, il est utilisé en
milieu organique.

Le sulfate de sodium Na2SQO4 est un produit prolabo (R.P.) utilisé en milieu aqueux.

I-3- Réactifs

Le sulfate de nickel (NiSOa) est un produit prolabo (R.P.).
L’acide 4-(pyrrole-1-yl) méthylbenzoique et I’acide 3-(pyrrole-1-yl) propanoique sont
préparés au laboratoire d’électrochimie organique et de photochimie Rédox, Université

Joseph Fourier de Grenoble.

II- METHODES EXPERIMENTALES UTILISEES

11-1- Voltammétrie cyclique

11-1-1- Principe de la voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique est une technique tres utilisée en électrochimie pour I’étude
préliminaire de nouveaux systémes électrochimiques. Elle s’est révélée particuliérement utile
dans le cas des réactions complexes [1].

C’est une méthode potentiodynamique, qui apporte par une expérience simple et
rapide de nombreuses informations sur le comportement du systéme rédox fixé a la surface de
I’¢lectrode. Elle est employée en électrochimie sous diverses formes pour I’étude de réactions
ou la détermination du domaine de stabilité électrochimique d’un électrolyte. Le principe de

cette méthode, consiste a appliquer a 1’électrode un potentiel variant linéairement en fonction
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du temps par rapport a une €lectrode de référence a partir d’un potentiel initial Ei jusqu’a la
valeur de potentiel final Er selon 1’équation suivante :
Ef = Ei + Vvt
ou:
v: La vitesse de balayage en potentiel exprimée en Volts/s.
t : Temps en seconde.

Dans le cas ou le balayage est suffisamment rapide le produit formé a I’aller (Ox) est
encore présent au balayage retour (et peut se réduire). On enregistre sur le voltampérogramme
les courbes : | = f (E) anodiques et cathodiques du systéme.

La voltammétrie cyclique est la méthode électrochimique d’analyse la plus utilisée
pour I’étude de la réversibilité d’un transfert électronique [1]. La courbe | = f (E) obtenue est
un voltampérogramme cyclique qui est caractéristique des réactions d’oxydo-réduction se
produisant sur I’électrode (Ox + ne &—= Red) lors d’un balayage de potentiel positif
(aller) et négatif (retour).

Pour un mécanisme réversible par exemple, le voltampérogramme peut présenter un
pic anodique et un pic cathodique pour un cycle complet. Les caractéristiques des
voltampérogrammes dépendent du mécanisme globale de la réaction électrochimique .Dans le
cas d’un systeme Ox/Red simple, ce mécanisme peut tre réversible ou irréversible.

On peut citer les avantages de la voltammeétrie comme suit :

- La rapidité des mesures.

- La possibilité de limiter le nombre de réactions ou de stopper une suite de réactions en
jouant sur 1’étendue du potentiel balayé.

- La possibilité d’étudier des réactions inverses.

- L’étude de la réoxydation des produits déposés sur la surface de 1’électrode.

- L’analyse des solutions et la détermination des conditions d’oxydation ou de réduction

électrochimique.

11-1-2- Appareillage et instrumentation

L’étude voltampérométrique cyclique a été effectuée dans une cellule Methrom de 5,
10 ou 25 ml. Le systéme conventionnel a trois électrodes a été utilisé pour I’enregistrement
des courbes. L’¢lectrode de référence est soit une électrode au calomel saturée en KCI1 (ECS)
pour les expériences en milieu aqueux, soit une systtme Ag/Ag* 102 M constitué d’un fil

d’argent plongé dans une solution de AgNO3 102 M dans 1’acétonitrile 0,1 M en TBAP, pour

32



Chapitre 1l : Techniques expérimentales

les études en milieu organiques. La contre électrode est une fil de platine. L’¢lectrode de
travail est un disque de carbone vitreux de 3mm de diametre, elle est nettoyée par polissage a
I’aide d’un papier émeri de faible granulométrie et sur un tissu en utilisant une patte
diamantée. Elle est ensuite rincée avec de 1’eau distillée puis avec de 1’acétone et enfin séchée

avec du papier Josef, avant chaque manipulation.

11-1-3- Montage électrochimique de la voltammétrie cyclique

Le montage électriqgue de la voltammeétrie cyclique utilisé est constitué soit des
éléments suivants :
- Un potentiostat-Galvanostat de type (PJT 120-06, Taccussel).
- Un pilote de tension type (pilovit-NUM).
- Une table tracante de marque (SEFRAM-TGM16)
- Intégrateur de marque Taccussel IG 6N.

Ou d'un systeme informatique constitué d'un Voltalab PG301 relié a un microordinateur.

I11-2- La coulométrie

La coulométrie est une méthode d'électrolyse exhaustive qu'on peut réaliser en
imposant soit un courant, soit un potentiel a I'électrode de travail. Cette méthode permet
d’évaluer la quantité de substance en partant de nombre de coulomb dépensé pour sa
transformation électrochimique.

La méthode coulométrique est basée sur la loi de Faraday pour mesurer la quantité
d'électricité (Q) nécessaire a la réaction électrochimique, et sa mise en ceuvre n’est possible
que dans le cas ou la totalit¢é de I’¢lectricité est dépensée pour la réaction d’électrode
considérée, c’est-a-dire lorsque le rendement en courant de cette réaction est égale a 100%.

Quand cette condition est remplie, on peut aprés avoir mesuré la quantité d’électricité
mise en jeu, trouver la quantité de substance Q.

La quantité d’électricité mise en jeu dans 1’électrolyse est déterminée par la relation :

QT: QM + QR ou:
Qw : Quantité d’¢électricité dépensée pour le métal.

Qr: Quantité d’électricité résiduelle [2].
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11-2-1- Principe de la méthode

La technique coulométrique consiste en la mesure de la quantité d'électricité Q mise
en jeu au cours d'une transformation électrochimique.
Dans une reaction électrochimique, la quantité de matiere transformée m est liée a la quantité

d'électricité Q mise en jeu par les lois de Faraday:

m = (AxQ)/ nF

avec:
A le poids atomique de I'élément a doser,
n le nombre d'électrons mis en jeu,

F la constante de Faraday.

La mesure de Q permet d'atteindre I'un des trois parametres m, A ou n (a la condition de
connaitre les deux autres).

La coulométrie peut donc étre utilisée pour déterminer :

- le nombre d'électrons échangés (n) en opérant sur une masse connue de substrat.

- la masse du substrat (m) si le nombre d'électrons échangés est connu.

11-3- Spectrophotométrie Infra-rouge

11-3-1- Théorie et principe

L’infrarouge est une méthode d’analyse spectrophotométrique trés importante, elles
servent surtout a déterminer les structures des molécules ainsi qu’ont évaluer leurs réactivités.

Le phénomene d’absorption dans le domaine de I’infrarouge est li¢ a la variation de
I’énergie de vibration moléculaire. En premiére approximation, la vibration d’une molécule
peut étre considéree comme harmonique et décomposée. De ce fait en nombre fini de
vibrations simples, (3n-6) en cas d’une molécule non linéaire de n atomes. Ces vibrations, qui
impliguent une variation du moment dipolaire, créant un champ électromagnétique périodique
qui absorbe la radiation électromagnétique de méme fréquence, I’intensité d’absorption étant

proportionnelle au carré de la vitesse de variation de moment dipolaire.
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En spectrophotométrie infrarouge on soumet un échantillon du composé a étudier a une
radiation (on effectue en fait un balayage de fréquence) comprise entre 4000 cm™ et 625 cm™.
Lorsque la fréquence de cette radiation incidente est égale & la fréquence de résonance de
I'oscillateur harmonique, il y a absorption de I'énergie lumineuse et amplification des
vibrations. Cet état excité ne dure qu'une fraction de seconde. Le retour a I'état fondamental
libére I'énergie absorbée sous forme de chaleur. Les radiations infrarouge constituent la partie
du spectre ¢électromagnétique dont les longueurs d’ondes sont supérieurs a celle du visible et
inférieurs a celle des ondes radio-ultracourtes. En fait le domaine qui représente le plus grand
intérét pour le chimiste est trés limité et s’étend de 4000 cm™ a 660 cm™. Les molécules
absorbent 1’énergie de ces radiations en modifiant leur énergie de vibration [3].

La radiation en infrarouge entre 10000-100 cm™ (1-100 pA) est absorbée par les
molécules et convertie en énergie de vibration qui est aussi quantifiée mais le spectre apparait
comme des bondes plus larges et non pas des lignes car une énergie de vibration est
accompagnee géenéralement par plusieurs ou diverses transitions d’énergie de rotation.

La position de la bonde dans le spectre infrarouge est représentée par la longueur
d’onde soit par un nombre d’onde (ou en fréquence). Les intensités des bandes sont appelées
soit transmittance (T) soit absorbance (A). La transmittance est le rapport de la puissance
radiante transmise par 1’échantillon sur la puissance radiante incidente sur 1’échantillon.
L’absorbance est le logarithme a la base 10 de la réciproque de la transmittance :

A =logw(1/T)[4].

11-3-2- Dispositif expérimental

Le spectrometre utilisé est un appareil a transformée de Fourier qui réalise une analyse
simultanée de toute la bande spectrale a partir de mesures interférométriques. C’est un
interférometre de Michelson ou d'un type assimilé, relié a un calculateur spécifique pour
obtenir le spectre classique a partir de I'interférogramme fourni par le banc optique.

Les spectrometres infrarouges représentent, en fonction de la longueur d'onde, le rapport en
chaque point des intensités transmises avec ou sans échantillon. Ce rapport, appelé
transmittance T, peut étre remplacé par son pourcentage (%T) ou par I'absorbance A = log
(1/T). Enfin, dans le domaine du moyen infrarouge, il est tres fréquent d'exprimer les

longueurs d'onde sous forme de nombre d'onde (en cm™).
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L'échantillon a analyser se présente sous forme de poudre. Cette derniere va étre

broyée en présence de KBr sec dans un mortier en agate pour réaliser un mélange qui est
ensuite comprimé pour former une pastille translucide.
Les spectres infrarouges ont été enregistrés a 1’aide d’un spectrophotométre Perkin Elmer
(FTIR Spectrum 100) a doubles faisceaux, ¢équipé d’un micro-ordinateur. Ce
spectrophotomeétre comporte cing parties principales : La source de rayonnement infra-rouge,
le comportement a échantillons, le photometre, le monochromateur et le détecteur.

AN

[
»

|
|

Source Réseau Echantillon Détecteur  Systeme D’acquisition

des donneées
Schéma (1) : Dispositif de ['infrarouge.
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I- INTRODUCTION

L’inclusion de petites particules de métaux dans des matrices organiques, en
particulier des polymeres, a donné lieu a de trés nombreux travaux [1]. Comme nous 1’avons
vu dans le chapitre I, les études relatives a 1’incorporation par réduction électrochimique de
particules métalliques a propriétés catalytiqgues dans des films de polymeres ont été
essentiellement consacrées a 1’incorporation de métaux nobles (Pt, Pd, Rh) [2]. Peu
d’exemples de la littérature concernent 1’inclusion dans des films de polymeéres de particules
de métaux de transition non nobles comme le nickel, le cuivre ou le cobalt [3].

Récemment, de nouveaux matériaux d'électrodes composites (carbone/polymere-
métal) ont été élaborées [4, 5]. La méthode de préparation de ce type d'électrode est basée
dans un premier temps, sur le dép6t électrochimique d'un film de poly(pyrrole-acide
malonique) possedant des propriétés complexantes a la surface de I'électrode et dans un
deuxiéme temps, sur l'incorporation de particules de cuivre ou de nickel dans le film de
polymere par complexation et électroréduction .

Ceci nous a amené a apporter notre contribution a I'élaboration d'autre électrodes
modifiées par incorporation de particules métalliques de nickel dans des films de type poly
(pyrrol acide carboxylique), puis réduire electrochimiquement les complexes formés dans le
film de polymére, la dispersion du métal dans la matrice polymérique permettant d’augmenter
la surface active du catalyseur. Notre choix s’est porté sur les deux monomeres suivants
I’acide (4-pyrrol-1- yl-méthyl) benzoique (monomére 1) et I1’acide (3-pyrrol-1-yl)

propanoique (monomere 2).

Monomere 1 Q-CHz-(I)-COOH
Monomere 2 @V—(CHz)z—COOH
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II- TECHNIQUE D’INCORPORATION DU NICKEL DANS LE FILM DE
POLYMERE

L’incorporation de particules de nickel métalliques dans des films de poly 1 et de
poly?2 a été réalisée selon la technique qui est résumée dans le schéma 1.

Cette technique est semblable a celle développée dans le laboratoire LEOPR a
Grenoble pour la préparation des électrodes modifiées par des films de poly(pyrrole-
viologéne) ou poly(pyrrole-alkylammonium) contenant des microparticules de métaux nobles
(Pt, Pd, Rh) [6, 7]. Apres le dépot du film de polymére a la surface d'une électrode de carbone
vitreux par oxydation électrochimique dans une solution d'acétonitrile 0.1 M en TBAP,
I’incorporation des particules de nickel dans des films de poly 1 et de poly 2 est réalisée par
une immersion pendant 30 minutes de 1’¢électrode modifiée dans une solution aqueuse de
NiSO4 10t M. Aprés ringage a ’eau pour éliminer les cations métalliques qui ne sont pas
associés par interactions électrostatique aux sites anioniques du polymére, 1’électrode est
réduite en milieu aqueuse 0,1M en NazSOs, & —1,5 V par rapport a 1’électrode de référence
(ECS) pendant quelques minutes, pour précipiter le métal dans le film de polymere. La
quantité de nickel déposé est estimée a partir de la charge passée pour cette réduction. Le
processus d'incorporation du nickel dans le film de polymere peut étre répété plusieurs fois

pour augmenter la quantité du nickel.
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-CH>-®-COOH
Oxydation sur carbone dans CH3CN
0,1 Men TBAP
v
Cl/polymere
Trempage dans une solution
de NiSO4
v n répétition

Carbone/polymére-Ni?*

Réduction
électrochimique dans H.O
0,1 M en NaxSO4

A

v

C/Polymere-Ni (0)

Schéma (1) : Technique de préparation d’une électrode modifiée par un film de polymeére
complexant contenant des microparticules de Nickel.
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I11- ELECTROPOLYMERISATION DU MONOMERE 1 ET 2

Le comportement électrochimique d'une solution d’acétonitrile 5x10° M en monomére
1 ou 2 et 0,1M en perchlorate de tétrabutyl ammonium (TBAP) a été étudié par voltammétrie
cyclique sur électrode de carbone vitreux (diam.3mm), est représenté dans les figures (1, 2 et
3).
Les courbes de voltammétrie cyclique tracées dans la région des potentiels positifs présentent
un pic d’oxydation irréversible vers 1 V caractéristique de 1’oxydation d’un pyrrole N-
substitué (figure 1A, 1B), qui conduit a la formation d’un film de polypyrrole. Le balayage

retour indique 1’apparition d’une vague cathodique vers 0,3 V pour le monomeére 1 et le

monomere 2.
(A)
r (B)
20uA] 20uA]
— — } —
-0,2 1 E(V/(Ag/AgY)) -0,2 1 E(V/(Ag/Ag*))

Figure (1): Courbes de voltammétrie cyclique des monomeéres 1 et 2 sur électrode de
carbone vitreux (diam.3mm) dans CHzCN 0,1M en TBAP ; v = 100 mVs; premier cycle

vers les potentiels positifs, (A) monomere 1; (B) monomere 2.
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Le dépot des films de polymére a la surface de 1’¢électrode peut étre réalisé soit par des
balayages répétitifs de potentiel, soit par oxydation électrochimique a potentiel imposé.

Des balayages successifs entre —0,2 V et 1,2 V pour le monomere 1 et entre —0,2 V et
0,85 V pour le monomere 2 entrainent I’apparition d’un systéme rédox vers 0,7 V et 0,3 V
respectivement qui correspond a 1I’oxydation réversible du polymere 1 et 2 (figure 2A, 2B).
L’augmentation progressive des pics d’oxydation et de réduction s’explique par la croissance
d’un film de polypyrrole déposé a la surface de 1’¢lectrode.

L’oxydation du monomére a potentiel contrdlé, potentiel correspondant au pied du pic
d’oxydation du pyrrole, permet également de déposer un film de polymere (poly 1 et poly 2) a
la surface de 1’¢lectrode. Les courbes de voltammétrie cyclique des électrodes ainsi modifiées,
tracées entre —0,2 V et 1 V pour le poly 1 et entre -0,2 V et 0,7 V pour le poly 2 dans un
électrolyte exempt de monomere, montrent que les films obtenus présentent une vague
d’oxydation réversible, caractéristique d’un dépot irréversible d’un film de polypyrrole
fonctionnalisé a la surface d’une électrode de carbone vitreux, a Ev. = 0,35 V pour le poly 1
(figure 3A) et a Ev. = 0,32 V pour le poly 2 (figure 3B).

La quantit¢ de polymére déposé ou I’épaisseur du film déterminer a partir de
I’intégration de la charge Q sous le pic anodique ou le pic cathodique, et se caractérise par
une grandeur I" qui est la concentration apparente en sites carboxyliques par unité de surface.
Cette grandeur est calculée en utilisant la formule T = Q /nFA et en considérant que le
polypyrrole s’oxyde a raison de un électron pour trois cycles pyrrole (n = 0,3). A est la
surface de ’électrode et F le nombre de Faraday.

La comparaison entre 1’épaisseur intégrée du film de poly 1 et poly 2 pour une méme
charge passée, montrent que I’intégration des pics anodiques de la quantité déposée du poly 2
est toujours supérieure a celle du poly 1 en électropolymérisation. Donc, le rendement

d’électropolymérisation est meilleur pour le monomere 2 que pour le monomere 1.
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0,8 E (V/(Ag/IAGH))

Figure (2) : Electropolymérisation des monoméres 1 et 2 par des balayages répétitifs sur une
électrode de carbone vitreux (diam.3mm) dans CHsCN 0,1M en TBAP ; (A) monomére 1; (B)

monomeére 2; C =5x103M ; v =100 mVs™,
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(A) (B)

ZOuA-l- ZOpA]:

1 1 1 >
1

T >

0 1 E (V/IECS) 0 0,7 E(V/(Ag/AgY))

Figure (3) : Courbes de voltammétrie cyclique sur électrode de carbone vitreux (diam.3mm)
tracées apres transfert de [’électrode dans CH3CN 0,1M en TBAP exempt de monomere ; v
=10 mVs?; (A) électrode modifiée par poly 1 a 1,2 V (Qp = 5mc) ; I"= 1,35x10® mole cm?;
(B) électrode modifiée par poly 2 20,83 V (Qp = 5mc) ; I" = 2,45x10® mole cm?2.

IV- ETUDE DU COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU NICKEL

1V-1- Etude sur électrode de carbone vitreux

La courbe de voltammétrie cyclique tracée sur une électrode de carbone vitreux 102 M
en NiSO4 et 101 M en Na2SOs est représentée dans la figure (4A). Cette courbe présente une
vague de réduction a —1,51 V attribuée a la réduction des ions Ni*? en nickel métallique qui se
dépose a la surface de 1’¢électrode. Cette réduction est en compétition avec la réduction des
protons qui évolue avec le dép6t de nickel. Au balayage retour, le pic anodique intense a
+1,76 V correspond a la redissolution du nickel déposé au cours de la réduction.

Les balayages successifs montrent une augmentation de I’intensité des pics

d’oxydation et de réduction (figure 4B).
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20pA
I (A)
4— ! l T x = >
> 1 0 1 > E (VIECS)
20pAT (®)
! »
0 1 2 E(V/ECS)

Figure (4) : Courbes de voltammétrie cyclique tracées sur électrode de carbone vitreux
(diam.3mm) dans une solution aqueuse 10> M en NiSOset 10 M en Na2S0s, a v = 100

mVs?; (A) premier cycle ; (B) balayages successifs .

IV-2- Etude du dépot et de la dissolution du nickel

Dans le but de déterminer la quantité de nickel déposé a la surface de I'électrode de
carbone vitreux, nous avons effectué plusieurs dép6ts de nickel a potentiel imposé puis sa
dissolution anodique par voltammétrie cyclique dans une solution exempte de nickel.

On remarque d’apres les courbes obtenues que la quantité de nickel déposé sur
I’¢lectrode de carbone vitreux augmente avec I’augmentation de la charge passée en réduction

figure (5).
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(A)

0 1,6 E (V/ECS)

0 1,6 E (V/ECS)

Figure (5) : Courbes de dissolution anodique du nickel déposé a —1,5 V sur électrode de
carbone vitreux dans une solution aqueuse 102 M en NiSOs et 10 M en Na2SQOs, a v = 100

mVs; aprés passage des charges pour le dépot du nickel de : (A) 5mc ; (B) 10mc.

V- ETUDE ELECTROCHIMIQUE DE LA COMPLEXATION DU NICKEL
V-1- Dépot et dissolution du nickel dans les films de polyl et poly?2

Comme le polymére 1 et 2 et le nickel sont électroactifs dans la région des potentiels
positifs il a fallu suroxyder le polymere vers 1,7 V dans 1’acétonitrile 0,1M en TBAP pendant
quelques minutes pour éliminer son activité électrochimique et d’obtenir des voltammo-

grammes ne présentant que 1’éléctroactivité du nickel [5] .
V-1-1- Dépét et dissolution du nickel dans poly 1

Des électrodes de carbone vitreux modifiées par des films de poly 1 (I = 1,42x 108
mole cm?) ont été plongées dans une solution 10*M en NiSOa (pH = 5,7) pendant 30 minutes

pour permettre 1’incorporation du nickel dans le film de polymere par complexation, puis

46



Chapitre 111 :  Electrodes modifiées par du_polypyrrole fonctionnalises contenant de microparticule de nickel

rincées & ’eau pour éliminer I’excés des cations Ni?* non associés au polymére. Elles ont été
ensuite réduites a —1,5 V pour précipiter les cations Ni?* en Ni° dans une solution 0,1M en
Na2SOs4 (pH = 5,4). Puis étudiées par voltammétrie cyclique entre -0,2 V et 1,6 V a une
vitesse de balayage de 10 mV/s et en intégrant la surface du pic d'oxydation pour déterminer
la quantité du nickel incorporé.

La courbe obtenue présente un pic d’oxydation a +1,5 V correspond a la dissolution
du nickel déposé sur I’¢électrode au cours de la réduction a potentiel imposé dans une solution
exempte de nickel (figure 6A, courbe a). D'apres l'intégration du pic anodique, La quantité du
nickel incorporée dans le film de polymére est évaluée a 3,36x 10 moles.

Notons que la dissolution du nickel est complete en un cycle, puisque le second cycle
ne présente plus de pic anodique (figure 6A, courbe b).

On remarque aussi ’apparition du pic de dissolution du nickel apres une deuxiéme
réduction & —1,5 V dans une solution ne contenant pas de nickel (figure 6B). Ce qui démontre
que lors de la dissolution du nickel ce dernier reste retenue dans le film de polymeére grace aux
propriétés complexantes. En revanche si le nickel passe dans la solution au cours de sa
dissolution, la courbe de voltammétrie cyclique apres I’¢électroréduction montre uniquement la

réponse ¢lectrochimique de 1’¢lectrolyte.

sounT " a \
! E—— J——;\_ b}’{//!

=

16 E (V/ECS)

40uAI ®8)

1 »

0 1,6 E (V/ECS)

Figure (6) : Courbes de dissolution anodique du nickel incorporée dans des films de poly 1
d’épaisseur I' = 1,42x10® mole cm aprés immersion des électrodes modifiées pendant 30
minutes dans une solution 10 M en NiSOxs ; (A) a)- premier cycle aprés réduction a potentiel
contrdlé de —-1,5 V, b)- deuxiéme cycle sans réduction ; (B) aprés la réduction a —-1,5 V et

aprés la 2°™ cycle; v =10 mVs™,
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V-1-2- Dep6t et dissolution du nickel dans poly 2

Des électrodes de carbone vitreux modifiées par des films de poly 2 d'épaisseurs

I'=2,46 x10® mole cm? ont étés plongées dans une solution de NiSO4 10*M (pH = 5,7)

pendant 15 minutes et 1 nuit respectivement, puis réduite a —1,4 V dans une solution 0,1M en

Na2SOa. La dissolution anodique du nickel a été ensuite étudiée par voltammeétrie cyclique

(figure 7A, B), la courbe obtenue aprés le trempage pendant 15minute montre I'absence du

pic de dissolution du nickel. Ceci s'explique par la non complexation du nickel dans ce film

de poly 2 dans ces conditions expérimentales (pH 5,7 ; solution concentré de 10 M en

NiSOs; la durée du trempage).

350+
300+
250 +
200
150+
100+
50+

Courant(pA)

500+

Courant (nA)

100+

(A)

400+

300+

200+

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Potentiel(V/ECS)
(B)
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

Potentiel (V/ECS)

Figure (7) : Courbes de dissolution anodique du nickel incorporée dans des films de poly 2

d’épaisseur I = 2,46x10® mole cm? trempée dans une solution NiSO4 10 M de pH

5,7 ; (A) trempagel5 minutes; (B) trempage une nuit; v =10 mVs™.
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Pour confirmer la non complexation du nickel, une électrode modifiée par un film de
polymere (poly 2) de mémes épaisseurs (I' = 2,64x10® mole cm™) a été plongée dans une
solution 10t M en NiSOs pendant 15 minutes, puis pendant une nuit d’immersion figure (7B).
La courbe de voltammétrie cyclique obtenus montre que la quantité du nickel déposé est tres
faible égale a 1,44x10°® mole qui du a une diffusion trés lente des cations Ni%* & travers le
film, d’aprés ces résultats, on constate que le complexation du nickel est relativement lente

dans ces conditions de pH de la solution et de la concentration.

VI- COMPLEXATION DU NICKEL DANS DES FILMS DE POLY 1 ET POLY 2

Pour déterminer les meilleures conditions expérimentales pour la complexation de
nickel par 1’acide 4-(pyrrol-1-yl méthyl) benzoique et par I’acide 3-(pyrrol-1-yl) propanoique,
des études ont été effectuées comme le pH du milieu, I’épaisseur des films, la durée de
trempage, la concentration de la solution du nickel et le nombre d’incorporation du nickel

dans le film de polymere.

VI-1- L’effet de I’épaisseur des films de polyl et poly2 sur la quantité du nickel

incorporée

Des électrodes de carbone vitreux ont été préparées par dépot de film de poly 1 et poly
2 de plusieurs épaisseurs et plongées dans une solution 10t M en NiSO4 de pH = 5,7 pour le
poly 1 et de pH = 7 pour le poly 2, pendant 30 minutes pour permettre 1’incorporation du
nickel dans le film par complexation, puis réduites a —1,4 V dans une solution 0,1M en
Na2SO4 exempte de nickel pour decomposer les complexes formeés dans les films de poly 1 et
poly 2 et ainsi y précipiter du nickel.

La dissolution du nickel dispersé dans les films de polymére a été ensuite étudiée par
voltammétrie cyclique (figure 8, 9). La dissolution du nickel est compléte au cours du premier
cycle (v =10 mVs?), car le second cycle a montré uniquement la réponse électrochimique de
I’électrolyte. L’intégration du courant sous les pics d’oxydation anodique permet de
déterminer la quantité de complexe incorporé dans le film de polymeére.

Il apparait que la quantité¢ de nickel incorporé augmente avec 1’épaisseur du film de

polymére. Des quantités de 2,84x10® mole, 3,28 x10® mole et 4,97x10® mole de nickel ont
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été respectivement incorporées dans 1,17x10® mole cm?, 1,47x10® mole cm? et 2,04x10®
mole cm de poly 1 figure ( 8A ,B,C).

Notons aussi que I’incorporation respective des quantités de 1,49 x10® mole, 1,5 x10
mole et 2,55x10® mole de nickel dans 1,39x10® mole cm, 1,74x10°8 mole cm et 3,44x 108

mole cm de poly 2 figure (9A, B, C).

6 E (V/ECS)

1 >

0 1,6 E (V/ECS)

y

0 16 E (V/ECS)

Figure (8) : courbes de dissolution anodique dans Na2SO4 0,1M du nickel déposée dans des
films de poly 1 par réduction a —1,4 V dans Na2SO4 0,1M; v = 10 mVs; aprés immersion
des électrodes modifiées pendant 30 minutes dans une solution de NiSO4 10 M.

(A) I'=1,17x10® mole cm?; (B) I" = 1.47x10® mole cm™2; (C) I" = 2,04x10® mole cm™.
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Ce phénomene est di probablement a une diffusion difficile des cations Ni*? & travers
le film de poly 1 que poly 2.

Notons aussi qu’une concentration trés faible nécessite une durée de trempage
beaucoup plus élevée pour obtenir une quantité de nickel plus importante. Par exemple, apres
une immersion de 30 minutes de 1’électrode modifiée par un film de poly 2 d’épaisseur I' =
1,41 x10° mole cm™ dans une solution 10 M en NiSO4 (pH = 7), la quantité d’incorporation
était de 0,27 x10® mole, alors qu’aprés 2 heures, il augmente a 1,31 x10® mole.

La méme étude a été effectuée pour un film de poly 1 (I' = 1,52 x10® mole cm™),
aprés 30 minutes d’immersion la quantité du nickel incorporée est égale a 0,38x10® mole,

mais aprés 2 heures la quantité déposé augmente a 1,02x10® mole.

VI-4- L’effet du pH de la solution de NiSO4 sur ’incorporation du nickel dans des films
de polyl et poly2

Afin d’estimer I’influence du pH de la solution de complexation contenant de nickel
sur la quantité d’incorporation, des ¢électrodes modifiées ont été préparés par dépot des films
de poly 1 d’épaisseur (I' = 2,61x10® moles cm) et poly 2 d’épaisseur ( I' = 2,1x10®moles
cm?), ces électrodes sont trempées dans une solution 10 M en NiSOs4 a différentes pH
pendant 30 minutes, pour permettre I’incorporation du nickel dans le film de polymére par
complexation. Apres ringage a I’eau pour éliminer 1’excés des cations métalliques qui ne sont
pas associés au film de polymére, I’électrode est réduite en milieu aqueux 0,1M en Na2SOas a
-1,4 V par rapport a I’électrode de référence (ECS) pendant quelques minutes, pour
précipiter le métal dans le film de polymere. Puis étudiés par voltammeétrie cyclique la
dissolution anodique du nickel pour quantifier le métal incorporé dans des films de poly 1 et
poly 2 (figures19, 20).

La quantité de nickel déposé a été évaluée a partir de I’intégration des pics de
dissolution du nickel incorporé dans les films de polymére (poly 1 et poly 2) en fonction du
pH de la solution de NiSO4. En considérant que tous les groupements carboxyliques de
polymere 1 et 2 sont déprotonés et sachant que les cations de nickel est dicationique dans son
état oxydé, au maximum 1 mole de cations de nickel peuvent donc étre associées par
interaction électrostatique a 2 moles de polymére (MLz2), c’est-a-dire le polymere forme avec
Ni%* le complexe NiL2. A titre d’exemple, a pH = 6,68, un film de poly 1 contenant 2,61x10®

mole cm de sites acide benzoique a permis d'incorporer 0,45x 10 mole de Ni?*, et a pH = 6,
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pour le film de poly 2 contenant 1,23x10® mole cm™ de sites propanoique, la quantité

incorporée du métal est de I’ordre de 0,56x10® mole.
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Les voltammogrammes obtenus montrent la dissolution du nickel incorporée dans les

films de poly 1 et poly 2 a différents pH.
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Figure (20) : Courbes de dissolution anodique dans Na2SOs 0,1M du nickel déposée dans

des films de poly 2 d’épaisseur I' = 2,39x10® moles cm?, par réduction a —1,4 V dans
Na2SOs 0,1M, aprés immersion des électrodes modifiées pendant 30 minutes dans une
solution de NiSO4 10 M de différentes pH, v =10 mVs!; (A)pH=4; (B)pH =185 (C)
pH = 12.
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A des pH compris entre 4 et 7,5 pour le polymére 1 (figurel9A, B, C) et entre 6 et 8,5
pour le polymere 2 (figure 20A, B, C), les pics d’oxydation sont plus intenses, ce qui montre
que I’incorporation du nickel dans les films de poly 1 et poly 2 est plus importante. Il semble
que dans cette zone de pH la déprotonation des groupements acide soit complete.
L’incorporation est maximale au dela de pH 6, mais une diminution est observé au dela de pH
= 8 probablement en raison de formation des hydroxydes du nickel ou bien a la
décomposition du nickel en milieu basique. Ce comportement diminuant ainsi la
concentration des cations de Ni?* libres.

A titre d’exemple, aprés dépot d’un film de polymeére 1 d’épaisseur (I' = 1,44x108
mole cm?) a la surface de 1’électrode, la courbe de voltammeétrie cyclique tracée a pH = 1.8
(figure 19A) ne présente aucun pic. Ceci montre que I’incorporation du nickel dans le
polymere est difficile. Cette expérience confirme que le polymére n’est pratiquement pas
déprotonés a ce pH.

A pH =4, la quantité du nickel incorporée est tres faible dans le film de poly 2 (figure
20A) a cause de la non-déprotonation des groupements carboxyliques, puisque le milieu est
acide, alors le nickel se dissout dans la solution.

Notons que la présence de deux pics de dissolution (par exemple a pH = 8,5 et 7,5)
peut s'expliquer par le fait que le nickel métallique est dans deux environnements différents.
Le premier pic correspond au métal localise a l'interface électrode/ polymeére, le deuxieme pic
au métal dispersé dans le film de polymeére (poly 1 et poly 2).

Notons aussi que le processus de complexation est réversible, le trempage des
électrodes modifiées par des films de polymeére 1 et 2 et complexées par le nickel dans une
solution acide (pH < 4) entraine 1’expulsion rapide du complexe vers la solution, en raison de
la re-protonation de groupes carboxylates COO-.

Dans les figures (21 et 22) est présentée 1’évolution de la quantité du nickel incorporée
dans un film de poly 1 d’épaisseur I' = 2,61x10® moles cm™ et poly 2 d’épaisseur I' = 2,1
x10® mole cm2 en fonction du pH du milieu. Ces figures montrent que la quantité du nickel
incorporé augmente avec le pH. A des pH compris entre 6 et 8,5 (poly 1) et entre 4 et 7,5
(poly 2), la quantité d’incorporation augmente avec le pH. Ceci est du a la déprotonation
progressive des fonctions acides. Le taux d’incorporation au dela de pH = 6 est maximale,
donc a ce pH la déprotonation des groupements acide est totale. Une diminution est observé
au dela de pH = 8. On constate que ce comportement a été attribué a la décomposition du

complexe en milieu basique.
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Figure (21) :Evolution de la quantité de nickel incorporée dans un film de poly 1 d’épaisseur

I'=2,61x10® moles cm, en fonction du pH de la solution de NiSO4 101 (pH = 5,7).

m‘g = Poly?2
o 20t
S ) .
E
g L16f
g- | ]
g 1,2+
E
< 08} .
>
©
e .
% 0,4 - n
>
o
4 6 8 10 12

pH de la solution de NiSO,

Figure (22) : Evolution de la quantité de nickel incorporée dans un film de poly 2 d’épaisseur

I'=2,39x10® moles cm, en fonction du pH de la solution de NiSO4 10 (pH = 7).
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V1-5- L’effet du nombre d’incorporation sur la quantité du nickel

La quantité de nickel incorporé augmente également avec le nombre d’incorporation.
Les figures (23, 24) montrent les courbes de dissolution anodique du nickel déposé. Aprés
une deux et trois incorporations dans un film de poly 1 d’épaisseur I = 1,5 x10® mole cm, et

de poly 2 d’épaisseur I' = 2,19 x10® moles cm™.
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Figure (23) : Courbes de dissolution anodique dans Na2SOs 0,1M du nickel déposée dans
des films de poly 1 d’épaisseur I = 1,5x10® mole cm?, par réduction a 1,4 V dans Na2S0s
0,1M, aprés immersion des électrodes modifiées dans une solution de NiSO410* M, av = 10
mVs?; (A) Aprés une incorporation ; (B) Aprés deux incorporations; (C) Apres trois

incorporations.
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L’électrode a été trempée dans une solution aqueuse de 102 M en NiSOs de pH = 7

pour poly 2 et de pH = 5.7 pour poly 1 et réduite apres chaque étape de complexation. Notons

que chaque immersion de 1’¢lectrode modifiée a été effectuée pendant 30 minutes.
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Figure (24) : Courbes de dissolution anodique dans Na2SO4 0,1M du nickel déposée dans

des films de poly 2 d’épaisseur I' = 2,19x10® moles cm2, par réduction a 1,4 V dans

Na2S0a4 0,1M, apres immersion des électrodes modifiées dans une solution de NiSO4 101M;

(A) Aprés une incorporation; (B) Aprés deux incorporations; (C) Apres trois incorporations.
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Aprés une incorporation, la quantité du nickel incorporé était égale a 1.25 x10® mole
pour poly 1 et 1.49x10® mole pour poly 2 (figure 23A, 24A). Deux incorporations ont permis
de déposer 2.85x10® moles de nickel pour poly 1 et 3,1x10® moles pour poly 2 (figure 23B,
24B). Cependant, aprés trois incorporations, la quantité du nickel incorporé atteint 4.31x10°8
moles pour poly 1 et 4.81x10® moles pour poly 2 (figure 23C, 24C). De plus, dans le cas du
film contenant le plus de nickel le pic de dissolution apparaissant a un potentiel plus positif et
plus intense. Ce qui semble indiquer que la quantité de nickel dispersé dans le film a
augmenté de facon significative par rapport a celle du nickel localisé a I’interface
carbone/polymere.

Dans la figure 25 est présentée 1’évolution de la quantité de nickel incorporée avec le
nombre d’incorporation du film de poly 1 d’épaisseur I' = 1,5x10® mole cm2et poly 2
d’épaisseur I' = 2,19x10® moles cm™. Il apparait que la quantit¢ de nickel augmente

linéairement avec le nombre d’incorporation pour les ¢électrodes modifiées par les deux

polymeres.
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Figure (25): Evolution de la quantité de nickel incorporée dans un films de poly 1
d’épaisseur I' = 1,5x10® mole cm=? et poly 2 d’épaisseur I' = 2,19x10® moles cm=2 en

fonction du nombre d’incorporation.
Le processus d’incorporation du nickel dans un film de poly 1 est inférieur que celui

du poly 2, on constate que pour une méme épaisseur du film de polymere, la quantité du

nickel incorporée dans le film de polymeére en fonction du nombre d’incorporation est
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supérieur dans poly 2 que poly 1. A titre d’exemple, pour deux incorporations la quantité du
nickel incorporée dans le film de poly 2 est évoluée a 3.1x10® moles. Alors que celle
incorporée dans poly 1 est estimée a 2.85x10® moles. Cette observation s’explique par une
diffusion difficile des cations Ni*? a travers les films de poly 1 que poly 2, probablement en

raison des propriétés complexantes du poly 2 qui sont plus importante que celle du poly 1.

VIil- ETUDE DE LA COMPLEXATION DU NICKEL DANS LE POLY 1 ET POLY 2
PAR SPECTROSCOPIE INFRA ROUGE

Des électrodes de carbone vitreux modifiées par des films de poly 1 et poly 2 ont été
plongées dans une solution de 10*M en NiSO4 (pH = 7), puis étudiées par spectroscopie
infrarouge, les résultats les plus significatifs sont présentés dans la figure 26.

Les spectres des films de poly (acide 4-pyrrol-1- yl- méthyle benzoique) et poly
(acide 3-pyrrol-1- yl- propanoique) présentent une bande d'absorption située a 1713 cm?,
caracteristique des groupements carbonyle de 1’acide carboxylique contenu dans les films de
poly 1 et 2 (figure 26, spectre a).

D’une manicre générale, la complexation des cations métalliques par des films de
polymere contenant des groupements acide carboxylique entraine un déplacement significatif
vers les nombres d’ondes plus faibles de la bande correspondant a la vibration d’élongation
caractéristique du groupement carbonyle de I’acide [8].

Le spectre de I'électrode modifiée aprés dépot d'un film de polymeére et incorporation
du nickel par immersion dans une solution de nickel et électroréduction (figure 26, spectre b),
montre I'apparition de deux nouvelles bandes d’absorption a 1592 et 1540 cm™ attribuées aux
groupements carbonyles dans le complexe nickel-poly 1. Ce résultat confirme Ila
complexation des ions du nickel par le film de polymere. En effet, cette bande apparait dans

un film de poly(diacide carboxylique ) complexé par Ni%* [9] par exemple.
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Figure (Zb) : Spectres aapnsorption Infra rouge a'un 1iim de poly 1 depose a la surrace d'une
électrode de carbone vitreux, avant et aprés complexation du nickel par trempage du film
pendant une nuit dans NiSOs 10'M; (a) spectre du film avant complexation ; (b) apres

complexation.

VIlI- CARACTERISATION PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE

Cette technique a été utilisée pour mieux connaitre la structure des films de poly 1 et
poly 2, ainsi que pour déterminer la taille et la distribution des particules de nickel dans les
films de polymeres. Dans les figures 27 et 28 sont représentés les clichés d'un film de poly 1
et poly 2 aprés incorporation de particules de nickel.

Les clichés d'une électrode modifiée apres incorporation de particules de nickel dans
un film de poly 1 (figure 27) et poly 2 (figure 28) montrent la présence de points blancs
répartis d'une facon uniforme dans le film de poly 1 et poly 2. Ces points blancs
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correspondent a des particules de nickel de taille de 0,4 pm environ pour le poly 1 et 0,8 um

pour le poly 2.
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Figure (27): Micrographie par microscopie électronique a balayage d'un film de poly 1 apres
complexation dans une solution aqueuse 10-* M en NiSOs (pH = 7), et électroréduction des

particules métalliques du nickel dans un milieu de Na2SO4 10 M.
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Figure (28): Micrographie par microscopie électronique a balayage d'un film de poly 2 aprés
complexation dans une solution aqueuse 10t M en NiSOs (pH= 7), et électroréduction des

particules métalliques du nickel dans un milieu de Na2SOs 101 M.
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XI- REDUCTION ELECTROCHIMIQUE DES PROTONS

Le but général de I’étude <¢tait 1’application de ces électrodes modifiées a
I’hydrogénation électrocatalytique qui nécessitent un apport en hydrogene moléculaire obtenu
par réduction des protons .Nous avons donc testé 1’activité électrocatalytique des électrodes
modifiées par voltammeétrie cyclique sur différentes électrodes modifiées par des films de
poly 1 figures (29, 30 et 31) et poly 2 figures (32, 33 et 34).

XI-1-Réduction électrocatalytique des protons sur carbone nue

La réduction électrochimique des protons a été étudiée par voltammeétrie cyclique sur
une électrode de carbone vitreux en solution aqueuse 0.1 M en Na2SOs. Le balayage dans la
région cathodique montre une augmentation de [’intensité de courant a partir de -1 V
correspondant a la surtension du dégagement de I’hydrogéne. Les courbes de voltammeétrie
cyclique de la réduction des protons sur carbone vitreux sont représentées dans les courbes a
des figures 29, 30 et 31.

XI-2- Réduction électrocatalytique des protons sur électrode modifiée par poly 1

Les électrodes modifiées par des films de poly 1 présentent une diminution de
I’activité électrocatalytique de ces électrodes par rapport a 1’électrode de carbone vitreux.

L’activité électrocatalytique de I’électrode de carbone vitreux modifiée par le dépot
d’un film de poly 1 augmente suivant I'augmentation de la charge passée du polymere. De ce
fait, on remarque un déplacement de potentiel de réduction des protons vers les valeurs plus
positifs dans le cas d’un film épais d’épaisseur I" = 5.97x 108 mole cm? (figure 29C, courbe
b).
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Figure (29) : Courbes de voltammétrie cyclique de la réduction électrocatalytique des
protons dans une solution de Na2SO4 101 M sur une électrode modifiée par un film de poly 1
de différents épaisseurs (A) I"= 1,74 x10® mole cm?; (B) I" = 2,52x10® mole cm2 et (C) I'=
5,97x10® mole cm™2; (a) sur électrode de carbone vitreux nue ; (b) sur électrode modifiée par
le poly 1; (c) Aprés la premiére incorporation du nickel ; (d) Aprés la deuxiéme

incorporation du nickel.

XI-3-Réduction électrocatalytique des protons apres incorporation du nickel

La complexation et 1’¢électroréduction des cations métalliques, dans des films de poly 1
de différents épaisseurs (I' = 1.74x10®mole cm?, T = 2.52x108 moles cm?2 et I" = 5.97x108
moles cm?) a donné des électrodes composite C/polymére-Ni qui présentent une meilleure
activité électrocatalytique par rapport a 1’électrode modifiée par un film de polymére.

En effet, apres la dispersion du nickel dans le film de polymére on observe une
diminution du potentiel de dégagement de I’hydrogene. Par exemple un gain de potentiel de
300 mV est obtenu aprés une seule incorporation (figure 29, courbe c). Le nombre
d’incorporation du nickel fait augmenter sensiblement 1’activité électrocatalytique de
I’¢lectrode modifiée. Donc, I’activité électrocatalytique devient plus importante apres deux

incorporations (figure 29, courbe d).
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XI-4- Effet du pH du milieu sur la réduction de ’hydrogene

La réduction électrochimique des protons a été étudiée par voltammeétrie cyclique sur
une electrode de carbone vitreux, une électrode modifiée par un film de poly 1 et sur une
électrode composite C/polymere-Ni en solution aqueuse 0.1 M en Na2SOsa pH = 3,1 et 10,9.

D’aprés les courbes présentées dans les figures 30 et 31, on observe que & pH 3,1 et
10,9 que I’¢lectrode modifiée par un film de polymere présente une diminution de 1’activité
électrocatalytique de cette électrode par rapport a 1’électrode de carbone nue. Par contre, la
complexation des films de poly 1 par les cations de nickel et leur électroréduction a permis
d’obtenir des ¢électrodes modifiées efficaces pour la réduction électrocatalytique de ’eau et
des protons en hydrogéne.

On remarque aussi que a pH = 10,9 (basique) que l'activité électrocatalytique de ces

électrodes modifiées et meilleure en milieu basique qu'en milieu acide

-2 0 E (V/ECS)

Figure (30) : Courbes de voltammétrie cyclique de la réduction électrocatalytique des
protons dans une solution de Na2SO4 10"t M de pH = 3,1, sur une électrode modifiée par un
film de poly 1 d’épaisseur I = 1,35x10° mole cm™2; (a) sur électrode de carbone vitreux nue ;

(b) sur electrode modifiée par le poly 1 ; (c) Aprés la premiere incorporation du nickel .
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Figure (31) : Courbes Jue des
protons dans une solution de Na25O4 10™* M de pH = 10,9, sur une electrode modifiee par un
film de poly 1 d’épaisseur I = 1,35x10® mole cm™; (a) sur électrode de carbone vitreux nue ;

(b) sur électrode modifiée par le poly 1 ; (c) Aprés la premiere incorporation du nickel.
X1-5- Réduction électrocatalytique des protons sur électrode modifiée par poly 2

De la méme maniére que sur I'électrode modifiée par le film de poly 1, nous avons
étudiée la réduction électrocatalytique de I'eau sur une électrode modifiée par un film de poly
2 (figures 32-34).

Apres la premiere incorporation des microparticules métalliques de nickel dans le film
de poly 2, de différents épaisseurs (I' = 0,83x10®¥mole cm?, T = 2,36x10® moles cm?, T" =
2,82 x10® moles cm), un effet catalytique a été observé (figures 32, 33 et 34, courbe c).
Aprés la deuxieme incorporation un léger déplacement a été également observé (figures 32,
33 et 34, courbe d).
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Figure (32): Courbes de voltammétrie cyclique de la réduction électrocatalytique des
protons dans une solution de Na2SO4 101 M sur une électrode modifiée par un film de poly 2
d’épaisseur I' = 0,83x10® mole cm?; (a) sur électrode de carbone vitreux nue ; (b) sur
électrode modifiée par le poly 2 ; (c) Aprés la premiére incorporation du nickel ; (d) Apres la

deuxiéme incorporation du nickel.
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Figure (33): Courbes de voltammétrie cyclique de la réduction électrocatalytique des

protons dans une solution de Na2SO4 10"t M sur une électrode modifiée par un film de poly 2
d’épaisseur I' = 2,36x10® moles cm?; (a) sur électrode de carbone vitreux nue ; (b) sur
électrode modifiée par le poly 2 ; (c) Aprés la premiére incorporation du nickel ; (d) Apres la
deuxieme incorporation du nickel.
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Figure (34) : Courbes de voltammétrie cyclique de la réduction électrocatalytique des
protons dans une solution de Na2SO4 101 M sur une électrode modifiée par un film de poly 2
d’épaisseur I' = 2,82x10® moles cm?; (a) sur électrode de carbone vitreux nue ; (b) sur
électrode modifiée par le poly 2 ; (c) Apres la premiére incorporation du nickel ; (d) Apres la

deuxiéme incorporation du nickel.

L'étude de la réduction électrocatalytique de I'eau sur les électrodes modifiées par un
film de poly 1 et poly 2 et contenant de microparticules métalliques de nickel a montré que
ces cathodes présentent une activité électrocatalytique importante vis-a-vis de la réduction de

I'eau.
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Chapitre 111 :  Electrodes modifiées par du polypyrrole fonctionnalises contenant de microparticule de nickel

CONCLUSION GENERALE

Cette étude a permis de démontrer la possibilité de réaliser des électrodes de carbone
vitreux modifiées par des films de polypyrrole acide benzoique et de polypyrrole acide
propanoique, qui ont des propriétés électrocatalytique aprés incorporation de particules
métalliques dans le film de polymere, obtenues par complexation et électroréduction.

Le dépdt des films de polypyrrole acide benzoique et de polypyrrole acide
propanoique a la surface de I’¢lectrode de carbone vitreux est réalis¢é par oxydation
électrochimique du monomere en milieu acétonitrile.

La complexation du nickel dans les films de polymeres déposés a la surface d’une
¢lectrode de carbone vitreux est obtenue par trempage de I’électrode modifiée dans une
solution de sulfate de nickel, grace au propriétés complexantes des deux polymeres due a la
présence des groupements acide carboxylique.

L’incorporation de particules métalliques de nickel par complexation de cations Ni?*
dans ces films de polymeére, puis 1’électroréduction en milieu aqueux permet le dépot de
nickel métallique dans le film de polymeére sous forme de microparticules métalliques.

Le dép6t quantitatif du nickel métallique dans le film de polymeére par la complexation
et la réduction est confirmé par la présence des pics de dissolution du nickel lors de 1’étude
électrochimique par voltammeétrie cyclique.

L’¢épaisseur du film de polymere, la durée de trempage, le nombre d’incorporation , la
concentration du nickel en solution et le pH du milieu ont un effet tres important sur la
complexation du nickel donc, sur la quantité du nickel incorporée dans le film de polymeére.

Le meilleur taux de complexation est obtenu avec des concentrations en nickel de
’ordre de 101 M avec une durée de trempage minimale et & un pH compris entre 6 et 7,5
pour poly 1 et entre 7 et 8,5 pour poly 2.

La comparaison entre les deux polymeres montre que la complexation du nickel est
meilleure par poly 2 que poly 1.

Enfin, ces électrodes de carbone vitreux modifiée par des films de poly (acide 4-
pyrrol-1-yl-méthyl) benzoique et poly (acide 3-pyrrol —1-yl) propanoique contenant des
particules de nickel présentent une activité électrocatalytique importante vis-a-vis de la
réduction de I’eau. En effet, un gain de potentiel dépassant 300 mV par rapport a 1’électrode

de carbone vitreux de surface non modifiée est obtenu.
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RESUME

Ce travail est consacré a I’élaboration de nouveaux matériaux d’électrodes composites
a propriétés catalytiques, par complexation et électroréduction de nickel dans un film de
poly(pyrrole-acide benzoique) ou poly(pyrrole-acide propanoique).

Le dépot de film de polymere a la surface de 1I’électrode de carbone vitreux est obtenu
par électropolymérisation du monomere. L’insertion des particules de nickel dans les films de
polyméres est réalisée par trempage de 1’¢électrode modifiée dans une solution de sulfate de
nickel pour complexer les ions de nickel, suivi d’une électroréduction dans une solution
aqueuse pour précipiter le nickel sous forme de particules métalliques dans le film de

polymere.
MOTS CLES : électrodes modifiées, polypyrrole fonctionnalisés, complexation, nickel

ABSTRACT

The central topic of this work is the preparation of a new composites electrodes
materials with catalytically proprieties, by complexation and electroreduction of nickel in
poly(pyrrole- benzoique acid) or poly(pyrrole- propanoique acid) films.

The depot of polymer film at glass carbon electrode surface is realized by
electrochemically oxidation of monomer. The incorporation of nickel particles in polymer
film is realized by immersion of modified electrode in nickel solution, then reduction

electrochemically in aqueous solution to dispersed metallic particles in the polymer film.

KEY-WORD : modified electrodes, polypyrrole functionalized, complexation, nickel
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