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Résumé

RESUME

Les crésols sont les contaminants phénoliques les plus importants dans les effluents de
I’industrie comme la raffinerie, les plastiques, ainsi que celle des textiles et du cuir. A cet effet,

ils sont capables de provoquer de graves problemes environnementaux.

Pour cela, ce travail a porté sur I’application de 1’oxydation électrochimique pour la
dégradation de 1’Ortho-Crésol sur différentes électrodes de Platine (Pt) et des oxydes
métalliques : Ti/SnO2-Sb, Ti/SnO2-Sb-Pt et Ti/RuO,. Le processus de dégradation est suivi et
caractérisé par voltammétrie cyclique (VC), en milieu acide et basique. La VC a été, couplée par
la suite, a d’autres techniques spectroscopiques : IRTF-ATR, UV-Vis «in-situ » et 'IRTF « in-

situ » afin de caractériser ’ensemble des produits obtenus, dans le milieu acide.

Les résultats de la voltammeétrie cyclique ont montré, aprés seulement quelques cycles de
balayage, la formation d’un film polymere sur la surface des ¢électrodes. La présence de ce
polymere a été confirmée par une analyse IRTF-ATR. Les spectres obtenus montrent la présence
des bandes d’absorption a 1600, 1457 et 1019 cm™ correspondant aux vibrations de valence de
C= C aromatiques et aux vibrations de déformation= C-H du cycle, prouvant le caractére

aromatique du polymere.

Le suivi des produits formés, en milieu acide de la solution de 1’0O-Crésol au cours de
I’électro-adsorption a été réalisé par I’'UV-Vis in situ, en utilisant un potentiel fixé a 1,4V et a
1,8V. Les résultats ont montré que 1’0O-Crésol se dégrade électro-chimiquement d’abord en
Méthylhydroquinone et en Méthylbenzoquinone. Ensuite, 1’ouverture de ces cycles quinoniques

conduit a des acides carboxyliques qui se dégradent totalement en H20 et COa.

Par ailleurs, par 'IRTF in situ, les produits formés principalement, sur une électrode de
Pt, & un potentiel augmentant de 0,3V a 1,4V, sont le CO: et le méthyl-benzoquinone. Tandis que
lors de la diminution du potentiel, a partir de 0,2V et a des valeurs au-dessous de 0,0 V, I'o-crésol
fournit des dérivés de cyclohexyle. Le méthyl-cyclohexanone a été identifié par lI'apparition d'une
bande de vibration de valence & 1683 cm™.

Mots-clés : O-crésol, voltammétrie cyclique, oxydation électrochimique, électro-adsorption,
IRTF-ATR, IRTF in situ, UV-Vis in situ.
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Abstract

ABSTRACT

Cresols are the major phenolic contaminants in effluents from the industry as refinery,
plastics, textiles and leather. For this purpose, they can cause serious environmental problems.
For that, this work focused on the application of electrochemical oxidation for the Ortho-Cresol
degradation on different electrodes of platinum (Pt) and of metal oxides: Ti / SnO.-Sb,
Ti/SnO2-Sh-Pt and Ti/RuO..

The degradation process has been monitored and characterized by cyclic voltammetry in
acid and basic medium. That was coupled thereafter, other spectroscopic techniques: FTIR-ATR,
UV-Vis "in situ™ and FTIR "in-situ” to characterize all the products obtained.

The cyclic voltammetry results showed formation of polymer on the electrodes surface, after
only a few scanning cycles.

The presence of this polymer has confirmed by FTIR-ATR. The spectrums show bands at
1,600, 1,457 and 1,019 cm™ corresponding to aromatic C=C stretching vibrations and ring =C-H
deformation vibrations. These bands permit us to propose that the polymer maintain the aromatic
character.

Monitoring of the products formed in acidic solution during the electro-adsorption of o-
cresol was performed by UV-Vis in situ. The potentials used are 1.4V and 1.8V. The results
showed that the O-Cresol degraded electrochemically firstly by this electrochemical technic to
Methylhydroquinone and to Methylbenzoguinone.

Then, the opening of these quinonic rings leads to carboxylic acids, which are completely
degraded to CO, and H20. Also, by FTIR in situ of the mail soluble products formed on the Pt
electrode at an increasing potential from 0.3V to 1.4V are the CO2 and methylbenzoquinone.
Moreover, when the potential decrease from 0.2V and at values below 0.0 V, O-Cresol provides
cyclohexyl derivatives. The Methylcyclohexanone was identified by the appearance of a

stretching vibration band at 1683 cm™.

Keywords: O-Cresol, cyclic voltammetry, electrochemical oxidation, electro-adsorption, FTIR-
ATR, in situ FTIR, in situ UV-Vis.
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Abstract The clectrochemical behaviour of o-cresol in acidic
medium on platinum electrode has been sindied by eyclic
voltammetry and in siiu Fourier transform infrared spectros-
copy. The eecrezol suflers hvdrolysis during oxidation giving
rige 1o the formation of methyl-p-benzoguinone, In st FTIR
spectroscopic studies also reveal the presence of COy, formed
as a consequence of the rapture of the aromatic ring. More-
over, the oxidation of o-cresol in acidic medium produces a
polymenc film on the plainum surface that precludes further
oxidation of o-eresol. The reduction of e-cresol at potentials
below 0% produces in the first step the partial reduction of the
aromatic ring and when the pofential goes to values below 0V,
methyl-cyclohexanone,

Kevwords o-Cresol - Platinum elecrode - Craidation -
Reduction - Cyclic voltammetry - FTIR spectroscopy

Intreduction

The adsorption and reactivity of organic compounds at the
electrode/elecirolyte interface is a subject of general interest in
electrocatalysis and in electrochemical surfsce science. The
electrosmplion properties and reactivity of several ammatic
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compounds, 1o, benzene, wluene, phenol or beneote acid, on
melallic surfaces have been quite well studied for years [1-3].

The electrochemuical reactivity of the aromatic compounds
15 stromgly related to the interaction of the compound with the
metallic surface. The adsorbate structure and mode of bonding
of these aromatic compounds control their electrochemical
reactivity [3]. The simplest aromatic compound (henzene)
suffers different electrochemical reductions depending on the
glectrode surface and on pH [4-6],

The reduction of benzene vields cyclohexane and this
reaction is coneamitant to the hydrogen evelution reaction
{HER) since cvclohexane is produced by the prescnce of
adsorbed hydrogen at low (overjpotentials [T]. Therefore,
the formation of this product requires adsorbed benzene on
the electrode at the potential of HER.

While in acidic medium, benzene 15 electrochemically
reduced to cvelohexane and also desorbed; in alkaline medi-
um, this reaction 15 not produced as consequence of the high
overpotential of hvdrogen evolution reaction in comparison Lo
acid soluton [8, 9], Yery similar behaviour 15 reported for
other aromatic compounds like toluene or xylene [10].

On the other hand, the electrochemical oxidation of ben-
zene or teluene in acidic media vields CO.. benzoquinone and
o, Feunsanrated esters or lactones, produced in the oxidanve
breaking of the aromatic ring. However, in alkaline medium,
the oxidation of aromaiic compounds produces the rupture of
the aromatic ring vielding carbonate anions coming from CO;
and salts of carboxvlic acids [5, 11].

The presence of electronegative side groups attached to the
aromatic ring modifies the elecirochemical reactivity (i.e.
henzoic acid). For example, it is usual to observe changes in
the adsorption orentation of henzoic acid onto metallic elec-
trodes, At potentials less positive than (1.5 % versus RHE, a
reorientation of the organic compound 15 detected, passing
trom a perpendicular adsorption in a twofold coordimation
through the carboxylate group to a parallel adsorption



{through the aromatic ring). At potentials more positive than
0.5 W, an increase of the surface coverage of henzoate anions
gadsorbed through the carboxylate group happens, reaching a
maximum at 0.8 V. This behaviour has been ohserved for
platinum and gold electrodes [12]. Other substituted aromatic
compounds like hydroguinone (HC) have been also studied
on platinum clectrodes [13]. According to these authors, hy-
droguinone could adsorb in two cnentational states at poly-
crystalline PUsurfaces. Al concentrations below (L1-mM HG)
selution, a horezontal onentation with the aromatic ring par-
allel to the electrade surface 15 predominant, while adsorption
from solutiens more concentrated than 1 mM HO, a vertical
ofientation with the ring nearly peipendicular to the Pt suiface
is reported,

The study of the electrochemical reactivity of aromatic
compeunds has a great impornance and interest, because these
compounds are used in many chemical processes, In addition
to its applications, some of these aromatic compounds are
highly hazardous pollutants of many industrial processes,
For example, phenol and cresol are persistent organic com-
pounds found in aqueous effluents from petroleum refineries,
steel plants, dyeing manufacturing, pharmaceutical and plastic
industries, cte. [14-20]. Electrochemical methods have been
successfully used in the detection and chimination of some
phenolic compounds because they are oxidised at readily
accessible potentals [4-9].

There have been several electrochemical studies of pheno-
lic compounds on Ptand Au elecirodes in acid medium
21-25]. The mechamism for the oxidation of these com-
pounds has been proposed [21, 22, 25]. It has been suggested
that a free radical is formed dunng the initial one-electron
oxidation of cresol. The coupling of the radicals followed by
intramolecular rearrangements results in the farmation of di-
meric products andior long chain polymeric species |21, 22].
This coupling is more favoured in acidic media, Tt is well
kmown thai phenolic compounds give poalymeric products
during their oxidation on platinum electrodes [21, 23, 26,
27). From FTIR results, Gattrell and Kirk [21, 22] postulated
the structures for different films produced by oxidation of
phenolic compounds (p-cresol, o0™-phenol and phenol). In
the case of phenol, these suthors proposed that the polymer
contains a mixture of mostly directly linked phenol rings with
some ether-linked nngs. Polymeric films formed on Pt by
electropolymernzation of phenol n alkaline medivm were
analvsed by X-rav photoelectron spectroscopy by Lapuente
et al. [27]. who suggested that Olms grown either
potenitostatically or polentiodynamically possess a common
structure of aromatic carbon rings linked through ether bonds
with some ring positions occupied by hvdroxy] groups,
Ferreira etal. [24] studied the formation of polymenc products
resulting frem electrooxidation of phenolic compounds in
aquenus solutiens by different techniques (evelic voltanume-
try, Fourier fransform infraved spectroscopy (FTIR) and

electrochemical quartz crystal microbalance) on Ao and Pt
electrodes. They concluded that the polymeric products
formed from substituted phenol are more passivating than
those from the unsubstituted phenol.

This work studies the elecirochemical reactivity of o-cresol
using platinum electrodes in acidic solutions. Cyelic voltamme-
etry and 1 situ Fourier transfomm infrared spectroscopy have
been combined to analyse the soluble products obtuined on
platinum electrodes.

Experiment

The test solutions were 0.5 M Ha50y from Merck Suprapur
concentrated acid, Orhe-cresol was supplied by Aldrich and
was used as received, The water emploved for the preparation
of the solutions was eltained from an Elga Labwater Purelab
svatem (18.2 ML cm). D0 was from Aldrich chemicals,
Q9.9 % atom e 0,

All electrochemical measurements were carned out in a
canventional three-clectrode cell. The counter electrode was a
spiral of platinum wire, and a reversible hydrogen electrode
(RHE} immersed in the same solution using a Luggin was
used as the reference electrode. A polyerystalline platinum
electrode was used as working electrode and it was thermally
cleaned and subsequently protected from the laboratory atmo-
sphere by a droplet of ultrapure water.

Cyelic voltammaograms were recorded at room lemperature
with a standard setup equipment and al a sweep rate of
S0mV s

A icolet Magna 850 spectrometer equipped with a Dguid
nitregen-cooled MOT detector was employed for in situ FTIR
measurements, The sample compartment was purged through-
ot the experiment wsing @ 75-30 Balston clean air package.
The clectrode used was a polyervstalline platinum dise of
& mm in diameter obtained from Goodfellow Metals {purnity
99,99 %), The disc was mounted on a glass tube and its
surface was polished using alumina powder of scveral sizes
{1, 0.3 and 0,05 pm) before the thermal treatment [11, 12], A
platinum wire was used as counter electrode.

The thin-laver spectro-electrochemical cell was made of
glass and was provided with a prismatic CaF. window
bevelled to 640" Spectra were collected at 8 em ! resolution
and are presented as ARR

FTIR-ATE experiments were performed on a Niwolet 5700
equipped with a MCT detector and a diomond ATR crystal.

Results and Discussion
Figure | shows the voltammetric response obiained dunng the

oxidation of 107" M e-cresol in 0.5-M sulfurie acid on a
platinum electrade, The oxidation of e-cresol features a sharp

& Springer
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Fig. 1 Cyelic voltamimograms for & platinum clectrode immersed in a

5 M HJS‘:']"‘ 1 M ercresol. w=50mV s . First {xelicd D), second

\dawhed fimet and (ilth (doned line) cyclesup o 1LY

and irreversible peak at 1.36 V. The current density of this
oxidation process decreases i the second cyele. During the
subsequent cycles, the oxidation of e-cresol i= gradually hin-
dered until no anodie peak associated with the oxidation of o-
cresol 15 observed in the Gfth eyele. From this voltammetric
behaviour, 1t could be stated that the products of o-cresol
oxidation bleck the electrode surface, preventing o-cresol
from further oxidation. Thus, the behaviour observed in
Fig. | can be associated with the formation of a non-
conducting polvmeric film on the electirode surface.

To confirm the existence of a polyvmeric film on the elec-
trode surface, the covered electrode, obtained afier five
sweeps up to 1.8 W a3 in Fig, 1, was removed from the
electrochemical cell and thoroughly washed with ultrapure
witer, Then, it was immersed in o-cresol-free 0,5 M Ha50y
solution at 0.3 Vand cyeled between 0,06 and 1.6V (Fig. 2). 1t
can he observed that the valtammagram is different from that
obtained with a clean platinum electrode (Fig. 2, dashed line).
Most of the adsorption sites of the platinum surface are
blecked, as indicated by the low electric charge recorded n
the potential zone between 0.06 and (.4 V. The current density
associated with the surface ooude 15 smaller than that ehtamed
for the clean platinum electrode. Also, thene 15 still an anodic
current above 1.0V whose charge 15 not counterbalanced by
the charge in the subsequent reverse scan, thus pointing o a
continuous oxidative degradation of the insulating thin fillm in
the potential interval explored. Then, these results indicaie tha

.
g
< a r r
£ Tl w2 16
o EV (RHE)
24
4 4

Fig. 2 Voliammeinc behaviour of a platmum electrode coated by the
malymenic film createsd in Fig, |, n 0,3 M H50y salution, v= 35 mY s '
Test solutian {darted e
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an mnsulating film is formed dunng oxidation of cresol at these
conditions that is oxidised to high potentials.

FTIR-ATE Study

The ex situ ATR-FTIR spectrum of the polymer produced by
electrooxidation of 1077 M cresol in 0.5 M .50, solution
during 2 hoai 1.8V is shown in Fig. 3.

The spectrum shows several bands in the range 1,400
1600 cm " related with the aromatic C=C sireiching vibra-
tion, the strongest Iving at around 1,600 e~ which indicates
that the polymeric film has an aromatic ring backbone, The
band at 1,457 em™ ' eould be associated with a C=C stretching
vibration mode of tri-substituted benzenes, although it may
also be contributed by the asvmmetric C—FH deformation
vibration of methyl groups. The intense band ai 1,001% cm !
can be aseribed o the =C—H in-plane deformation vibration
in aromatic rings, The strong and broad hands in the region
G—1,150 em' can be asseeiated to the ether C—0O FYm-
metric and asvmmeiric stretching vibrations (=C—0-nng).
Then, the oxygen group is retained in the polymer through an
ether linkage. The bands in the region 28003000 cm '
conld be associated with the methyl C—H stretching vibra-
tion. The bands at 2976 and 2 934 em " are typical of the out-
of-phase C—H stretch mode in aryl-CH;, whereas the broad
band centred at 2,874 cm™' may involve the in-phase C—H
stretching modes and an overene of the asymmetic C—H
deformation band, typically ansing ot about 2,925, 2 855 and
2,740 cm ', respectively, in methyl-substituted aromatic rings
[28, 29]. The spectnum also shows very stromg bamds between
1600 and 1,800 cm ', These bands could be associated with
the stretching vibration of C=0); the presence of this group
indicates the formation of quinone-like moieties. Then, this
assignment suggests that the formed polymer is overoxidized
under our experimental conditions as Fig. 2 shows. In sum-
mary, it ean be concluded that the polymer formed under our
experimental conditions docs not present a defined strecture:
it prehably comprises different aligomers with C—C or

i 3 FTIR-ATR spectrum of a polymer {ilm formed on platinum
electrade by electroexicdation of 1 | aecresnl in 01,5 M H2 50, during
2hat LBV



C—0—C linkages and some oxidised structures with qui-
Nane grops.

In situ FTTR Study

In order to analyse the species produced during the oxidation
and reduction of s-cresol, in sitw Founer transform infrared
(FTIR) speciroscopy experiments were perfommed.

Figure 4 shows the in situ FTIR spectra oblained for a
platinem electrode in 0.5 b HaS0,+ 1077 M o-cresol solution
during the oxidation {Fig. 4a) and reduction (Fig, 4b) of o
cresol. These experiments were conducted with water as the
solvent. Afier the flame treatment, the electrode was intro-
duced in the working selution at 0.3 WV and the reference
spectrum was <ollected, The potential was then stepped 1o
higher (Fig. da) or lower (Fig. 4b) values and 100 interfere-
grams were collected at cach step,

In Fig, 4a (oxidation), a sharp band at 2,345 cm " corre-
sponding 1 the farmation of CO, anses at 0.8 Vand increases
ghrupily at higher potentials. The onset of the CO; band
oceurs at a lower potential than that observed during the
oxidation of benzene in the same conditions [11, 12]. The
shitt in the CO; formation poteniial points to a destabilisation
of the arematic ring agamst oxidation as consequence of the
presence of two activating substituents. At a potential of 1.2,
an additicnal positive band around 1,253 em " associated o
C—0 stretching vibration in phenelic compounds [28] indi-
cates the disappearance of the aleohol group.

The oxidation of phenol at a platinum electrode was stud-
ted in agueous acidic seluton by Gatrell and Kick [21, 22).
According to these authors, the oxidation of adsorbed phenol
ivalves the fng clesvage. However, the phenol in solution
reacts by rapid oxidation invalving minimal rearangement of
the reactant melecule, implving the formation of benzoguine

Fig. 4 FTIR spectra collected for a
a polverysalline platinm
electrode in 0.5 M H,50,+

107" M recresol solution during 2
oxidation up 1o 1.4 Vand b
reduction down o —0.05 W, 104
interferograms, ppolarised light,
reference podential 003V, water
saluticn

M5

I (ARR)=0.05%,

and polymer with ether stuctures, These molecules suffer
posterior oxidation with the ring cleavage.

In Fig. 4b (reduction), no clear bands are observed when
the potental was stepped down to 0.25 and 0.05 V. Only when
the potential reaches —0.02 V' {onset of the hydrogen evolu-
tion), two negative bands at 2,923 and 2,852 cm ', together
with a small band at 1,455 cm ' (not shown in the spectra of
Fig. 4b), are clearly observed. These bunds can be assigned to
the C—H symmuetric and asymmetric strelching of a methy-
lene group {—CHs—). respectively. The band at 1455 cm™
can be associated to the —CHy— scissor vibration of the same
methylene group [28, 29]. The presence of these bands strong-
Iy suggests the hvdrogenation of the aromatic ring of the o-
eresol molecule o yvield methyl-substineted cyclic aliphatic
rings. Similar bands were reported to occur during the elec-
trochemical reduction on platinum electrodes of several aro-
matic compounds (benzene, toluene and benzoic acidy in
aquecus solutions at different pHs [5, 10-1Z], It was observed
that the reductive hydrogenation of the aromatic ring of such
compounds ocours in acidic media concomitant to the reduc-
tion of water to hydrogen. This adsorhed hydrogen at lower
overpatentials is responsible for the reduction the aromatic
systemn that is adsorbed on the electrode surface, with the
generation of a fully saturated ring.

In order 1o avoid the interference of the water absorption
band in the zone between 1,640 and 1,700 cm™', the spectra
were also obtained in dewterated water {Fig. 5) using the same
reference potential of 0.3 V. Under these conditions, several
bands are clearly observed. When the potential reaches a value
of L8 W (Fig. 5a). negative bands at 1,653, 1.500 and 1.273
appear at 0.8 V. The 1,653-cm™" band increases sharply at
higher potentials, At potentials above 1.2 'V, two additeonal,
well-discerned negative bands at 1,629 and 1,603 cm ' arise.
The 1,500-cm ' band is however absent at these high

b
0.2V

005V

] (ARR)=0.05%
-0.05V
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29 2852
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Fig. 5 FTIR spectra collested for a b 'I (ARR)=0.05%
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potentiuls. The negative band at 1,653 em™" could be associ-
ated with C=0 stretching vibration and which indicates that
this functional group 1s formed durng the oxidation of o-
cresel In fect, the spectum of methyl-p-benzoguinone shows
inlense bands at 1660, 1603 and 1.2%0 em™" [30]. Then. it
can be concluded that e-cresol is oxidised w methyl-p-benzo-
quiniene. The origin of the band at 1,629 ¢ is uncertain but
it probably comresponds to different types of quinonic com-
pounds, perhaps of oligomeric or polymeric nature.

At a potential of 008 Y or above, positive bands also appear
at 1,578, 1,447, 1,365 and 1,233 cm ', The intensity of these
bands alse increases upon raising the potential. The two
former bands can be related o aromatic >C=C< stretching
modes of the s-cresol that is heing desorbed from the clectrode
surface at such positive potentials, The absorptions at 1,363
and 1,233 cm ' can correspond to combination bands of the
OH deformation and C—) stretching modes in o-substited
phenols, vet the former feature could also be contributed by
the symmetric C—H deformation vibration of the methyl
group. The sign of these bands points that e-cresol 15 being
desorbed and the molecule loses the aleohol group to be
transfommed into quinone specics,

The bands at 1.578 (1576 cmi ' in Fig. Sh), 1,447 and 1,365
also appear when the polential s stepped down below 03 %
(Fig. 5b, 0.25-0.0 V), but with oppogite sign. Furthermore, the
band at 1,576 e’ is potential-dependent and shifis wo lower
wave mumbers upon decreasing the potential within the range
0200V, This result is a strong evidence of the inferaction of the
surface and the o-cresal molecule, that is, the modes vibrating at

@ Springer

1,576, 1,447 and 1,365 cmi ' belong o un adsorbed species. The
observed incresse m the mtensity of these bands can be the result
of the nsing in the surface concemtration of adsorbed a-cresol
with the decressing potential. In accondance with thes view, the
bands at 1,592 and 1,500 cni' (positive in Fig. 5b) could be
assigned w o arometic =0=C< stelching modes of dissolved o
cresol comsumed during the adsorption process as the potential s
lowered, Alematively, the 1,5%0-1.576 and 1,500-1.447 «m !
features can be conzidered comesponding o surface e-cresal in
different adsorption configurations, The potential-dependent re-
arigntation of adsorbed aromatic systems has been reported
earlier tor several melecules on Pioand A electrodes |12, 31).
These studies postulated a change in the adsoption geometry
from ring vertical onentations at high potential or high concen-
traton o ring parallel to the surface at low potential or low
Concentrstion.

At potentials between 002 Wand 0.0 V] a new negative hand
at 1419 cm ' develops in Fig. 5h. This band grows to the
detriment of the 1 447 -cm ™" band as the potential is decreased
to (L0 W The assignment of this vibration 15 not clear, but 1t
may arse a5 3 conseguence of @ reorentation process m the
interval 0.2-0.0V that makes the 1.419-cm " mode active and

turms the mode at 1,447 cm”’ inactive.

When the poleniial decreases 1o 0002 WV (Fig. 5h), the group
of bands at 1,576, 1,447 and 1.365 em'  disappear and a new
negative band at 1,683 afi' appears. This latier frequency is
within the range of carbony] functionalities, A weak negative
band at =2 100 cin ' could be ascribed o the C—ID sretching
mode of deuterated cvelahexyl rings [32]. From these results in



comjunction with those taken in water sohation (Fig. 4b), it can he
inferred that adsorbed o-cresol is hydrogenated by adsorbed H at
low overpotential to yield dissolved cyclohexyl products, There-
fiore, we tentatrvely assign the ahsorption at 1683 cm ! o soluble
2-methyl-cvelohexanone.

The selective hydrogenation of aromatic alcehols,
including phenols and alkvl-substituted phenols, o vield
the corresponding cyclohexanone 15 a well-documented
reaction that has a tremendows impact in helerogeneous
catalysis [33]. The formation of cvelohexanone prod-
ucts, jointly with evelohexanol, cyelehexens or even
benzene, has been reported to oceur during either pas-
phase or liquid-phase hyvdrogenation of phenols over
supported Pd, Proand Ni catalysts [33-35]. Also, the
electrolytic reduction of phenol and methvl-substituted
phenols on bulk Pt and Pi- or Rh-coated carbon elec-
trodes i dilute sulfuric acid solutions has heen shown
to vield a mixture of cvelohexanone and cyvclohexanal,
together with cvelohexane formed by hydrogenolysis of
the alcohol group [36]. Similarly, mixtures of alkyvl-
cvelohexanone and alkyl-cyclohexanol have heen ob-

K H-YHup X H-¥H 2 Hp+H;

{campelstive Tabelstep ) or Hyy, + HyO" {Hp00 & ¢ eeHy 4 HO{0H™)

tained by clectrolyvtic hyvdrogenation of alkyl-substituted
phenols on Rancy mickel cathodes, the relative abun-
dance of those products being dependant on the partic-
ular experimental conditions [37]. It 15 widely accepted
that the heterogeneous hydrogenation reaction of aro-
matic compounds {or more generally of unsaturated
compounds) proceeds between the adsorbed organic
molecule and adsorbed hydrogen [33). In elecirochemi-
cal hvdrogenations, the adsorbed hydrogen is
electrogencrated by reduction of hvdronium ions (or
water] at low overpotential [37]. A general mechanmism
has been proposed in which the hydrogenation of
adzorbed unsaturated organics competes with the HER
via ¢ither Tafel or Hevrovski routes [37]:

Hy O (Ha0) + e +H,y + HyO{0H) (n
Y=l = T,.J, {2}
X = You + 2Hup e N H-YH,y, (1)

{eompetitive Heyrovsky step) {4}

In our present case, four adsorbed hydrogen atoms must be
involved in the reaction pathway to convert e-cresol into
methyl-cyclohexanone.

Conclusions

The ¢lectrochemical behaviour of cresal on platimim elec-
trodes has been studied vsing eyelic voliammetry and in situ
FTIR spectroscopy.

The electrooxidation of s-cresol in acid medium on plati-
num electrodes is inhibited by the formation of a passivating
film, which hinders further a-cresol oxidation and the forma-
tion of platinum surface oxides. The spectrum of the tilm
shows bands at 1600, 1,457 and 1,019 em ' comesponding
to aromatic C=C stretching vibrations and ring =C—H de-
formation vibrations. These bands permit us to propose that
the films created in acid medium maintaim the aromatic char-
acter. The wromatic moieties are linked through ether
=C—0—C= honds (strong band at ~1,150 cm 'y and hence
point to the polymeric nature of the film. The group of bands
2800-3,000 em ™" indicates that the methyl group remains
attached to the aromeatic ring in the polvmer. However, the
presence of bands associated with carbonyl group could indi-
cate that some oxidised oligomers with quinone groups are
also formed,

From the i stiu FTIR results, it can be concluded that the
main soluble products formed during the oxidation of e-cresol
in acid medivm are CO5 and methyl-p-benzoquinone. More-
over, the v-cresol 15 adsorbed as the potential decreases from
0.2 to L0V andor is reoriented on the Ptsurface. At potentials
below 0.0 W, s-cresol, probably adsorbed o-cresol, suffers
hydrogenation to vield solution cyclohexyl molecules.
Among them methyl-cyelehexanone is identified as indicated

by the appearance of a band at 1,683 em ™"
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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est essentielle pour le développement de la vie. Elle est considérée
comme 1’une des sources naturelles fondamentales, avec I’air, la terre et I’énergie.

L’eau occupe les deux tiers de la surface terrestre. Ce qui a laisseé penser que
c’est une richesse gratuite et surtout inépuisable. Toutefois, seulement 3% de cette eau
est douce et accessible, mais la négligence de ce dernier détail, a provoqué un
gaspillage et une utilisation anarchique de ces eaux.

L’épuisement des ressources en eau, par la croissance fulgurante de la
population et du développement industriel, génére en contrepartie, différents rejets et
effluents non traités qui sont les principales causes de pollution hydrique, organique ou
inorganique.

Les processus industriels dégagent des résidus et des eaux toxiques rejetées
directement dans la nature et dont la plupart de ces rejets sont difficilement
biodégradables.

A cause de cette pollution, la quantité d’eau, disponible pour la consommation
humaine a sensiblement diminu¢, d’autant plus que sa qualité s’est dégradée
et une alarme est tirée pour préserver et protéger le reste de cette richesse.

Une bonne gestion est indispensable, du point de vue économique et politique,
incitant a trouver de nouvelles techniques pour assurer la qualité et la quantité d’eau
nécessaire aux besoins domestiques et industriels. Il fallait donc, vu la rareté de 1’eau,
réduire la production des déchets par leur réutilisation et par leur recyclage d’une part
et par I’amélioration des techniques de traitement des déchets restant d’autre part.

A cet effet, de nombreuses recherches scientifiques sont engagées afin de
trouver des techniques de traitement plus rigoureuses, moins colteuses pour essayer de
diminuer cette pollution. Par ailleurs, les institutions gouvernementales a 1’échelle
planétaires se sont aussi penchées sur une planification de nouvelles lois plus
drastiques afin de préserver les ressources naturelles comme 1’eau.

Le traitement des eaux usees, industrielles ou urbaines, difféere selon la nature
et la concentration des effluents rejetés. Toutefois, les rejets industriels, vu leur

diversité, nécessitent des méthodes de traitement spécifiques.

-
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Le traitement des effluents liquides passe d’abord par un prétraitement, pour
enlever les déchets solides de plus de 2 cm de taille, le sable et les corps gras. lls se
basent sur un traitement par dégrillage, dessablage et dégraissage (déshuilage),
respectivement. Ces déchets représentent 35% des polluants dans 1’eau. [1].

Le traitement primaire consiste a une décantation de la matiére en suspension
dans I’eau tout en faisant appel a des agents coagulant pour la favoriser. Les boues
sont récupérées par la suite, au fond des bassins tandis que le traitement de 1’eau
continue avec un traitement secondaire. Ce genre de traitement, permet d’enlever plus
de 50 % de la Demande D’oxygene Biologique et environ 90% des éléments solides
[1-3].

Mais dans la plupart des cas des effluents industriels, le traitement primaire
reste insuffisant, on fait appel a un traitement secondaire ou traitement biologique.
Celui-la, utilise des micro-organismes qui se nourrissent de matiere organique dissoute
dans I’eau. Ce mélange forme une boue activée, enlevée par la suite, par une
décantation.

Tandis qu’un traitement tertiaire ou traitement avancé, est nécessaire pour
enlever les substances dissoutes, tel que la couleur, les métaux, les produits organiques
et les substances nutritives (phosphore et azote). Ils regroupent certains traitements
physiques (adsorption), chimiques (oxydation) et méme biologiques.

Parmi les rejets industriels indésirables qui nécessitent ce genre de traitement
complexe, se trouve les produits phénoliques comme les crésols. Ces composés
organiques sont tres toxiques. Ils sont presents dans les raffineries de pétrole,
I’industrie des parfums, I’agroalimentaire et dans les désinfectants ménagers [4].

Les crésols provoquent de graves problémes environnementaux. Leur teneur
massique maximale tolérée dans les eaux de rejets industriels n’est pas répertoriée
dans la réglementation algérienne. Cependant celle du phénol est publiée : elle ne doit
pas dépasser 1 mg/l dans les eaux usées dans les stations d’épuration et 0.002 mg/l
dans les eaux usées épurées utilisées a des fins d’irrigation. Au-dela de ces valeurs,

les phénols représentent une toxicité pour la faune aquatique [5].

-
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Vu, la toxicité avérée de ce type de composés phénoliques, nous nous sommes
intéressés dans ce travail a la dégradation d’un des isoméres du crésol :
’o-crésol en solution aqueuse par électro-oxydation, directe a 1’anode. Cette réaction
d’oxydation est basée sur un processus d’¢lectrolyse. Elle ne nécessite pas d’ajout
d’oxydant chimique. L’idéal de cette réaction est une élimination totale de ce polluant
par sa dégradation en dioxyde de carbone (CO>) et eau (H20) ou alors, une dégradation
partielle par conversion en d’autres produits moins toxiques et facilement
biodégradables.

L’¢limination totale en dioxyde de carbone est un processus énergétique dont le
mécanisme est complexe. Pour cela, le choix du matériau d’anode stable aux
propriétés spécifiques est tres important, ainsi que le potentiel, dans le domaine de la
décharge de I’eau pour générer des oxydants puissants tels que les radicaux hydroxyles
qui permettront le transfert d’électrons a I’interface électrode-solution.

Les matériaux d’électrodes de 1’anode doivent posséder une bonne résistance
chimique ainsi qu’une durée de vie importante [6-8].

Le but de notre travail est de trouver les meilleures conditions opératoires pour
le phénomene d’électro-adsorption de 1’o-crésol sur différents matériaux d’électrodes,
afin de comprendre le processus d’électro-oxydation-élimination. Pour cela, deux
types d’électrodes sont sélectionnés : une électrode de platine et des électrodes en
oxydes métalliques.

Le manuscrit est alors structuré en plusieurs chapitres. Il est alors évident de
commencer par une etude bibliographique sur les différentes pollutions hydriques
et leurs méthodes de traitement. On rappellera par la suite, la méthode électrochimique
. I’oxydation anodique ainsi que l’origine, les propriétés et les applications des
électrodes.

Le chapitre II discutera le polluant organique qui a fait ’objet de ce travail de
thése, a savoir I’0O-Crésol. Sa structure, ses propriétés et ses utilisations sont étudiées.
Une partie aux réeglementations environnementales algériennes est aussi mentionnee.

Dans le chapitre 111, les différentes méthodes d’analyse physique utilisées dans

les parties expérimentales, leurs généralités, leurs principes, sont décrites.

;
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Les techniques expérimentales sont les suivantes : la microscopie électronique a
balayage (MEB), la microanalyse X a dispersion d’énergie (EDX), la microscopie
électronique a transmission (MET), la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS), I'ultraviolet (UV-Vis) et D'infrarouge
(FTIR).

On commencera la partie expérimentale, par la caractérisation physico-
chimique des ¢lectrodes utilisées. C’est I’objet du chapitre IV. Les électrodes sont :
I’électrode de platine, 1’électrode de Ti/SnO2-Sb, I’électrode de Ti/SnO2-Sh-Pt
et I’¢électrode de Ti/RuO2. En outre, on détaillera la méthode de voltammeétrie cyclique
utilisée pour la caractérisation électrochimique des électrodes.

Le voltammétrie cyclique s'est avérée étre une technique tres puissante et
flexible et qui est capable de fournir une information tres variable sur le processus de
I’interface électrode/solution.

L’¢électro-adsorption de 1’0O-Creésol sera étudiée et suivie, aussi par la
voltammeétrie cyclique, sur une électrode de platine, dans le chapitre V. Cette
technique sera couplée a 'IRTF-ATR pour caractériser les produits formés sur la
surface de I’¢lectrode de platine.

Pour étudier le phénoméne de la solution, la voltammeétrie cyclique est couplée
a I'IRTF et a ’UV-Vis pour suivre in situ, la formation et la dégradation des
intermédiaires de I’électro-oxydation de I’O-Crésol.

L’¢étude de I’électro-adsorption de 1’0O-Crésol continuera, dans le chapitre VI,
sur d’autres types d’¢lectrodes qui sont les ¢lectrodes d’oxydes métalliques. De méme,
on analysera par IRTF-ATR les produits formés sur la surface des électrodes et par

UV-Vis in situ, on analysera les produits formés au cours de 1’électro-oxydation.

Le manuscrit se termine par une synthese des résultats de ce travail dans une

conclusion générale et les perspectives qui en découlent.

Chaque chapitre est suivi par ses références bibliographiques.
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I. INTRODUCTION

L’eau, I’élément essentiel et irremplagable dans la vie, a subi de nombreuses
modifications qualitatives et quantitatives, ses dernieres années. Le développement
agro-alimentaire est I'un des principales causes de sa pollution. L’étre humain cherche
le confort et développe de plus en plus son mode de vie au détriment de la nature.

Au début I’homme ne prétait pas trop attention a cette pollution, vu que la
dégradation des produits qu’il jetait se faisait par la nature « la biodégradabilité », en
se basant sur I’autoépuration naturelle de I’eau. Mais ’augmentation des quantités de
rejets et leur complexité a rendu la nature incapable de corriger seule nos erreurs.

D’ou la nécessité et 'urgence de trouver des techniques capables de dégrader
totalement tous ces produits rejetés ou au moins les dégrader en produits moins
complexes et moins toxiques.

Différentes recherches et différents chercheurs se sont consacrés a 1’eau et a
I’identification de ses polluants et leurs traitements (chimie, géologie, agronomie,

physiologie végétale, médecine,...). [1]

.1. POLLUTION

1.1.1. Définition de la pollution :

Selon Larousse, la pollution est la dégradation de l'environnement par des
substances (naturelles, chimiques ou radioactives), des déchets (ménagers ou
industriels) ou des nuisances diverses (sonores, lumineuses, thermiques, biologiques,
etc.). [2]

Bien qu'elle puisse avoir une origine entierement naturelle (éruption volcanique,
par exemple), elle est principalement liée aux activités humaines. [2]

Un milieu est dit pollué lorsqu’il contient une substance toxique qui peut
provoqguer une mort subite ou un effet différé a long terme par accumulation de cette

substance dans le corps. [3]

-
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Ces substances toxiques proviennent dans la plupart des cas des déchets de
I'industrie chimique, de l'industrie des métaux, de l'activité agricole et des décharges
de déchets domestiques ou industriels. [4-7]

Juridiquement et selon la loi 83-03 du 08 février 1983 relative a la protection de
I’environnement, un déchet est « toute substance, matériau, produit ou plus
généralement, tout bien, meuble abandonné que son détenteur destine a I’abandon. »
[6]

Les déchets sont jetés de I’industrie sous forme solide, liquide ou semi-liquide
(les boues). Les déchets industriels peuvent étre [6] :

- Inertes : comme déchets de I’industrie extractive et métallurgique et comme déchets
de chantier de constructions et de démolitions.

- Banals (DIB : déchets industriels banals) : c’est des déchets ménagers qui ne
présentent pas de danger important et qui peuvent étre récupérés. On cite dans cette
catégorie : le plastique, le carton et les rebuts métalliques.

- Les déchets industriels spéciaux : La plupart de ces déchets ont pour origine les
industries chimiques. Ils contiennent des éléments nocifs qui peuvent étre organiques
(hydrocarbures, goudron, solvants, peintures ...), minéraux liquides (bains de
traitement de surface des métaux ...) ou minéraux solides (sable de fonderie, sels de
trempe cyanurés ...).

La pollution de I’environnement causée par les percolations de l'eau a travers un
matériau, autrement dite « lixiviats » est un probléme persistant qui a fait 1’objet de
plusieurs études. [8-9]

Le lixiviat contamine les nappes phréatiques. Ceci risque de polluer les puits
d'eau de consommation. Cette derniére provoque de graves intoxications mortelles [9].
Le lixiviat et le biogaz résultent de I’activité bactérienne dans les décharges, puisque la
matiére organique se décompose en méthane et en gaz carbonique par effet de

microorganisme. [9]
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Selon une ¢étude faite par le ministére de I’aménagement du territoire et de
I’environnement en 2006, il existe 3000 décharges sauvages en Algérie dont 350 au
niveau des 40 grandes villes du pays, sur une superficie totale de 150.000 hectares.
[8,10]

La pollution atmosphérique, représente aussi un grand intérét d’études vu le
probléme que représente la gestion du stockage des déchets radioactifs issus du
processus de fission de certains noyaux atomiques utilisés dans la production
énergétique. [11]

Les émissions de dioxyde de carbone CO2 dans I’air ont augmenté de 30% entre
1960 et 2004, selon le Centre Interprofessionnel Technique pour I’Etude de la
pollution Atmosphérique. [12]

Les principales sources de CO2 dans I’atmosphére sont le transport (23.4%), le
résidentiel et le chauffage urbain (19.2%), I’industrie (17.6%), la sylviculture et
I’agriculture (16.5%), etc. [12]

1.1.2. Pollution aquatique :

Louis Pasteur a dit au XIX siécle que « nous buvons 90 % de nos maladies ».
La pollution de I’eau est due a son infection ou a sa contamination par une présence
d’un agent toxique qui peut détruire cette eau et qui peut la rendre impropre a la
consommation.

En autre terme, une eau usee est la dégradation de sa qualité en présence, dans
le milieu, d’agents physiques, chimiques, ou biologiques qui la rendent impropre a
I’utilisation et qui perturbera par la suite les écosystémes aquatiques. [13-14]

Au cours du temps, différentes définitions de la pollution ont été retenues. Par
exemple la définition de M. Chartier proposait en 1967, cette définition a été mise au
point par un groupe d’expert de la Commission économique des Nations Unies pour

I'Europe en 1961 [15-16] :
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« Un cours d'eau est considéré comme pollué lorsque la composition ou I'état de
ses eaux sont, directement ou indirectement, modifiés du fait de I'activité de I'nomme
dans une mesure telle que celles-ci se prétent moins facilement a toutes les utilisations

auxquelles elles pourraient servir a leur état naturel ou a certaines d'entre elles ».

Avec le développement de la vie humaine, une autre définition modérée a été
proposée par 1’Agence de I’Eau Rhin-Meuse en 1998 :

« La pollution de l'eau est une altération qui rend son utilisation dangereuse et (ou)
perturbe I'écosysteme aquatique ».

Cette nouvelle définition élargie le sens et la dimension de la premiére en
mettant en valeurs, aussi les risques que représente la pollution de 1’eau sur tout
I’écosysteme. [16-17]

Il faut signaler d’abord, que les eaux pouvaient étre contaminées, depuis
I’existence de ’homme sur la terre. Au moyen age, la propagation des épidémies
(peste, choléra, typhoide...) a contaminé la plupart des ressources d’eau potable. [13]

La pollution industrielle des eaux vienne par la suite, comme conséquence de la
vie moderne. Cette révolution développe a chaque instant, avec la croissance
démographique, I’utilisation de nouveaux produits polluants (insecticides, engrais,
détergents et colorants, ...etc.). Ce qui entraine un effet toxique sur 1’étre humain.
[7,18-19]

Ces rejets industriels sont treés diverses, selon Iactivité industrielle. Ils peuvent
étre sous formes de graisses rejetées par les abattoirs et 1’industrie agro-alimentaire,
sous formes d’hydrocarbures résultant d’industries pétrolieres et des moyens de
transports, des métaux et des produits chimiques diverses ou méme sous forme de
matieres radioactives rejetées par les centres nucléaires. [5, 20-21]

Aussi, I’industrie de cuir est I'une des principaux responsables de la pollution
des eaux par le chrome trivalent qui est largement utilisé comme agent de tannage pour
les peaux. [1,22]

v
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Les colorants utilisés dans I’industric des textiles. Les sulfates, rejetés par
I’industrie, sont réduits en sulfures dans 1’eau et sont trés toxiques. Les normes de
sulfates sont fixées par I’OMS (I’organisation mondiale de la santé) a 500mg/1 [1,23-
24].

Parmi les 8000 colorants, utilisés dans I’industrie de textile, la plupart sont issus
de cing matieres premieres : benzene, toluene, xyléne, naphtalene et anthracéne. [25]
La pollution agricole est apparue et se développe, avec la croissance démographique et
une large utilisation des engrais et produits phytosanitaires. Ces produits s'accumulent
dans les sols, les nappes phréatiques et la chaine alimentaire. Les phosphates utilisés
pour la fertilisation ne doivent pas dépassés 0.1 mg/I. [22-23]

Les engrais et les rejets industriels sont I’origine de 1’azote ammoniacal toxique
qui se trouve dans les eaux. Ce produit se transforme rapidement, par oxydation, en
nitrites et en nitrates tres toxiques (la valeur limite des nitrates est 50mg/l par rapport a
0.2mg/l pour les nitrites. Ces derniers peuvent étre présents dans I’cau aussi de
I’industrie alimentaire. [23]

La pollution domestique, entre eaux usées menageres (salle de bains, cuisine,
etc.), les eaux vannes (WC) et eaux rejetées par les hopitaux et les commerces, est
responsable de l'altération des conditions de transparence et d'oxygénation de l'eau,
ainsi que du développement de I'eutrophisation [13, 22]

Quant a Porigine agricole et industrielle, elle concerne par exemple les eaux
surchargées par des produits issus de I’épandage (engrais, pesticides) ou encore les
eaux contaminées par des résidus de traitement meétallurgique, et de maniére plus
générale, par des produits chimiques tels que les métaux lourds, les hydrocarbures...

Vu qu’une personne utilise en moyenne, selon le CIEAU (le centre
d’information sur 1’eau), un américain consomme 250 litres par jour d’eau par rapport
a un europeen qui consomme entre 100 et 250 I/j (par exemple 1501/j pour un francais)
contrairement a un africain qui consomme moins de 10 I/j, vu plusieurs facteurs. [26]

La pollution [27], de I’eau peut étre directe (par une utilisation normale ou
abusive des produits phytosanitaires telle que utilisation des pesticides ou engrais dans

I’agriculture...) ou indirecte, par ruissellement (I’eau de ruissellement passe a travers
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des terrains riches en métaux lourds) ou par transfert des produits (lorsque les
précipitations entrainent les polluants de 1’atmosphére vers le sol). [22]

Cette pollution attaque les eaux de surfaces comme elle attaque les eaux
souterraines par une propagation lente et durable (une nappe est contaminée pour
plusieurs dizaines d'années). Cette pollution des ressources souterraines presente une
grande difficulté de résorption ou de traitement. [5, 28]

L'ensemble des éléments perturbateurs décrits ci-dessus parviennent au milieu
naturel de deux facons différentes : par rejets bien localisés (villes et industries) a
I'extrémité d'un réseau d'égout ou par des rejets diffus (lessivage dans sols agricoles,
des aires d'infiltration dans les élevages, décharges, ...).

Les métaux lourds qui se trouvent dans I’eau par pollution industrielle ou
traitement agricole ainsi que de la corrosion de la tuyauterie de distribution,
s’accumule dans les chaines alimentaires. Méme a de faibles concentrations, ces
métaux lourds sont trés toxiques. [1,14]

Par exemple le cuivre, est parmi les oligo-éléments essentiels pour le corps mais
son taux ne doit pas dépasser 3 mg/j chez I’adulte et 2 mg/j chez les enfants. Cet
élément peut se retrouver dans certaines eaux a des teneurs inférieures a 1mg/l sous
forme ionique ou de complexes. [22, 29-30].

L’arsenic ne doit pas dépasser 10ug/l dans 1’eau potable [31]. Or jadis, il était
utilisé dans le cadre de la chimio prévention systématique, comme additif alimentaire
anticoccidien chez les volailles (la coccidiose est une maladie parasitaire des volailles),
est excrété tel quel, représentant une source potentielle de pollution. Il se dégrade a
I’aide des nitrates et la matiére organique contenue également dans les déjections en
arséniate et arsénite, toxiques et mobiles. [32]

Les pesticides ou les phytosanitaires, sont des produits chimiques doués de
propriétés biocides permettant de lutter contre les organismes nuisibles ainsi que dans
un but prophylactique. Ils sont développés principalement pour la protection des
cultures pour en améliorer le rendement. [33]

IIs sont issus principalement de la synthése chimique et leur toxicité résulte du
produit actif, qui s’attaque aux organismes visés, qu’ils contiennent ou des adjuvants

qui jouent le role de solvants ou d’émulsifiant. [34]
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Parmi les pesticides les plus courants figurent les insecticides (organochlorés,
carbamates,...), les herbicides (dérivés de 1’urée, triazines,...) et les fongicides
(triazoles, dicarboximides,...) [34]. Le phenol et ses dérivés (le nitro-phenol, le
crésol, 2,4-Diméthyl phénol, etc.) sont des pesticides connus et utilisés.

Les pesticides contaminent plus les eaux de riviéres et les eaux souterraines
[33]. IIs se trouvent aussi dans I’eau par des rejets industriels et domestiques. Dans une
eau de consommation, la valeur limite de pesticide ne doit pas depasser 0,1
microgramme par litre. [33-35]

La plupart des polluants se dégradent au cours du temps grace a leur
biodégradabilité. Mais en réalité, ce phénomeéne reste limité, il dépend de la nature du
polluant, son état physique, sa solubilité dans le milieu ou il baigne et sa concentration.
[36]

I1 existe plusieurs parametres physiques qui permettent d’indiquer une pollution

tels que la température, le pH, les matieres en suspension (MES), la consommation
d'oxygéne (la demande chimique en oxygene DCO et demande biologique en oxygene
DBO), I’azote, le phosphore et les matiéres organiques. [5, 20, 37-38] :
- Les matiéeres en suspension (en milligramme par litre) [20,39] : responsables du
mauvais go(t et des mauvaises odeurs des eaux utilisées le plus souvent pour
I’irrigation des cultures, elles représentent la masse de substances insolubles retenues
par filtration quantitative ou séparées par centrifugation.

La pollution quotidienne d’un habitant qui consomme 150 a 200 litres d'eau
(source : CIEAU) est de 70 a 90 gr de MES, 60 a 70 gr de matieres organiques, 15 a 17
gr de maticres azotées, 4 gr de phosphore (détergents...) et plusieurs milliards de
germes par 100 ml d’eau, 0.23g de résidus de métaux lourds (plomb, mercure,
arsenic...) [21]

- L’analyse en oxygéne : soit par la demande biochimique en oxygene (DBO) qui
représente la quantité d’oxygeéne nécessaire, aux micro-0rganismes vivants présents
dans le milieu, pour assurer 1’oxydation et la stabilisation des mati¢res organiques

présentes dans 1’eau usée. [20, 40]
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Soit par la demande chimique en oxygéne (DCO) qui définit la quantité
d’oxygéne nécessaire a [’oxydation des substances minérales et organiques.
L’oxydation dans ce cas peut étre par un processus chimique ou méme biochimique
[20, 41]. Par exemple [5], Les micropolluants sont des substances contaminants des
eaux usees méme a de trés faible concentration a cause de leur toxicité elevee.

Il s’agit des composés phénoliques, des organométalliques, des
organohalogénés, des organophosphorés, de dérives nitratés, des métaux et des
métalloides a base de mercure, cadmium, arsenic, plomb, chrome, sélénium, cuivre,
thallium, etc. [20]

IIs sont généralement rejetés, a partir d’effluents industriels, des industries du
bois (phénol et crésol...), de I’industrie papetiere (synthése d’organochlorés par
blanchiment de la pate au chlore), de I’industrie textile (colorants), etc. [20, 42-44]

La détermination de la valeur de I’oxygéne peut étre, selon la température et la
pression, mesurée par la méthode de Winkler (par titrage), par une électrode sensible a
I’oxygene dissout.

- L’analyse bactériologique [23] : Elle met en évidence la pollution fécale de I’eau.
C’est une analyse supplémentaire qui peut tester I’efficacité des différentes méthodes
de traitement des eaux.

- Carbone Organique Total (COT) [9, 38] : La détermination porte sur les composes
organiques, naturels ou synthétiques. En suivant une oxydation catalytique a 950°C,
les éléments carbonés donnent de l'anhydride carbonique qui est dosée dans un

analyseur & infrarouge, on obtiendra le carbone dissous ou le carbone total.

1.1.3. Réglementation Algérienne :

En Algérie, la reglementation de traitement de déchets est récente, le décret
exécutif n° 04-410 du 2 Dhou El Kaada 1425 correspondant au 14 décembre 2004
fixant les regles générales d'aménagement et d'exploitation des installations de
traitement des déchets et les conditions d'admission de ces dechets au niveau de ces

installations.
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Ce décret fixe les paramétres a respecter lors d’implantation d’établissements de
traitement de déchets et gestion des dits produits, contribution a la valorisation des
déchets, contréle a ’admission et acceptation des déchets, sécurisation des sites et
limitation de leur périmetre.

Vient ensuite, le décret executif n° 2006-104 du 29 Moharram 1427
correspondant au 28 février 2006 fixant la nomenclature des déchets, y compris les
déchets spéciaux dangereux : spécificités et détermination de chaque substance a
traiter entre autres : explosible, comburante, extrémement inflammable, facilement
inflammable, nocive, toxique, cancérogéne, corrosive, infectieuse, dangereux pour
I’environnement, en classification systémique et détermination de leur critere de
dangerosité.

D’autre part, le décret exécutif n° 2006-141 du 20 Rabie ElI Aouel 1427
correspondant au 19 avril 2006 définit les valeurs limites des rejets d'effluents liquides
industriels ; dans son article 12. Sont déterminees, les méthodes d'échantillonnage, de
conservation et de manipulation des échantillons ainsi que les modalités d'analyses
sont effectuées selon les normes algériennes en vigueur. Reéhabilitation des
installations vétustes avec tout de méme une tolérance concernant ces derniéres quant
au respect des valeurs minimales admises, en outre 1’autocontrdle effectif. Le tableau
1, présente quelques exemples de valeurs limites des parameétres de rejets d’effluents
liquides industriels. En outre le tableau 2, expose les valeurs limites de phénol

concernant quelques catégories d'installations industrielles.

Tableau 1 : Valeurs limites des paramétres de rejets d effluents liquides industriels

Parameétre Limites Tolérance aux
installation valeurs limites
anciennes
Température (°C) 30 30
pH 6,5-8,5 6,5-8,5
DCO (mg/1) 120 130
DBO5 (mg/1) 35 40
MES (mg/1) 35 40
Indice de phénols (mg/1) 0,3 0,5
Cyanures (mg/1) 0,1 0,15
Mercure total (mg/1) 0,01 0,05
Plomb total (mg/1) 0,5 0,75
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Tableau 2 : les valeurs limites de phénol concernant quelques catégories d'installations

industrielles.

Catégories Parameétre Limites Tolérance aux

installation valeurs limites

anciennes

Industrie de Phénol (g 4) 0,25 0,5
I’énergie
(raffinage de
pétrole)
Industrie Phénol (mg/1) 0,5 1
mécanique

La réglementation stipule aussi par le -Decret exécutif n°07-205 du 15
Joumada Ethania 1428 correspondant au 30 juin 2007 fixant les modalités et
procédures d’élaboration, de publication et de révision du schéma communal de
gestion des déchets ménagers et assimilés : Article 2 et Article 10 : Conformément
aux dispositions de I’article 31 de la loi n°01-19 du 27 Ramadhan 1422 correspondant
au 12 décembre 2001, susvisee, que le schéma communal de gestion des dechets
ménagers et assimilés est ¢laboré sous ’autorité du président de 1’assemblée populaire
communale ou le Wali territorialement compétent ou le cas échéant conjointement,
pour maintes communes, I’approbation ainsi que la mise en ceuvre du schéma en
question sont confiées a une seule autorité désignée par décision collégiale.

Néanmoins, la rareté en ressources en eau, une pluviométrie capricieuse, cette
substance demeure toujours précieuse et sa diminution provoque une multitude de
contraintes et aléas ; I’agriculture utilise presque 657 du volume total disponible d’eau
[45]. Ce secteur exploite des eaux usées traitées principalement dans I’irrigation des
arbres fruitiers et fourrages, issue de 165 stations d’épuration a travers le territoire
national, dotées de laboratoires standardisés aux normes internationales (OMS entre
autres), qui valent relativement trés cheres. [45]

Enfin optimiser le rendement de ces installations et ceuvrer pour la diversité de
’utilisation de ces nouvelles alternatives dans le but escompté de régresser la charge
sur les réserves naturelles en eau en application des bases juridiques et réglementaires

en vigueur. [45]

-
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D’autres perspectives dans le tableau 3 suivant :

Tableau 3 : Evolution de ['usage des eaux usées traitées dans le domaine agricoles [45]

Actuellement objectifs
Quantité d’eau épurée(en m°) 800 Millions 1 Milliard
Superficie agricole irriguée en 10 000 100 000
eaux recyclées (en hectare)
Terres agricoles irriguées(en 1 million 2 million
hectare)
Mode de traitement Secondaire (traitement |  Tertiaire (traitement

biologique seulement) biologique et
ultraviolet)
Type d’agriculture Arbres fruitiers, Maraichere
fourrages

Le Ministre des Ressources en eau, Monsieur Hocine NECIB, a évoqué lors de
son passage a la Wilaya de Chlef, le 27 Février 2015 la nécessité d’économiser les
eaux usées traitées lors de leur utilisation pour I’irrigation des terres agricoles, qui
comptent actuellement un million d’hectares, avec un objectif de doubler ce chiffre,
qui représentent incontestablement une aubaine pour I’économie nationale, en
améliorant le rendement et la qualité de la production agricole. Pour sa part Monsieur
le Ministre a cité la micro-irrigation comme référence en la matiere, au niveau de la
Wilaya de Chlef en tant que Wilaya pilote et en perspective, I’extension de I’usage de
cette technique au niveau de tout le territoire national. Au moment ou le taux de
récupération des eaux usées demeure relativement faible, a 10 % a ce jour, a ameliorer
a long terme. [46]

Des efforts sont menés notamment dans le domaine de récupération, traitement
des effluents industriels entrepris par NAFTAL, ou 14 000 tonnes d’huiles usagées

sont récupérées et prévues pour un traitement spécifique et recyclées a 1’étranger [47].

B
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Il est a retenir que ces huiles aprés extraction ne seront plus réutilisables non
biodégradables si elles sont larguées dans la nature mais bien au contraire
extrémement polluantes et considerées telles que des déchets spéciaux dangereux,
alors que la production de ces huiles usagées ne cessent de croitre, évaluée a 110 000
tonnes dont 70 7 résultent des véhicules, la quantité astronomique du stock d’huiles
usagées qui a atteint 69 000 tonnes en attente de traitement [47].

Toutes ces données ont motive, le perfectionnement de ce créneau par I’état,
avec des actions sur terrain et des perspectives, entre autres 1I’ouverture du marché au
secteur privé et D'installation de deux stations de régénération des huiles usagées
présentées a 1’étude au niveau du CNTPP (Centre National des Technologies de
Production plus Propre).

L’exemple concret de la nocuité des dechets liquides industriels pour la nature
et I’étre humain en absence d’un traitement adapté et effectif notamment en Algérie;
on peut citer I’'un des plus important complexe industriel du pays en 1’occurrence celui
d’El Hadjar sis au niveau de la zone industrielle de la Wilaya d’Annaba, avec des
facteurs défavorables, engendrant augmentation du taux de la charge de pollution et sa
diversité (domestique, industrielle en présence d’une laiterie, d’un abattoir et du
complexe sidérurgique), d’ou composante chimique et organique . [48]

L’irrégularité de I’approvisionnement en eau, indispensable au fonctionnement
des établissements industriels causée de méme par une pluviométrie instable, accentue
le probleme de pollution et sa complexité en véritable désastre écologique. Compte
tenu d’une consommation moyenne d’eau de 100 litres /Habitant jour. [48]

S. Hazourli [48], du laboratoire de traitement des eaux et valorisation des
déchets industriels a 'université Badji Mokhtar d’ Annaba, a pris I’initiative de mener
une étude, afin d’évaluer, la conformité des résultats des analyses des échantillons de
ce site industriel d’El Hadjar, en rapprochement avec les valeurs définies par la
réglementation en vigueur et de ce fait, la mise en place de méthodes pertinentes afin

d’y remédier.

-
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Les prélevements sont réguliers et aléatoires, des échantillons a différents
niveaux (regards, oueds, etc.). Il a constaté une discontinuité du débit, ce qui affecte
inéluctablement, les résultats des analyses opérées, ainsi que 1’existence d’une charge
organique non négligeable induisant davantage de modifications et une biodégradation
hative des substances dans I’échantillon ; les parametres sur lesquels I’accent est mis,
sont ceux a répercussions majeures sur le milieu aquatique et son écosysteme, a
savoir : pH, température, DCO, DBO, etc.

Ces résultats ont démontrés clairement les effets déplorables sur la faune et la

flore aquatique :
- pH: Des variations brutales aux deux extrémes (acide- basique), probablement
induites par 1’'usage abusif des produits CIP «cleaning in place » (nettoyage des
circuits fermés) et désinfectants, qui peuvent causer détérioration du réseau
d’assainissement et perte d’organismes vivants. [48]

- Température : mesurée approximativement a 30°C, respectant de la sorte, la horme

algerienne {JORA 1993}, avec des fois, des pics de 32 °C, favorisant la prolifération
des bactéries thermophiles et blocage de I’activité d’autres organismes. [48]

- Matieres seches- Vitesse de Sédimentation-DCO-DBO : L’évaluation des matieres

séches, sédimentation, DCO et DBO, a révelé présence de matieres organiques et
inorganiques avec prédominance de la premiére et leur condensation avec phénomeéne
de colmatage compliqué par une faible teneur en oxygene . [48]

Ceci reflete de toute évidence, le paroxysme du niveau de pollution des
capitales eaux en Algérie qui va de pair avec I’évolution de I’activité industrielle qui
urge de prendre en charge et parer aux manquements dans le stricte respect de la

réglementation et des normes

I.2. MODES DE POLLUTION: :
Selon sa source, les pollutions peuvent étre regroupées en: pollutions

accidentelles, pollutions diffuses et pollutions anthropiques. [27] :
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1.2.1. Pollution accidentelle :

Entre 1960 et 2007, il y a eu 86 accidents de trafic de transport de produits
chimiques par voie maritime dans la région de la manche (France), dont 70% des cas
concernent les hydrocarbures. [49]

Ce genre d’accidents de transport est I'un des principales causes de la pollution
accidentelle ainsi que les accidents provoqués par certaines industries ou méme
certaines activités agricoles ou catastrophes naturelles.

Pour éviter ce genre d’accident de transport, une réglementation stricte fait
surface et commande le transport des produits chimiques en fonction de leur
dangerosité.

Le plus souvent, les pollutions ponctuelles se trouvent liées aux grandes
activités industrielles ou agricoles. Elles peuvent aussi résulter d’un accident de
transport
1.2.2. Pollution diffuse :

Sous I’effet des phénomenes naturels courants (pluies, vents, ...), les polluants
peuvent étre véhiculés dans la nature, quelle qu’elle soit la fréquence de leur excrétion
dans la zone polluée, méme a travers des distances tres importantes (par exemple
détection de pesticides au pdle nord), aux conségquences désastreuses.

1.2.3. Pollution anthropique :

Cette pollution résulte souvent de la présence excessive de l’azote et le
phosphore dans les eaux comme conséquence d’une large utilisation d’engrais pour
I’agriculture et I’¢élevage. Pour cela, les algues de surface proliferent rapidement
entrainant une diminution de la luminosité et surtout une consommation importante
d’oxygene dissous, nécessaire a la vie de la faune et de la flore aquatiques. Ce

phénoméne est nommé « eutrophisation ».

.
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1.3. TYPES DE POLLUTION :

La pollution de I’eau est I’ensemble des nuisances auxquelles peut étre exposé
son usager. La pollution engendrée peut étre d’ordre microbiologique (rejets urbains,
¢levage...), organique, chimique (rejets agricoles, industriels et urbains) et physique

(radioactivité, élévation de la température...).

1.3.1. Pollution microbiologique :

La contamination des eaux par des micro-organismes, vecteurs de maladies, est
I’'une des formes de pollution dite « pollution microbiologique ».

Les bactéries ou les virus responsables de ces maladies hydriques sont rejetés,
des foyers domestiques, des hopitaux, des élevages et de certaines industries agro-
alimentaires. [5]

Les algues sont essentielles pour la production d'oxygéne dissous. Elles se
nourrissent de phosphate, d’azote (ammonium, nitrates et azote gazeux), carbone (gaz
carbonique) et dautres éléments minéraux [5]. Toutefois par phénomene
d’eutrophisation, elles peuvent proliférer anarchiquement et engendrer une pollution

biologique.

1.3.2. Pollution organique :

La diminution de la teneur en oxygéne dissous est une consequence indirecte de
I’exces de la quantité des maticres organiques qui est essentielle a la vie aquatique en
tant que nourriture. Citons, par exemple, les sous -produits rejetés par l'industrie
laitiere, le sang rejeté par I'industrie de la viande [5]

Les nitrates et les nitrites, peuvent provoquer une pollution organique de 1’eau,
s’ils dépassent les valeurs de leurs concentrations admises par I’OMS (50mg/l pour les
nitrates et 0.2mg/l les nitrites). Ces substances perturbent la présence de I’oxygene
dans I’eau. [23]

Donc I’estimation de la pollution organique est difficile a quantifier par une
seule méthode. Elle dépend de la nature de la substance responsable et de sa

concentration. [9]
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1.3.3. Pollution chimique :

Le risque chimique que représente cette pollution est dd a la présence, dans le
milieu, de constituants issus de l'activité humaine dans l'agriculture et I'élevage, par
exemple, I’utilisation d'engrais qui rapporte une quantité excessive d'azote et de
phosphore dans I'eau. [50]

Les pesticides, a leur tour aussi, représentent, selon leur persistance dans
I'environnement, plusieurs catégories :

- les hydrocarbures chlorés (par exemple : DDT,) qui s’accumulent tout au long de la
chaine alimentaire dans les tissus graisseux, persistent entre 2 et 5 ans.
- Les urées : persistent entre 2 et 18 mois.

- Les Carbamates (Esters d'acide phosphorique) persistent entre 2 et 12 semaines.

1.3.4. Pollution physique :

Cette pollution regroupe :

- La chaleur : L’augmentation de la température des eaux, ou autrement dit «
pollution thermique », provoque une diminution de la quantité¢ d’oxygéne dans
le milieu aquatique. [13]
Depuis le temps, 1’eau est utilisée pour le refroidissement dans certains
processus manufacturiers, tels que les industries chimiques et pétroliéres. Mais
actuellement, 1’¢lectricité est considérée comme la principale source de
pollution thermique. La température de 1’eau peut augmenter de 15°C lors des
rejets directs dans I’eau de la chaleur de la production électrique. [51]

- La radioactivité : Par exemple, les rejets radioactifs liquides du site nucleaire
accidenté de Fukushima Dai-ichi (Japon), lors du séisme en mars 2011.
Ces rejets n’ont pas pu €tre vraiment quantifiés parce que l’eau a été
contaminée de deux facons: par rejet radioactif direct ou indirect, par les
retombés atmosphériques sur la surface de la mer. Le seul radionucléide

identifié est le césium. [52]
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1.4, EFFLUENTS AQUEUX INDUSTRIELS :

Les effluents industriels sont différents de ceux domestiques (figure 1), vu la
variété et la toxicité des produits qu’ils contiennent selon la branche industrielle. Ils
contiennent divers polluants : métaux, hydrocarbures, solvants, polymeres, huiles,

graisses, sels, etc.

Eaux naturelles :

® Eaux de surfaces (eaux douces)

® Eanx souterraines (eaux doiices)
* Eaux de mer et eanx saumdtres

FEaux industrielles :

Eaux potables * Eauxde chaudiéres

* Eaux de refroidissement

* Eaux de fabrication

* Eawx d’assainissement

Effluents domestiques
I Effluents industriels I

Figure 1 : sources de pollution des eaux naturelles

La diversité des types d’effluents et son évolution indécente, par I’apparition de
nouvelles formes de déchets, sont dues essentiellement a la multiplication des sources

manufacturiéres et en particulier, I’essor industriel perpétuel au fil des années.
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Figure 2 : Evolution des types de pollution des eaux au cours du temps dans les pays

industrialisés d’apres C. Lévéque, Ecosystéemes aquatiques (Hachette, 1996)

Les effluents aqueux industriels doivent toujours étre contrdlés a cause des
produits organiques dangereux, du danger potentiel qu’ils représentent pour
I’environnement et pour 1’étre humain. Ils ont aussi tendance a capter le dioxygene
dissous dans I’eau. L’oxygene est un intermédiaire de minéralisation ou d’oxydation
des composés organique par dégradation de leurs chaines carbonées, jusqu’a une
dégradation totale en COa. [53]

Les paramétres physico-chimiques, déja cités, caractérisant ces effluents, ont
permis a la législation ICPE (Installations Classées pour la Protection de
I’Environnement) de distinguer 5 catégories de substances ayant un effet dangereux
sur le milieu aqueux [53-54] :

- Substances tres toxiques : PCB (polychlorobiphényles), Arsenic.
- Substances toxiques ou néfastes a long terme : Benzéne, Chlorophénols,
Chloroaniline, Dichlorobenzene, Naphtaléne.
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- Substances nocives : Chlorobenzéne, Diéthylamine, Toluéne, Atrazine.

- Substances susceptibles d’avoir des effets néfastes : Dichloroéthyléne,
Dichloropropane.

- Substances indésirables : parmi lesquelles le phénol et ses dérivées.

Ces parametres permettent aussi, de différencier les effluents industriels des
effluents domestiques. Par la suite, trouver les techniques de traitement spécifique
pour chacun d’entre eux.

Il existe des techniques performantes pour éliminer les polluants organiques par
exemple et d’autres pour les polluants salins or la coexistence des deux dans le méme

effluent pose probléme. [22]

1.5. METHODES DE TRAITEMENT DES EAUX USEES :

Le traitement des eaux est le filtrage et I’assainissement de I’eau effluent pour
en améliorer la potabilité pour usage humain, compte tenu de I’importance majeure de
cette substance indispensable qui se voit étroitement liée a la vie de I’humanité toute
entiére mais en déperdition exponentielle fulgurante.

Avant tout traitement, il est nécessaire de connaitre les sources de 1’effluent, en
se basant sur ses caractéristiques physico-chimiques, biologiques ainsi que sa
concentration afin d’optimiser les résultats et assurer une eau potable de qualité
satisfaisante.

Les méthodes de traitement d’usage, répertoriées a ce jour sont : biologique,
thermique, physique ou chimique.

1.5.1. Traitement biologique :

Cette technique qui est pratiquée grace a 1’action des micro-organismes, parmi
lesquelles on cite : les bactéries, les algues, les champignons et les protozoaires. Ces
microflores se nourrissent de différents polluants et s’adaptent a leurs différents types.
[55]

Par le biais d’un traitement biologique, on dégrade ces substances de fagon
naturelle et spontanée. Elle s’utilise seule ou comme un traitement secondaire avec une
autre technique pour les substances organiques colloidales ou dissoutes qui sont

inaccessibles pour les autres techniques.

B
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Elle provoque une prolifération des micro-organismes, en présence ou non de
I’oxygene (autrement dit «procédés aérobies et anaérobies»), dans le but d’atteindre
ces substances polluantes.

Certaines de ces substances qui n’ont pas pu étre dégradées biologiquement,
peuvent étre adsorbées et incorporées, par la suite, aux flocs de boues formées lors de
I’agglomération des micro-organismes. Ces derniers utilisent les polluants comme
substrats nécessaires a la production d’énergie vitale et a la synthése de nouvelles
cellules vivantes [55]

L’avantage de cette technique, c’est la consommation modéré d’énergie d’ou le
cout opératoire faible. lls peuvent détruire la plupart des composés carbonés présents
sous forme soluble tels que sucres, graisses, protéines,...etc., pour lesquels les
procédés physico-chimiques sont souvent peu efficaces. [27]

Mais le probléme que peut rencontrer souvent cette technique, c’est la toxicité
et la concentration élevée des polluants rejetés par les industries qui détruisent ces
micro-organismes et la rend inefficace. Par exemple, les composés phénoliques
peuvent inhiber la croissance des micro-organismes présents dans les boues activées
dées 400 mg/l [27, 56-57].

Cette technique a été développée au cours du temps pour étre utilisée dans un
systeme de bioréacteur. Ce systeme permet de controler la dégradation biologique des
polluants. Elle est effectuée ex situ tout en fixant la température, le pH, 1’aération et
’agitation. [50]

Les principaux inconvénients de ces bioréacteurs sont 1’énergie nécessaire et le
pompage de I’eau a traiter. Et méme avec ca, le traitement biologique, qui peut étre
efficace pour les eaux usées urbaines, ne peut étre suffisant seule pour le traitement

des eaux usées industrielles.

1.5.2. Traitement thermique :

Le traitement thermique se base sur I'utilisation des hautes températures pour la

décomposition des substances organiques en bioxyde de carbone, eau et halogénes.

B
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Cette technique dépense une grande energie et émets beaucoup de fumées
polluantes qui doivent étre traitées aussi en installant un dispositif spécial pour leur
traitement. Pour cela, elle est utilisée sous réserve.
1.5.2.a. Incinération :

L'incinération est une action de transformation par action de feu. Cette
technique est le procédé thermique le plus utilisé pour le traitement des effluents
industriels.
1.5.2.b. Evaporation :

L'évaporation, une des méthodes de traitement thermique, permet la séparation
de deux phases, liquide/solide, liquide/liquide (miscible ou pas) en connaissant la

température d'ébullition du liquide.

1.5.3. Traitement physique :

Les traitements physiques regroupent toutes opérations, physiques ou
mécaniques, qui permettent un prétraitement de 1’eau brute.

IIs sont efficaces pour éliminer les solides en suspension, les liquides non
miscibles et méme les polluants organiques dissous [27]. Parmi ces méthodes de
traitement physique, on cite :
1.5.3.a. La technologie membranaire [50,58- 61] :

Permet la séparation de particules, de molécules ou d'ions entre deux phases, la
membrane est constituée d'une couche tres fine, de quelques dizaines de microns,
d'une matiére qui permet le passage ou l'arrét sélective d'une substance sous l'action
d'une force motrice de transfert. Cette force peut provenir de la conversion ou de la
diffusion des molécules induites par un gradient de champs électrique, de
concentration, de pression ou de température.

Il existe plusieurs types de membranes : poreuse, dense (autrement appelé :
osmose inverse) ou des membranes échangeuses d'ions. La technique d'osmose inverse
est utilisée pour le dessalement de I'eau de mer et la production de I'eau ultra-pure.

Le plus souvent, cette technique est couplée avec dautre biologique ou

chimigue comme pré ou post traitement.
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1.5.3.b. L’Adsorption :

Le phénoméne d’adsorption consiste en le déplacement ou le transfert du
polluant du la phase liquide vers la phase solide. Ces polluants peuvent étre adsorbés
peut étre sur plusieurs matériaux tels que le charbon actif commercial comme matériau
organique [62-78] ou sur I’argile qui est un mélange de minéraux argileux et
d’impuretés cristallines [62, 79-80]. L’argile (montmorillonite, kaolinite, etc.) est

traitée pour améliorer ces caractéristiques adsorbantes. [81-89]

1.5.4. Traitement chimique :

Le traitement chimique peut étre sous forme de méthodes de récupérations telles
que : la précipitation, la complexation ou la coagulation ou sous forme de méthodes

d'oxydation.

1.5.4.a. La clarification :

Elle utilise les méthodes de coagulation, de floculation et de décantation pour
éliminer les matieres en suspension.

Par la coagulation, les colloides sont neutralisés de leurs charges négatives pour
déstabiliser les particules en suspension. On utilise dans ce cas, des coagulants qui sont
des réactifs chimiques, minéraux ou organiques [50].

Plusieurs facteurs influents sur la coagulation, tels que le pH et les sels dissouts.
1.5.4.b. La précipitation :

Elle se base sur le principe de rendre le produit a traiter insoluble par ajout d'un
agent chimique. Ceci permet de le récupérer ensuite par filtration. Par exemple, le
phosphore qui se dégrade difficilement par voie biologique, est précipité sous forme de
phosphate (PO4*) en utilisant un sel de fer (111) ou d'aluminium (111). [50]
1.5.4.c. Les méthodes d'oxydation classique :

Il s'agit de la chloration et l'ozonation qui sont appliqué surtout pour la
désinfection. Le chlore et I'ozone qu'elles utilisent agissent sur les métaux, comme ils
agissent sur les matieres organiques mais ils inactivent les bactéries. Cette derniere est

une méthode commune pour tous les traitements.
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- Le chlore est employé, sous forme de chlore gazeux ou d'hypochlorite de sodium
(eau de javel), pour la désinfection de l'eau.
- L'ozonation, en utilisant des générateurs spéciaux pour produire I'ozone par le biais
de décharge électrique. L’ozone se décompose rapidement, dans un milieu aqueux
alcalin, pour former des radicaux hydroxyles. Ces derniers joueront donc le réle
d’initiateurs [50,90], IIs ont une grande réactivité [50,91-92], d’ou leurs effets
d’oxyder un grand nombre de composes par rapport a 1’ozone lui-méme.
L’ozone posséde en outre la capacité de détruire les microorganismes, ce qui lui
confere un grand intérét en tant que désinfectant [93].
Ces traitements ne sont pas souvent efficaces pour une minéralisation totale en
CO: et H20. Les sous-produits de dégradation sont la plus part du temps plus toxiques
que les produits de départ. En plus, ces derniers ne peuvent étre biodégradés par la
nature.
Ceci a conduit les chercheurs, dans le but d’un traitement efficace de 1’eau, a
mener d’autres recherches pour améliorer ces méthodes d’oxydation classiques.
Ces recherches les ont conduits vers [’activation catalytique et/ou
photochimique du processus oxydatif sous le nom de procédés d’oxydation avancée

(POA) [94-95].

1.5.4.d. Les procédés d’oxydation avancée -
L’utilisation de cette technique a augmenté brusquement depuis 1989 (figure 3),

vu les résultats positives et la variété des polluants qu’elle peut traiter.
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Figure3 : Nombre de travaux publiés sur les POA depuis 1989 [98]

Ces procédés se basent sur la production d’especes oxydantes trés réactives et
principalement le HO®, a température et pression constante. Les radicaux hydroxyles
sont formés par une oxydation catalytique, électrochimique et/ou photochimique. Ils
sont connus par leur potentiel redox qui est égale a 2,73 V/ENH dans le milieu acide
[50].

Les POA sont présentés sous deux types, photochimiques ou non
photochimiques, selon le tableau 4 :

Les POA non photochimiques regroupent : les procédés d’oxydation en phase
homogéne (peroxonation, réaction de Fenton), les procédés physiques et les procédés
électrochimiques (électro-Fenton et oxydation électrochimique).

Tandis que les POA photochimiques permettent la production continue de
radicaux hydroxyles par photolyse d’un solvant (H20) et/ou d’un additif (H202, O3) ou

par excitation d’un semi-conducteur.

-



Chapitre | Etude bibliographique

Tableau 4 : Différents procédés d’oxydation [50]

Procédés non photochimiques Procédés photochimiques
Peroxnation (Os/H20>) UV/ H,0;
Procéde Fenton (Fe2*/ H20,) UV/ H20,/ O3
Sonochimie Photo-Fenton
Radiolyse Photocatalyse hétérogene
Electro-Fenton Sonophotocatalyse
Oxydation électrochimique Photolyse de I’eau (UV-V/ H,05)

Les POA sont répandus pour les traitements des eaux industrielles telles que les
rejetés par I’industrie pharmaceutique, de textile ou de I’industrie agro-alimentaire.

Ces procédeés reste déconseillés pour les eaux qui contiennent une valeur
supérieur a 5g/l de matieres organiques, vu leurs consommations excessives de réactifs

et donc leurs co(t élevé.

1.6. LES METHODES ELECTROCHIMIQUES :

Les procédés électrochimiques sont des méthodes d’oxydation avancée qui
permettent de produire des oxydants dans le milieu par électrochimie dans le but
d’¢liminer ou de réduire les quantités de réactifs chimiques.

Il existe deux types de procédes électrochimiques pour produire les radicaux
hydroxyles, soit directement (oxydation anodique), soit indirectement par un couplage
entre la réaction de Fenton et 1’¢électrochimie appelé 1’électro-Fenton [97, 98-101].

Jusqu’a présent, le role de 1’¢électrochimie dans le traitement des déchets et des
eaux résiduelles a éteé relativement faible, cependant, son utilisation dans I’oxydation
électrochimique des produits organiques toxiques, non biodégradables, peut étre
intéressante car elle peut obtenir une élimination totale en le convertissant en CO; ou

bien en le décomposant en autres produits moins toxiques et facilement biodégradable.

-
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Les méthodes électrochimiques de traitement des eaux résiduelles ont certains
avantages par rapport aux méthodes chimiques classiques, tels que :

- La possibilité d’un meilleur controle de réaction.

- La transformation, dans certains cas, d’une substance toxique non
biodégradable en une autre biodégradable.

- L’atteinte d’une dégradation totale des produits aromatiques en CO».

L’addition facultative d’autres produits chimiques pour 1’¢élimination ou la

transformation des composés aromatiques.

- La possibilit¢ d’utiliser 1’électrode appropriée avec un potentiel élevé en
oxygéne, dont les produits intermédiaires sont facilement biodégradables et avec un
bon rendement.

Bejerano et col [102] ont étudié I’effet inhibiteur du phénol dans 1’oxydation
du bromure et iodure sur I’électrode de platine dans HCIO4. Selon d’autres auteurs
I’espéce causante I’inhibition est le radical phénolique, qui s’adsorbe sur 1’électrode.
Cela indique que le radical s’adsorbe a travers 1’atome d’oxygene et avec le noyau
aromatique formant un certain angle respectant la surface de 1’¢lectrode. On observe
que la vitesse de la réaction de détachement de I’oxygene ne se modifie pas par la
présence de phénol.

White et col [103] en 1984, ont étudié I’effet de la rugosité superficielle de
I’¢lectrode de platine dans ’adsorption, 1’orientation et 1’oxydation des substances
comme 1’hydroquinone.

Comninellis et col [104-107], pour montrer la facilit¢ d’oxydation
électrochimique des especes organiques, definissent les parametres suivants : 1’indice
d’oxydation électrochimique (IOE) et la demande électrochimique d’oxygéne (DEO).
Les deux valeurs se calculent a partir de la mesure de I’oxygene formé durant
I’¢électrolyse pour lequel ils définiront 1’efficacité dans un courant instantané.

IIs remarquent que ces valeurs I’IOD et I’ECI dépendent du matériau d’anode,
de ces conditions d’¢lectrolyse (la température, le pH, la densit¢ de courant, la

concentration des substances organiques) et de la nature des substances organiques.
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Par la suite, les mémes auteurs [106] appliquent cette méthode dans I’étude de
I’oxydation du phénol dans le traitement des eaux résiduelles sur une anode de Pt
utilisant comme électrolyte Na2SO4 (150gr/l) en ajoutant NaOH ou H2SOa. Les auteurs
proposent que la réaction passe par deux voies paralléles :

- Oxydation chimique par électro-genération des radicaux hydroxyles (OH).
- Oxydation électrochimique directe du polluant adsorbé ou des espéces
intermédiaires jusqu’au COo.

Dans le cas d’une minéralisation, 1’électrochimie peut intervenir comme
oxydation préalable permettant de modifier la structure moléculaire, de réduire
considérablement la toxicité et de réaliser ainsi un prétraitement avant la gestion
biologique [108]: les composants réfractaires sont oxydés en intermeédiaires, qui

peuvent étre traités par des méthodes biologiques.

1.6.1. Oxydation anodigue des composés organiques :

L'oxydation anodique directe est un des traitements les plus appropriés qui
peuvent étre effectués a un effluent contenant des polluants tres toxiques . Que ce soit
pour l'incinération (qu'on appelle aussi la combustion électrochimique) qui est la
dégradation compléte des polluants organiques en CO; et H2O, ou pour la conversion
électrochimique qui est la transformation en autres résidus organiques moins toxigues.
Par exemple, la transformation des composés aromatiques a des acides carboxyliques
qui peuvent subir, par la suite, des traitements biologiques [53,109].

Dans tous ces procedés, I’utilisation des matériaux d'électrodes est essentielle
grace a leur grande efficacité pour I'élimination ou la transformation des composés
organiques, leur bonne stabilité sous polarisation anodique et leur faible colt de

production.
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1.6.2. Les matériaux d’électrodes :

Pour cela, différents matériaux d’électrodes sont étudiés et proposés par les
scientifiques, selon les besoins :

e Pour augmenter la vitesse d'oxydation électrochimique, divers métaux
électro-catalytiques ont éte utilisées soit directement (Pt[110-114], Au [114-
115], leurs alliages [115,116], etc.) ou composes (Ti/Pt [117,118], etc.). Leur
principal probléme lors de I'oxydation & un potentiel constant, malgré leur forte
activité, est la perte de cette derniere comme conséquence de la formation des
especes qui bloguent lasurface de l'anode [110,114,119,120]. Aussi,
ces electrodes activés favorisent la conversion électrochimique plus que
I'incinération etsont trés colteuses, d’ou leurs applications industrielles
limitées.

e Pour réduire les prix de ces processus, diverses anodes moins chéres et
disponibles étaient proposées comme l'acier [121,122] ou de matériaux en
carbone tels que le carbone graphite ou le carbone vitreux [123-126]. En
général, ces électrodes ont une activité catalytique beaucoup plus faible et des
problémes de corrosion chimique et/ou électrochimique.

e L'anode de diamant dopé au bore (Boron-DopedDiamond, BDD) a recu
une grande attention ces derniéres années [122,127-130]. En raison de son
grand potentiel de ’OER (Oxygen Evolution Reaction: la réaction de
dégagement d'oxygene), son rendement tres éleve (100%) dans la combustion
de composés organiques en milieu aqueux et sa stabilité extréme (chimique et
électrochimique). Donc, le colt élevé de fabrication ainsi que leur grande
fragilité sont des inconvénients négligeables.

e La recherche scientifique est dirigée vers les électrodes d'oxydes
métalliqgues de DSA (Anode Dimensionnellement Stable) pour essayer de
résoudre tous les problémes associés aux électrodes précédentes. Cela est dl
al'énorme instabilité des oxydes métalliques lors de l'optimisation des
propriétés electro-catalytique, la stabilité et les prix des électrodes, par un choix
approprié des différents éléments métalliques, la possibilité de préparer et de

déposer sur différents supports par des techniques simples et peu codteuses.
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Lorsque I’¢lectrode est portée a un potentiel supérieur a celui du dégagement
d’oxygeéne, des réactions compétitives qui consomment des électrons, comme la
formation de composés peroxydés, peuvent limiter I’oxydation directe des composés
organiques présents dans la solution.

Toutefois, ces especes oxydantes ont la capacité de réagir avec les composés
organiques pour les oxyder a leur tour. Tous les matériaux d’¢électrodes ne produisent
pas, avec la méme efficacité, ces oxydants et notamment les radicaux hydroxyles. De
nombreuses recherches ont été consacrées, ces quinze derni€res années, a 1’é¢tude du
traitement des eaux usées polluées par des composés organiques ; les matériaux les
plus efficaces sont ceux qui possédent des forts potentiels de dégagement d’oxygene.

La comparaison des potentiels de dégagement d’oxygéne montre que les oxydes
de métaux et le diamant dopé au bore possédent des fenétres électrochimiques bien
plus importantes que celle du platine. Ceci entraine, sous polarisation positive dans la
région de I’oxydation de I’eau, la possibilité de production d’especes trés oxydantes
tres peu adsorbées, donc particulicrement actives pour 1’oxydation. Il en résulte
globalement une activité électro-catalytique remarquable vis-a-vis des composes
organiques. En d’autres termes, le potentiel de dégagement d’oxygéne augmente avec
la diminution de la force d’adsorption des radicaux hydroxyles sur I’¢lectrode [131] ;
par exemple, 1’¢lectrode de diamant dopé¢ au bore possede de plus faibles propriétés

d’adsorption [132] que le platine [133].

1.6.2.a. Electrodes de platine :

Le platine, matériau utilise traditionnellement en électrochimie, est un métal
noble, trés bon conducteur d’électricité et stable dans la plupart des électrolytes.

Le platine a été choisi pour ses propriétés de stabilité chimique, structurale et
mécanique. Les principales caractéristiques du platine sont :

1- une conductivité électrique élevée a haute température [134] ;

2- un point de fusion éleve (1769°C) [135] ;

3- une bonne stabilité chimique (résistance a l'oxydation) a haute température.

Le platine cristallise dans le systeme cubique (réseau F). Le parametre de la

maille cubique est a=0,3923 nm.

.
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1.6.2.b. Electrodes en oxydes métalliques :

Les oxydes meétalliques représentent une famille de matériaux qui ont de
nombreuses applications technologiques dans les domaines de grande importance, tels
que les matériaux céramiques, la catalyse, des semi-conducteurs, etc. Une de ces
applications est la préparation des électrodes en oxydes métalliques, quisont

généralement basées sur le concept de I'électrode de DSA.

1.6.3. Oriqgine et histoire des anodes dimensionnellement stables :

L'utilisation des électrodes en oxyde métallique pour diverses applications
technologiques est récente. La découverte de ce type d'électrodes, appelées
anodes dimensionnellement stables (DSA), est grace aHenryBeer qui a fait
breveter ce type d'électrodesen 1965 [136]. Viens aprés P.C.S Hayfield [132,
137 ,138], Victor [139] et Oronzio [140] qui continuent et qui développent la
découverte de Beer dans le coté industriel.

Le développement de ces électrodes, du point de vue électrochimique,
était influencé par la demande importante de l'industrie du chlore-alcali (1I’industrie de
production de Cl, et d’oxyde de métaux alcalins). Au cours des années 50, Cette
industrie utilisait des anodes en graphite qui étaient des matériaux relativement peu
colteux et stables dans la production de chlore anodique [141-143]. Mais, ce matériau
présentait certains inconvénients. Le potentiel de ces anodes dans l'oxydation du
chlorure était élevé et se produisait en parallele a la réaction d'oxydation du solvant
aqueux avec la production d'oxygéne. La réaction de génération d'oxygene est tres
corrosive pour les électrodes de graphite, de sorte a ce qu’elle produise l'usure se et
une perte de masse. Pour déterminer le temps de fonctionnement, il faut déconnecter la
cellule pour changer I'anode usée, avec les conséquences de frais de maintien
(maintenance) et d'opération. En raison de ces problemes, lesindustries ont
commencé a rechercher de nouveaux matériaux avec des propriétés catalytiques
améliorées, et plus stable.

Les études sont orientées vers les électrodes de métaux précieux et leurs
alliages, déposés sur le Ti[132,136,137,138]. Le Ti est utilisé comme matériau de

construction des électrodes a lesquelles il pourrait étre facilement transformé
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en formes plus difficiles et plus utile. Aussi, le concept d'activation de I'électrode, dans
laquelle  ils  pourraient étre employés méme de petites quantités de
matériaux colteux. Mais, ils ont constaté que les électrodes de métaux déposés sur le
Ti étaient actives, mais instables dans les conditions de cellules de chlore-alcali (¢’est
un procédé chimique qui permet de séparer I'hydrogene par électrolyse d'une solution
de chlorure de sodium). En 1964, Beer [136] intervient pour introduire de nouvelles
électrodes préparées par décomposition thermique a partir de processus adaptés, qui
sont I'oxyde de ruthénium et d’iridium.

Ce processus est breveté en 1965 [144] et utilisées dans l'industrie en 1968.
Mais, la premiéere publication décrivant les propriétés fondamentales de ces électrodes
n’apparait qu’en 1971 [131].

Ces oxydes sont connus par leur haute stabilité, leur forte conductivité de la
couche d'oxydes de metaux précieux et contrairement aux électrodes de graphite, qui
sont massives et sans formes.

Du point de vue industriel, la découverte des DSA était un succés qui s’est
étendu trés vitea la réussite académique. 1l faut savoir que les oxydes actifs de
DSAne sont en aucun casles meilleurs électro-catalyseurs, mais ils sont
exceptionnels grace a leurs polyvalences. Leur succes réside principalement dans les
améliorations des facteurs géométriques et dans la stabilite.

Depuis 1971, les chercheurs travaillant dans le domaine des DSA ont étudiés en
profondeur, de la préparation jusqu’a la caractérisation de ces électrodes afin
de comprendre et d'améliorer leurs propriétés électro-catalytiques et leur stabilite.

Bien que les premiéres électrodes de DSA basées sur le RuO2 surgissent pour
leur application dans l'industrie de Cl>-NaOH. Les années qui suivent ont donné un pas
a l'apparition & de nouveaux matériaux d'électrodes qui sont basees sur le concept
original de DSA pour trouver de nouvelles applications.

Ainsi, en plus de la production de Cly, dans la plupart des cas, les anodes de
DSA sont utilisées comme contre-électrode d’un processus cathodique de plusieurs
intéréts (production  dhydrogene,  électrodéposition de  métaux, électro-

galvanisation, protection contre la corrosion, etc.) dans lequel la réaction anodique en
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solution aqueuse est principalement la OER. L'anode la plus utilisée dans ces
applications est le Ti/lrO, [145-150].

Cependant, au cours de ces 20 dernieres années les électrodes de DSA ont
connu une croissance massive [151,152] dans I'oxydation des composés organiques et
inorganiques. En particulier dans le traitement des eaux industrielles [113,117,
133,153-157], pour lequel, les scientifiques ont préparé et caractérisé d'autres
électrodes en oxydes métalliques.

Le RuO: et IrO, étaient les oxydes métalliques les plus étudiés. Ces deux
oxydes ont quelques points en communs, comme une bonne conductivité (type métal)
et la structure cristalline de type rutile. Cependant, cette structure cristalline est
adoptée par de nombreux dioxydes d'un certain nombre de métaux, appartenant au
bloc p (Sn, Pb, Ge, Te et Si) comme des métaux de transition de la série 3d, 4d et 5d
(Ti, Cr, mn, Nb, Ru, Rh, Ta, Ir, Pt et quelques autres).

Les oxydes de ces metaux peuvent étre classés comme des conducteurs
métalliques, a l'exception desoxydes de Ge, Sn, Te, Si,Ti, V,Mn, Pbet
Nb [158]. Puisque, certains de ces dioxydes métalliques présentent une conductivite
suffisante pour pouvoir étre utilisées comme des électrodes (exemple : PbO2, MnO: et
les plus largement étudiés avec le RuOzetIrO, [158]). lls peuvent aussi étre
dopés pour augmenter leurs conductivites. Par ailleurs, la similitude de la structure
rutile entre les différents oxydes métalliques facilite la formation de solutions
solides des oxydes mixtes pour aboutir a des combinaisons plus stables, a la fois
chimiquement et électro-chimiquement plus actives, en améliorant aussi leurs
propriétés électro-catalytiques.

Ainsi, le concept d'électrode de DSA était élargi pour englober et pour donner
un nom a une famille de matériaux d'électrode constituée d'un film mince d'oxyde de
métal (a structure rutile), dopé ou non, déposé sur un substrat métallique, généralement
Ti, avec une forme déterminé.

La partie fondamentale de lI'anode est la couche d'oxyde qui permet le transport
de charge électrique entre le substrat metallique et l'interface oxyde/électrolyte,
puisqu’elle détermine la conductivité, I’aire superficielle réelle, le prix, la stabilité

chimique et électrochimique, la sélectivité etla capacité de catalyser une
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réaction électrochimique désirée, c'est a dire, les propriétés fondamentales qui
déterminent leur réponse et leur application.

Le succes des applications importantes des électrodes de DSA est grace a la
polyvalence exceptionnelle des oxydes métalliques pour modifier et optimiser leurs
propriétés a partir d'une grande variété de combinaisons possibles, ce qui donne lieu
a différents oxydes métalliques purs et mixtes, d’une grande variété de techniques
de préparation et de la possibilité de les deposer sur différents supports avec diverses
formes.

Compte tenu de cette polyvalence, les recherches sur les électrodes d’oxyde
métallique étaient basées sur la réduction des prix et1’amélioration de leurs
performances (la conductivité, la stabilité, ’activité catalytique, etc.) pour une réaction
donnée. Ces propriétés dépendent de la composition du revétement ainsi que sa
morphologique, sa structure et son aire superficielle, qui sont déterminées par la
méthode et les conditions de préparation.

Dautre part, selon la littérature, il existe d'autres stratégies pour optimiser les
performances d'un oxyde métallique synthétisé par une méthode déterminée. Pour
augmenter la conductivité, la stabilit¢ et/ou I’activité catalytique d'un oxyde
métallique, ou pour augmenter significativement la dispersion du métal noble, il peut
étre dopé et/ou combiné avec d'autres oxydes pour former des oxydes mixtes (binaires,
ternaires, etc.) [137,148,159-161].

Aussi, la conductivité etla stabilité peuvent également étre améliorées en
incluant d'autres inter-couches d’oxydes métalliques conducteurs stables [162-
164]. En particulier, 1’objectif principal de la recherche et du développement sur des
électrodes d'oxyde métallique est :

- Réduire le prix et/ou augmenter la stabilité et I'activité électro-catalytique des
oxydes meétalliques nobles traditionnels (RuO2, IrO,) utilisé pour la
production de Cl, et O.. Dans ces cas, le Ru et Ir se combinent les uns avec
les autres ou avec d'autres oxydes de métaux non-conducteurs tels que les
oxydes de Ti, Ta, V, Zr et Sn [150,159-161, 165, 166].
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- Préparer et caractériser de nouveaux oxydes pour remplacer les applications
précédentes (CosOs4, dautres spinelles de Co, les ferrites, les pérovskites, etc.)

- Préparer et caractériser de nouveaux oxydes purs ou mélangés pour couvrir de
nouvelles applications (PbO2, MnO2, SnO2, Co30s) comme [l'oxydation

des polluants ou la synthése organique.

1.6.4. Etatde l'art de l'oxydation anodique des composés organiques sur

les électrodes en oxydes métalliques :

Les électrodes d’oxydes "actives" telles que les oxydes de Ru, Ir et Rh ont éteé
utilisées dans l'oxydation sélective des composés organiques [171-173]. Ces
électrodes actives sont capable de produire I'oxydation (principalement 1’oxydation
sélective) de nombreux composés organiques dans la zone de potentiel dans la
fenétre de la stabilité du solvant,a cause des modifications de I'état d'oxydation
que pourrait subir le potentiel le moins positif qui commence la réaction de production
d'oxygeéne. L'inverse se produit avec des oxydes «non actifs», qui restent inactifs
électrochimiquement dans la région de potentiel moins positive que celle de la
production  électrochimique de l'oxygene, produisant donc  une oxydation
non sélective de composés organiques.

Depuis que I'OER est une réaction compétitive inévitable dans un milieu
aqueux pour lI'oxydation de composés organiques, un besoin élevé d'électrodes devient
nécessaire avec un potentiel élevé pour cette réaction [153,168]. La concentration
relativement élevée de radicaux HO" dans le voisinage d'une électrode «non-
active » dans des conditions de polarisation anodique, est la principale raison pour
laquelle les électrodes de PbO: et SnO2 sont adaptées pour [I’élimination des
composés organiques [113,117,133,156-157, 174-176]. Ces électrodes présente une
efficacité beaucoup plus élevé dans I'oxydation totale des composes organiques en
comparaison avec une anode en platine (Ti / Pt) [113, 117, 156, 177] ou d'autres
anodes de type de DSA de RuO- [126] ou de IrO2 [157, 171]. Ce type d'électrode est
également adapté pour la production électrochimique des oxydants réactifs tels que
I'ozone etle peroxyde dhydrogéne, Compte tenu de leurs potentiels élevés de

I’oxygéne [178].
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Classiquement, I'anode la plus couramment utilisé dans lI'oxydation-élimination
de divers composés organiques étaient des oxydes de plomb (IV) (soit des couches de
Pb/PbO, déposés anodiquement ou des couches deposées sur Ti) [118,174- 176]. Ces
électrodes présentent une efficacité élevée dans 1’oxydation non-sélective d'un certain
nombre de composes organiques par rapport aux électrodes metalliques de platine ou
d'autres métaux nobles.

Malgreé la grande activité des électrodes de PbO>, plusieurs études ont montré
que leur efficacité dans l'oxydation du phénol et d'autres composés organiques est
dépassée par celui desanodesde SnO.dopées[113,117], etévite également la
possibilit¢ dela contamination par le plombdue a la corrosionet/ou a la
désactivation de I'¢lectrode.

Par conséquent, les oxydes d'étain sont devenus les oxydes metalliques les plus
prometteurs pour une utilisation dans le traitement des polluants organiques dans les
eaux usees, ce qui a conduit a un nombre croissant de recherches dans la preparation et
I'optimisation de différentes électrodes de SnO. dopées ou mélangées comme dans

I’¢limination de diverses polluants.

1.6.5. Propriétés et applications des électrodes de SnO> :

Comme mentionné déja, le dioxyde d'étain cristallise avec une structure
tétragonale de type rutile et son minerai est la cassitérite. Cet oxyde estun semi-
conducteur, stable a haute température et résiste aux attaques chimiques causées par
les acides et les bases communes [179].

La conductivitt de ce matériau peut égalementétre considérablement
augmentée par l'introduction contrdlée de la déficience en oxygene dans la structure
ou par l'introduction d'un atome dopant dans le réseau cristallin. Certains dopants
employés sont l'arsenic, le chlore, le phosphore, mais les plus utilisés pour
augmenter la  conductivité de dioxyde d'étaina température ambiante sont
I’indium, I’antimoine et le fluor [180]. Une autre possibilité consiste a préparer les
oxydes mixtes de Sn etdautres meétaux qui forment également des oxydes
(conducteurs) avec une structure de type rutile (solution solide) comme I’Ir ou le

Ru [150,159-162].
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Grace a ses propriétés uniques, le dioxyde d'étain a une variété d'applications

technologiques. Certaines de ces utilisations sont les suivantes :

un détecteur de gaz toxiques [181-183] : pour la fabrication de ces systemes,
le SNO, est synthétisé sur un support inerte, généralement Il'alumine. Lorsque
I'appareil est en opération, le substrat est chauffé par un filament incandescent.
Si un certain gaz toxique (par exemple un hydrocarbure) est déterminé dans le
milieu, la résistance électrique du matériau diminue proportionnellement a la
concentration de gaz dans l'air. Cette réponse se fait en présence de n’importe
quel gaz réducteur (CO, NOx, H.S, SO, Cly, Hz, NH3, le méthane et autres
hydrocarbures), mais avec une sensibilité différente [182]. La selectivité du
détecteur d’un composé particulier peut étre considérablement augmentée par
I'introduction de dopants appropriés [183].

électrodes optiqguement transparentes [179,180, 184-187] et photoélectrodes
[188-190] : Les films de SnO:pure sont pratiguement transparents au
rayonnement électromagnétique a des longueurs d'onde supérieures a 500 nm
(transmittance>80%) [187]. L'introduction de dopants tels que le Sb réduisent
considérablement la  résistance électrigue  du  matériau sans  affecter les
propriétés optiques. [180,186]

Catalyseurs hétérogenes [191-194] : le dioxyde d'étain fait partie de nombreux
systemes catalytiques, par exemple le Pt/ SnOx est utilisé pour I'oxydation du
CO, du méthanol et pour la réduction de l'oxygene.

Systemes de stockage d’énergie : les supercondensateurs, les anodes de
batteries, etc. [195-197]: Depuis l'annonce de FujiFilm de l'usage des
électrodes en oxyde d'étain comme anodes pour ses batteries de lithium [197],
I'intérét de ce matériau a augmenté considérablement. Les propriétés de ces
dispositifssont  trées  dépendantesde la tailledu grain etde sa
conductivité électronique. Ces  propriétés  peuvent  étre contrblées par
I'introduction de dopants appropriés au SnOa, par exemple le Mo ou le Sb.
Promoteur stabilisant les électrodes DSA [150,160,171 ,198-200]: grace a ses

propriétés électriques, électro-catalytiques et son inertie chimique, le SnO; est
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utilisé comme  stabilisateur de DSA a la place de TiO2qui était
utilisé régulierement.

- anodes dimensionnelles stables pour la production de Cl>[158] ou
I'oxydation de COMPOSES organiques [113,117,133,156-157]: la
surtension éleveé pour la réaction de production d'oxygéne de ces électrodes font
un matériau adapté pour une utilisation en tant que chlore ou DSA pour la
destruction des composés organiques ou dans la production électrochimique
de I'ozone [178,202].

1.6.5.a. L'utilisation d’electrodes de Ti/SnO2-Sb comme anodes dimensionnellement
stables :

Les électrodesde dioxyde d'étainsont préparées généralement par
décomposition thermique de solutions alcooliques de chlorure d'étain. Bien qu'ils
aient une conductivité suffisante pour pouvoir étudier les réactions de production de
Cl, et O, leur faible conductivité est un grave obstacle pour son utilisation comme une
anode efficace dans les applications industrielles.

Le comportement électrochimique et les propriétés physicochimiques de

I’électrode du type support/SnO> ont été étudiés par plusieurs auteurs [202-203].

1.6.5.b. Stabilité anodique des électrodes d’oxydes métalliques :

L'une des principales exigences a respecter par un matériau d'anode, pour son
utilisation dans le traitement de I'eau, avec une activité électro-catalytique élevée, une
stabilité mécanique et (électro) chimique prolongée. De cette forme, la stabilité d'une
électrode est un facteur fondamental pour la mise a I'échelle au niveau industriel.

Les electrodes de  DSA conventionnelles  basées sur RuO2 et IrO sont
particulierement stables, dépassant facilement 2000 heures d'utilisation a des densités
de courant de fonctionnement stable etun comportement électro-catalytique stable.
Cependant, parmi la famille des électrodes en oxyde métallique apres un certain temps,
certaines électrodes sont désactivées et cessent d'étre utiles pour les applications

dans lesquelles elles sont utilisées.
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La réaction de dégagement d'oxygéne (OER) par électrolyse de I'eau est I'un des
processus les plus importants en électrochimie appliquée. Elle constitue la plus
commune des réactions anodiques assemblées aux processus cathodiques dans un
milieu aqueux (la production de Hy, la récupération des métaux, I'électrodéposition,
etc.) et se révele étre une réaction paralléle inévitable dans de nombreux processus
anodiques (la production de Cls, I'oxydation électrochimique de composés organiques,

etc.).

De cette facon, et puisque dans ses différentes applications électro-catalytiques
les électrodes travaillent dans des conditions de polarisation auxquelles se
produisent I'OER, la stabilité d'une électrode est étroitement liée a sa durabilité dans
ces conditions, mais elle peut étre affectée par d'autres procédés anodiques utilisés ou
des réactions indésirables.

La stabilité ¢lectrochimique ou la stabilité de I’électrode peut se définir comme
un type durant lequel I’¢lectrode maintient son activité catalytique dans les limites
fixées. Si elle est maintenue dans des conditions galvanostatiques, c'est qu’on s'attend
a ce que la dégradation de I'électrode arrive a affecter le matériau de support, en
augmentant sa résistance et, par conséquence, la valeur du potentiel causant finalement
sa désactivation.

Selon les causes de la désactivation, celles-ci peuvent étre classées en cing
types [208,209] qui, dans de nombreux cas, se produisent simultanément :

1) La consommation de revétement, par dissolution chimique ou
électrochimique du matériau actif.

2) L'érosion et le détachement de particules.

3) La passivation du métal de base (substrat métallique).

4) Le dommage mécanique.

5) Le mécanisme mixte.

Dans la pratique, le grand probleme est centré sur la perte de revétement due a
la dissolution de la matiere active. La dissolution chimique est favorisée lorsque les

ligands impliqués dans I'électrolyte (NH3, CN-, OH- et d'autres qui peuvent former des
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complexes) ou les activateurs de la corrosion (ClI- ou F par exemple) [206]. La
dissolution ou la corrosion électrochimique peut se produire a des potentiels
auxquelles le revétement n'est pas stable, étant oxydé et formant les espéces solubles.
L'érosion du revétement peut se produire, surtout si l'adhérence entre les
particules n'est pas bonne et le revétement est trop poreux, de sorte que le dégagement
de gaz peut séparer les particules et les supprimer. Une maniére particuliére de ce
mécanisme de désactivation est quand durant le processus anodique se produisant des
modifications chimiques dans 1’électrode qui modifient ses propriétés conductrices.
Par exemple, il a été proposé que les électrodes de SnO, soient désactivees par la
formation d'une couche passivante de 1I’hydratation de la couche extérieure [113,207].
La désactivation par passivation du metal de base est différente des mécanismes
connus, sur toutes les électrodes qui fonctionnent a hautes densités de courant. Elle
peut se produire de trois fagons [205] :
(1) quand la solution (les ions) accede et contacte, a travers les pores et les fissures
du revétement, avec le support, en réagissant et/ou en le dissolvant d'une fagon a
ce qu’il provoque une perte d'adhérence et donc des pertes locales de revétement
(décapage);
(ii) avec la formation d’une couche isolante (par exemple TiO2), ajoutée a la
matiere active, formée au cours du traitement thermique, due a la migration des
ions et des électrons a l'interface support/oxyde (la couche peu adhérente peut
aussi produire une perte de revétement);
(iii) lorsque l'oxyde TiO.x, formée lors du traitement thermique, perd sa
conformation non-steechiométrique conducteur et se transforme a sa configuration
steechiométrique isolante (TiO2), due a la migration des especes O? a travers le
revétement.
Vu les différents mécanismes de désactivation, plusieurs stratégies ont été
proposées, dans la bibliographie, pour prolonger la vie utile de ce type d’électrodes :
1) choix du support.
2) contrGler I'épaisseur du revétement
3) l'utilisation de I’inter-couche conductrice stable.

4) dopage du revétement avec des agents stabilisateurs (oxyde mixte)
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En ce qui concerne le choix du support, Vercesi et al. [149] ont réalisé une
étude détaillée sur la corrosion des différents métaux valves utilisés comme supports
(un "métal valve" est un métal qui se recouvre d’une fine couche d’oxyde protecteur
lorsqu’il est oxydé (passivation) et qui ne laisse passer le courant que sous un potentiel
cathodique). lls ont conclu que le meilleur métal de base était le tantale Ta. Cependant,
le Ti était celui qui était utilisé a I'échelle industrielle, car ses propriétés, en tant que
substrat, faible a celle du Ta, sont assez bonnes et leur prix est beaucoup plus faible.

Un autre moyen pour empécher ou retarder la formation de I'oxyde isolant est
I'ajout d'un oxyde capable de créer des solutions solides (inter-couche) conducteurs
avec le TiO, tel que l'iridium qui forme des oxydes mixtes du type de IrxTi@-xO2. La
désactivation de ce type d’¢lectrodes des oxydes mixtes se produit par la migration du
métal noble a partir de l'interface substrat/couche des oxydes jusqu’a la couche externe
des oxydes [205].

Aprés de nombreuses recherches, les chercheurs ont trouvé que I'¢électrode la
plus stable par rapport & I’OER en milieu acide est la Ti/IrO2 (70%)-Ta20s (30%)
[206]. Donc, pour améliorer les performances a la fois dans ’OER comme dans
d'autres réactions électrochimiques, ils ont étudié les propriétés de plusieurs oxydes
mixtes, avec une espece active (qui fournissent 1’activité catalytique) et d'autre espece
inactive (qui fournit la stabilité) [206].

Pour le milieu basique, les électrodes les plus stables et les plus catalytiques
dans I'OER ont été celles a base de spinelle de cobalt [208]. Toutefois, ces electrodes
ne presentent pas une forte activité dans l'oxydation de composés organiques
aromatiques. De cette facon, et puisque la grande majorité des études sur lI'optimisation
des électrodes a été congu pour une utilisation dans le milieu acide, il est necessaire
d'approfondir I'étude de la stabilité et la désactivation dans le milieu basique avec de
nouvelles électrodes qui ont de bonnes performances pour leur utilisation dans ce

milieu.
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Il. INTRODUCTION :

Divers polluants organiques sont particulierement impliqués dans les pollutions
aquatiques, qu'ils proviennent de [I’industrie (production d'énergie, industries
chimiques, etc.), des activités de service (transports, traitement des déchets, etc.) ou de

I'agriculture (pesticides, produits phytosanitaires, médicaments et antibiotiques, etc.)

[1].

11.1. Définitions et origines :

Les crésols, présents dans les goudrons d’houille ou dans le pétrole, sont des
alcools aromatiques considérés comme un des dérivés hydroxylés de toluéne ou un des
dérives méthyles de phénol [2]. Ce dernier, est en lui-méme, un des dérives du benzéne
qui possédent un groupement hydroxyle (-OH) lié a un atome de carbone du cycle
benzénique.

Le crésol, de formule C7HgO, est aussi appelé crésylol ou hydroxytoluene ou
méme méthylphénol. Selon la position du groupement méthyle par rapport au radical
hydroxyle sur le cycle benzéne (en position ortho, méta et para), On peut distinguer
trois isomeres des crésols (Figure 1). [3]

Les trois isomeres ont tous une odeur désagréable, mais ils sont moins toxiques
que le phénol ordinaire [4] et la mixture des crésols extraits des goudrons d’houille est
appelée aussi : acide crésylique. [2]

Les crésols, des éléments constituants du bois et d'autres matériaux biogénes,
sont présent dans 1’atmosphére par la combustion des véhicules automobiles et par les
chauffages domestiques (abrasion de l'asphalte, émanations de plastiques, parfums,

dégraissage des métaux, etc.). [5]



http://www.mapageweb.umontreal.ca/pinelb/TXl-6014/cont_org_06.pdf
http://dictionnaire.sensagent.com/C7H8O/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Odeur/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Toxique/fr-fr/
http://dictionnaire.sensagent.com/Ph%C3%A9nol%20%28mol%C3%A9cule%29/fr-fr/
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OH OH OH
CH;
CH,
ortho-cresol meta-cresol
2-methylphenol 3-methylphenol CH;
para-cresol

4-methylphenol

Figure 1 : o-crésol, m-crésol, p-crésol

11.2. Propriétés physiques :

Le "crésol brut" contient de grandes quantités d’isomére méta et para [2,5-6].
L’o-crésol et le p-crésol sont commercialisés sous forme de cristaux tandis que le m-
crésol avec le mélange isomérique sont des liquides incolores qui brunissent a I’air.

L’acuité ou le seuil olfactif limite des crésols, connue pour leur odeur
particuliéere, est inférieur a 0.001ppm. [3]

Les crésols, solubles dans 1’cau et dans les alcalis dilués, sont miscibles a

I’éthanol, I’acétone, I’oxyde de di-éthyle et beaucoup d’autres solvants organiques.

11.3. Propriétés chimiques :

Sous I’action de I’air et/ou de la lumiere, les crésols s’oxydent facilement. Ils
peuvent réagir aussi avec des oxydants puissants.
Une émission de vapeurs toxiques et inflammables est un résultat de sa

décomposition a des températures éleveées.

.
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Etant donné que le crésol est un des dérivés du phénol, leurs réactivités
chimiques sont tres semblables : de nombreuses réactions de condensation sont
notamment possibles avec des acides, des aldéhydes, des cétones, etc. [3]

Les crésols, largement utilisés pour la fabrication de résines pheénoliques,
attaquent le cuivre et ses alliages et de nombreuses peintures. [5, 7-10]

L’action d’un mélange d’acides sulfurique et nitrique sur le m-crésol donne un
explosif qui est le trinitro-m-crésol. [5]

Les principales caractéristiques physiques et chimiques des crésols sont

regroupées dans le tableau 1. [8-9, 11-12]
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Tableau 1 : Propriétés physiques et chimiques des crésols [3,13]
Propriétés physiques Crésol (tous o-Crésol m-Crésol p-Crésol
isomeres)
Couleur/ Liquide Composé Liquide Cristaux ou
aspect incolore cristallin incolore prismes incolores ;
jaunatre, jaune | incolore; | ou jaunatre | cristaux blancs ;
brunatre ou cristaux, masse cristalline
rosatre liquide
blancs
Masse molaire 108,14 108,14 108,14 108,14
Point de fusion 11-35 30,9°C 11,5°C 34,8°C
Point d’ébullition (2 la 191-201 191°C 202,7°C 201,8°C
pression atmosphérique)
pKaa 25°C 10,2 10,01 10,17
Densité du solide Dao* 1,047 1,034
(Kg/L)
Densité du liquide D2o* 1,030-1,045 1,0273 1,034 1,0178
(Kg/L)
Densité de vapeur (air 3,72 3,72 3,72 3,72
:1)
Tension de vapeur a 14-32Pa 33,3 Pa 20 Pa 14,7 Pa
25°C
Tension de vapeur a -- 473 Pa 236 Pa 226 Pa
60°C
Point d’éclair (coupelle 81-86 °C 81°C 86°C 86°C
fermée)
Limite inférieure 1,1-14 1,354 1,1a 1,1a150°C
d’explosivité en 149°C 150°C
Volume% dans I’air
Température d’auto 558-599 599°C 599°C 599°C
inflammation
Solubilité dans I’eau a 2-2,5% 2,5% 2,2% 1,9%
25°C
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11.4. Utilisations :

La production mondiale totale de crésols reste indéterminée mais pour les Etats-
Unis d'Amérique, on indiquait en 1990 une production annuelle totale de 38300 tonnes
[5].

Les crésols, extraits de goudrons d’houille ou du pétrole, sont utilisés comme
agents de préservation de bois. Aussi, ils sont utilisés pour la modification des résines
phénoliques avec le formaldéhyde. Cette mixture est utilisée aussi dans le traitement
des fibres. [14-16]

Aussi, les crésols sont utilisés pour la fabrication d’explosifs, dans 1’industrie
pétroliére, en photographie, dans les peintures et leurs nettoyants pour pinceaux et
brosses. Dans la fabrication de parfums, dans [’agroalimentaire et dans les
désinfectants ménagers. [17]

L’o-crésol, utilisé dans le tannage et le traitement des fibres, est un
intermédiaire chimique dans la fabrication de produits pharmaceutiques, de parfums,
de désodorisants, de teintures et colorants, de dégraissage des métaux, de pesticides, de
résines et d’antioxydants. [3]

Le m-crésol est utilisé pour le dessuintage des textiles, dans la production des
herbicides et des insecticides et dans la fabrication des explosifs.

Des désinfectants et des agents de préservation sont fabriqués a base du mélange de m-
crésol et du p-crésol. [3]

Quant a ce dernier, il intervient dans la synthese des antioxydants : 2,6-di-ter-
butyl-p-crésol, il sert pour la flottation des minerais, pour la fabrication d’aromes et de
parfums synthétiques. En plus, le p-cresol sert de solvant pour vernis de fils

métalliques et aussi pour le nettoyage des métaux. [3-13]
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11.5. Comportement dans lI'environnement :

11.5.1. Milieu aquatique :

Une accumulation des crésols sur les sédiments est possible, vu I’effet adsorbants
des minéraux argileux. Sinon le crésol se dissolvent lentement dans 1’eau et
s’accumule au fond. Des mélanges caustiques toxiques, sur les milieux aquatiques se
forment méme avec des concentrations tres diluées de crésol. [13]

11.5.2. Atmospheére :

Les crésols ne pouvant pas migrer vers les couches supérieures de I'atmosphére
a cause des melanges explosifs qu’ils forment dans I’air et a cause de leur pression
atmosphérique des crésols qui varie entre 0,13 a 0,31 mmHg. [3]

Ces mélanges, plus lourds que D’air, sont éliminés par précipitation ou par
attaque photochimique. Cette pollution a une influence aussi sur les eaux souterraines
d’a proximité. [13]

11.5.3. Sol :

Les crésols ont une grande mobilité dans le sol mais cela reste conditionné avec
le type de ce dernier, des minéraux argileux qu’il contient, de son pH, de sa capacité
d’échange de cation. [3, 17]

Des petites quantités de crésols peuvent étre adsorbées puis dégradées par les

plantes.

11.6. Sources d’exposition :

Vu ses diverses utilisations, le crésol peut se trouver donc dans 1’air, dans I’eau
et dans la nourriture de I’étre humain. L’environnement le plus contaminé est celui des
habitants qui réside au tour des industries qui synthétisent le crésol ou qu’ils I’utilisent
dans ses fabrications. Le crésol se trouve aussi dans les rejets industriels. Certains
aliments sont contaminés facilement par le crésol tel que les tomates, les produits
laitiers (beurres et fromages), café, vin, thé... [3]

Les maisons batis en bois ou utilisatrices de charbon peuvent émettre des

crésols a travers les cheminées. [3, 18]

.
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11.7. Toxicité :

Le crésol est un poison toxique et une intoxication crésolique se manifeste par
inhalation, ingestion ou par projection du crésol sur la peau. Ce contact provoque de
sérieux problémes chez 1’étre humain, Cette action peut étre locale ou générale sur
toutes les cellules de la peau et des muqueuses

Par inhalation, les vapeurs de crésol passent facilement dans la circulation
pulmonaire causant des nausées ou mémes des vomissements, une hypotension et
méme des douleurs abdominales.

Selon la concentration du crésol et le temps d’exposition, il peut étre corrosif et
méme 1’exposition a petite quantit€¢ de crésol peut provoquer le vertige, la perte de
conscience ou une conjonctivite sur 1’ceil. [13, 19-21].

Notant aussi que les crésols synthétiques sont plus toxiques que ceux existant a
I'état naturel.

Les personnes en contact avec le crésol doivent porter des vétements
protecteurs, de gants en caoutchouc et une bonne aération du milieu est nécessaire.

Une ¢limination des déchets de crésol s’impose avec précaution pour €viter

toutes pollutions de I’environnement.

11.8. Réglementation environnementale :

En Algérie, comme dans tout pays, 1’épuration et les opérations de traitement
des eaux usées destinées a I’irrigation, sont régis par une réglementation stricte, entre
autres, (les arrétés interministériels du 23 chaabane1432 correspondant au 25 juillet
2011 et celui du 8 safar 1433 correspondant au 2 janvier 2012, le décret exécutif du 17
joumada ethania 1430 correspondant au 11 juin 2009), qui stipule le contréle
rigoureux en amont et en aval (échantillonnage, analyses, mention des valeurs
maximales spécifique pour chaque substance, types de cultures autorisées pour ce type
d’irrigation et délai d’attente) des eaux usées du pompage, le traitement a ’utilisation
par les agriculteurs et ce conformément aux normes internationales; pour unique
résultat escompté, résolution des contraintes en matiére d’approvisionnement hydrique

en agriculture, en préservant la santé publique.

-
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Il n’existe pas de concentration limite pour le crésol dans les lois nationales,
seule celle du phénol y est mentionnée.

En se basant sur les valeurs limites de phénols citées dans ces reglementations,
la concentration maximale admissible de crésol dans les eaux usées épurées utilisées a
des fins d’irrigation est de 0.002 mg/I.

En outre, la concentration limite de ce dernier doit étre inférieure ou égale

a 1 mg/l dans les eaux usées dans les stations d’épuration.

-
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I11. INTRODUCTION: :

Les électrodes utilisees doivent étre caractérisées pour confirmer leurs
compositions et leurs comportements avant et aprés 1’oxydation et/ou la

polymérisation des composés organiques.

Cette section présente les différentes techniques non électrochimiques
employées dans la caractérisation physico-chimique des électrodes, pour obtenir des
informations sur la nature de I'échantillon (la morphologie, la composition, la structure
cristalline, etc.). Ainsi que les techniques utilisées au cours de 1’électro-adsorption de
1’0-crésol sur ces électrodes.

Les techniques expérimentales utilisées sont les suivantes: microscopie
électronique a balayage (MEB), la microanalyse X a dispersion d’énergie (EDX),
microscopie électronique a transmission (MET), la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie de photoélectrons X (XPS), I'ultraviolet (UV-Vis) et I’infrarouge
(FTIR).

I111.1. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE A BALAYAGE (MEB)
111.1.1. Généralités :

La microscopie électronique a balayage est une technique de microscopie
électronique qui permet de visualiser la morphologie des échantillons solides par
imagerie en haute résolution de la surface étudiée en utilisant le principe des
interactions électrons-matiére. En mettant en valeur que la surface des solides est

fortement reliée a leurs propriétés.

La MEB consiste en un faisceau d’électron balayant la surface de 1’échantillon a
analyser qui, en réponse, réémet certaines particules. Ces particules sont analysées par
différents détecteurs qui permettent de reconstruire une image en trois dimensions de
la surface et d’avoir une résolution de quelques milliers de A, selon la nature de
I'échantillon [1-4].
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La MEB a une large utilisation dans diverses filieres scientifiques : chimie,

science des matériaux, geologie, biologie et méme physique.
111.1.2. Principe :

La technique utilise une source d'émission délectrons, genéralement de

tungsténe ou de lanthane et un faisceau d'électrons accélérés entre 5 et 30 keV.

Elle se base sur le principe des interactions électrons-matiére. Un faisceau
d'électrons balaie la surface de I'échantillon & analyser qui, en réponse, réémet
certaines particules. L’analyse de ces particules par différents détecteurs permet de

reconstruire une image en trois dimensions de la surface.

Dés que la surface d'un solide est bombardee par un faisceau d'électrons,
plusieurs types de signaux sont produits a ce niveau (Figure 1). Les électrons produits
peuvent étre retrodiffusés, les électrons secondaires, les électrons Auger, les électrons

transmis, la cathode luminescence et les rayons X.

La différence entre ces types d'électrons est reliée a leurs énergies. Les électrons
émis présentant un intérét pour la MEB sont les électrons secondaires. Ces derniers
sont produits en méme temps que les électrons rétrodiffusés. Ces derniers représentent

le double des électrons secondaires.

-
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Figure 1 : Représentation shématique de 'impact d 'un faisceau d’électron

sur la surface d’un échantillon solide. [5].

Ces électrons secondaires, produits dans une épaisseur de I'échantillon variant
de 50 & 500 A, sont issus des interactions entre le faisceau incident et les électrons
faiblement liés de la bande de conduction du matériau et leur faisceau est plus large en
diametre que le faisceau incident. En outre, cet effet conduit a I'¢jection de ces derniers
électrons dont I'énergie est de quelques eV.
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111.2. MICROANALYSE X A DISPERSION D’ENERGIE (EDX) :
111.2.1. Généralités :

Cette technique permet de determiner la composition chimique et la structure

cristallographique des matériaux a 1’échelle nanométrique.

Par couplage avec la microscopie électronique a balayage, elle permet d’accéder
aux informations qui semblés inaccessibles aux rayons X du fait de la petite taille des

objets explorés.

Le couplage permet donc, de réaliser une analyse chimique sur un échantillon.
Si on ajoute les informations obtenues simultanément par diffraction, on a alors acces
a toutes les informations caractérisant le matériau : sa formule chimique ainsi que sa

structure cristallographique [6].
111.2.2. Principe :

Sous I’impact du faisceau électronique genéré par le microscope une partie des
atomes de la cible sont ionisés. En retournant a leur état fondamental, ceux-ci émettent un

rayonnement X dont I'énergie et I'intensité dépendra de sa composition.

AT —5—> AT* —> AT+ hv

N A
Ejection d’un __ Afome excité - De§egc1tatlo11
slectron O 10THES radiative

Les niveaux d’énergie dans les atomes sont quantifiés, si bien que chaque type

d’atome posséde une signature énergétique qui lui est propre.

Les rayons X (figure 1) générés dans un échantillon sont soumis au bombardement
électronique afin d'identifier les éléments présents et d’établir leur concentration. Quand
un faisceau électronique acceléré suffisamment, il frappe une surface solide, produisant

I'ionisation des atomes présents. Dans cet état (ions dans un état excité), un électron d'une

i
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couche externe saute immeédiatement a la couche déficiente et remplis le vide produit
(processus de relaxation ou de désexcitation). Ceci provoque une perte d’énergie qui est
égale a la différence entre les énergies qui avaient chaque électron dans son orbitale en
consequence. Cette énergie se manifeste de deux manieres : les électrons Auger ou des

rayons X et qui sont unique pour chaque élément.

Ce phénomeéne est utilisé pour analyser le contenu €lémentaire de certains micros
volumes de matériau solide (dans une fourchette qui varie généralement de un a plusieurs

centaines de microns cubes).

Le spectre EDX présente des pics pour chaque espéece atomique qui constitue le

materiau analysé et l'intégration du pic donne le pourcentage atomique.

111.2.3. Méthode (MEB couplée a P’EDX) :

Les deux microscopes électroniques a balayage ont été utilisées dans ce travail
sont de types JEOL JSM-840 (figure 2.a.) et Hitachi S-3000N (Figure 2.b.). Les deux
appareils se composent d'un détecteur délectrons secondaires de type scintillateur-

photomultiplicateur avec une résolution de 3,5 nm ou 4, respectivement.

Figure 2 : Montage d’appareil MEB-EDX utilisé pour la caractérisation des électrodes

80
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Un détecteur d'électrons rétrodiffusé de type Si P-N est installé avec une résolution

de 10 a 5 nm. Ainsi qu’un détecteur de rayon X pour une microanalyse EDX de type

UHV Dewar type Si (Li) de Bruker, capable de détecter les éléments de numéro atomique

entre le C et U. Ainsi qu’un autre de type XFLASH 3001de Hitachi qui permet de réaliser

une analyse des éléments.

Contrairement a l'analyse EDX classique, dans laquelle on ne peut analyser qu’

un

seul point de I’image (quel que soit son grossissement). La cartographie (le mapping)

consiste a recueillir une collection de spectres (de composition atomique) des différents

points qui composent une zone de I'image et représente, avec differentes intensites

couleurs, la répartition d'un ou plusieurs éléments le long de I'image.

L'aspect semi-quantitatif de cette analyse présente des inconvenients : elle
donne seulement un pourcentage atomique des éléments constitutifs sans offrir
d'informations sur I'état d'oxydation des éléments ou sur les liaisons chimiques
existantes. D’ou I’utilité de la spectroscopie du photoélectron X (XPS), une technique
d'analyse qualitative et quantitative, pour mieux comprendre la composition de surface

des électrodes prépares.

111.3. SPECTROMETRIE PHOTOELECTRONIQUE A RAYONS X (XPS) :
111.3.1. Généralités :

La spectroscopie du photoélectron X (X-ray Photoelectron Specroscopy, XPS)
est une technique largement utilisé dans la caractérisation de la surface d'un solide,

variant du um? au mm?, dont la profondeur d'analyse est comprise entre 1 et 10 nm.

Sur la base de l'effet photoélectrique, la technique consiste a déterminer
I'énergie cinétique des électrons qui sont photo émis du méme matériau lorsqu'il est

irradié avec un faisceau ionisants de rayons X.

L'énergie cinétique des électrons est caractéristique de I'énergie de chaque

niveau électronique et donc de la nature de I'atome d'émission [1,2,4,7].

de
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111.3.2. Principe :

La méthode se base sur le bombardement sous vide avec des rayons X
monochromatiques mous (1.5 kV). En utilisant différentes sources de rayon X telles
que l'aluminium et le magnésium, le résultat de cette irradiation est I’¢jection
d'électrons provenant des couches moins énergétiques des atomes constituants (situes

dans les couches internes K, L, M, N).

L'énergie de liaison (EL) de ces électrons éjectés [5] représente la différence
entre I'énergie totale de l'atome a son état final (Er) et de I'ion & son état initial (E),
égale a la différence entre I'énergie de la source des rayons X (hv) et I'énergie
cinétique (Ec) des électrons éjectés a laquelle on doit soustraire la fonction de travail
du spectromeétre (Ew0uU dspectro). Ce dernier corrige pour lI'environnement électrostatique
dans lequel les électrons sont formés et mesurés. L’énergie de liaison s’écrit donc,
selon la formule :

E =F

L

~E, = hv—E,.—E,

F

Cette énergie EL est le paramétre qui est utilisé pour la construction des spectres
XPS. La position des pics permet d’identifier les éléments présents dans un échantillon

puisque chaque espéce atomique a une structure électronique qui lui est propre.

Un atome peut présenter plusieurs pics (niveaux d'énergie correspondant a
différentes orbitales : s, p, d, f). La position de ces pics permet aussi d'étudier la nature

des liaisons chimiques entre les éléments, en fonction de leurs déplacements [5].

-
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Spectrométre Echantillon
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Figure 3 : Principe de photoémission a [’origine de XPS [§].

La mesure des aires relatives des pics XPS présents et de les diviser par le
facteur de sensibilité des élements correspondants (composition atomique en surface),
représente 1’évaluation quantitative de cette technique. Mais puisque ’analyse ne se
fait que sur la surface de I’échantillon, il ne peut s’agir que d’une méthode semi-

quantitative.

Tous les éléments peuvent étre détectés par cette technique, a des
concentrations relatives inférieures a 0,1% atomique, sauf I’hydrogene qui ne peut étre

détecte.
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111.3.3. Méthode :

Les spectres XPS présentés dans ce travail ont été obtenus avec un spectrometre
d’électrons de type VG-Microtech Multilab 3000 (Figure 4) qui se trouve aux services

techniques de I'Université d'Alicante.

Figure 4 : un spectrométre d’électrons XPS de type VG-Microtech Multilab 3000

111.4. DIFFRACTION DE RAYONS X (DRX) :

111.4.1. Généralités :

Les rayons X sont indissociables de quelques grands noms de la physique tels

Rontgen le découvreur de ce rayonnement électromagnétique en 1895, Bragg, Laue,

Debye, Scherrer, Miller et tant d’autres noms qui évoquent, une loi physique découverte

ou une méthode expérimentale [6,9].
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La diffraction de rayon X est généralement utilisée pour I’identification des phases
cristallisés et leur degré de cristallisation. Ainsi que la minéralogie des produits. Elle est
utilisee de facon préférentielle dans la caractérisation minéralogique d'un matériau

argileux [6, 10].

En peut ajouter aussi, l'analyse quantitative des composés cristallins, la
détermination de la taille des cristaux et I'affectation des distances a certaines familles de

plans et d'obtenir les parametres réseau.

Max Von Laue (prix Nobel en 1914) a decouvert le phénomeéne et par Sir William
Henry Bragg et son fils Sir William Laurence Bragg 1’ont étudié et développé par la suite

(prix Nobel commun en 1915).

111.4.2. Principe :

Cette technique se base sur la diffraction des rayons X sur la matiere. Grace au
déplacement du nuage ¢électronique qu’elles provoquent par rapport au noyau dans les
atomes. Ces oscillations induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques
de méme fréquence. C’est le phénomene de diffusion Rayleigh. La longueur d’onde des
rayons X est de I’ordre de quelques A et les interférences des rayons diffusés vont étre

alternativement constructives ou destructives.

On parle de pics de diffraction, lorsque les interférences sont destructives. lls

peuvent étre déterminés par la loi de Bragg :

2 dhk1.sin® = ni
Ou:
A : la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident ;

dnk : la distance inter-réticulaire des plans cristallins d'indice de Miller h, ket | ;
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0 : l'angle d'incidence du faisceau incident par rapport a ces plans et I'angle de diffraction,

défini comme I'angle entre le faisceau incident et le faisceau diffracté est égal a 20.
n : un nombre entier (n=1,2,3..).

Cette loi établit la condition essentielle a la diffraction et permet, de déterminer les

équidistances des différentes familles de plans caractéristiques du matériau analysé.

Ravon réfléchi
Réseau cristallin
- - & L £
. g -
Rayon incident g - - y
. . "
- »

Figure 5. Schéma de diffraction des rayons X par une famille de plans réticulaires [6].

111.4.3. Méthode :

La diffraction de rayon X est une technique non destructive pour obtenir des
informations sur la nature chimique des especes présentes dans les matériaux solide et

leurs structures cristallines.

Des rayons X sont envoyes sur cet échantillon, et un détecteur fait le tour de

I'échantillon pour mesurer l'intensité des rayons X selon la direction.
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Les résultats sont conclus en comparant les résultats expérimentaux avec les
valeurs du tableau des motifs de diffraction obtenus pour différents matériaux cristallins
connus. Une fois la structure cristalline est connue et, a partir des valeurs d'angles de
diffraction caractéristiqgues des différents plans atomiques, on peut calculer les

dimensions de la cellule de l'unité de la matiéere étudiée.

Les analyses de diffraction de rayon X des échantillons a été faite dans les
services techniques de I'Université d'Alicante. L’appareil utilisé est un Bruker DS-
Advance (Figure 6.), Avec caméra a haute température (jusqua 900 °C) et un
générateur de rayons X de type Kristalloflex K 760-80F (la puissance : 3000W,
tension : 20-60 kV et le courant : 5-80 mA). Le rayonnement incident utilisé est celui
de Cu K (= 1,541 A). Le signal est filtré par Ni et un monochromateur situé entre
I'échantillon et le détecteur. A partir de l'ordinateur, les conditions de mesure sont

contrblées de facon a obtenir le diffractogramme.

Figure 6. Appareil de Diffraction des Rayons X. modele Bruker D8-Advance
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111.5. MICROSCOPIE ELECTRONIQUE DE TRANSMISSION (MET) :

111.5.1. Généralités :

La microscopie électronique a transmission est une technique de caractérisation
structurale des matériaux a l'échelle du nanometre. Elle compléte les informations

obtenues par DRX.

L’image par MET est formée par une lentille objectif, contrairement a I’image
MEB formée de maniére séquentielle en balayant la surface de I'¢chantillon par un

faisceau d'électrons.

La MET couplée a d’autres techniques permet de recueillir des informations a

caracteres divers [6] :

- morphologiques : taille et forme de poudres tres fines, existence de
domaines différents (amorphes ou cristallins, ferromagnétiques ou
magnétiques,...),

- cristallographiques : identification des structures cristallines (réseaux de
Bravais, parametres de la maille, groupe spatial,...),

- chimiques : analyse élémentaire quantitative par spectroscopie dispersive en

énergie des rayons X (EDS).

111.5.2. Principe :

Le principe du microscope électronique en transmission a été mis au point
en 1931 par Max Knoll et Ernst Ruska, ce dernier a dailleurs recu le prix Nobel de

physique en 1986 pour cette invention [6].

La technique consiste a irradié avec un faisceau d'électrons de densité de courant
uniforme, dont I'énergie est comprise dans la plage de 100 a 200 keV. En plagant un
¢chantillon mince (< 100nm) sous un faisceau d’¢lectron et en utilisant un systéme
de lentilles magnétiques pour projeter I'image de I'échantillon sur un écran fluorescent.

Ce dernier transforme I'image électronique en image optique.

e



http://fr.wikipedia.org/wiki/1931
http://fr.wikipedia.org/wiki/Max_Knoll
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ernst_August_Friedrich_Ruska
http://fr.wikipedia.org/wiki/Prix_Nobel
http://fr.wikipedia.org/wiki/Prix_Nobel_de_physique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Prix_Nobel_de_physique
http://fr.wikipedia.org/wiki/1986
http://fr.wikipedia.org/wiki/Lentille_magn%C3%A9tique

Chapitre Il Les méthodes d’analyse

Pour les échantillons cristallins, un autre mode d'utilisation consiste a visualiser

le

cliché de diffraction de 1'échantillon, afin d’obtenir des informations sur leur structure

cristalline et leur composition élémentaire (composition chimique, de la phase ou

mélange de phases).
111.5.3. Méthode :

La préparation de I’échantillon consiste a le disperser dans 1’acétone. Par la
suite, le matériau est déposé sur une grille de carbone et est introduit directement dans
le microscope. Cette technique a été utilisée pour déterminer la morphologie et la taille
des cristaux ou des particules des matériaux préparés. La microscopie électronique a
transmission peut atteindre des résolutions allant jusqu'a 3 A et est adapté pour les

matériaux ayant une petite taille de cristaux (<1 mm).

Le microscope électronique a transmission utilisé est disponible aux services
techniques de I’Université d’Alicante de type JEM-2010 JEOL (Figure 7.).

La source d'électrons utilisée est un filament de tungsténe chauffé qui a un effet
thermo-ionique a émettre des électrons qui sont accélérés par un potentiel de 100 a 200

KV. Une résolution de 0,14 nm est obtenue entre les lignes et 0,25 nm entre les points.

le
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Figure 7. Microscope de MET de type JEM-2010 JEOL
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111.6. SPECTROMETRIE INFRAROUGE (IRTF) :

111.6.1. Généralités :

La spectrométrie infrarouge (ou FTIR : Fourier Transform Infra Red
spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement infrarouge par le matériau

analysé, quel que soit son état physique.

L’introduction des spectrometres IRTF a permis d’augmenter les possibilités de
valoriser de nombreuses techniques de couplage ce qui facilitent I’analyse des
¢chantillons qui était auparavant impossible en mode d’analyse «classique ». Cette
derniére mesure 1’absorption aux différentes longueurs d’onde, les unes aprés les

autres.

Le rayonnement infrarouge transmis par 1’échantillon, « codé » par un
interférometre, est recu globalement par le détecteur qui se substitue au classique

monochromateur des spectrometres dispersifs.

Le signal enregistré s’exprime en fonction de la différence de marche entre les
deux ondes de I’interférometre. Le spectre infrarouge est calculé par transformation de
Fourier et le composant central de la plupart des spectrophotometres IRTF est un

interféromeétre de Michelson.

Le spectre infrarouge de I’échantillon est constitué par la variation de la
transmittance en fonction de la fréquence du rayonnement incident et le domaine
infrarouge moyen s’étend de 4 000-400 cm! (les longueurs d’onde varient donc entre
2,5 et 25 um) ; elles sont ainsi absorbées par les molécules quand elles excitent de

maniere résonante les vibrations moléculaires.

Une diminution de I'intensité du faisceau transmis ou réfléchi est enregistrée,
lorsque la fréquence portée par le faisceau incident est voisine de la fréquence de
vibration de la molécule et que celle-ci absorbera le rayonnement. La géométrie (et les

symétries) de la molécule détermine les modes de vibration actifs en infrarouge.

.
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La position des bandes d’adsorption caractéristique des liaisons chimiques dépend

en particulier de la différence d’électronégativité des atomes et de leur masse.

Dans certains cas, les matériaux organiques peuvent étre analysés par transmission

infrarouge. On doit alors avoir recours a d’autres techniques d’analyse, qui sont

essentiellement basées sur des mesures de réflexion.

Il existe plusieurs forme d’expérience infrarouge, dont on peut citer la

transmission, la réflectance diffusé (DRIFT), la réflexion absorption (FTIRRA) et la

réflectance totale atténuée (ATR). Elles sont toutes basées sur les différents modes

d'interaction du faisceau avec I'échantillon, comme représenté dans la figure 8.
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Figure 8 : les formes expérimentales de la spectroscopie infrarouge : a) la transmission, b) la
reflectance diffuse, c)la réflexion absorption et d) la réflectance totale atténuée [11].

Dans notre étude, nous nous sommes intéressés seulement a deux technique, a

la réflexion absorption (FTIR in situ) et la réflectance totale atténuée (ATR). On va

étudier par la suite le principe de chaque technique a part :
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111.6.2. Principe de la IRTE-in situ :

La méthode est de grande importance car [l'utilisation de méthodes de
caractérisation qui exigent le transfert de matériau d'électrode ne garantit pas la
préservation de lintégrité des especes présentes a linterface ni a la structure
superficielle de I'électrode de travail. La spectroscopie infrarouge est I'une des plus
efficaces techniques spectroscopiques appliquées a des problémes de caractérisations

de surface.

La méthode in situ est une méthode de de caractérisation de surface qui assure
un contrdle des conditions de I'électrode / solution pendant le processus d'analyse.

Afin de réunir davantage des informations sur les especes impliquées a
I'électrode lors de la réduction du polluant en CO2, nous avons réalisé des mesures
FTIR in situ.

La technique de réflexion-absorption qui est le mieux adapté aux
caractéristiques des systemes électrochimiques étudiés. Avec la spectroscopie FTIR de
réflexion-absorption in situ est obtenue des informations vibratoires directes a partir
des adsorbats et des especes a proximité de la surface de I'électrode, sans perturber les
conditions de [linterface. Le procédé consiste essentiellement a analyser les
informations vibrationnelles contenues dans le faisceau de lumiere infrarouge réfléchie

de facon spéculaire par la surface de I'électrode.

Cette analyse est basé sur I’application d'une opération mathématique qui est la
transformée de Fourier au signal (interférogramme) qui atteint le détecteur. L.’étude du
signal donne comme résultats final un spectre qui représente la fraction de radiation
infrarouge absorbée (% A) ou transmise (% T) en fonction de I'énergie de vibration

(exprimée en termes de nombre d'onde ou de fréquence).

Cette énergie de vibration est caractéristique de chaque liaison chimique, ce qui
facilite Il'identification des espéces ayant des modes de vibrations actifs dans le

domaine de l'infrarouge.

-
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Il faut tenir en considération que le faisceau actif de lumiére infrarouge
incidente peut étre polarisé dans un plan perpendiculaire a la surface de I'électrode
(lumiere polarisée-p) de facon a étre en mesure de contenir les especes présentes sur la
surface que dans la couche mince de la solution qui existe entre I'électrode et la

fenétre.

En outre, le faisceau peut étre polarisé dans un plan parallele a la surface (la
lumicre polarisée s) de telle sorte qu’il contient seulement des informations sur les

espéces non adsorbées présentes dans le voisinage de I'électrode.
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Figure 9 : dans la Spectroscopie FTIR in situ, seulement les modes de vibration dans
lesquelles la variation du moment dipolaire qui a une composante perpendiculaire au plan de
la surface sont actifs.

Il faut tenir en compte que, suivant la régle de sélection de la surface lors de la
réflexion, la composante p de la lumiére IR (composante qui est normal a la surface)
seul permet l'excitation des vibrations pour changer également la composante de
moment dipolaire perpendiculaire a la surface. 1l en résulte de déterminer des modes
de vibration de certaines qui doivent apparaitre au spectre IR final, non représenté

parce que le dipble actif est paralléle a la surface de I'électrode (figure 9).

.
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Il existe plusieurs types de vibrations des molécules, que présentes une

structure linéaire ou angulaire.

Parmi ces modes fondamentaux comprennent des vibrations de valence
(modification des longueurs des liaisons), des vibrations de flexion dans le plan
(changement de longueur de liaison et angles) et les vibrations de flexion hors du plan

(un atome oscille a travers le plan déefini par au moins trois atomes voisins).

Le dispositif expérimental, utilisé dans ces expériences spectroscopiques, est
disponible au laboratoire du département de chimie physique (Université d’Alicante)

comprenant :

- Un équipement de voltammétrie cyclique qu’on va détailler dans le chapitre suivant
avec quelques modifications. Le plus important est que la cellule spectro-

électrochimique qui mangue de fond.

- Le principe est que la fermeture de la cellule, avec une fenétre prismatique de CaF,
est pressée contre I'électrode ce qui permet la formation d'une couche mince
d'électrolyte ayant une epaisseur de quelques microns. Ce dispositif expérimental
améliore la qualité du signal par rapport aux fenétres planes traditionnelles. Le

systeme spectroscopique de la cellule est représenté sur la figure 10.

.
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Figure 10 : Systeme spectroscopique de la cellule : le prisme en CaF; est pressé contre la
fenétre de la fonction de |’électrode de travail.

- Un spectrophotomeétre Nicolet Magna 850 équipé d'un detecteur du tellurure de
cadmium et de mercure (MCT) refroidi par de l'azote liquide. Le compartiment qui
contient le systeme optique qui est composé d'un support réflectance spéculaire
Spectra-Tech mod. Veemax fixé a 60° (figure 11) est balayé en permanence par un
équipement Balston qui fournit I'air comprimé sans le dioxyde de carbone et sans

vapeur d'eau pour éviter toute interférence avec le signal provenant de I'échantillon.
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Figure 11 : Schéma du systeme optique Veemax couplé avec une cellule spectro-

électrochimique dans le compartiment du spectro-photometre.

111.6.3. Méthode de PIRTF-in situ :

L'électrode de travail est installe dans la cellule spectro-électrochimique ou on
plonge un potentiel contr6lé dans la solution contenant une concentration déterminée

d’un produit organique.

A ce point, certains cycles sont généralement réalisés dans une gamme de
potentiel présélectionnée pour obtenir une réponse voltammétrique dans la cellule
spectro-électrochimie. Ceci  permet de vérifier la fiabilittde la réponse
par comparaison avec les expériences de voltammeétrie cyclique (technique détaillée

dans le chapitre suivant).
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Enfin, le balayage est arrété, et le potentiel est fixé (potentiel de référence). Ce
potentiel de référence a acquis un certain nombre d'interférogrammes traités donnant le

spectre de référence (Ro).

A partir de 14, on a sauté a un autre potentiel qui recueille la série
d'interférogrammes correspondant au spectre (R). Ce processus est répété autant de

fois pour obtenir un rapport signal/bruit.

Dans les expériences de cette spectroscopie IR in situ réalisées, les
spectres définitifs sont toujours représentés comme une différence normalisée des
spectres affichés (R) et de référence (Ro) : (R-Ro) / Ro obtenue avec une résolution de 8

cm,

En général, les spectres FTIR in situ finaux sont représenté par des bandes
d'absorption négative (vers le bas) correspondent a des especes qui apparaissent en
changeant la valeur du potentiel et d’autres bandes positive (vers le haut) montrant des

especes qui disparaissent en modifiant la valeurs du potentiels (figure 12).
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Figure 12 : représentation du spectre FTIR in situ.

111.6.4. Principe de PIRTF-ATR (ex situ) :

L’analyse par réflexion totale atténuée L’ATR (Attenuated Total Reflection) qui
est basée sur le phénomeéne de réflexion totale, permet d’obtenir rapidement le spectre
infrarouge de matériaux trop absorbants ou trop épais pour pouvoir 1’analysés par

transmission.

Elle est plus particulierement utilisée pour analyser des traitements de surface de
métaux, des revétements de surface de polymeéres, de peintures. Dans ce cas, 1’échantillon

a analyser est maintenu contre la base d’un cristal a fort indice de réfraction.

.
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Figure 13 : Principe de la réflexion totale atténuée (ATR).

La réflexion totale se produit lorsque l'angle d'incidence d'un faisceau de
rayonnement infrarouge de linterface formée, entre le verre et I'échantillon a
caractériser, est supérieur a l'angle critique (cet angle est une fonction des indices de
réfraction des deux milieux en fonction de la loi de Snell). Il a été démontré qu’au
cours de processus de réflexion, ce faisceau pénetre a une distance (dp) dans

I'échantillon avant d’étre réfléchi.

Le rayonnement pénétrant est appelée onde évanescente. La profondeur de
pénétration de cette onde, peut varier d'une fraction de longueur d'onde a plusieurs
longueurs d'onde dépend de la longueur d'onde du rayonnement incident, de l'indice de
réfraction du matériau a partir duquel est fabriqué le cristal (n1), de I’indice de
réfraction de I'échantillon (n2) et, de l'angle (0) entre le faisceau incident avec

I'interface (figure 13).
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Pour cela, les cristaux employeés dans la technique ATR sont fabriqués avec des
matériaux ayant un indice de réfraction ¢levé et une solubilité¢ faible dans I’eau,

comme le séléniure de zinc (ZnSe) et le germanium (Ge).

En mode macro, la surface de contact doit étre voisine de 2,5 cm?2. L’état de
surface de la partie en contact avec le cristal doit étre suffisamment homogéne pour

obtenir un spectre de bonne qualité.

Lorsque 1’échantillon est mis en contact direct avec la surface réfléchissante, il
adsorbe une énergie qui correspond a une certaine longueur d’onde et le faisceau
réfléchi perd I’énergie correspondante a cette longueur d'onde. L’analyse de ce
faisceau réfléchi est fournie dans le spectre d'absorption caractéristique de
I'échantillon. Ce spectre est similaire au spectre infrarouge obtenu dans un mode de

transmission normal.

111.6.5. Méthode de PIRTF-ATR (ex situ) :

Les expériences de FTIR-ATR ont éte realisées sur un Nicolet 5700, disponible

au laboratoire du département de chimie physique (Université d’Alicante), équipé d'un
détecteur MCT (Mercure-Cadmium-Telluride), refroidi a I’azote liquide et muni d’un
cristal ATR de type ZnSe hémisphérique. Ce type de cristaux est choisi pour améliorer

la sensibilité de I'équipement par rapport aux cristaux prismatiques classiques.

101
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fenétre prismatigue

Figure 14 : schéma d’un accessoire ATR

111.7. SPECTROSCOPIE ULTRAVIOLET-VISIBLE INSITU :
111.7.1. Généralités :

La spectroscopie UV-Visible est une technique spectroscopique, qualitative et
quantitative, basée sur I’interaction entre la matiére et les ondes €électromagnétiques. A
la suite de cette interaction, on aura une absorption ou une émission de rayonnement.

Elle fournit des informations sur la transition électronique.
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L’analytique consiste a mesurer l'absorbance ou la densité optique d'une
substance chimique donnée en solution. Plus cette espece est concentrée plus elle

absorbe la lumiere dans les limites déterminées par la loi de Beer-Lambert.

Ce dernier est par la suite analysé afin de déterminer les propriétés de la matiére a

étudier selon la loi de Beer-Lambert.
A(2) =log (lo/l) = &(4) C I
Avec :

A(ML) : Absorbance.

e()) : Coefficient d’extinction molaire [mol.L-t.cm].
| : épaisseur de la cuve [cm].

lo : Rayonnement incident.

| : Rayonnement émergent.

111.7.2. Principe :

Comme la spectroscopie infrarouge, la technique d’ultraviolet est aussi couplée
a un dispositif électrochimique afin de surveiller 1’état de la solution, ainsi que I'état de

I’interface substrat/solution pendant le processus d'analyse.

L'ordinateur est un spectrophotometre a double faisceau en utilisant un

monochromateur simple pour couvrir une plage de mesure de 190 a 2700 nm.
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. Source de lumiére
Spectrophotometre

Ordinateur

Echantillon Générateur de signax

Fibre ﬂptiqué

Figure 15 : résumé du montage nécessaire pour réaliser les expériences d’UV-Vis in situ.

De méme, cette technique contient en plus du dispositif de spectroscopie UV-
Vis de type UV Jacco V-670 spectrophotometer lié a un potentiostat de type DropSens
puStat400.
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Electrode
de référence

Electrode
de travail

Contre
électrode

Figure 16 : méthode d’installation des électrodes dans la cellule
lors des expériences d’UV-Vis in situ.

La cellule utilisée dans cette partie est en quartz avec un bouchon en silicone.
La fonction du bouchon est de fixer la position de 1’¢lectrode. Une série de est

pratiquées dedans pour une réaliser I’étude de I’'UV-Vis in situ.
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Chapitre IV Préparation et caractérisation des électrodes

IV. INTRODUCTION

L’étudier du comportement d'un matériau donné pour une application
particuliere, ou la conception d'un nouveau matériau avec des performances
améliorées, donne a établir une relation entre la méthode de préparation, les

caractéristiques et les propriétés de ce matériau.

Pour cela, I'étape de caractérisation des matériaux est vitale car elle fera la
lumiére sur la structure et la composition, qui déterminent leurs propriétés et par
conséquent leurs applications.

L’objectif de ce chapitre est une bréve description de la technique de la
voltammeétrie cyclique qui est utilisées pour caractériser les électrodes préparees et

pour 1'étude de 1’électro-adsorption du crésol dans les chapitres suivants.

D’autres techniques ont été utilisées aussi dans cette partie pour une
caractérisation physico-chimique des électrodes telle que la Microscopie Electronique
a balayage (MEB) et microanalyse X a dispersion d’énergie (EDX), la Spectrométrie
photoélectronique a rayons X (XPS), la Diffraction de Rayons X (DRX) et la

Microscopie Electronique de Transmission (MET).

IV.1. LAVOLTAMMETRIE CYCLIQUE

La voltammétrie cyclique est d’origine de la méthode de polarographie inventée
par Jaroslav Heyrovsky en 1922. Cette méthode impliquait 1I’observation d’un courant
a la formation d’une goutte de mercure métallique pendant que le potentiel est varié

vers des valeurs plus positives ou plus négatives [1,2].

En 1983, Kissinger et Heineman définissent la voltammétrie cyclique comme la
mesure du courant (1) résultant d'un balayage de potentiel (E) a une électrode de travail

immergée dans un milieu électrolytique [1].
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Dans la méme année, Evans et al. définissent la voltammeétrie cyclique comme
une méthode simple et directe pour mesurer le potentiel d'une demi-réaction quand les
deux formes (oxydée et réduite) sont stables pendant le temps nécessaire pour obtenir
le voltammogramme cyclique (la courbe courant-potentiel) [1].

Aujourdhui, La voltammeétrie cyclique ou la voltampérométrie cyclique s'est
avérée étre une technique trés puissante et flexible pour les études des especes électro-

actives.

Elle est capable de fournir des informations trés variables sur le processus de
I’interface électrode/solution ainsi que d’étudier le comportement d’une espece redox
en solution. L’utilisation de la voltammétrie cyclique permet d’étroite la fourchette du
potentiel ou apparaissent les pics voltammeétriques. Cette gamme est caractéristique
des espéces de la réaction, mais ils sont parfois conditionné par le milieu électrolytique
utilisé et par la structure de la surface de 1’¢électrode.

D’un autre coté la dépendance du profil voltammeétrique de la vitesse de
balayage permet d’évoluer le role de I’adsorption des intermédiaire de la réaction, de
la diffusion et des réactions chimiques homogenes couplées. Simultanément, on peut
extraire des données cinétiques qualitatives et quantitatives tres utiles pour proposer un
mécanisme de réaction valide.

En plus, quand on étudie uniquement le processus d’adsorption, la mesure de la
charge échangée par les especes adsorbées permet 1’obtention des parameétres
quantitatifs comme le nombre des électrons échangés pour le site d’adsorption et les
conclusions sur la nature possible et la steechiométrie de la surface a adsorbé.

Cependant, sans négliger toutes les possibilités citées jusqu’a présent, il est
nécessaire de souligner que le grand succés de la voltammeétrie cyclique est son
application a la caractérisation des surfaces. Cette possibilité se dérive du fait que la
majorité des processus hétérogene sont fortement dépendante de la structure

cristallographique superficielle.
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Donc, sur la base de la réponse d'un matériau (€lectrode), a une perturbation
électrique, la voltammétrie cyclique est une des techniques électrochimiques qui
permettent d'obtenir des informations importantes sur les processus qui se produisent a
I'interface électrode/électrolyte et, par conséquent, représentent un outil extrémement
puissant pour la caractérisation d’une grande variét¢ de matériaux et de procédés

électrochimiques qui ont eu lieu sur sa surface [3-4].

IV.1.1. Principe :

Par le biais de la voltammétrie cyclique (Cyclic Voltammetry), le potentiel de
I’¢lectrode de travail varie linéairement en fonction du temps, a partir d’une valeur
initiale Eins vers une valeur finale Esyp puis I'inverse. Cela se traduit par la courbe

d'excitation E=f (t) & profil triangulaire (figure 1). [3]

E &
«—cvcle ] — [«—cycle 2 —
E sup b} halavaga| A
balavage/|\ inverze )
i I FEEEY
1rect | / 5
I ! %
| ; %
vl fa’ '*\
| : ~
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|
' >
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Figure 1 : Signal d'excitation triangulaire potentiel de temps utilisé dans la voltammétrie

cyclique.




Chapitre IV Préparation et caractérisation des électrodes

Ou t est le temps exprimé en seconde et v est la vitesse de balayage exprimée en
V.s1. Avec E(t) = Ei + v ¢ dans le cas du balayage vers des valeurs plus positives
(’oxydation) de ti= 0 jusqu’a tf et E(t) = Ei - v # dans le balayage inverse ou balayage

retour vers des valeurs plus négatives (la réduction).

Le signal du courant est enregistré entre I'électrode de travail et la contre-
électrode. Tandis que le signal du potentiel est enregistré entre I'électrode de référence

et I'électrode de travail.

Le courant |1 dans le circuit est la somme de deux courants : le courant

faradique, I+, et le courant capacitif, I..

Le courant capacitif correspond a la charge de la solution, qui joue le role d’un
condensateur, lorsque le potentiel n’a pas encore atteint une valeur suffisante pour un
transfert d’¢électron. Tandis que le courant faradique, est le courant qui permet la

transformation d’un produit en une espece réduite.

Le tout, permet d’avoir I’allure de la courbe, ou le voltammogramme, [=f(E) qui

mesure 1’oxydation (balayage allée) et la réduction (balayage retour) du composé.

Pic d'oxydation deo

t I anodique
IFespdce an solution

. Pic de réduction de
' I cathedique — respéce en solution

Figure 2 : Allure d’un voltammogramme cyclique
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Compte tenu de ces modifications de composition, il est évident que la forme du
voltammogramme retour dépend du temps et du potentiel d’inversion. L’analyse de
ces voltammogrammes est en fonction des potentiels de pics : leurs hauteurs exprimant
la et Ic (intensité de courant anodique et cathodique, respectivement) et 1’espacement

(AE) (Figure 2).

En plus des phénomenes électriques de surface, les procédés électrochimiques
permettent de déterminer des informations structurales sur 1’électrode (surface,
morphologie, gestion des cristaux, etc. [4-6]) et ses propriétés conductrices (hombre de
porteurs de charge, le potentiel de bande plate, etc.) respectivement. Par exemple, dans
le cas du platine, l'analyse du voltammogramme, dans la région classiqguement
considéré comme l'adsorption et la désorption de I'hydrogéne, a été largement utilisé
dans l'identification du type et du nombre de sites actifs et donc la surface effective
d'électrode de surface [4,7-8].

Enfin, les transitions redox caractéristiques, des électrodes, observés dans les
voltammogrammes a analyser, de maniére qualitative et semi-quantitative de la

composition de la surface.

Dans la voltammeétrie cyclique, le comportement d'une électrode en présence
d'une espece électroactive est évalué par comparaison avec une mesure réalisée dans

I'électrolyte seul, en I'absence de I'espece étudiée.

Donc, les caractéristiques d'un voltammogramme cyclique sont définies par les

valeurs du potentiel initial, intermédiaire, final et par la vitesse de balayage.

1VV.1.2. Appareillage :

Les courbes courant-potentiel I(E) ont été obtenues a I’aide d’un potentiostat-
galvanostat qui permet d’imposer la polarisation stationnaire E entre 1’¢lectrode de

travail et I’électrode de référence.
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ENREGISTREUR

Table XY

- ET:Electrode de travail,
- ER :Electrode de référence,

- CE: Contre électrode,

- A Ampéremeétre,
- W Voltmétre,

- Tahle XY : Table tracante SEFRAM type TGM.

Figure 3 : Schéma du dispositif expérimental pour les mesures
de voltammétrie cyclique [2].

Le montage expérimental utilisé pour inclure des expériences de voltammeétrie
cyclique (figure 3, 4,5), comprend :

= Un geénérateur de signal (EG&G PARC mod. 175), qui varie le potentiel de

I'électrode de travail, a travers le potentiostat, en fonction du profil triangulaire
au-dessus.

112



Chapitre IV Préparation et caractérisation des électrodes

I

aB5E

Figure 4 : a) potentiostat Standard Potentiostat Wenking ST 72, relié & un générateur de
signal (EG&G PARC mod. 175 etb ) un enregistreur XY Philips model PM 8133

= Un potentiostat Standard Potentiostat Wenking ST 72 relié a un systéme de trois
électrodes. Le potentiostat permet de régler la tension entre 1’électrode de
travail et la contre-électrode de maniere a maintenir constante la différence de

potentiel entre 1’¢lectrode de travail et I’¢lectrode de référence.

= Un enregistreur (Table) XY Philips mod. PM 8133 : qui enregistre au fur et a

mesure les valeurs de I’intensité pour chaque valeur de potentiel.

= Une cellule électrochimique en verre Pyrex, sans séparation des compartiments

1VV.1.3. La cellule électrochimique :

La cellule électrochimique (figure 5) utilisée pour ce montage expérimental

utilisé dans ces expériences électrochimiques est composee de trois parties :

» Luggin : un capillaire met en contact de 1’électrode de référence avec la solution

de travail.

= Un dispositif de passage de gaz qui permet la désoxygénation de la solution par

barbotage d’un gaz inerte (N2 ou Ar).
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= Le corps de la cellule qui peut avoir differentes formes.

Dans cette cellule, on a introduit trois types d’électrodes : une électrode de

travail, une électrode de référence et une contre électrode.

~ H
o
Electrode de ?axboteur
référence Eloctrodede / azote (N2)
Travail
Capillaire
Luggin ‘l
Paroide la cellule ] Electro Iyte
électrochimique — 7] < Contre Electrode

Figure 5 : Cellule électrochimique a trois électrodes

1V.1.3. a. Electrode de référence :

Une électrode de référence dont le potentiel est constant et connu, de type
électrode réversible a hydrogene ERH. Ces électrodes, varie avec le pH ce qui leurs
permettent d’étre utilisés directement dans [’électrolyte pour mieux contrdler le
potentiel de I’¢lectrode de travail. L’¢lectrode de référence est faite de platine platinisé
(un film mince de poudre de platine appelé noir de platine qui couvre le fil de platine
métalliqgue pour améliorer ses propriétés catalytique). Cette électrode est mise en

contact avec la solution de travail par I'intermédiaire du capillaire « Luggin».

Nernst a choisi ce type d’¢lectrode de référence, de facon que le dihydrogene

barbote dans la solution, on a la réaction suivante a 1’équilibre :

2H*+2e0 === H; (1)
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IV.1.3. b. Contre électrode (électrode auxiliaire) :

Une électrode auxiliaire appelée aussi contre-électrode, faite d'un fil de platine
(pur a 99,98 %) dont l'extrémité intérieure est enroulée en forme de spirale, pour

permettre de mesurer le courant circulant dans la cellule électrochimique.

Afin de minimiser les effets de la chute ohmique, qui est un potentiel de la
résistance de la cellule électrochimique Ir et qui s’oppose au potentiel imposé, on

introduit cette troisieme électrode.

Généralement cette electrode est en platine, ce qui a pour conséquence de
diminuer la déformation des voltammogrammes et de boucler le circuit d’électrolyse.
Il faut, tout de méme, veiller a limiter la chute ohmique a une valeur raisonnable d’ou
la nécessité de rajouter, en complément de la contre électrode, un électrolyte-support a

la solution a analyser.

1V.1.3. c. Electrode de travail :

Une électrode de travail sur laquelle on examine les différents processus

électrochimiques a explorer.

Les électrodes de travail, dont leurs méthodes de préparation sera détaillé par la
suite sont introduites dans une baguette de verre qui a un capillaire et a son intérieur un
fil de cuivre. Le contact électrique entre les deux métaux est assuré par pression

mécanique.

IV.1.3. d. L’Electrolyte

Les mesures électrochimiques sont toujours effectuées en présence d’un
¢lectrolyte suffisamment concentré. Les plus utilisés sont 1’acide sulfurique et
I’hydroxyde de sodium qu’on a pris comme exemples dans notre étude. Ces
électrolytes doivent étre non électroactif (indifférent) vis-a-vis les réactions aux
électrodes.

Les électrolytes support sont des composés fortement solubles et dissociés (sel,

acide, base) qui permettent de rendre la solution plus conductrice. Leurs ions
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interviennent principalement pour assurer le transport du courant électrique au sein de

la solution électrolytique.

IV.2. PREPARATION DES ELECTRODES :

1VV.2. 1. Electrode de platine :

L’¢lectrode de travail en platine est préparée sous forme d’un disque obtenu,
selon le protocole connu de Clavilier [9-10], par fusion d'un fil de platine a 1’aide
d’une flamme de chalumeau a gaz jusqu’a la formation, a I’extrémité de ce fil, d’une

sphére d'environ 2 mm de diamétre de métal fondu.

Le refroidissement lent, de cette sphére, provoque une facette ayant une
distribution réguliere et reproductible des différentes configurations des surfaces
cristallines, correspondant a une structure interne monocristalline. Ces monocristaux

sphériques sont appelés électrodes polyorientees de platine.

1VV.2. 2. Electrode d’oxydes métalliques :

Beer a introduit de nouvelles méthodes de préparation des électrodes par
décomposition thermique a partir de ’oxyde de ruthénium et d’iridium. Ces oxydes
sont connus par leur haute stabilité, leur forte conductivité de la couche d'oxydes de
métaux précieux. Elles sont supportées sur Ti et prennent une forme par la suite.

Depuis 1971, les chercheurs approfondissent leurs études dans le domaine
d’identification et de caractérisation de ces €lectrodes pour améliorer leurs propriétés
et leurs stabilites.

Les électrodes de SnO sont adaptées pour éliminer les composés organiques
[4,11-12]. Ces électrodes présentent une efficacité élevée dans lI'oxydation totale de ces
COMpOSés.

Les électrodes de dioxyde d'étain sont préparées généralement par
décomposition thermique de solutions alcooliques de chlorure d'étain.

Certaines études sur les propriétés physicochimiques de 1’¢lectrode du type
support/SnO; ont été développées dans le groupe de recherche "Electrocatalyse et

Electrochimie des Polymeéres™ du Département de chimie physique de I'Université
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d'Alicante [4,11,13-16]. Parmi les conclusions les plus importantes tirées de ces

études, il est noté que :

/7
0‘0

/7
L4

Les électrodes de SnO2 ont un potentiel élevé pour la réaction de production
d'oxygéne (jusqu'a 3 VV/ ERH dans un milieu acide) et une faible conductivité

qui empéche le processus de transfert de charge (systeme Fe?*/Fe3) [13,14];

L'introduction de 1-13% de D’antimoine Sb améliore considérablement la
réponse voltammétrique du couple Fe?* / Fe3* et, par conséquent, le transfert de

charge sur I'électrode [13, 14] ;

% Les électrodes de SnO. dopé ou non avec Sh, ont une faible stabilité sous

D)

polarisation anodique [4,13-14]. Dans le cas de I’électrode SnO2-Sb (13%), la
durée de vie 2 10 mA.cm2, a 0,5M H2SOy4, est de 5-10 heures ;

Lorsqu’on introduit 3% de platine Pt, on observe une augmentation
significative de la stabilité¢ de I’¢lectrode, qui arrive a avoir une durée de vie de
60-80 h travaillant a 40 mA.cm. Si on augmente la concentration de platine
jusqu'a 13%, la durée de vie de I'électrode augmente de facon significative de
500-800h a 40 mA.cm=. Une nouvelle augmentation de la concentration de
platine dans la solution de précurseur n‘améliore pas la stabilité du dépdt, mais
modifie essentiellement les propriétés électro-catalytiques du dépdt de SnO;
[15-16].

+ L'introduction de 3% Pt, bien que la diminution du potentiel de la dégradation

de l’oxygene (Oxygen Evolution Reaction, OER) améliore 1’activité
catalytique de I’électrode dans l'oxydation du phénol et que son efficacité
aggrave la dégradation des sous-produits d'oxydation du phénol [11].
Cependant, des quantités plus éleves de Pt (13%) diminue son activite
catalytique pour ces réactions, ce qui est en accord avec une diminution du
potentiel de I'OER.

En outre, le comportement de ces matériaux dépend largement de la forme et de

la taille des particules qui les composent. Etant donné que la composition et la

structure des oxydes métalliques sont déterminees par le procéde de préparation,
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I'étape de fabrication devient un processus critique qui détermine la réponse
électrochimique de I'électrode.

Une des techniques les plus courantes pour obtenir les électrodes d’oxydes
métallique est la décomposition thermique (DT) [4,17-20]. Dans la méthode standard
de la decomposition thermique, des quantités appropriées de sels de métaux sont
dissous dans une solution aqueuse ou non, pour former une solution de précurseur (de
réactif chimique qui permet d'amorcer la réaction) qui est appliquée sur un métal de
base (support) par immersion (dip-coating) [17,18], par imprégnation avec une brosse
(brossage) [19,20] ou par une pulvérisation (spray pyrolyse) [4]. Le solvant est
évaporé a basse température et les oxydes sont formés a une température élevée
(typiguement entre 350 et 600 °C).

La méthode de décomposition thermique est utilisée par le laboratoire
d’Alicante [4] est constituée de plusieurs étapes :

La préparation commence par le choix du métal support, le Ti dans notre cas est
sélectionné pour sa bonne conductivité électrique, son colt, sa bonne résistance a la
corrosion électrochimique, sa faible densite)

Ainsi, dans ce travail, le support metallique utilisé dans la préparation des
électrodes est le titane métallique en forme de plaques, Goodfellow (1 x 1 x 0,05 cm
d'épaisseur et 99,6% de pureté), ou sous forme de treillis métallique, fournie par
INAGASA (Barcelone).

Un prétraitement est nécessaire pour le métal de base, avant le dépdt
catalytique. Ceci est dans le but d’enlever la couche d’oxyde formé sur la surface de Ti
en contact avec I’air (TiO2). Ainsi que pour augmenter sa rugosité¢ afin d’améliorer
I'adhérence de la couche d'oxyde sur le substrat.

Ce prétraitement est commencé par un ringage avec l’acétone suivi d’une
attaque chimique de la surface de titane par une solution aqueuse d’acide oxalique
(10% en poids) pendant une heure en ébullition.

Ce procédé permet deéliminer la couche superficielle d'oxyde de titane
augmente la rugosité de surface du métal par un procédé de corrosion par pigdres, qui

fournit une meilleure adhérence des oxydes électrocatalytiques. L'acide oxalique réagit
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a chaux avec le titane pour produire des oxalates de titane (Ti**) de rouge-brun, selon

la réaction :

2H,C,0, + Ti—2 5 Ti(00C), +2H, (2)

Ensuite, les supports sont rincés abondamment avec de I'eau distillée et laissés
sécher. A ce moment-la, on peut commencer le dépdt d'oxyde. Les réactifs utilisés
dans le prétraitement sont l'acide oxalique dihydraté Normapur Prolabo, I'acétone et
I'eau distillée.

Les électrodes utilisées dans cette these sont préparées a base de SnO2 ou de
RuO..

Figure 6 : support d’électrode et mailles de Ti utilisés

pour supporter les oxydes [4].

Les solutions utilisées a partir de ces réactifs, selon le besoin, ont été appliquées
sur la surface des plaques de Ti par le biais d’une brosse et mis dans une étuve a 70°C
pendant 3 a 5mn (figure 6).

A ce moment, les électrodes séches, sont introduites dans un moule a moufle

pendant 10mn a une température de calcination définites selon 1’oxyde a former.
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Le traitement thermique dans l'air provoque la réaction de décomposition qui
conduit a la formation d'oxydes metalliques. Ces étapes de séchage et de calcination

sont répétées plusieurs fois jusqu'a atteindre la charge d'oxyde désiré.

IV.3. CARACTERISATION DES ELECTRODES :

La composition des électrodes en oxyde métalliques influe sur leurs propriétés
physico-chimiques qui déterminent leurs activités, leurs durées de vie et leurs
rendements.

Ces propriétés sont vérifices dans le laboratoire de chimie physique a
I’université d’Alicante par analyses physicochimiques et €lectrochimiques par moi-

méme.

1VV.3.1. Caractérisation physicochimique des électrodes DSA :

La caractérisation des oxydes métalliques, préparés par décomposition
thermiques, est étudiée par microscopie électronique a balayage (MEB) et la taille des
particules par microscopie électronique a transmission (MET). Ces équipements sont
couplés a un détecteur de rayon X pour déterminer la composition atomique des
échantillons par microanalyse X a dispersion d'énergie (EDX). Ainsi qu’une analyse
par spectrométrie photoélectronique X (XPS) et une analyse par diffraction par rayon
X (DRX) qui sont aussi attribuées aux électrodes d’oxydes métalliques.

En outre, les électrodes ont été soumises a des essais pour déterminer la durée
de vie de leur stabilité lors de la production d'oxygeéne électrochimique anodique dans
des solutions alcalines (NaOH 1,0 M).

1V.3.1. 1. Expérimental :

La morphologie de la surface des oxydes métalliques est éetudiée par
microscopie électronique a balayage (MEB) et la taille des particules par microscopie
électronique a transmission (MET). Ces appareils sont couplés a un détecteur de rayon
X pour déterminer la composition atomique des échantillons par microanalyse X a

dispersion d’énergie (EDX).
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Pour effectuer I'analyse MET des électrodes en oxyde métalliques supportés sur
le Ti, elles ont été grattées avec une spatule pour détacher et récuperer les dépots
plagues de Ti. La préparation des échantillons consiste a une dispersion, dans
I'acétone, des différents oxydes détachés, sur une grille de charbon en bois, qui est

introduit directement dans le microscope.

Les caractérisations des électrodes par DRX, XPS sont réalisées directement sur
les plaques de Ti revétues avec des oxydes. Dans le cas de la DRX, les balayages sont
effectués entre 20° et 80°, avec des mesures chaque 0,05° et un temps d’accumulation
de 100 secondes, pour chague cas. Les spectres XPS ont été enregistrés entre 0 et 1200
eVv.

Les tests de stabilité sont effectués par polarisation anodique galvanostatique a
0,5 A.cm? dans une solution de NaOH 1M, aprés avoir subi une désactivation. Les
électrodes sont lavées abondamment avec de I'eau distillée et séchées a la température
ambiante dans un dessiccateur pour les soumettre aux différentes techniques de
caractérisation. Les solutions électrolytiques finales sont filtrées sous vide pour
éliminer les solides insolubles. Ces solutions sont analysées par la technique de
spectroscopie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS) pour déterminer la

présence et la quantité d'ions métalliques détachés des électrodes.

1V.3.1. 2. Résultats et discussion :

IV.3.1. 2. a. Essais de stabilité anodique (durée de vie) :

Les valeurs du potentiel pour les différentes d'électrodes, mesurée en fonction
du temps de polarisation anodique, sont représentées dans la figure 7. On observe que
le potentiel reste a peu pres stable sur une période de temps, qui est appelé un temps de
vie. En ce temps, spécifique pour chaque type électrode, on remarque une

augmentation brusque du potentiel qui désactive I’électrode.

Il est considéré que la désactivation de I'électrode est indiquée lorsque le

potentiel de I'électrode dépasse 5V a partir de sa valeur initiale.
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Figure 7 : Courbes de potentiel en fonction de temps au cours des essais stabilité anodique
des électrodes de Ti/Sh-SnO; ; Ti/RuO; et Ti/Sb-SnO»-Pt
dans une solution 1,0 M NaOH, a 0,5 A.cm[4].

Les valeurs obtenues, pour les trois d’électrodes d’oxydes métalliques utilisés
dans cette these, sont regroupées dans le tableau 1. Ces valeurs représentent le temps
de vie exprimé en heures (h) et I’efficacité (Ah.mg™) qui est la charge totale transmise

par un milligramme d'oxyde dépose.

La durée de vie des électrodes SnO2-Sb en milieu basique est trés faible
(environ 36 min), encore plus faible des valeurs entre 2 et 8 h obtenus par Montilla et
al. [19] pour la désactivation de ces électrodes (méme technique de préparation et
méme composition) dans 0,5 M de H>SOs a une densité de courant plus élevée
(1A.cm?) ou ceux obtenus par dautres auteurs pour des électrodes semblables

préparés par la technique de pyrolyse par pulvérisation [13,21].
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Tableau 1 : Temps de vie des électrodes (h) et leurs efficacités (Ah.mg™) au cours des essais

stabilité anodique dans une solution 1,0 M NaOH, a 0,5 A.cm™,

Electrode Charge de dépot Temps de vie
mg.cm (h) (Ah.mg™)
Ti/SnO2-Sb (13%) 1.65 0.6 0.2
Ti/SnO2-Sb (13%)-Pt (3%) 1.60 72 22
Ti/RuO; 1.77 640 181

L'introduction de 3% de platine (de masse atomique) dans la couche d'oxyde
augmente sa durée de vie dans le milieu basique, ce qui produit un effet stabilisant
significatif. Cependant, la stabilité de I'électrode de Pt dans un milieu basique reste tres
inférieure a celle décrite pour le milieu acide : Pour 3% de Pt et une masse spécifique

de 1,80 mg.cm, la durée de vie obtenue est entre 160 et 280 Ah mgL.

Tandis qu’une électrode de RuO> représente, dans les mémes conditions, une

durée de vie plus longue, en raison de la forte activité.

IV.3.1. 2. b. Microscopie électronique a balayage (MEB) et microanalyse X a

dispersion d’énergie (EDX) :

Electrodes Ti/ Sn02-Sb et Ti / SnO2-Sh-Pt :

La figure 8 montre les images MEB des électrodes de Ti/SnO.-Sb et Ti/SnO-
Sb-Pt nouvelle, respectivement. Il est constaté que les depdts ont une morphologie
fissurée de type de boue, caractéristique de différentes électrodes de type DSA

préparées par décomposition thermique (RuO2, IrO2, SnO; ...) [4,19,22,23].
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La taille des plaques de dép6t (5-10 um) sont similaires a ceux obtenus par
d'autres auteurs en utilisant une méthode de préparation similaire d’électrodes en
oxyde mixte Ru-Sn, Sn-Ti-Ru et Ir-Ti [4,23]. Cette fissuration est caractéristique des
couches épaisses d'oxydes métalliques qui se produit pendant le refroidissement, lors
de la préparation, a partir de 400°C a la température ambiante et est indépendante du

support utilisé [4].

Ti/Sb-SnO,-Pt

-

3

W47 V20K £ TR, 008 16Pm NO2S 1479\, 28KV~ K208, 16rm ND25

Figure 8 : les images MEB des électrodes nouvelle de :
a)Ti/ SnO,-Sb et b) Ti / SnO,-Sh-Pt. [4]

La comparaison entre les deux figures (a et b) montre que la surface est moins
fissurée et moins poreuse que 1’électrode sans platine. Le Pt produit in effet compact et
liants sur la surface de 1’électrode de Sb-SnO; [4,19]. Ce qui explique la stabilité de ce
type d’¢lectrode de platine.

Les spectres EDX (figure 9) sont obtenus par un agrandissement 500 fois des
électrodes nouvelles. Dans les spectres apparait des pics correspondant aux éléments
constitutifs des oxydes déposés Sn, Sb, O, Pt. L’absence du pic correspondant a Ti

dans le spectre (valeur inférieur a 1%) confirme que le support est bien revétu [21].
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Figure 9 : Les spectres EDX est obtenu par un agrandissement 500 fois des électrodes
nouvelles de Ti / SnO2-Sb et Ti / SnO>-Sh-Pt. [4]

Les électrodes Ti / RuO> :

L'oxyde de ruthénium préparé par décomposition thermique a présenté aussi,
par une analyse MEB, une morphologie fissurée de boue [24,25] (figure 10), mais avec
des plaques plus grandes et avec moins de fissures ce qui donnent une surface

beaucoup plus compacte que dans le cas d'électrodes SnO2 dopée.

Ainsi que la composition de 1’¢lectrode déterminée par microanalyse EDX

(figure 11) qui confirme que l'oxyde préparé est un oxyde de ruthénium pur.
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Figure 10 : Image MEB d’une électrode de Ti/RuO> nouvelle [4]
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Figure 11 : Les spectres EDX est obtenu par un agrandissement 500 fois des électrodes
nouvelles de Ti / RuO2[4]
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IV.3.1. 2. c. Spectrométrie photoélectronique a rayons X (XPS) :

L'activité et la sélectivit¢e des ¢électrodes d’oxydes métallique, dépendent
principalement de I’état d’oxydation des métaux qui constituent la surface de ces

oxydes.

Dans ce but, la spectroscopie photoélectronique a rayons X, est présenté comme
une technique puissante pour déterminer la nature et I'état chimique des éléments de
surface. Ceci est di a I’épaisseur faible de 1’échantillon (1-3 nm), qui est sélective

seulement aux couches atomiques externes.

La figure 12 montre le spectre XPS complet de 1’électrode de Ti/SnO2-Sh-Pt.
Des pics caractéristiques, des différents atomes dans la surface, ont étés distingués :
Sn, Sb, Pt, O. Le spectre XPS de I’¢électrode de Ti/SnO2-Sb, non représenté, montre les

mémes pics caractéristiques, sans les pics caractéristiques de Pt.

T T T T T T T T T T T T
] 100 200 300 400 500 600

Energie de liaison (eV)

Figure 12 : Spectre XPS complet de [’électrode de Ti/SnO2-Sbh-Pt [4]
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IV.3.1. 2. d. Diffraction de rayons X (DRX) :

Electrodes Ti/ Sn0,-Sb et Ti / SnO,-Sh-Pt :

Les diffractogrammes des électrodes de Ti/SnO.-Sb et Ti/Pt-Sb-SnOs,
nouvelles et desactivés, sont représentés dans la figure 13. Dans ces diffractogrammes
apparait aussi le support Ti traité chimiquement avec de l'acide oxalique. Il est
remarqué que la position et l'intensité relative des pics de diffraction des électrodes de
Ti/SnO2-Sb et Ti/SnO,-Sb-Pt nouvelles coincident avec les plans correspondants a la
cassitérite (minéral de SnO2) avec une structure rutile, de sorte que les oxydes
synthétisés présente cette structure cristalline. Les diffractogrammes obtenus sont
similaires a ceux rapportes par d'autres auteurs pour les oxydes SnO2-Sb préparés par
décomposition thermique [26].

En outre, la figure montre que I’introduction de Pt dans 1’¢électrode de Ti/SnO--
Sb ne produit pas de changements significatifs dans les pics de diffraction attribuée a
SnOs;.

En plus des pics caractéristiques de la cassitérite, il y a aussi les pics du support
métallique de titane qui, dans certains cas peut faire l'interprétation des résultats des
pics. En outre, les diffractogrammes ne détectent pas de pics supplémentaires
attribuables a la présence d'autres phases métalliques tels que le métal Sn, d’oxydes
dantimoine Sb ou de platine Pt. L'absence de ces pics peut étre due a la bonne

répartition ou a la faible proportion d'oxydes métalliques.
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Fig
ure 13 : Diffractogrammes RX des électrodes de Ti/SnO2-Sh et Ti/SnO.-Sh-Pt (nouvelles et

désactivées), du support Ti et de la cassitérite SnO2 [4]

Electrodes Ti / RuO> :

Les diffractogrammes des électrodes de Ti/RuO2 nouvelles et désactivés, du
support de Ti non revétu et I’échantillon de diffraction sont représentées dans la figure
14 pour un minéral de RuO2 avec une structure de type rutile [27].

La figure montre que la position et l'intensité relative des pics de diffraction de
la nouvelle électrode de RuO: correspondant au motif de RuO. de référence,
représenté en bas de cette figure. Ceci indique, par conséquent, que l'oxyde de
ruthénium utilisé dans ce document présente la structure cristalline de type rutile

caractéristique de RuO; pure.
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Figure 14 : Diffractogrammes RX des électrodes de Ti/RuO-Sb (nouvelle et désactivée), du

support Ti et de RuO théorique [4]

IV.3.1. 2. e. Microscopie électronique de transmission (MET) :

Electrodes Ti/ Sn02-Sb et Ti / SnO2-Sh-Pt :

La figure 15 représente les images par MET des oxydes de SnO2-Sb et SnO,-

Sb-Pt recueillies sous forme de poudre aprés avoir gratté les plaques de Ti avec les

oxydes supportés. Les particules sont interconnectés les uns avec les autres de sorte

qu'il est difficile de distinguer les limites de chacune d’entre elles. Cela est peut-étre

dd aux frittages (qui est un procédé de fabrication de pieces consistant a chauffer une

poudre sans la mener jusqu’a la fusion) des particules d'oxyde aux cours de la

décomposition thermique.
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Le frittage des particules rend leurs dispersions difficiles et, par conséquent,
I’identification de leurs formes et leurs tailles. Ainsi, de grandes portions
d’agglomération de particules sont observées et représentés dans la figure. Sur les
limites de ces agglomérations sont représentés de facon plus détaillée des particules ou
des groupes de particules plus petites, dont on remarque un mangue d'uniformité dans
la taille et dans la forme. Une estimation de la taille moyenne des particules a partir
des images agrandies indique que les arétes, comprises entre environ 7,5 et 10nm,
présentent une forme ellipsoidale.

D'autre part, des images plus grandes ont permis de bien visualiser les plans
cristallographiques de SnO>-Sh. Ceci confirme que les nanoparticules sont bien
cristallisées.

La taille moyenne de particule estimée a partir des images MET est supérieurs a
celle déterminées par DRX.

a)

Figure 15 : image MET des électrodes d’oxydes de SnO»-Sb et SnO>-Sh-Pt [4]
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Electrodes Ti/RuOg :
Les images MET d’oxyde de RuO> (Figurel6) Montre que cette électrode est

également nanostructurées. Elles montrent que les particules sont beaucoup plus
frittées et ainsi, l'identification et I'analyse sont encore plus compliquées. Toutefois, les
parties les plus distinguables suggerent que sont plus allongée et sont entre 15 et

environ 22 nm de longueur et 7 a 13 nm de largeur.

S nm

Figure 16 : image MET d’une électrode de RuO: [4]

1VV.3.2. Caractérisation électrochimique des électrodes :

Il est nécessaire d’évaluer le comportement électrochimique des électrodes,
avant I'évaluation de leurs performances dans diverses applications électrochimiques.
Ainsi que pour identifier leurs processus redox caractéristiques, déterminant leur
capacité. L’¢lectrode de platine et les électrodes d’oxydes métalliques sont

caractérisées électro-chimiquement par la voltammetrie cycliques.

La voltammeétrie cyclique est une technique expérimentale trés puissante dans
les processus électrochimiques et dans l'identification et la caractérisation des
électrodes. Elle permet également de calculer la capacité et la charge, qui peuvent étre
reliée a la surface réelle et a l'activité des électrodes définissant les caractéristiques

dans la plupart des applications électrochimiques.
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Par ailleurs, I'étude de l'activité électrocatalytique des différentes électrodes sur
la réaction de dégagement d'oxygene (OER) est a prendre en considération, car c'est
une réaction parallele inévitable lors de l'oxydation électrochimique de la matiere

organique.

Cependant, presque toutes les études électrochimiques des oxydes a base de
SnO:2 ou Ru, ont éte realisées pour fonctionner dans un milieu acide, par contre leurs

performances en milieu basique ont recu moins d'attention.

L’objectif de cette partie est de procéder a une caractérisation electrochimique
des électrodes décrites précédemment : les électrodes d’oxyde métallique et 1’¢lectrode

de platine.

1V.3.2. 1. Expérimental :

Toutes les réactions électrochimiques sont réalisees dans une cellule
électrochimique contenant trois électrodes. On utilise une contre électrode en fil de
platine et les potentiels de référence se référant a une electrode réversible a hydrogene
(ERH) immergé dans la méme solution. Les voltammogrammes présentés sont des
voltammogrammes stable obtenu aprés 20 balayages a 50mV.st entre les limites

anodiques et cathodiques, 2 moins qu’un traitement différent soit indiqué.

Dans toutes nos expeériences, les solutions aqueuses sont désoxygénees
precédemment par barbotage avec N.. Les densités de courants sont calculées en

employant la surface géométrique apparente des électrodes (2 cm?).

On a appliqué des balayages de potentiel aller-retour répétitifs avec une vitesse
élevé (v = 50 mV.sec!) dans une solution d’acide sulfurique 0.5M et une solution
d’hydroxyde de sodium 0.5M. La vitesse de balayage permet d’améliorer la

reproductibilité des résultats en diminuant les fluctuations dues a des contaminations.
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1V.3.2.2. Résultats et discussion :

I1V.3.2.2.a.Caractérisation électrochimique des électrodes dans un milieu acide :

Electrode de platine :

On obtient les voltammogrammes cycliques de 1’¢lectrode de platine dans la

solution de H2SO4 (figure 17).

Dans ce genre de voltammogramme, on a une oxydation de I’eau a des

potentiels hauts et a des potentiels faibles, on a une réduction de proton.

Dans ce voltammogrammes, on observe deux zones bien définis : la premiéere
entre 0.05V et 0.3V, ou apparait des pics caractéristiques associé au processus
d’adsorption-désorption de 1’hydrogéne et des anions réversiblement adsorbés. La

seconde englobe les processus qui ont lieu a des potentiels supérieurs a 0.3V.

Dans laquelle apparait, dans le balayage vers un potentiel positif, une
augmentation de D’intensité de courant relationnelle en général avec le processus
électrochimique associé avec OH- et H.O, essentiellement di au dégagement

d’oxygene.

Cette augmentation de ’intensité de courant correspond a 1’oxydation de la
surface de I’électrode, elle atteint une valeur maximale au environ 1V dans le cas de
I’acide sulfurique. Cette valeur est 1égeérement inférieure dans le cas de ’hydroxyde de
sodium. Au cours du balayage inverse vers les valeurs négatifs, on observe un pic
entre 0.7V et 0.8V, associé a la réduction des oxydes créé sur la surface. L’intégration
du courant qui correspond a chaque phénomene permet de mesurer la charge électrique

qui lui est associee.

Ce voltammogramme cyclique de 1’¢lectrode de platine dans une solution
d’acide sulfurique 0.5M est identique a ceux trouvés dans les travaux précédents [16,
28-29]
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Figure 17 : voltammogramme cyclique d’'une électrode de platine immergée dans une

solution de H2SO4 0.5M

Electrodes de Ti/SnO2-Sb et Ti/SnO,-Sbh-Pt

La figure 18 montre le voltammogramme cyclique stable, entre 0.5 et 1.95V,
d’une ¢lectrode de Ti/SnO>-Sb dans une solution de H>SOs 0.5M. Le
voltammogramme ne presente pas de caractéristiques ou de pics voltammeétriques
remarquables entre 0.65 et 1.75V. Parce que dans cet intervalle de potentiels, les
courants observés sont d’origine capacitive [4]. A un potentiel plus positive que 1,8 V,
le courant anodique augmente brusquement cela est dd a la réaction d'oxydation de

I'eau avec genération/libération de l'oxygene (OER).
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Figure 18 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Ti/SnO2-Sb

immergée dans une solution de H2SO4 0.5M

Cette réaction est un processus consistant a générer de I’oxygene moléculaire a
partir d’une réaction é€lectrochimique. Selon un mécanisme généralis¢, la réaction de
dégagement d’oxygene passe par plusieurs étapes, en commencant par la décharge de
la molécule d’eau (dans un milieu acide) avec une oxydation du site active de la

surface (S) :

S+H,O—=>S-OH+H +e (3)
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Puis, le complexe formé sur la surface est convertis en un autre intermédiaire :
S-OH—-S-0 +H" (4)

Suivi de son oxydation :
S—0 —-S-0+e (5)

Et enfin, 1’02 est libéré a partir de la décomposition de I'oxyde intermédiaire a

un état d'oxydation plus élevé :

2S-0—25+0, (6

Aussi, une réduction de courant est observée lors d’une réduction de potentiel a
une valeur moins positive que 0.65V. Cette réduction de courant est observée méme

lorsque la limite anodique supérieure est fixée avant la génération anodique d'oxygéne.

Certain auteurs ont attribué ce courant cathodique a la réduction irréversible de
la couche d’oxydes d'étain et d'antimoine [4,13,21]. Ainsi, afin d'éviter la réduction
électrochimique de l'oxyde créé thermiquement [13,21], il est préférable de ne pas
réaliser des voltammogrammes avec une limite inférieure de 0,3 V. Une électrode de
Ti/SnO> polarisée cathodiquement subit des dégats graves et ses dépOts poudreux

risque de se détacher facilement du support. [4].
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Figure 19 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Til SNO2-Sh-Pt

immergée dans une solution de H2SO4 0.5M

La réponse électrochimique lors de I’introduction du platine dans 1'¢lectrode de
Ti/SnO2-Sb est représentée sur la figure 19. Cette derniére montre un
voltammogramme cyclique stable entre 0,3 et 1,8 V, d’une électrode de Ti/SnO,-Sh-Pt
dont on remarque a un potentiel plus positif que 0,9V, un courant d'oxydation (A1),

attribué a I'oxydation et a la formation d'oxyde de platine sur la surface [16].

A des potentiels supérieurs a 1.6V, le courant anodique augmente brusquement
en conséquence de I’OER. On remarque que la présence du platine dans 1’électrode

diminue la valeur du potentiel de I’OER, montrant son effet électrocatalytique dans

cette reaction [4].
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Aussi a un balayage vers des potentiels moins positifs, apparait un pic
cathodique (C1), entre 0,6 a 0,7 V, qui peut étre attribué a la réduction des oxydes de

platine générée dans le balayage anodique (A1) [16].

On remarque aussi, dans les deux cas, 1’absence des pics les caractéristiques
électrochimiques attribuées SnO2 ou au ShOs. Ceci est caractéristique de ses oxydes

« non actives ».

En plus, il y apparition du courant cathodique a 0.3V due a la réduction d’oxyde
d’étain qui peut provoquer une destruction de 1’¢lectrode si on descend encore a une

valeur plus inférieur.

Electrode de Ti/RuO; :

La figure 20 montre un voltammogramme cyclique stable, entre 0.5V et 1.46V,
d’une électrode de Ti/RuO. dans une solution de 0.5M H»SOs. Le profil
voltammetrique obtenu est de type de RuO2 dans un milieu acide qui se caractérise par
la présence de divers processus d’oxydoréduction réversibles. Ce voltammogramme
est similaire a ceux obtenu par divers auteurs pour des électrodes de RuO, préparés par

décomposition thermique [4,30-32] est qui est caractéristique d’un oxyde « active ».
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Figure 20 : voltammogramme cyclique d'une électrode de Ti/RuO2

immergée dans une solution de H2SO4 0.5M

Les pics observés a 0.6 et 0.8V sont attribués a des transformations
superficielles de Ru(Il)«>Ru(IIl) (A1/C1) et Ru(Ill)«>Ru(IV) (A2/C>), respectivement

Tandis que le pic a 1.27V correspond a la paire Ru(IV) «<Ru(VI) (As/Cs) [4,31,33-
34].

Dans ce cas, le mécanisme proposé pour ces transformations se base sur que
tout le long des cycles voltammétriques I'électrode, dans I'état solide, est
réversiblement oxydée et réduite a travers diverses transitions redox a la surface

impliquant 1'échange de protons entre les espéces d’oxyde de ruthénium, suivant
I'équation [4,30,31] :
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RuO, (OH), +oH" +0e” «> RuO,_;(OH) (7)

v+0

L'augmentation remarquée du courant anodique juste apres le pic Az
correspondant a I'OER. Ce dernier apparait avant que dans le cas de I'électrode
Ti/SnO2-Sh-Pt et indique une activité électrocatalytiques élevée de 1’électrode de RuO>

dans cette réaction.

Le pic cathodique situé aux allants tours de 1.4V (Cs), dans le balayage retour,
peut étre attribué a la réduction des espeéces d’oxydes de ruthénium trés oxydés
(Ru(VII)), formé durant I’OER. La présence de ce pic n’est pas trés fréquente dans les
voltammogrammes cycliques de 1’électrode de Ti/RuQO2, dans le milieu acide, préparé
par décomposition thermique. Par contre, comme on le verra plus loin dans la
caractérisation de cette électrode dans une solution de NaOH, ce pic apparait comme
un pic réversible important dans le milieu alcalin, car elle augmente la stabilité de I'état

d'oxydation élevé de Ru [31].

1V.3.2.2.b.Caractérisation electrochimique des électrodes dans un milieu basique :

Electrode de platine :

Pour cela, On a appliqué des balayages de potentiel aller-retour répétitifs avec
une vitesse élevé (v = 50 mV.sec!) dans une solution d’hydroxyde de sodium 0.5M.
La vitesse de balayage permet d’améliorer la reproductibilit¢ des résultats en

diminuant les fluctuations dues a des contaminations.

On obtient le voltammogramme cycliques de 1’électrode de platine dans la

solution de NaOH (figure 21) entre les limites d’adsorption-désorption de ’hydrogene.
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Dans ce voltammogramme, on observe deux zones bien définis : la premiere
entre 0.05V et 0.3V, ou apparait des pics caractéristiques associé au processus
d’adsorption-désorption de I’hydrogéne et des anions réversiblement adsorbés. La

seconde englobe les processus qui ont lieu a des potentiels supérieurs a 0.3V.

Dans laquelle apparait, dans le balayage vers un potentiel positif, une
augmentation de l’intensité de courant relationnelle en général avec le processus
électrochimique associé avec OH- et HO, essentiellement di au dégagement

d’oxygene.

Cette augmentation de I’intensité de courant correspond a 1’oxydation de la
surface de I’électrode, elle atteint une valeur maximale au environ 1V dans le cas de
I’acide sulfurique. Cette valeur est 1égeérement inférieure dans le cas de I’hydroxyde de
sodium. Au cours du balayage inverse vers les valeurs négatifs, on observe un pic
entre 0.7V et 0.8V, associ¢ a la réduction des oxydes créé sur la surface. L’intégration
du courant qui correspond a chaque phénomene permet de mesurer la charge électrique

qui lui est associee.

Ce voltammogramme cyclique de 1’¢lectrode de platine dans une solution
d’hydroxyde de sodium 0.5M est identique a ceux trouvés dans les travaux précédents

[16, 28-29]
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(A /em®)

Figure 21 : voltammogramme cyclique d’une électrode de platine immergée dans une

solution de NaOH 0.5M

Electrodes de Ti/SnO»-Sb et Ti/SnO,-Sb-Pt

La figure 22 et 23 représente les voltammogrammes cycliques stables, de 0.5V
a 19 et de 05V a 1.8V, des électrodes de Ti/SnO.-Sb et Ti/SnO2-Sbh-Pt,
respectivement. Les voltammogrammes sont enregistré dans une solution de NaOH
0.5M. lIs représentent une réponse electrochimique similaire a celle du milieu acide
(figurel8 et 19) :
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L’¢électrode de Ti/SnO.-Sh, dans un milieu basique, ne présente pas de pics

voltammétriques remarquable a cause de son caractere non actif, qui est due dans ce

cas a I’influence de 1’¢électrolyte et/ou pH.

Si on ajoute le platine a 1’électrode de Ti/SnO2-Sb, le voltammogramme

montre, dans ce cas, les deux processus attribué a la formation et a la réduction des

oxydes de platine sur la surface (A1/Cy).

j (mA/cm?)

05+

{
A
|

20 E(V)REH
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Figure 22 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Til SNO2-Sh

immergée dans une solution de NaOH 0.5M
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Figure 23 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Til SnO2-Sh-Pt

immergée dans une solution de NaOH 0.5M

Electrodes de RuO: :

La figure 24 présente un voltammogramme cyclique stable, entre 0,3 y 1,55V,
d’une ¢lectrode de Ti/RuO2 dans une solution de NaOH 0.5M. Comme on peut
observer, le profil voltammeétrique obtenu présente divers processus redox réversibles

(oxyde « active »), caractéristique de RuO2 dans le milieu basique [4,30-31]
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Figure 24 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Til RUO2

immergée dans une solution de NaOH 0.5M

Par rapport au voltammogramme cyclique obtenu dans le milieu acide, on
remarque ici (figure 24) une apparition d’un pic réversible important (pic As4) juste
avant la réaction de dégagement d'oxygene a un potentiel de 1,34 V. Tandis que le pic
Az devient plus étroit et plus distincts, les pics A1 et Az s’élargissent et deviennent
moins visible; et le pic As s’est déplacé a un potentiel moins positif. Ces
caractéristiques voltammeétriques montrent une activité élevée, dans le milieu basique,

des processus d'oxydoréduction de la surface de Ru.
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Dans un milieu basique, les pics sont attribués a la transformation, a la surface
de Ru(Il) «>Ru(IIl) (A1/C1) et Ru(Ill) «>Ru(IV) (A2/Cz) qui apparaissent a 0,55 et
0,75V, respectivement. Tandis que le processus correspondant a Ru(IV) <—Ru(VI)

(As/C3) apparait a 1.03V.

Le pic As situé aux allants tours de 1.4V (A4/C,) sera attribué a la formation et a
la réduction des especes d’oxyde de ruthénium plus oxydé comme Ru(VII) et/ou

Ru(VIII) [4,30-31].

Parmi les réactions électrochimiques impliguées, on peut citer :

RuO;” +2H,0+2e” = RuO, +40H" (8)
RuO; +2H,0 +3¢” =Ru0, +40H" (9)
RuO; +¢” = RuO;” (10)
RuO, +2H,0 +4¢” = RuO, + 40H" (11)

(12)

RuO, +¢” = Ru0,

Bien que les transitions A1-As (figure 24.) sont réalisées dans un milieu basique,
le mécanisme proposé pour les solutions a pH plus élevés implique aussi I'échange de
protons entre les especes de ruthénium oxydeées et, par consequent, comparé a celui de
I’équation présentée dans le milieu acide, mais au lieu de I’échange des protons (H*)
dans un milieu acide, c’est les protons OH" et I’eau, qui agissent comme une espece de

donnante de protons [4].

RuO, (OH), +8H,0 + 8¢~ ¢> RuO, ;(OH)_,; +80H" (13)
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Comme dans un milieu acide, on peut également générer les especes de Ru a un
¢tat d’oxydation élevé mais en raison de cette instabilit¢ dans le milieu et & que sa
formation peut étre impliquée et / ou chevauchée avec I’OER, on le distingue

seulement a la réduction (voir figure 20)

Cependant, le mécanisme généralisé de dégagement d'oxygéne dans un milieu
basique présente quelques différences par rapport au milieu acide. Au lieu de
I'intervention des molécules d'eau dans la premiére et la seconde étape de dégagement

de l'oxygeéne. Dans un milieu basique intervient les groupes hydroxyle (OH") :

S+OH —S-OH+e (14)
S-OH+OH™ —»S-0"+H,0 (15)
Les autres étapes sont similaires a celles proposées pour un milieu
basique :
(16)

S—0 —=S-0+e¢e"

2S—-0 —2S+0, (17)

IV.4. CARACTERISATION PAR VOLTAMMETRIE CYCLIQUE
L'adsorption irréversible est une chimisorption. Elle est caractérisée par le fait

que la liaison qui s'établit entre le substrat et l'adsorbat aboutit a la formation de

composés superficiels stables dans un large domaine de conditions physico-chimiques.
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Ainsi le solide a la surface duquel ces composés ont été formés peut étre extrait du

milieu qui les a vus prendre naissance sans qu'ils ne s‘alterent.

Une attention toute particuliere doit étre portée a la propreté du systéme. Une
mauvaise électrode et/ou un systeme impropre rendront quasi-impossible la
reproductibilité des résultats. 1l est donc important de mentionner la fagcon dont se sont

déroulées les experiences presentées dans le présent document.

1VV.4. 1. Nettoyage des cellules électrochimiques :

En tenant compte de la présence de petite quantité d’impuretés, spécialement de
type organique, qui affecte de maniére décisive le comportement électrochimique de
I’électrode de travail. |l est nécessaire de réaliser un ringage méticuleux de la cellule
préalablement a la réalisation de n’importe quelle expérience.

Avant chaque expeérience, la verrerie est plongée dans une solution acide de
permanganate de potassium (0,1M) pendant 24 heures. Suivit d’un ringage avec une
solution acide diluée de peroxyde dhydrogéne pour enlever I’excédent de
permanganate. Par la suite, elle est rincée abondamment et plongée dans 1’eau ultra-
pure et, finalement, la cellule est remplis I’eau ultra pure et bouilli, sur une plaque
chauffante, pendant 20 minutes environ a plusieurs reprises, avec un ringage apres

chaque fois.

1V.4. 2. Nettoyage des électrodes :

L’¢lectrode de référence, est rincée plusieurs fois avec I’eau ultra pure. La
contre-électrode et les électrodes de travail en platine sont soumises a une technique de
nettoyage développée par Clavilier et col [16] (traitement thermique) avant leurs
introductions dans la cellule. La méthode se base sur I’utilisation des propriétés
catalytiques du platine pour 1’oxydation de la matiére organique a des températures
trés hautes, la production fondamentale est le CO; et consiste a :

1- Rincer I’électrode avec 1’eau ultra pure.
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2- Chauffé avec une flamme gaz-oxygéne a environ 1300°C.
3- Laisser refroidir a I’air libre jusqu’a une température de 300°C.
4- Rincer a nouveau avec ’eau ultra-pure, de mani¢re qu’une goutte reste sur la

surface évitant I’adsorption des impuretés que pourrait contenir 1’atmosphére.

Pour les autres ¢€lectrodes de travail qu’on a utilisées, leurs surfaces aussi doit
étre parfaitement propre. Pour cela, une mesure galvanostatique qui consiste a imposer
un courant constant spécifique, selon la stabilité de chaque électrode figure 7, afin
d’¢éliminer les résidus adsorbés souvent dans le cas de polymérisation de composés. Le

protocole de nettoyage sera toujours le méme selon le Tableau 1.

Figure 25 : protocole de nettoyage des électrodes d’oxyde métalligue.

Tableau 2 : protocole de nettoyage des électrodes d’oxyde métallique

électrode Intensité de courant (mA) | Temps

H2SO, 0.5M | NaOH 0.5M | (min)

Ti/RuO2 10 20 5

Ti/SnO2-Sb (13%)-Pt (3%) 20 20 5

Ti/SnO2-Sb (13%) 10 20 5
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1V.4. 3. Procédure analytique :

Il est nécessaire d’éliminer aussi I’oxygeéne présent dans la solution avant
n’importe quelle expérience comme il peut interférer sur les mesures. Cette
¢limination est obtenue en faisant glisser un courant d’azote durant 30mn avant de
commencer. Et, au cours de toutes nos expériences, on le maintien a I’intérieur de la
cellule.

Pour vérifier que la cellule est propre, on réalise une voltammétrie dans un
électrolyte support (la solution acide de H2SO4 ou basique de NaOH) en utilisant pour
cela 1’¢électrode de travail qui nous intéresse sensible a la présence de petites quantites
des impuretés. Si la cellule est propre, les voltammogrammes cycliques entre les
limites d’adsorption-désorption de I’hydrogeéne doit étre identique a ceux obtenues
dans les méme conditions lors des recherches précédentes.

La répétition des cycles voltammetriques laisse inchangee leurs formes. Dans ce

cas, on peut continuer la procédure expérimentale.

Une fois cette vérification est réalisée, on continue de la maniére suivante :

1- Les électrodes sont soumises aux traitements antérieurs déja indiqués et
transféré le plus rapidement possible a la cellule qui contient I’électrolyte avec
laquelle nous allons réaliser les expériences.

2- On continue a introduire a la solution un air d’azote contr6lé.

3- On enregistre dans un premier moment le voltammogramme entre les limites
d’adsorption-désorption de I’hydrogene.

4- Maintenant que I’¢électrode de travail est propre, on continue dans les limites

que nous voulons étudier.

Ces électrodes doivent subir ce traitement avant et aprés chaque expérience

électrochimique.
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IV. CONCLUSION :
Les principales conclusions tirées des résultats présentés dans cette partie sont :

- La technique de voltammétrie cyclique a montré que les oxydes de SnO> -Sb
et RuO utilisés dans cette etude présente un caractére “inactif* et "actif",
respectivement, typique de ces électrodes; et le platine Pt dans 1’électrode de
Ti/Sn0O2-Sb (13%)-Pt (3%) sont le composants actifs qui détermine la réponse
voltammeétrique dans les deux cas H>SOs, NaOH. Cette technique a également
confirmé la dissolution et/ou la perte de la couche d'oxyde, avec formation d'une
couche intermédiaire de TiO> comme causes possibles de la désactivation des deux

électrodes.

- D’autres techniques ont ¢été utilisées aussi dans cette partie pour une
caractérisation physico-chimique de 1’électrode telle que la Microscopie Electronique
a balayage (MEB) et microanalyse X a dispersion d’énergie (EDX), la Spectrométrie
photoelectronique a rayons X (XPS), la Diffraction de Rayons X (DRX) et la

Microscopie Electronique de Transmission (MET).

Ces techniques ont permis de confirmer la composition et les propriétés des

¢lectrodes qu’on va utiliser pour 1’électro-adsorption de 1’o-crésol.
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Chapitre V Oxydation électrochimique de [’o-Crésol

par une électrode de platine

INTRODUCTION :

Ce chapitre porte sur 1’application de 1’oxydation ¢électrochimique du crésol sur
une électrode de platine. Cette étude est nécessaire pour comprendre le processus
d’¢électro-oxydation-élimination et de trouver ainsi les conditions idéales pour la
transformation et/ou 1’élimination partielle ou totale du crésol. La méthode utilisée est
une méthode électrochimique qui permettra une faible consommation d’énergie et une
haute efficacité dans ces réactions. Les produits obtenus seront caractérisés, en plus de
la voltammétrie cyclique, par spectroscopie infrarouge (ATR et in situ) et par

spectroscopie UV-vis in situ.

V.1. LE CRESOL :

Le crésol est phénol méthylé. Les phénols dans facon générale sont considérés
comme des molécules modeles des effluents contenant des cycles aromatiques. En
effet, il se retrouve dans la pétrochimie, les industries pour les textiles, les peintures,
les pesticides, les colorants, en pharmacie....

C’est un produit trés toxique qui doit étre éliminé des milieux aquatiques. Mais
au-dela d’une concentration de Sppm [1], les méthodes biologiques sont inefficaces.
Aussi a une concentration inférieure a 4000ppm [1], il rend les traitements
¢conomiques tels que I’extraction liquide-liquide inefficaces.

D’ou la nécessité des autres méthodes plus complexe pour sa dégradation totale
ou partielle donnant des intermédiaire moins toxiques et facilement éliminable par un
traitement biologique.

Weiss a cité dans sa thése en 2006, que la minéralisation électrochimique du

phénol se fait selon 1’équation suivante : [1]

CeHsOH + 11 H20 — 6CO, + 28H* +28e°  (18)
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C’est une réaction qui nécessite 28 ¢électrons mais il suffit de 2 électrons
seulement pour modifier sa structure moléculaire et le transformer en hydroquinone.
Ce qui méne a dire qu’on a besoin que d’un électron ou deux pour initier 1’électro-

oxydation des phénols.

CeHsOH + H.O0 — CsH4(OH)2+2H "+ 2 e (19)

V.2. LE PLATINE :

Le platine est un métal noble, choisi et utilisé traditionnellement en
électrochimie pour ses propriétés de stabilité chimique dans la plupart des électrolytes,
ainsi que pour ses propriétés structurale et mécanique. Les principales caractéristiques
du platine sont :

1- Une conductivité électrique élevée a haute température [2] ;

2- Un point de fusion élevé (1769°C) [3] ;

3- Une bonne stabilité chimique (résistance a l'oxydation) a haute température.

4- Le platine cristallise dans le systeme cubique (réseau F). Le paramétre de la

maille cubique est a = 0,3923 nm.

Le platine est connu, par son activité catalytique liée a la présence d’oxydes de
surface qui apparaissent en fonction du potentiel de travail utilisé et qui sont impliqués

dans de nombreux processus d’oxydo-réduction des composés organiques.

V.3. SUIVI DE L’ ELECTROADSORPTION DU CRESOL PAR
VOLATAMMETRIE CYCLIQUE:

V.3. 1.Expérimental :

Le montage expérimental employé dans la voltammétrie cyclique contient deux
cellules électrochimiques a trois électrodes, connecté a un potentiostat Standard
Potentiostat Wenking ST 72. Le potentiostat est contr6lé par un générateur de signales
EG&G PARC (mod 175).
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Sauf indication contraire, le potentiel appliqué varie a une vitesse constante de

50mV/s. Les voltammogrammes obtenue sont enregistrés sur X-Y Philips PM 8133.

Figure 1 : photos prise des trois électrodes utilisées dans la partie expérimentales

L’¢électrode de travail, en platine polyorienté, se présente sous forme d’une
sphére denviron 2 mm de diamétre (figure 1). L’électrode de référence de type
électrode reversible a hydrogéne ERH en platine platinisé, mise en contact avec la
solution de travail par I'intermediaire du capillaire « Luggin».

Tandis que la contre électrode est en fil de platine (pur a 99,98 %) dont
I'extrémité intérieure est enroulée en forme de spirale.

Les mesures électrochimiques sont toujours effectuées en présence d’un
électrolyte suffisamment concentré. Les plus utilisés sont I’acide sulfurique et
I’hydroxyde de sodium qu’on a pris comme exemples dans notre étude.

La solution est préparée dans une cellule permettant I’introduction de
I’¢lectrode de travail, de la contre-électrode et de 1’électrode de référence.

La deuxiéme cellule ajoutée ne doit contenir que 1’électrolyte support (H2SO4
ou NaOH). Contrairement a la premiére qui contient, en plus, une concentration de

crésol a etudier (figure 2). Une zone balayage est fixée entre 0.06V et 1.6V.
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Les cellules et leurs électrodes doivent étre nettoyées méticuleusement, par la
méthode décrite précédemment (chapitre 3).

Ainsi que I’¢lectrode de travail qui est thermiquement nettoyée et protégé par la
suite de I’atmosphére du laboratoire par une goutte d'eau ultra-pure. Puis, elle est
transférée a la solution de travail. Les voltammogrammes cycliques sont enregistrés a
une fréquence de balayage constante de 50 mV.s?, a la température de salle. Au cours

de ces expériences on maintien a I’intérieur de la cellule une atmosphere d’azote.

Figure 2 : Montage de deux cellules de travail qui contiennent

une solution de H2SO4 0.5M et dans la deuxiéme on ajoute 10-3M de crésol.

Lors des mesures, I'électrode est mise en contact avec la solution électrolytique
par un ménisque. L'é¢lectrode est d'abord plongée dans 1’électrolyte pour étre ensuite
délicatement retirée pour former le ménisque. Les bords du ménisque doivent étre
parfaitement perpendiculaires a la surface de I’électrode : si elle n'est pas assez élevee,
il y a de I'électrolyte sur les bords de I'¢lectrode et un comportement polycristallin est
observé ; si elle est trop élevée, il y a un manque d'électrolyte a la surface, ce qui
entraine des courants beaucoup plus petits que prévus. Un bon ménisque permet

d'obtenir un bon cycle voltammetrique.
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A cette étape, on vérifie d'abord que la cellule est propre et que 1’électrode bien
nettoyée. Pour cela on a réalisé une voltammetrie cyclique dans les deux électrolytes
support déja choisi. Si c’est le cas, les voltammogrammes cycliques entre les limites
d’adsorption-désorption de I’hydrogéne doit €tre identique a ceux obtenues et décrit
précedemment dans les méme conditions.

Pour procéder a [I’électro-oxydation, il est important de déterminer la
concentration du crésol utilisé pour I’étude et pour établir la gamme du potentiel de
travail dans laquelle on applique un programme de variation du potentiel.

Il s'agit de prendre compte les valeurs de potentiels dans lesquelles se présente
les pics. Celles-ci dépendent du milieu et de la concentration du crésol utilisé et, de
méme, varie aussi la valeur maximale de la Intensité de courent (I) et la largeur des
pics.

Des travaux antérieurs effectués sur le phénol [4] ont montré que sa
concentration influe sur I’allure des voltammogrammes cycliques. Une concertation
¢levée du polluant bloquerai la surface de 1’électrode. Suite aux résultats décrits dans
ces études, nous avons choisi, aprés quelques tests avec différentes concentration, de
travailler avec une concentration de 10-M de crésol.

En ce qui concerne le choix des valeurs limites de potentiels, on doit prendre en
compte les valeurs de potentiel de ces pics. Ces valeurs dépendent du milieu et de la
concentration du crésol. Ceci influe sur I’intensité de courant maximale et sur la
largeur du pic.

Donc les réactions ¢€lectrochimiques peuvent étre inhibées par 1’adsorption de
faible quantité de produits sur la surface de I’¢lectrode. Ce phénomene est utilisé aussi
pour protéger les métaux contre la corrosion. Il s’agit donc d’une étude qualitative et
elle loin d’étre quantitative.

Dans notre étude, une vingtaine de spectres ont eté enregistrés dans chaque cas.
Mais la répétition des cycles voltammétriques laisse inchangée la forme du
voltammogramme tant que la limite supérieure du balayage ne franchit pas un seuil

placé a un potentiel situé au-dessus de la réaction.
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Tout d'abord, I’¢lectrode de platine polycristallin est introduite dans une
solution de 1'¢lectrolyte sélectionné en présence de 1’o-crésol a une concentration de
10-3M. Le potentiel de la double couche d’oxydation de platine doit étre contrdlé
a 0,3V pour I’acide sulfurique et 0.4V pour I’hydroxyde de sodium.

Ensuite, I'électrode est soumise a une variation de potentiel de balayage de la
valeur minimales choisit a 0.06V jusqu’a une valeur maximale de 1.6V et inversement
de 1.6V a 0.06V. Ceci donne un voltammogramme cyclique complet et le cycle est
répété plusieurs fois selon la nécessité. Tous les voltammogrammes sont enregistrés a

une vitesse de balayage de 50 mV.s! et a une température ambiante de laboratoire.

V.3. 2. Résultats et discussion :

Nous obtenons les voltammogrammes cycliques montrés dans la figure 3 et la
figure 4. Les figures représentent les réponses voltammétriques obtenu dans les
différents cycles dans les deux cas des électrolytes support utilisés, avec 10-3M de
crésol, dans notre étude H2SO4 et NaOH respectivement.

Les deux voltammogrammes cycliques se caractérisent, dans le premier
balayage, dans la zone entre 0.06V et 0.5V, par un verrouillage partiel de la réponse
caractéristique du platine comme conséquence de la présence du cresol de cette
concentration.

Avec I’augmentation du potentiel au-dela de 0.5V, on peut voir I’augmentation
de la densité de courant comme preuve de I’oxydation de crésol. Ceci se remarque
clairement par la présence d’un pic intense et irréversible qui apparait a 1.36V dans le

milieu acide et a 1.48V dans le milieu basique.

162



Chapitre V Oxydation électrochimique de [’o-Crésol
par une électrode de platine

0.3

J(nA/cm?)

1.8 E(V)/RHE

Figure 3 : voltammogramme cyclique d’une électrode de platine immergée dans une
solution de 0.5M de H2S04 + 10°M 0-Crésol. v = 50 mV.st. (—) premier, (——-) second

et (---) cinquiéme cycle.

La densité de courant de ce processus d’oxydation diminue progressivement
pour tous les processus, dans le second cycle. Au cours des cycles qui suivent,
I'oxydation de I'o-crésol est progressivement empéchée, jusqu'a un voltammogramme

d'équilibre atteint au bout de plusieurs cycles successifs.
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J(nA/em?)

Figure 4 : voltammogramme cyclique d’une électrode de platine immergée dans une
solution de 0.5M de NaOH + 10-3M o-Crésol. v = 50 mV.s. (—) premier, (— —-) second,

(---) cinquiéme et (---) dixiéme cycle.

Toutefois, dans 1’¢électrolyte basique, les espéces obtenues lors de l'oxydation
du crésol sont oxydés a des potentiels positifs plus eleves comme il est indiqué par
l'augmentation du courant a des potentiels inférieurs (entre 0,05 et 0,45V) apres le

premier cycle d'oxydation.

1.8 * E(V)/ RHE
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Les pics d’oxydations de crésol sont les seules valeurs qui représentent un
comportement différent. Dans le voltammogramme cyclique de la figure 3, le pic
d’oxydation de crésol qui apparait a 1.36V, dans une solution de H2SOa, au cours du
premier cycle, diminue de 41% dans le second cycle et continue pour diminuer de 82%
dans le cinquieme cycle.

Tandis que le pic d’oxydation de crésol dans une solution électrolyte
d’hydroxyde de sodium (figure 4) et qui a apparu a 1.48V, diminue de 22% dans le
second cycle, continue jusqu’a 85% dans le cinquieme cycle pour atteindre une
diminution de 90% au bout du dixiéeme cycle de balayage. Ces résultats sont résumés

dans la figure 5.

—a— milize bazique
- —#— milizu acide

\

poutcentage de dimitition du pic d'oxydation

! v I v I ' !
- : e 4z
J = i

ra
[=]

nombre de cycles

Figure 5 : pourcentage de diminution du pic d’oxydation dans le milieu acide et dans le

milieu basique en fonction du nombre de cycles

De ce comportement voltammétriques, on peut affirmer que les produits
d'oxydation d'o-crésol bloquent la surface de I'électrode, ce qui empéche I'oxydation de

nouvelles molécules de crésol.
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Dans le balayage retour (inverse) de potentiels apparait un pic, entre 0.7V et
0.8V, associé a des processus de reduction des oxydes cree sur la surface de platine
dans le balayage positif (aller).

C’est une adsorption chimique irréversible. Elle est caractérisée par le fait que
la liaison qui s'établit entre le substrat et I'adsorbat aboutit a la formation de composés
superficiels stables dans un large domaine de conditions physico-chimiques. Ainsi le
solide qui est formés sur la surface de I’électrode peut étre extrait du milieu sans qu'ils
ne s‘altérent.

Donc, le comportement observé dans les deux cas peut étre associée également,
en plus de l'oxydation du crésol, a l'oxydation de la surface délectrode et a la
formation d'un film polymere non conducteur sur la surface de cette électrode.

Puisque lors de I’oxydation anodique du crésol, un film de polymeéres jaune-
marron, de consistance pateuse se dépose a la surface de I’¢lectrode de platine. Sa
formation dépend des conditions d’électrolyses ainsi qu’a la température, le milieu, la
concentration et la densité de courant qui favorisent son apparition.

Le polymeére formé posséde une excellente adhésion a la surface, puisque méme
un fort dégagement d’oxygene ne permet pas son décollement. Ce film de polymere
ralentit la réaction d’oxydation du crésol en perturbant le comportement de 1’¢lectrode
et en formant une couche isolante sur sa surface, comme conséquence de sa faible
conductivité électrique. Autrement dit, D’apparition du polymere provoque la
passivation de 1’¢électrode.

Pour confirmer I'existence du polymere sur la surface de I'électrode, I'€lectrode
de platine recouverte (modifiée par le polymere), obtenu apres cing balayages dans la
solution d’acide sulfurique allant jusqu’a un potentiel égale a 1.6V est retirée de la
cellule électrochimique et lavé soigneusement a plusieurs reprises avec de l'eau
ultrapure. Ensuite, 1’électrode est transférée dans la cellule électrochimique qui ne
contient que 1’¢électrolyte de base (sans 1’o-cresol). La zone du potentiel est fixée entre
0.06V et 1.6V.
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Le voltammogramme enregistré dans ce cas a fourni la réponse de notre
électrode modifiée par le film de polymere dans ce milieu acide, et a servi a le
comparer avec les caractéristiques de la réponse de platine dans les mémes conditions.

Le voltammogramme cyclique obtenu dans ce cas (figure 6) est nettement
différent de celui de I’¢lectrode de platine propre montré dans la méme figure pour
faciliter la comparaison. La plupart des sites actifs d'adsorption de la surface de platine
sont bloqués, ceci est indiqué par la charge électrique faible enregistrée dans la zone
de potentiel entre 0.06V et 0.4V.

L’intensité de courant associé a I’oxyde de surface est plus petite que celle

obtenu pour 1’¢électrode de platine propre.

j(pA/cm?)

Figure 6 : voltammogramme cyclique d’une électrode de platine modifiée par le crésol

(—) et une électrode propre () immergée dans une solution de H2SO4 0.5M.
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De la méme fagon, on a transféré 1’électrode de platine recouverte (modifiée par
le polymere), obtenu apres dix balayages dans la solution d’hydroxyde de sodium de la
cellule électrochimique en la lavant soigneusement a plusieurs reprises avec de l'eau
ultrapure. La deuxiéme cellule électrochimique ne contient que 1’électrolyte de base
(NaOH 0,5 M sans I’o-crésol) comme montré dans la figure 2. Une zone le balayage
est fixée entre 0.06V et 1.5V.

Le voltammogramme enregistré dans ce cas a fourni la réponse a notre
électrode modifiée par le film de polymére dans ce milieu basique, et a servi a le

comparer avec les caractéristiques de la réponse de platine dans les mémes conditions.

j{uAem?)

Figure 7 : voltammogramme cyclique d’une électrode de platine modifiée par le crésol (—) et

une électrode propre (----) immergée dans une solution de NaOH 0.5M

F(V)RHE
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Le voltammogramme cyclique obtenu dans ce cas (figure 7) est nettement
différent de celui de I’¢lectrode de platine propre montré dans la méme figure. La
plupart des sites actifs d'adsorption de la surface de platine sont bloqués, ceci est
indique par la charge électrique faible enregistrée dans la zone de potentiel entre 0.06V
et 0.5V,

La densité de courant associé¢ a I’oxyde de surface a diminué par rapport a celle
obtenu pour 1’¢lectrode de platine propre.

En conclusion, L’oxydation de crésol est favorisée dans le milieu acide :
oxydation apres 5 balayages contre 10 dans NaOH. Ceci confirme les résultats montrés
dans d’autres études.

Dans le milieu basique, pour le cas des phénols de fagon générale, la
concentration des phénates est maximale et les réactions conduisent a la formation des
phénates radicalaires. Cette condition limite I’oxydation des phénols en quinones
[5].Ceci est favorisé dans Le milieu acide par la présence de plusieurs réactions de
couplage -CC-. [4]

En réalité¢, la premiére étape avant 1’oxydation de I’o-crésol est celle de
I’¢lectrolyse de I’eau. Elle se produit avant le dégagement d’oxygeéne. Cette étape
produise des radicaux hydroxyles ‘OH adsorbés directement sur la surface de
I’¢lectrode. Ces radicaux, supposés les intermédiaires lors des mécanismes anodiques
de transfert d’oxygene pour les especes organiques, sont formés selon la réaction

spécifique du milieu :

- Acide :
H,0 — {OH),, + H" + ¢ (20)
OH = (OH),y + o (21)
- Basique :
OH = (OHly + & (22)

Dans ce cas, on prend en considération la decharge du milieu.
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Notant que la réaction d’oxydation de 1’o-crésol ne dépend pas du type
d’électrode a condition qu’elle soit polarisée anodiquement. C.a.d. que les caracteres
catalytiques des électrodes n’ont pas beaucoup d’importance. Ceci facilite la formation
des radicaux phénoxy dans le milieu basique et la réaction de transfert électronique
entre le phénate et I’électrode est directe. Tandis que dans le milieu acide, les radicaux
hydroxyles ne font que participer a I’oxydation des phénols, donc c¢’est une réaction
indirecte avec 1’¢électrode. Dans ce cas, il y a d’abord une réaction chimique avec les

radicaux hydroxyles avant la formation des radicaux phénoxy :

PhOH + *OH — PhO* + H,0 (23)

Pour mieux comprendre ce qui se passe vraiment pour le crésol et en se basant
sur le mécanisme d’oxydation électrochimique du phénol, proposée par Gattrel [6] en
1990 et repris par Schaller [5] en 1996, et le mécanisme de d’oxydation des crésols,
dans un milieu acide et dans un milieu basique, proposé par Santos [7], on a pu
proposer un mécanisme d’oxydation électrochimique de I’o-crésol.

Le mécanisme représenté dans la figure 8 confirme la polymérisation de 1’o-
crésol sur la surface de I’¢lectrode (voie A) inhibé par les radicaux hydroxyles déja
formé par électrolyse de I’eau. L’oxydation peut provoquer aussi la formation des
intermédiaires (voie B) comme le méthylhydroquinone et le méthylbenzoquinone.
Cette oxydation peut continuer ou attribuer, selon les conditions opératoires, a
I’ouverture des cycles aromatiques et a la formation des acides carboxyliques qui

peuvent aussi s’oxyder a leur tour. Ce qu’on appelle la combustion en CO».
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Figure 8 : mécanisme d’oxydation électrochimique de [’o-creésol

A T’aide de la voltammétrie cyclique, on a pu prouver la formation d’un
polymeére sur 1’¢électrode de platine en conséquence de I’oxydation électrochimique du
crésol dans I’acide sulfurique et dans ’hydroxyde de sodium. Cette technique, utilisé
dans ce travail spécialement pour atteindre le traitement des eaux des produits
organique mais, aussi, cette méthode est utilisée pour vérifier 1’existence du polymere
sur la surface de I’¢électrode de platine et pour obtenir des informations sur les
caractéristiques électrochimiques des électrodes modifiées.

Pour confirmer ces résultats, on a choisi de travailler dans la partie suivante
dans un milieu acide, dans une solution d’acide sulfurique H2SO4 0.5M. Dans cette
partie ; on va essayer de comprendre ce qui ce passe réellement, sur la surface de
I’¢lectrode en caractérisant le produit obtenu sur la surface de 1’électrode par IR-ATR

et les produits de la solution en utilisant I’IR-in situ et I’'UV-Vis-in situ.
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V4. ETUDE DE LA POLYMERISATION ELECTROCHIMIQUE DU
CRESOL, PAR FTIR-ATR DANS UN MILIEU ACIDE

V.4. 1.Expérimental :

La Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ATR est utilisé pour
analyser la structure du polymeére obtenu lors de I’oxydation électrochimique du crésol
sur une électrode de platine dans une solution de 0,5 M d’acide sulfurique.

Les expériences de FTIR-ATR (ex situ) ont été réalisées sur un Nicolet 5700
équipé d'un détecteur MCT (Mercure-Cadmium-Telluride), refroidi a 1’azote liquide et
muni d’un cristal ATR de type ZnSe (figure 9).

L'électrode de travail utilisee est un disque de platine polycristallin 8 mm de
diametre provenant de Goodfellow Metals (pureté 99,99%). Le disque a été installé sur
un tube en verre et sa surface est polie a l'aide de poudre d'alumine de différentes

tailles (1, 0,3 et 0,05 um) avant le traitement thermique.

~— ¥ f

\!’,! { '

Figure 9 : a) Spectrophotométre FTIR de type Nicolet 5700 équipé d'un détecteur MCT et,
b) muni d’un cristal ATR de type ZnSe sur lequel on a placé 1’électrode de platine modifiée.
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Pour réaliser cette analyse, on a fait d’abord subir a I’¢électrode de travail les
traitements de voltammeétriques décrits précedemment. Commencant par les mémes

traitements thermiques de I'électrode de travail et de la contre €électrode.

Figure 10 : cellule électrochimique contenant une électrode de platine immergée a 50%

dans une solution de de crésol dans H,SO4 0.5M

Par la suite, on a vérifié la propreté de I’¢électrode de travail. Pour cela, on
immerge seulement 50% de cette électrode (figure 10) dans une cellule qui ne contient
que l’acide sulfurique 0,5 M (I’¢électrolyte support). Le voltammogramme cyclique
obtenu dans ce cas garde la méme allure du VC d’une électrode de platine propre dans
un milieu acide représenté précédemment dans la figure 6.

A ce stade, on a retiré 1’électrode de travail de cette premicre cellule et on 1’a
immergé, seulement 50% de sa surface, dans une deuxieme cellule qui contient une
solution de 10° M de crésol + 0.5M d’acide sulfurique. Pendant 2h, le potentiel est

fixé entre 0.06V et 1.8V a une vitesse de balayage fixée a 50 mV.s.
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Aprés ¢a, I’¢lectrode de travail est retirée de la cellule et lavée abondamment
avec de I’eau ultrapure pour ¢liminer I’excés de la solution qui reste en dessus. Ensuite
on I’a installée dans un dessiccateur, sous vide dynamique, pendant 24 heures pour
assurer un bon séchage.

Ensuite, I’électrode modifiée, par le polymere, est placée sur un cristal en ZnSe
tout en exercant une pression suffisante pour avoir un contact maximal entre le cristal
et I’¢lectrode.

Le spectre acquis est composé de 100 interférogrammes et avec une résolution
de 8 cm. Les spectres obtenus par cette technique de spectroscopie infrarouge
fournissent des informations sur I'état dans lequel se trouve le polymere synthétisé au
moment de la réalisation de I’expérience par apparition de tous les modes de vibrations

possible.

V.4.2. Résultats et discussion :

Le spectre FTIR-ATR du polymeére produit par électro-oxydation de 10-M de
crésol dans une solution de 0,5 M H2SO4 pendant 2 heures a 1,8 V représenté dans la
figure 11.

Le spectre montre plusieurs bandes dans la zone de 1400 a 1600 cm™ lié¢ a la
vibration d'élongation C=C aromatique. La bande intense a environ 1600 cm-! indique
que le film polymére formé a un squelette cyclique aromatique. La bande a 1457 cm-?
pourrait étre associee a une vibration de valence C=C de benzenes tri-substitués, bien
gu'elle puisse également contribuer a une vibration de déformation asymétrique C-H

des groupes méthyle.
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Nombre d'onde (cm-1)

Figure 11 : Spectre FTIR-ATR du film polymere formé a partir de 1’o-crésol (polycrésol)
sur une électrode de platine pendant 2h. Potentiel limite 1.8V. Solution :
10-*M (o-crésol) dans0.5M H2SOs.

175



Chapitre V Oxydation électrochimique de [’o-Crésol

par une électrode de platine

La bande intense a 1019 cm peut étre attribuée a la vibration de déformation
dans le plan des liaisons = C-H dans les cycles aromatiques.

Les bandes larges et intense dans la région 900-1150 cm™ sont associés aux
liaisons symétriques C-O de I'éther et aux vibrations de valences asymétriques (= C-O-
cycle). Donc, le groupe de l'oxygeéne est maintenu dans le polymere par une liaison
éther.

Les bandes de la région 2800-3000 cm pourrait étre associé a une vibration
d'élongation C-H du méthyle. Les bandes a 2976 et 2934 cm sont typiques des
vibrations de valence hors plan des liaisons C-H des aryl-CHs.

Tandis que la large bande centrée a 2874 cm peut impliquer les liaisons de
valence C-H en phase et une harmonique de la bande de déformation asymeétrique C-
H, correspondant généralement a environ 2925, 2855 et 2740 cm!, respectivement,
dans les méthyl-substitués cycles aromatiques [8-10].

Le spectre montre aussi des bandes trés intenses entre 1600 et 1800 cm1. Ces
bandes pourraient étre associées a la vibration de valence de la liaison C=0; la
présence de ce groupe indique la formation de groupement like-quinone (substances
humide).

Cette attribution nous raméne a penser que le polymere formé est oxydé au
cours de nos conditions expérimentales. Ceci confirme les résultats trouvés par
voltammétrie cyclique.

En résumé, on peut dire que le polymere formé dans nos conditions
expérimentales ne présente pas une structure définie: Il comprend probablement
différents oligomeres de liaisons C-C ou C-O-C et certaine structures oxydé contenant
des fonctions quinones.

Marystela et al [11] ont étudié les films polymeéres de phénol and m-crésol. Les
spectres sont presque similaires, en dépit des différences dans les conditions de

croissance entre leur travail et le notre.

176



Chapitre V Oxydation électrochimique de [’o-Crésol

par une électrode de platine

V5. ETUDE DE LA POLYMERISATION ELECTROCHIMIQUE DU
CRESOL, PAR IR-IN SITU DANS UN MILIEU ACIDE

V.5. 1. Expérimental :

La Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier in situ est couplée a la
voltammétrie cyclique afin d'obtenir des informations de I'échantillon déposé sur
I'‘électrode.

L'application des méthodes in situ dans la caractérisation de surface permet de
controler les conditions de la surface électrode/solution au cours de [’analyse.
Elle peut donner des informations sur la nature des especes produites dans ces
processus d'oxydoréduction.

Cette technique est importante vu que le déplacement ou le transfert de
I’¢lectrode modifiée dans d’autres techniques risque de modifier ou de contaminer les
especes présentes a la surface.

Le dispositif expérimental utilisé dans nos expériences de FTIR in situ, contient
a la fois un dispositif de FTIR lié a un dispositif de voltammeétrie cyclique.

Les expériences de FTIR sont réalisees sur un spectrophotométre de type
Nicolet Magna 850 équipé d'un détecteur de Telluride, de Cadmium et le Mercure
(MCT) refroidi par de I'azote liquide.

Pour la voltammétrie cyclique, le dispositif est le méme décrit précédemment
avec quelques modifications dans la cellule et dans le montage.

La cellule (Figure 12), contrairement a celle déja utilisée, ne contient pas de
fond. L'étanchéité est obtenue en fermant la cellule de spectro-électrochimie avec une
fenétre prismatique en CaF», biseautée a un angle de 60 °.

La fenétre prismatique est pressée contre I'électrode permettant la formation
d'une fine couche délectrolyte avec une épaisseur de quelques microns. Ce dispositif
expérimental améliore significativement la qualité du signal par rapport aux fenétres
traditionnelles plates. [4,12-13].
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Figure 12 : Cellule spectro-électrochimique avec une fenétre prismatique en CaF»

installé pour un montage de FTIR in situ

L'électrode de travail utilisée est, la méme utilisée pour I’FTIR-ATR, un disque
de platine polycristallin 8 mm de diamétre provenant de Goodfellow Metals (pureté
99,99%). Le disque a été installé sur un tube en verre et sa surface est polie a l'aide de
poudre d'alumine de différentes tailles (1, 0,3 et 0,05 pm).

Pour réaliser cette analyse, on a fait d’abord subir a I’électrode de travail le
traitement thermique décrit précédemment pour la voltammeétrie cyclique.

A ce moment, I'¢électrode de travail est introduite dans la cellule spectro-
électrochimique contenant 10-M d’o-crésol dans un électrolyte support acide (0.5M
H2S0.).

A ce point, des cycles sont réalisée dans une gamme de potentiel
présélectionnée, en se basant sur nos résultats précédents, pour obtenir une réponse
voltammétrique dans la cellule spectro-électrochimie. Cela nous a permis de vérifier la
fiabilité de la réponse par comparaison avec les expériences de voltammétrie cyclique

précedentes.
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Enfin, on a arrété le cycle de potentiel, et on a fixé ce dernier (potentiel de
réference). Ce potentiel de référence a acquisun certain  nombre
d'interférogrammes traités donnant le spectre de référence (Ro).

A partir de 14 on a sauté a un autre potentiel qui recueille la série
d'interférogrammes correspondant au spectre (R). Ce processus est répété autant de
fois pour obtenir un rapport signal/bruit.

Dans les expériences de cette spectroscopie IR in situ réalisées, les
spectres définitifs sont toujours représentés comme une différence normalisée des
spectres affichés (R) et de référence (Ro): (R-Ro) / Ro obtenue avec une résolution de
8 cm?,

En général, les spectres FTIR in situ finaux sont représentés par des bandes
d'absorption négatives (vers le bas) correspondent aux espéces qui apparaissent en
changeant la valeur du potentiel et d’autres bandes positives (vers le haut) montrant les
especes qui disparaissent en modifiant les valeurs du potentiel.

Par le biais de I’infrarouge FTIR in situ, on analysera les espéces produites au

cours de l'oxydation et de la réduction de I'o-crésol.

V.5. 2. Résultats et discussion :

Les figures des spectres FTIR in situ obtenus, pour une électrode de platine
dans une solution 0,5 M de H2SO. + 10-3M d’o-crésol, sont représentées : au cours de
I'oxydation (figure 13) et au cours de la réduction (figure 14) d’o-crésol. Ces
experiences sont menées en utilisant avec l'eau ultrapure comme solvant.

Aprés le traitement thermique, I'électrode est introduite dans la solution de
travail a 0,3V et le spectre de référence (Ro) est recueilli. Le potentiel est ensuite
intervenu a une valeur supérieure (oxydation) ou inférieure (réduction) et 100
interférogrammes ont été recueillies a chaque étape.

Dans I’oxydation (figure 13), une bande forte a 2345 cm, correspondant a la
formation de CO2, apparait a 0,8V. Cette bande augmente brusquement lorsqu’on

continu a augmenter les valeurs du potentiel. Le début de la bande de CO> se produit a
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un potentiel inférieur a celui observé lors de I'oxydation du benzene dans les mémes
conditions [10, 14-15].

Le changement dans les valeurs de potentiels de formation de CO; est di a une
déstabilisation du cycle aromatique de I'oxydation en conséquence de la présence de
deux substituants actifs.

A un potentiel de 1,2 V, une bande positive supplémentaire apparait autour de
1253 cm! associés a une vibration de valence de la liaison C-O dans les composés
phénoliques [8,10]. Ceci indique la disparition du groupement alcool.

L'oxydation du phénol en utilisant une électrode de platine dans une solution
aqueuse acide a été étudiée par Gattrell et Kirk [10, 16-17]. Ces auteurs précisent que
I'oxydation du phénol adsorbé implique le clivage de lI'anneau. Cependant, le phénol
réagit, dans la solution, par une oxydation rapide impliquant un réarrangement
minimale de la molécule de réactif et la formation du benzoquinone et d’un polymére
avec des structures éthers. Ces molécules sont victime aussi par la suite d’une
oxydation avec un clivage de lI'anneau.

Dans la figure 14, qui représente la réduction, a un intervalle de potentiel entre
0.25V et 0.05V, on remarque I’absence de bandes claires ou précises. Ce n’est que
seulement lorsque le potentiel atteint -0.02V (début de dégagement de I'nydrogene)
qu’apparait deux bandes négatives a 2923 et 2852 cm, ainsi que avec une petite
bande a 1455 cm™ (non représenté dans les spectres de cette figure) qui est clairement
observé. Ces bandes peuvent étre attribuées a la liaison de valence C-H symétrique et

asymeétrique, respectivement, du groupe methyléne (-CH2-).
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Figure 13 : Spectre FTIR in situ enregistré pour une électrode de platine immergée dans une
solution de H2S04 + 10-3M o-crésol durant une oxydation a 1.4V, 100 interférogrammes,

lumiere polarisée p, potentiel de référence 0.3V, solution d’eau.
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Figure 14 : Spectre FTIR in situ enregistré pour une électrode de platine immergée
dans une solution de H2SO4 + 10-3M o-crésol durant une réduction a -0.05V,

100 interférogrammes, lumiere polarisée p, potentiel de référence 0.3V, solution d’eau.

182



Chapitre V Oxydation électrochimique de [’o-Crésol

par une électrode de platine

]:dﬂiﬂﬁ;iLﬂdﬂﬁ

0S5V
T
0.8V
1653 M
1447
1.0V
1300
1.2V
.
1447
1.4V - -«fj\w
R y

629

} — :
1800 1600 1400 1200
Nombre d’onde {cm‘l)
Figure 15 : Spectre FTIR in situ enregistré pour une électrode de platine immergée dans une

solution de H2SO04 + 10-3M o-crésol durant une oxydation a 1.4V, 100 interférogrammes,

lumiére polarisée p, potentiel de référence 0.3V, solution d’eau deutérée.
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Figure 16 : Spectre FTIR in situ enregistré pour une électrode de platine immergée dans une
solution de H2SO4 + 10-3M o-crésol durant une réduction a -0.02V, 100 interférogrammes,

lumiere polarisée p, potentiel de référence 0.3V, solution d’eau deutérée.
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La bande a 1455 cm peut étre associée a la vibration ciseau -CH2- du méme
groupe de méthyléne [8,9].

La présence de ces bandes donne fortement a penser que I'hydrogénation du
noyau aromatique de la molécule d’o-crésol pour donner des anneaux aliphatiques
cycliques avec une substitution méthyle.

Des bandes similaires ont été trouvees au cours de la réduction électrochimique
sur des électrodes en platine de plusieurs composés aromatiques (benzene, toluéne et
d'acide benzoique) dans des solutions aqueuses a différents pH [10, 15,18-19]. 1l a été
observé que I'nydrogénation réductrice du noyau aromatique de ces COMpOSeES Se
produit en milieu acide en concomitance avec la réduction de I'eau en hydrogéne. Cet
hydrogene adsorbé a des faibles potentiels est responsable de la réduction du systeme
aromatique qui est adsorbé sur la surface délectrode, avec la génération d'un cycle
complétement saturé.

Afin d'éviter l'interférence de la bande dabsorption de l'eau dans la zone
comprise entre 1640 cm™ et 1700 cm, on a refait ce travail dans I'eau deutérée, en
utilisant le méme potentiel de référence de 0.3V. Les spectres obtenus, dans ces
conditions, sont représentés dans la figure 15 et présentent clairement plusieurs
bandes. Lorsque le potentiel augmente a une valeur de 0,8 V, des bandes négatives
apparaissent, a cette valeur, a 1653 cm, 1500 cm* et 1273 cm™.

La bande a 1653 cm™ augmente fortement a des potentiels élevés. A des
potentiels au-dessus de 1.2V, deux bandes négatives supplémentaires, sont bien
discerné a 1629 et 1603 cm-.

La bande a 1500 cm est cependant absente a ces potentiels élevés. La bande
négative a 1653 cm® pourrait étre associée a une vibration d'élongation de la liaison
C=0 ce qui indique que ce groupe fonctionnel est formé lors de l'oxydation de I’o-
crésol.

En fait, le spectre de méthyl-p-benzoquinone montre des bandes intenses a
1660, 1603 et 1290 cm [20]. Donc, on peut conclure que 1’0-crésol est oxydé en

méthyl-p-benzoquinone.
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L'origine de la bande a 1629 cm? est incertaine mais elle correspond
probablement a la présence de différents types de composés quinoniques, peut-étre de
nature oligomérique ou polymérique.

A un potentiel de 0.8V ou plus, apparait aussi des bandes positives a 1568 cm™,
1447 cm, 1365 cm™ et 1233 cm!l. L’intensité de ces bandes augmente lors de
I’augmentation du potentiel. Les deux bandes formées peuvent étre liés aux liaisons de
vibration de valence des >C=C< aromatiques de I’o-crésol qui est désorbé de la
surface de I'électrode a ces potentiels positifs.

Les bandes d’absorption a 1365 et 1233 cm™ peuvent correspondre a des bandes
de la combinaison de la liaison de déformation OH et aux vibrations de valence C-O
dans les phénols substitues en position ortho, mais la premiére bande peut également
étre attribuée a une vibration de déformation symétrique de C—H du groupe méthyle.

Le signe de ces bandes indique que 1’o-crésol est desorbé et la molécule perd le
groupe alcool pour se transformer en especes de quinones.

Les bandes a 1568 (1576 cm? dans la figure 16), 1447 et 1365 cm
apparaissent également lorsque le potentiel est abaissé en dessous de 0.3 V (figure 16)
en passant de 0.25V a 0.0V, mais avec un signe oppose.

De plus, la bande a 1576 cm! est dépendante du potentiel et se déplace vers des
nombres d’onde un peu plus faible lors de la diminution du potentiel dans la zone entre
0.2-0.0V.

Ce résultat est une preuve solide de l'interaction entre la surface et la molécule
d'o-crésol, a savoir que les vibrations a 1576, 1447 et 1365 cm™ appartiennent aux
espéces adsorbées.

L'augmentation observée de lintensité de ces bandes peut étre dd a
I’augmentation a la surface de la concentration de 1'0-crésol adsorbé avec un potentiel
décroissant.

Conformément avec ce point de vue, les bandes a 1592 et 1500 cm-! (positives
dans la figure 16 peuvent étre attribuées a des vibrations de valence de >C=C<
aromatique de 1’o-crésol dissous consommeé au cours du processus d'adsorption quand

le potentiel a diminué.
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Figure 17 : orientation possible d’adsorption d’o-crésol sur une électrode de platine.

Alternativement, les bandes a 1590-1576 cm! et 1500-1447 cm peuvent
correspondre a la surface de 1’0-crésol dans des configurations d'adsorption différentes
(figure 17). Cette réorientation des systéemes aromatiques adsorbées a été rapporté, par
plusieurs auteurs, pour plusieurs molécules sur des électrodes de platine et d’or [15,
21].

Ces études ont noté un changement dans la géométrie d'adsorption de
I’orientation verticale de I'anneau cyclique, a un potentiel élevé ou une concentration
élevée, a une orientation parallele a la surface, a de faible potentiel ou faible
concentration.

A des potentiels entre 0.2V et 0.0V, une nouvelle bande négative se développe a
1419 cm? dans la figure 16. Cette bande croit au détriment de la bande 1447 cm!
lorsque le potentiel est réduit a 0.0V. L’attribution de cette bande n’est pas bien claire
mais elle peut étre apparue suite a un processus de réorientation dans I’intervalle de
0.2V et 0.0V. Ceci active le mode de 1419 cm! et désactive au méme temps le mode
inactive a 1447 cm-L.

Lorsque le potentiel diminue a -0.02V (figure 16), le groupe de bandes a 1576,
1447 et 1365 cm* disparait et un nouveau groupe négatif apparait a 1683 cm. Cette
derniére fréquence se trouve dans I’intervalle des fonctions carbonyle. Une bande
négative faible apparait a ~2100 cm-t qui pourrait étre attribué a la vibration de valence

C-D des noyaux cyclohexyle deutérés [22].
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A partir de ces résultats (figure 15 et figure 16), les spectres enregistrés pour
une électrode de platine polycristallin, dans une solution de de H2SO4 + 10-*M o-crésol
durant une oxydation a 1.4V et une reduction a -0.02V, 100 interférogrammes sont
enregistré. La lumiére utilisée est une lumiere polarisée p (polarisations continues dans
le plan d’incidence), potentiel de référence 0.3V et une solution d’eau deutérée prise
en conjonction avec celles obtenue dans une solution d'eau.

On peut en déduire que le o-crésol adsorbé est hydrogéné par H, adsorbé a de
faible potentiel pour donner des produits de cyclohexyle dissous. Par conséquent, nous
attribuons provisoirement l'absorption a 1683 cm™ au 2-méthyl-cyclohexanone
soluble.

L'hydrogénation sélective des alcools aromatiques, tel que les phénols et les
phénols substitués par un groupe alkyle, pour donner leur cyclohexanone
correspondante est une réaction qui a fait I’objet de plusieurs études dans la catalyse

hétérogene [23].

La formation de produits de cyclohexanone, conjointement avec le
cyclohexanol, cyclohexéne ou méme le benzene, a été reportée que ce soit en phase
gazeuse ou en phase liquide au cours de I'nydrogénation des phénols catalysés sur des
électrodes de platine, de nickel et de palladium [23-25].

En outre, la réduction électrolytique de phénol et de phénols substitués par un
groupe méthyl sur une électrode de platine dans les solutions d'acide sulfurique diluées
a été montrée donnant un mélange de cyclohexanone et de cyclohexanol, ainsi avec le
cyclohexane formée par hydrogénolyse de groupe alcool [26].

De méme, des mélanges d’alkylcyclohexanone et alkyl-cyclohexanol ont éte
obtenus par hydrogénation électrolytique de phénols substitués par un groupe alkyl sur
des cathodes de nickel de Raney (alliage de Nickel et d’aluminium), l'abondance
relative de ces produits dépendant des conditions expéerimentales particulieres [27]. 1l
est largement admis que la réaction hétérogene d'hydrogénation de composés
aromatiques (ou plus généralement de composés insaturés) produit entre la molécule

organique adsorbée et ’hydrogeéne adsorbée [23].
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Dans les hydrogénations électrochimiques, [I'hydrogene adsorbé est
électrogénerés par reduction des ions hydronium (ou I'eau) a un faible potentiel [27].

Un mécanisme géneéral a été proposé, par Tafel et par Heyrovski [27], dans
lequel I'nydrogénation de composés organiques insaturés adsorbés est en compétition
avec les voies ERH :

H307" (H20) + € «>Haas + H2O(OH™) (24)
X =YX = Yo (25)
X = Yads + 2 Hads«>XH—Y Hagqs (26)

XH—YHMSHXH—YHE HadsHHZ (27)

(Etape compétitive de Tafel)

Ou:

Hygs + H;07 (H;0) + ¢ <Hj + H,0(0H) (28)

(Etape compétitive de Heyrovski)

Dans notre cas, quatre atomes d’hydrogéne adsorbé doivent participer dans la

réaction pour convertir 1’o-crésol en méthyl-cyclohexanone.
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V.6. ETUDE DE LA POLYMERISATION ELECTROCHIMIQUE DU
CRESOL, PAR UV-VIS IN SITU DANS UN MILIEU ACIDE :
V.5. 1. Expérimental :

Comme dans le cas de la spectroscopie FTIR in situ décrites ci-dessus, la
spectroscopie UV-visible peut étre couplé a un dispositif électrochimique pour
contrdler ce qui ce passe réellement dans la solution au cours de 1’électro-oxydation de
I’o-crésol.

De méme, cette technique contient en plus du dispositif de spectroscopie UV-
Vis de type UV Jacco V-670 spectrophotometer lié a un potentiostat de type DropSens
uStat400.

La cellule utilisée dans cette partie est en quartz avec un bouchon en silicone.
Ce bouchon est troué afin de fixer la position des électrodes.

Le but est de suivre ’oxydation du crésol par UV-Vis dans la zone entre 190—
400 nm, tout en analysant les produits formes.

D'aprés la littérature et d’aprés le mécanisme proposé précédemment, le
meéthylhydroquinone et le méthylbenzoquinone sont les principaux produits
d’oxydation de 1’o-crésol, avant I’ouverture de son cycle et la formation des acides
carboxyligue et avant sa dégradation en CO». [16,28-31].

L’intensité de ces bandes, nous a fourni des détails sur I’évolution des
concentrations de [’o-crésol et des produits formés lors de [’oxydation
électrochimique.

La formation des quinones suivie de leurs dégradations, est la preuve d'une
bonne oxydation et assure le but de transformer la solution initiale en une solution
biodégradable ou moins toxique. [32]

Tout d’abord, on va essayer de déterminer expérimentalement la longueur
d’onde maximale Amax de 1’0-crésol. Pour cela, une solution mére d’une concentration
de 250 mg/l a été préparée et a partir de cette solution, 8 autres concentrations
différentes ont été préparées par dilution.

La longueur d’onde d’absorption maximale (A max) @ €té obtenue par balayage
des A entre 200 et 400nm. Elle est obtenue & 270nm (figure 18).
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Figure 18 : Détermination de Amax d’o-crésol (balayage 200 nm—400 nm).

Dans notre étude, on a installé un potentiostat avec le spectrophotometre UV

(figure 19). Dans la cuve de I’UV, on a installé, 1’électrode de travail en platine, la

contre électrode et bien siir 1’électrode de référence (voir figure 20).
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Figure 19 : un spectrophotométre UV Jacco V-670 lié a un potentiostat

de type DropSens uStat400 et un ordinateur portable.

Figure 20 : une cellule spéctro-électrochimique muni d’un couvercle troué dont on introduit

les électrodes (électrode de travail, de référence et la contre électrode)
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La réalisation des expériences d’UV-Vis in situ commence aussi par le
traitement thermique, déja décrit ultérieurement, de 1’¢lectrode de travail. Cette
derniére a 2mm de diamétre vu que la cellule utilisée est petite. Ensuite, on I’a
introduite dans cette cellule de travail.

Apreés ce traitement, on a effectué des expériences de spectroscopie d'absorption
UV-visible. En prenant d’abord un spectre de référence a t=0 d’une solution d’o-crésol
2.5 10“*M dans un électrolyte support acide H2SO4 0.5M.

A partir de ce moment, on fait subir a I’¢lectrode de travail un potentiel fixe
égal a 1.4V et on analyse, chaque 5 minute, la solution par UV-Vis. Des spectres sont

recueillis et enregistré a ces moments.

V.5. 2. Résultats et discussion :

Les graphes de la figure 21 représentent les spectres UV-Vis obtenus in situ
pendant I'électro-oxydation a un potentiel constant égal a 1.4V sur une électrode de
platine, dans une cellule en quartz. Ces spectres montrent 1’apparition éventuelle de
ces intermédiaires et I'évolution dans le temps du spectre de la solution d’o-crésol
2.5 10*M dans 0.5M H,SO. pendant I'électrolyse avec une électrode de platine.

Le premier spectre, recueilli & t=0 minute, représente une seule bande
d’absorption a A=270nm ce qui confirme I’efficacité de la méthode pour une solution

d’o-crésol pure.
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Figure 21 : Spectres UV-Vis de [’électro-oxydation de 2.5 104M d’o-crésol dans 0.5M H2SO4

a E=1.4V avec une électrode de platine au cours du temps.

Au cours du temps et aprés 5 minutes exactement de 1’électro-oxydation, on
remarque la diminution de l’intensit¢ de la premicre bande de I’o-crésol, ce qui
confirme la diminution de sa concentration et sa transformation par oxydation
électrochimique. En paralléle apparait et augmente progressivement deux nouvelles

bandes d’absorption a A=286 nm et A=250 nm.

Absorbance
N
1
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Ces bandes sont attribuées au méthylhydroguinone (mHQ) et au
méthylbenzoquinone (MmBQ) respectivement, en tant que produits principaux de
I’oxydation de 1’0-crésol.

Ces produits ont étée également observés dans les spectres UV-Vis lors de
I’utilisation des électrodes d’oxyde métalliques avec cette méme solution étudiée.

Le mBQ atteint son maximum d’absorbance et donc de concentration, apres 30
minutes d’électro-oxydation. La logique des choses fait que le mHQ apparait avant le
mBQ vu que I’o-crésol s’oxyde d’abord en mHQ qui s’oxyde a son tour en mBQ.
Jusqu’a présent, ¢’est une réaction rapide qui explique le déroulement des choses.

Mais apreés 75 min, I’absorbance de mBQ diminue et en parallele, 1’absorbance
du mHQ augmente. Donc la concentration de ce dernier augmente. Ceci est dd a la
présence dans la cellule du contre électrode aussi qui réduit les mBQ en mHQ. On peut
dire dans ce cas que ces deux produits sont en concurrence dans le milieu. Cette
concurrence continu mais pas avec les méme proportions de vitesses : une grande
quantité de mHQ qui s’oxyde en mBQ par rapport a une petite quantité mBQ qui se
réduit en mHQ.

C’est-a-dire que 1’oxydation et la réduction ne se font pas avec la méme vitesse.

C’est pour ¢a on arrive a une oxydation totale de 1’o-cresol au bout de 810 minutes.

Par la suite et on se basant sur ces résultats, on a étudié I’évolution de
I’absorbance de 1’o-crésol, du mHQ et du mBQ a partir de leurs longueurs d’onde de a

270nm, 286nm et 250nm, respectivement, au cours du temps dans la figure 22.
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Figure 22 : Dégradation des bandes d’absorption UV-Vis des bandes d’o-crésol (A=270nm),
mHQ (A=286nm), mBQ (A=250nm), concentrations Initiale : 2.5 10*M (o-crésol)
dans 0.5M H2SO4. E=1.4V.

Le graphe montre clairement un maximum d’o-crésol seulement a t=0min qui
diminue au cours du temps jusqu’a son oxydation totale aprés 810min.

Le mHQ apparait quelques minutes avant le mBQ et depuis, ils sont en
concurrence dans le milieu, 'une augmente et D’autre diminue, jusqu’a leurs
éliminations totales, en CO», aprés 820min d’électro-oxydation.

En gardant les mémes conditions de travail, on a augmenté le potentiel de 1.4V

a 1.8V. Les résultats sont regroupés dans les graphes de la figure 23.
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Aprés Dl’analyse, dans un premier temps, de la solution (& t=0 minute) et
I’apparition d’une seule bande d’absorption d’o-crésol a A=270nm, on continue
I’analyse par spectroscopie UV-Vis des solutions lors de I’électro-oxydation de 2.5 10

“M d’o-crésol dans un électrolyte acide (0.5M H2S0O4) avec une électrode de platine.

—— t=0min
t=5min
—— t=10min

|\ ",AIM
VV —— t=30min
—— t=90min
M t=105min

t=180min
' t=270min
a4 / ——— t=300min
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—— t=400min
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Figure 23 : Spectres UV-Vis de [’électro-oxydation de 2.5 104M d’o-crésol
dans 0.5M H>SO., E=1.8V avec une électrode de platine au cours du temps.
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Aprés 5 minutes, on remarque I’apparition d’une nouvelle bande qui continue a
augmenter au cours du temps pour atteindre son maximum aprés 30mn d’électrolyse,
entre temps la bande de 1’0-crésol diminue.

Cette bande d’absorption, a partir du mécanisme d’oxydation de 1’o-crésol, et se
situant a 250nm, représente le mBQ, 1’un des produit qui apparait lors de I’oxydation
¢lectrochimique de I’o-crésol.

En parallele apparait et augmente progressivement une autre bande d’absorption
a A=286 nm apres 30mn d’électrocatalyse. Cette bande est attribuée au mHQ.

Le mHQ et le mBQ, comme décrit précédemment sont en concurrence dans le
milieu. Ceci est d0 a la présence, dans le milieu, du contre électrode, en plus de
I’¢lectrode de travail. Cette contre €lectrode est responsable de la réduction du mBQ
en mHQ mais pas de la méme vitesse et pas de la méme quantité dans 1’oxydation du
mHQ en mBQ. Ce qui explique qu’on arrive a 1’oxydation totale de 1’0-crésol en CO>
apres 440min de I’¢lectrocatalyse, en utilisant ce potentiel a 1.8V.

Par la suite et on se basant sur ces résultats, on a étudié I’évolution de
I’absorbance de I’o-crésol, du mHQ et du mBQ a partir de leurs maximum
d’absorption a 270nm, 286nm et 250nm, respectivement, au cours du temps dans la

figure 24.
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Figure 24 : Dégradation des bandes d’absorption UV-Vis des bandes d’o-crésol (A=270nm),
mHQ (A=286nm), mBQ (A=250nm), concentrations Initiale : 2.5 10*M (o-crésol)
dans 0.5M H2SO4. E=1.8V.

Le graphe montre clairement un maximum d’o-crésol seulement a t=0min qui
diminue au cours du temps jusqu’a son oxydation totale, en CO2, aprés 440min.

Le mHQ apparait quelques minutes avant le mBQ et depuis, I’une augmente et
I’autre diminue, dans le milieu, jusqu’a leurs €éliminations totales aprés 440 minutes
d’électro-oxydation.

Ces composés aromatiques s’oxydent d’abord en acides carboxyliques avant

leur oxydation finale en CO..
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Mais ces composes ont leur maximum d'absorption dans la méme région du
spectre UV-Vis. Par la suite, la quantification des tous les produits présents dans le
milieu est trés compliqué, en utilisant seulement cette techniques, vu qu’il absorbe

dans la méme région du spectre UV-Vis.
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Figure 25 : Spectres UV-Vis de quelques acides carboxyliques [31]

Comme on le voit sur la figure 25, les acides carboxyliques [31] absorbe et
présente leur maximum d'absorption dans la méme région du spectre UV-Vis de I’o-
crésol et ses dérivés d’oxydation d’ou la difficulté de leurs quantification par UV-Vis.

A la fin, on peut dire que 1’électro-oxydation de I'o-crésol produit d'autres
composés intermediaires. En général, la dégradation de l'o-crésol suit les étapes
suivantes [33-35] :
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(1) l'oxydation de I’o-crésol en autres intermédiaires cycliques (mHQ et mBQ),
(2) la réaction d'ouverture de cycle pour former des acides organiques,

(3) la minéralisation des acides organiques en dioxyde de carbone.

V. CONCLUSION

Le comportement électrochimique de 1’o-crésol sur des électrodes de platine a
été étudié en utilisant la voltammétrie cyclique, la spectroscopie FTIR-ATR, la
spectroscopie FTIR in situ et la spectroscopie UV-Vis in situ.

Durant I’oxydation du crésol, dans ces conditions, se crée un polymere sur
I’¢lectrode de platine de couleur jaune-marron.

Le processus d'adsorption et de désorption se produit et la densité de courant
associée a l'oxydation de la surface est inférieure a celle obtenus pour une électrode de
platine propre. Ce comportement confirme la formation d'un film polymeére qui bloque
la surface de cette électrode.

Le spectre FTIR du film, obtenu dans un milieu acide, montre des bandes a
1600, 1457 et 1019 cm-! correspondant aux vibrations de valence de C= C aromatiques
et aux vibrations de déformation= C-H du cycle.

Ces bandes nous ont permis de dire que les films créés dans le milieu acide
maintiennent le caractére aromatique.

Les groupements aromatiques sont liés par des liaisons éther =C-O-C= (bande
intense a ~1150 cm!) et ceci indique, en conséquence, la nature du film polymere.

Le groupe de bandes 2800-3000 cm indique que le groupe méthyle reste
attaché au cycle aromatique dans le polymeére. Cependant, la présence de bandes
associées au groupe carbonyle peut indiquer que certaines oligomeéres oxydées avec
des groupements quinones sont également forme.

A partir des résultats de la FTIR in situ, de I’o-crésol dans un milieu acide, on
peut conclure que les principaux produits solubles formés lors de l'oxydation de I'o-

crésol dans un milieu acide sont le CO> et le méthyl-benzoquinone.
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En outre, 1’0-crésol est adsorbé quand le potentiel diminue de 0,2V au 0,0V
et/ou réorienté sur la surface de I’électrode de platine.

A des potentiels au-dessous de 0,0 V, l'o-crésol, donne des molécules de
cyclohexyle dans la solution.

Parmi eux le méthyl-cyclohexanone qui est identifié par l'apparition d'une
bande a 1683 cm™.

D’autre part, 1’électro-oxydation de I’o-crésol par UV-Vis in situ, confirme a
son tour la dégradation totale de ce produit organique aromatique est possible, dans un
milieu acide, aprés 820 minutes en soumettant la solution a un potentiel de 1.4V. Ce

temps, lorsqu’on a augmenté la valeur du potentiel & 1.8V, diminue a 440 minutes.
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Chapitre VI Oxydation électrochimique de /’o-crésol

par les électrodes d’oxydes métalliques

VI. INTRODUCTION

Comme déja décrit précédemment, la stabilité, la sélectivité et ’activité électro-
catalytique des ¢lectrodes d’oxydes métalliques, dans les différents processus
électrochimique ou elles sont utilisées, sont determinés principalement par la
composition et la nature des composés actifs dans le cas des oxydes, aussi par la
surface spécifique active, qui dépende du processus de leurs préparations.

Il est nécessaire d’évaluer le comportement électrochimique des électrodes,
avant I'évaluation de leurs performances dans diverses applications électrochimiques.

La voltammeétrie cycligue est une technique expérimentale tres puissante dans
I'identification et dans la caractérisation des électrodes et des processus
électrochimiques. Par ailleurs, I'étude de l'activité électro-catalytique des différentes
électrodes sur la réaction de dégagement d'oxygéne (OER) a prendre en considération
est que c'est une réaction parallele inévitable lors de I'oxydation électrochimique de la
matiére organique.

De cette fagon, I’objectif de ce chapitre est mettre en valeurs les propriétés de
ces électrodes métalliques dans 1’électro-oxydation de I’o-crésol. Ce dernier est un

dérivé de phénol connu par sa toxicité et sa pollution de I’environnement.

VI.1. LES OXYDES METALLIQUES:

VI.1. 1. Le dioxyde d'étain :

L’étain (Sn), extrait essentiellement d'un mineral appelé cassitérite, est un métal
gris-argent, malléable, moyennement ductile a température ambiante. Son numéro
atomique 50 montre qu’il appartient a la famille du carbone et il possede plusieurs
degrés d’oxydation stable : O, Il et IV. L’¢tain est fortement résistible a la corrosion
d’ou son ancienne utilisation pour la protection des vaisselles.

Tandis que I’oxyde d’étain (IV), de formule chimique SnOz, un solide incolore
connu par son comportement diamagnétiques, ampholyte et semi-conducteur. Il

cristallise dans une maille de type rutile.
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Ces propriétés particulieres d’oxyde d’étain, 1’ont rendu beaucoup utilisé dans
I’industrie, ces derniéres années, comme capteur chimique [1-4]. Par exemple,
I’utilisation des électrodes en couche d’oxyde dopée au fluor ou a I’antimoine, dans les

cellules photovoltaiques nanocristallines a base de colorant [1,5].

VI.1. 2. L’oxyde de ruthénium :

Le ruthénium, a été extrait a partir de minerai de platine pour la premiére fois en
1808 par le chimiste polonais Jendrzej Sniadecki. Le ruthénium Ru appartient a la
famille des métaux de transition (Pt, Au, Pd, Rh). Il possede une configuration
électronique [Kr]4d75S! qui se caractérise par sept degrés d’oxydation stables : II, III,
IV, V, VI, VIl et VIII [6-7].

Son degré IV caractérise le dioxyde de ruthénium (RuO2), d’une maille de type

rutile (quadratique), il est stable a I’air libre et insoluble dans les acides.
Le dioxyde de ruthénium est un oxyde conducteur qui se caractérise par son
comportement meétallique et semi-conducteur. Il est utilisé comme électrode ou
catalyseur des réactions d’oxydation ou de réduction. Il représente une bonne stabilité
thermique et chimique [8] et une forte résistance a la corrosion chimique [9].

Grace a ses caractéristiques, le RuO: est utilisés dans divers domaines : pour la
formation de thermocouples a basse température, dans le domaine des
microélectroniques. Ainsi que son utilisation comme catalyseur dans des réactions
différentes : CO [10], NO [11], CoH4 [12, 13] et CH3OH [7,14].

Récemment, M. Gongalves et al. [7,15] ont montré que le dioxyde de ruthénium
est un bon candidat comme électrode de traitement des déchets organiques dans les

processus anaérobies. Ainsi que dans 1’électro-oxydation du phénol [16].
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V1.2. SUIVI DE L’ELECTROADSORPTION DU CRESOL PAR
VOLATAMMETRIE CYCLIQUE:

VI1.2.1. Expérimental :

Toutes les réactions électrochimiques sont réalisées dans une cellule
électrochimique conventionnelle de trois électrodes. On utilise une contre électrode en
fil de platine et 1’¢lectrode de référence désignée dans ce travail est une électrode
réversible a hydrogéne (ERH) immergé dans la méme solution (figure 1). Sur un
potentiostat Standard Potentiostat Wenking ST 72 couplé a un générateur de signal
(EG&G PARC mod. 175), I’enregistrement des signaux s’est effectué sur table
tracante XY Philips mod. PM 8133.

Figure 1 : Montage du traitement électrochimique

Les voltammogrammes cycliques présentés sont des voltammogrammes stable
obtenu a 50mV.s! entre les limites anodiques et cathodiques, 8 moins qu’un traitement
différent soit indiqué.

Dans toutes nos expériences, les solutions aqueuses sont désoxygénées
préecédemment par barbotage avec Na. Les densités de courants sont calculées en

employant la surface géométrique apparente des électrodes (2 cm?).
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Avant de commencer, la verrerie est bien nettoyer ainsi que la surface de
I¢lectrode qui doit étre parfaitement propre. Pour cela, un maintien galvanostatique,
pour un courant spécifique appliqué selon la stabilité de chaque électrode dans le but
d’¢éliminer les résidus adsorbés souvent dans le cas de polymérisation de composés
(protocole décrit précédemment dans le chapitre IV). L’¢lectrode de référence et la
contre électrode sont soigneusement nettoyeés.

Puis, pour avoir les voltammogrammes cyclique caractéristiques de chaque
électrode et pour vérifier leurs états, on enregistre un voltammogramme de la solution
sans 1’o-crésol. Les voltammogrammes obtenus dans ce cas doivent étre identiques a
ceux obtenus précédemment lors de la caractérisation electrochimiques des électrodes
(chapitre 1V).

La réponse électrochimique de 1’o-crésol sur les différentes électrodes a été
étudiée par voltammeétrie cyclique, en utilisant, les mémes réactifs et la méme cellule
¢lectrochimique au cours de I’étude par voltammétrie cyclique. Les
voltammogrammes sont représentés sur la méme échelle pour faciliter la comparaison.

Les expériences de 1’électro-oxydation de I’o-crésol sont réalisées dans une
cellule électrolytique sans séparation de compartiments munis de trois électrodes. La
solution & étudier est préparéee par dissolution du substrat dans une solution aqueuse et
0.5 M T’électrolyte support (H2SOs ou NaOH). La concentration en crésol est de
quelques millimoles par litre et le volume de la solution est de 100 ml.

Dans nos expériences, deux cellules sont préparées, ’'une contient la solution
d’o-crésol a étudier et la deuxieme ne contient que la méme concentration de
I’¢lectrolyte support.

Un voltammogramme est enregistré sans o-crésol, dans la deuxieme cellule,
dans les mémes conditions, aprés 1’¢électro-oxydation de 1’o-crésol, afin de pouvoir le
comparer a celui obtenu en présence de substrat et méme de celui obtenu avec une

électrode propre.
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V1.2.2. Résultats et discussions :

V1.2.2.a. Oxydation électrochimique dans un milieu acide (H2SO4) :
Electrodes de Ti/SnO,-Sb et Ti/SnO,-Sb-Pt :

Les voltammogrammes cycliques des électrodes de Ti/SnO2-Sb et Ti/SnO2-Sb-

Pt dans une solution d’acide sulfurique 0.5 M et 10-3M de crésol, sont représentés. A
titre de comparaison, on montre également le voltammogrammes cycliques des mémes
électrodes dans une solution stabilisée sans crésol, aprés oxydation.

Les électrodes sont soumisesa un programme de variation du potentiel. Le
balayage aller-retour est choisi, selon les caractéristiques de chaque électrode : entre
0.5V et 1.95V pour I’¢lectrode de Ti/SnO2-Sb et entre 0.5V et 1.8V pour I’électrode de
Ti/SnO2-Sh-Pt.

On remarque dans le premier cas de I’électrode de Ti/SnO2-Sb (figure 2) que la
densité de courant augmente a partir de 1.25V pour atteindre un maximum a 1.58 V.
Ce pic correspond a 1’oxydation de ’o-crésol. A la suite de ce pic, on observe une
augmentation du courant d'oxydation qui coincide avec le déebut de I'OER. En outre,
l'oxydation de 1’0-crésol continue.

La densité de courant de ce pic d'oxydation diminue avec le nombre de cycles et
pendant le second cycle aprés le premier passage d'oxydation, un petit pic (A1) est
observé a 0.92V. Ce pic est maintenu méme avec le recyclage et il peut étre attribué
aux especes formées lors de I'oxydation de I'o-crésol.
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Figure 2 : voltammogramme cyclique d'une électrode de Ti/SnO2-Sh immergée dans

une solution de 0.5M de H2SO4 + 10-3M 0-Crésol. v = 50 mV.st. (—) premier, (- —-) second,

(---) cinquiéme, (—) dixiéme, (— —-) vingt cinquiéme et (---) cinquantieme cycle.

Tandis que pour ’¢électrode de Ti/SnO2-Sb-Pt (figure 3), on remarque d’abord
la présence du pic d’oxydation (A1), observé aussi, dans le cas de 1’électrode de
Ti/SnO2-Sh. situé a 0.92V. Ensuite, le courant augmente a partir de 1.1V pour
atteindre l'oxydation de 1’o-crésol a 1.23V. A la suite de ce pic, on observe une
augmentation du courant d'oxydation qui coincide avec le début de I'OER. Mais

I’oxydation du crésol continue apres.

20 E(VYREH
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Les maximums des pics d’oxydation de 1’o-crésol diminuent, dans les deux cas,

au cours du second et des cycles qui suivent jusqu’a la stabilisation apres 50 cycles.

j (mA/cm?)

0.5

20 E(V)/ REH

-0.5

Figure 3 : voltammogramme cycligue d 'une électrode de Ti/SnO2-Sb-Pt immergée dans une

solution de 0.5M de H2SO04 + 10°M 0-Crésol. v = 50 mV.st. (—) premier, (— —-) second,
(--) cinquieme, (—) dixieme, (——-) vingt cinquieme et (---) cinquantiéme cycle.

Dans le balayage retour vers des potentiels moins positifs, le courant de
réduction n’est pas observé, ce qui indique que le processus d'oxydation est

irréversible pour les deux électrodes.
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En outre, avec I'électrode sans Pt, on observe une augmentation de courant
cathodique a partir de 0.92V. Ceci indique I'existence d'un processus de réduction qui
peut étre attribué a la réduction de certaines des espéces formées au cours de la pre-
oxydation.

Par contre, dans le cas de 1’électrode avec le platine, cette densité de courant de
réduction, dont le sommet est centré a environ 0.66 V, chevauche avec le pic de
réduction de platine (Cy) (figure 111-19).

Dans les balayages qui suivent, vers un potentiel positif, on observe une
diminution progressive de la densité du courant due a l'oxydation de crésol. Ainsi

qu’une désactivation progressive de I'¢lectrode qui est observée.

Electrodes de RuO: :

La figure 4 représente les voltammogrammes cycliques d’une électrode de
Ti/RuO> obtenus dans une solution de 10-*M de crésol et 0.5M de H>SO4. On observe
que I’oxydation de I’o-crésol, au cours du balayage vers des potentiels plus positifs
entre 0.5V et 1.46V, entraine un pic d'oxydation a 1.22V. Le pic d'oxydation se situe
dans I’intervalle de potentiel dans lequel la transition observé est Ru (IV) a Ru (V1).

Cette transition est la responsable du processus d'oxydation parce que pendant
le balayage négatif, le processus de réduction de Ru (V1) a Ru (IV) a diminué comme
conséquence de lI'oxydation de I'o-crésol.

Dans le balayage inverse, une diminution de courant dans les pics cathodiques
correspondant a I'électrode, est situé a 1,4 V.

La coincidence du procédé d'oxydation du crésol et d’autres composés
(organiques ou non) avec les potentiel, dans lesquels se produisent les transitions Ru
(IV) a Ru (VI), a été observee par d'autres auteurs, a la fois dans l'oxyde de Ru pur
[17] ou en tant que mélange d'oxydes [17,18,19]. Et plus précisément dans I’oxydation

du phénol [16].
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Figure 4 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Ti/[RUO2 immergée dans une
solution de 0.5M de H2SO4 + 10-3M 0-Crésol. v = 50 mV.st. (—) premier, (— —-) second,

(~—-) cinquieme, (---) dixieme, (--) vingt cinquiéme et cinquantiéme cycle.

Selon ces auteurs, la diminution de ces pics de réduction suggéere que le crésol
et/ou ses produits d'oxydation sont indirectement oxydé par les espéces les plus
oxydées de Ru (VI [17] et VII [19]) produites électrochimiquement au cours du
premier balayage vers un potentiel positif. En conséquence, on peut dire que
I'oxydation du crésol a eu lieu par le biais d'un mécanisme de I'oxydation chimique et
électrochimique en deux étapes :
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RuO, +2H,0 — RuO;™ + 4H" + 2e- (29)
RuO}~ — RuO; +e- (30)
RuO;}"/RuO; + PhOH/ Produit— Produits' + RuO,/Ru0?" (31)

Suivi, selon I’intervention de Ru(VI) ou Ru(VII), I’équation globale du

jprocessus sera :

PhOH/Produit— Produits' +4H" + 2e- (32)
PhOH/ Produit- Produits' +e- (33)

Dans les cycles qui suivent, le courant maximal diminue progressivement
comme une conséquence de désactivation de I'électrode, mais a un degré moins que
dans le cas des électrodes a base de SnOa.

Cependant, bien qu’il paraisse que les comportements des différentes
compositions d’¢électrodes sont trés similaires, il existe des différences marquées dans
leur activite électro-catalytique dans l'oxydation du crésol.

A titre de comparaison entre les électrodes, on a regroupé les résultats dans le
tableau 1 qui montre le pourcentage de diminution du pic d’oxydation au cours des

cycles.

Tableau 1. suivie de la dégradation de la densité de courant (jp) du pic d’oxydation (Ep), et la
passivation de I'électrode (% jp (i)) au cours du deuxiéme, cinquiéme, dixieme et
cinquantieme cycle, 0.5M de H2SO. et 10°M de crésol. v =50 mV s,

Electrode Ep (V) I %ip@ | %l | Ylpaoy | Ylpes | %jp 0
(mA.cm™?)
Ti/SnO2-Sh 1.58 0.45 16 50 77 78 82
Ti/SnO2-Sh-Pt 1.23 0.55 18 32 41 45 50
Ti/RuO2 1.22 0.95 27 37 43 51 51

Ep: position du maximum du pic (V) pour le premier cycle.
jp : Oxydation de courant au maximum du pic (mA cm2) pour le premier cycle (jp).
% jp: pourcentage de désactivation de I'électrode dans le cycle (i) = (jp (1) —jp (1)) / jp (1))
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Le Tableau 1. Regroupe les données quantitatives de l'effet du nombre de
cycles, de la position du pic d'oxydation, sur sa densité de courant et sur la
désactivation des électrodes étudiés dans une solution de H>SO4 0.5M et 10°M de
crésol. Comme on peut le constater, I'oxydation du crésol diminue le courant du pic de
son oxydation et, par conséquent, désactive I'électrode au cours des cycles successifs.

On observe que malgre les similitudes entre les deux électrodes a base de SnO;
(figure 2 et figure 3), il y a une grande différence en raison de la présence de Pt. En
utilisant cette derniere électrode, le pic d’oxydation de crésol est plus dense (0.55
mA.cm par rapport a 0.45 mA.cm2) ainsi que son apparition avant, a 1.23V au lieu de
1.58V pour 1’¢électrode de SnO- sans platine. Ceci confirme que le platine joue un role
important dans 1’oxydation du crésol.

Bien que, le platine diminue la densité de courant du pic d’oxydation du crésol
et donc la désactivation de I'électrode au cours des cycles successifs.

On remarque que ce pourcentage de diminution de la densité de courant passe
de 0,95% au deuxiéme cycle a 51% au cours du cinquantieme cycle pour 1’électrode
de RuO: donc a une certaine ressemblance pour I’électrode de SnO2-Sh-Pt.

Cependant, étant donne que tous les metaux utilisée implique la formation
d’une monocouche de surface oxydée, il est considéré que le mécanisme de
l'oxydation de I’o-crésol, sur toutes les électrodes, qu'elle soit active ou inactive,
présente les deux voies et les mémes intermédiaires que ceux representés sur la figure
V.8.

A titre de comparaison, pour confirmer la formation d’une monocouche sur la
surface de I’¢électrode, on remet cette derniére dans la premiere cellule qui ne contient
que I’acide sulfurique. Ceci dans les mémes conditions opératoires.

Les voltammogrammes obtenu dans ce cas, ne sont plus les mémes. Ce qui

prouve qu’il y a eu une formation d’un polymere sur la surface de 1’¢lectrode.
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V1.2.2.b. Oxydation électrochimique dans un milieu basique (NaOH) :
Electrodes de Ti/SnO»-Sb et Ti/SnO,-Sh-Pt :

Les figures 5 et 6 représentent 1’effet du nombre de cycles dans les réponses

voltammeétriques des électrodes de Ti/SnO.-Sb et Ti/SnO2-Sb-Pt, respectivement. La
zone de potentiel est choisie entre 0.5V et 1.95V pour la premiére électrode et 0.5V et
1.8V pour la deuxieme qui contient le platine. La solution de 10°M de crésol est
préparée dans NaOH 0.5M utilisée comme solution électrolytique.

2.0

j (mA/cm?)

1.0

0.5

195 E(V)/ REH

-0.5

Figure 5 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Ti/SnO2-Sb immergée dans
une solution de 0.5M de NaOH+ 10M o-Crésol. v = 50 mV.s. (—) premier, (———) second,

(---) cinquiéme, (—) dixiéme, (-~ —-) vingt cinquiéme et (---) cinquantieme cycle.
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Figure 6 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Ti/SnO2-Sb-Pt immergée
dans une solution de 0.5M de NaOH+ 103M 0-Crésol. v = 50 mV.s%. (—) premier, (——-)

second,  (---) cinquieme, (—) dixiéme, (— ——) vingt cinquiéme et (---) cinquantiéme cycle.

Les figures montrent que les réponses voltammeétriques des deux électrodes
dans le milieu basique sont trés différentes de ceux du milieu acide. Donc, on peut dire
qu’elles sont influencées par le pH de ’¢lectrolyte.

Ainsi, l'oxydation de I’o-crésol est retardée. Le pic d’oxydation est situé a
1.67V dans I’¢électrode de Ti/SnO.-Sb, au lieu de 1.58V dans le milieu acide. Tandis

que pour 1I’¢lectrode qui contient le platine, ce pic est situé¢ a 1.54V au lieu de 1.23V
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dans un pH acide. De cette fagon, le processus d’oxydation chevauche avec I’OER
plus loin.

Ainsi, dans D’intervalle de potentiels étudiés, aucun pic déterminé n’est
observée. Tandis que dans le cas de I'électrode avec le platine plusieurs procédés
d'oxydation qui se chevauchent sont distingués. Cependant, encore une fois la présence
de Pt accélére le debut de I'oxydation du crésol. Par ailleurs, les courants d'oxydation
sont similaires dans les deux électrodes et beaucoup plus élevées que ceux observees
pour la méme concentration de crésol dans un milieu acide tel que représenté dans le
Tableau 2.

Dans le balayage inverse, dans les deux cas, on remarque que le courant
cathodique augmente a environ 1.10 V, ce qui entraine un pic de réduction. En plus,
d’un autre pic de réduction des oxydes de métaux qui apparait a 0.62V et qui

chevauche avec le pic de réduction, dans le cas de I'électrode avec le Pt.

Tableau 2. suivie de la dégradation de la densité de courant (jp) du pic d’oxydation (Ep), et la
passivation de I'électrode (% jp (i)) au cours du deuxiéme, cinquiéme, dixieme et
cinquantiéme cycle, 0.5M de NaOH et 10M de crésol. v =50 mV s

Electrode Ep (V) v %ip@ | %lpe | Ylpao | %jpes) | % jps0)
(mA.cm™)
Ti/SnO2-Sh 1.67 0.83 32 47 65 67 71
Ti/SnO2-Sh-Pt 1.54 0.4 7 43 50 53 54
Ti/RuO2 / / / / / / /

Ep: position du maximum du pic (V) pour le premier cycle.
jp : OXydation de courant au maximum du pic (mA cm2) pour le premier cycle (jp).
% jp: pourcentage de désactivation de I'électrode dans le cycle (i) = (jp (1) —jp ()) / jp (1))

Le tableau 2 montre que le pourcentage de désactivation de I'¢lectrode Ti/SnO»-
Sb est plus grand que dans le cas de I'électrode avec le platine, dans lequel I'oxydation
du crésol est accompagnée d’une désactivation remarquée, démontrant que, malgré
I’oxydation rapide a un potentiel moins ¢levé, le dopage ne favorise pas la formation

de films de polymeres sur la surface des électrodes.

220



Chapitre VI Oxydation électrochimique de /’o-crésol
par les électrodes d’oxydes métalliques

Electrodes de RuOs- :
La figure 7 représente les voltammogrammes cycligues successives obtenues

pour I'électrode de Ti/RuO- dans une solution de 0.5M NaOH et 10-*M de crésol. Entre
un intervalle de potentiel entre 0.5V et 1.55V. Dans le premier balayage vers les

potentiels positifs et en comparant avec le voltammogramme cyclique caractéristique

de cette ¢lectrode. Et méme, apres 50 cycles, il n’y a pas de pics caractéristiques
d’oxydation d’o-crésol. Le voltammogramme obtenu est presque identique a celui de

I’¢lectrode sans crésol dans le milieu basique.
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Figure 7 : voltammogramme cyclique d’une électrode de Ti/[RUO2 immergée dans une

solution de 0.5M de NaOH+ 103M 0-Crésol. v = 50 mV.s™. (—) premier, (- —-) second,

(---) cinquiéme, (—) dixieme, (— ——) vingt cinquiéme et (---) cinquantiéme cycle.
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La comparaison entre les tableaux 1 et 2 révele que pour 10-3M de crésol, les
deux électrodes, dans un milieu acide, présente des courants d'oxydation nettement
plus élevés que ceux du milieu acide. Cependant, la désactivation des électrodes a
¢galement augmentée et donc, 1’oxydation de I’o-cresol, en utilisant ces électrodes

d’oxydes métallique est favorisée dans le milieu acide.

VI1.2.2.c. Meécanisme d'oxydation anodique avec des électrodes en oxydes
métalliques :

Divers oxydes métalliques était réalisée parle groupe du Professeur
Ch. Comninellis [20,21], Mais, Johnson et al.[22] étaient les premiers a
proposer l'intervention des intermédiaires OER dans le mécanisme d'oxydation
électrochimique. Donc, pour comprendre les processus d'oxydation de composés
organiques, on devrait tenir compte aussi du mécanisme de réaction compétitive, qui
est la production d'oxygéne (OER) par oxydation électrochimique de I'eau. Le
mécanisme général de I'oxydation électrochimique et la production simultanée d’O»,
qui était proposé par Comninellis [20] est présenté dans la figure 8.

Le schéma représente 1’oxydation de composés organiques simultanes avec la
production électrochimique de I'oxygéne dans les anodes d'oxydes métalliques. Le

mécanisme represente plusieurs étapes :
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H* +¢”

Figure 8 : Schéma d'oxydation de composés organiques simultané avec la

production électrochimique de I'oxygéne dans les anodes d'oxydes métalliques [16,20,21,23]

(1) la formation de radicaux OH* adsorbées :

La premiere étapedu mécanisme d'oxydation électrochimique de
composés  organiques dans un milieu aqueux est le méme que la production
électrochimique de I'oxygéne (OER) et implique le rejet d'une molécule d'eau (en
milieu acide) ou un groupe hydroxyde (en milieu basique) a travers un transfert
mono-électronique et 1'adsorption d’un radical hydroxyle (HO*) dans un site actif
sur la surface de I’oxyde métallique (MOx) :

MO, (s) +H,0 —— MO_(+OH) (ads) + H* +e- (34)
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(2) la_formation d’un site avec un état d'oxydation supérieur par oxydation

électrochimique du radical OH": (cas de des électrodes de RuO)

Dans la deuxiéeme étape, les radicaux hydroxyles adsorbés peuvent
interagir avec l'oxygene appartenant a l'oxyde, avec un possible transfert de
I'oxygeéne a partir du radical hydroxyle adsorbé sur le réseau d'oxyde métallique,
ce qui entraine une suroxydation du métal (site actif) qui est capable de passer a
un état d'oxydation supérieur (MOx+1) selon la réaction électrochimique

suivante :

MO_ (-OH) (ads) —— MO__ (s) + H" +e- (35)

De cette forme, on peut avoir sur la surface d'oxyde deux formes (ou états)
de l'oxygéne actif: (i) radicaux hydroxyles physisorbé (MOx(OHs)), et

(ii) radicaux hydroxyles chimisorbé (MOxx1).

(3) la_production d'oxygéne par oxydation électrochimique des espéces de
OH": (cas de des électrodes de SnO3)

MO, (+OH) (ads) ——s MO_(s)+ % 0,+H +e (36)

Au cours de I'OER a I’aide du radical physisorbé on suppose que I'un des
intermédiaires de la réaction est le peroxyde d’hydrogéne, ce qui implique qu'il y
a une accumulation de radicaux hydroxyles sur la surface de I'¢lectrode.

Cette réaction se produita un potentiel qui est caractéristique du couple
H>O/H20. (1.77 V/ ENH). La production d'oxygéne par cette voie n'est pas
influencée par la nature chimique de la surface des électrodes puisque, tout en

offrant un site d'adsorption physique au radical HO", I'électrode reste inchange
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lors de la réaction de transfert d'électrons. On appelle ces électrodes les
électrodes «inactives».

La définitionde ce type d'électrodes implique I'absence des sites
électroactifs dans I’intervalle de potentiel entre le potentiel thermodynamique de
production d'oxygene (1.23V/ ENH) et le potentiel du couple H.O/H20, (1.77V
/ ENH) [24]. On s'attendrait ace comportement dans les électrodes d’oxyde
métallique dont le cation est dans I'état d’oxydation la plus élevé possible
(comme SnO2 ou PbO3) ou dans les oxydes métalliques, ou les transitions a des
oxydes supérieurs se produisent a un potentiel supérieur a 1.77 \V/ ENH (dans le
cas du PtOzle potentiel du couple PtO2/PtOszest de 2.0V/ENH). Ce
raisonnement implique que la surtension de la réaction de I'oxygene est commune

pour toutes ces électrodes (+0.54V).

(4) la_production d'oxygene par la décomposition chimique du site qui a

I'état d'oxydation élevé : (cas de des électrodes de RuO»)

Selon la réaction :

MO, ., ——MO_(s) + % o, (37)

Dans le casde I’OER grace a des radicaux chimisorbé se produit
la reduction du site électroactif suroxydée a I'état d'oxydation initial. Par
conséquent, la nature chimique de I'électrode montre une grande influence sur
les OER, ce qui explique pourquoices électrodes sont dites «actives».
Les oxydes qui ont des sites electroactifs entre 1.23 et 1.77 V appartiennent a ce
groupe d'électrodes. Quelques exemples sont les IrOz (E (IrO2/IrOz) = 1.35V),
le RuO: (E (RuO2/RuQs) = 1.39 V) ou Co304 (E (C0203/C0032) =1.45 V) [24].

Dans la pratique, toutes les anodes d'oxydes métalliques présentent un
comportement mixte. Les deux mécanismes se produisent simultanément, puisque les
électrodes appelées "inactives" peuvent présenter des défautsa la surface et des

sites partiellement oxydées. Alors que dans le cas des électrodes actifs on ne peut ne
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pas exclure la formation de radicaux physisorbé aun potentiel élevé méme sila
surface est tres réactive.

Toutefois, en regle générale : plus le potentiel au cours duquel se produit la
production d'oxygeéne est petit, plus la participation de la surface dans la réaction de
production d'oxygene est grande.

En présence d'un composé organique particulier (R), et selon les deux types
d'oxydes metalliques, deux cas peuvent se produire :

(5) la_ combustion du composeé organique par les radicaux OH" physisorbé :

Si I'électrode est «inactive» les radicaux HO" peuvent étre combines pour
produire l'oxygéne ou pour réagir avec une molécule de composés organiques
présents dans la solution. Ce type de réaction se produit a un potentiel élevé, ce
qui génére une forte concentration de radicaux HO*, de sorte quece type
d'oxydes favorise I’oxydation non-Sélective des composés organiques, pour

donner principalement le CO; et H2O :

MO, (+OH), (ads) + R —— MO_(s) + mCO, +nH,0+ zH " + ze- (38)

(6) [Loxydation chimigue de composés organiquesdans le sitequi a

I'état d'oxydation élevé :

Dans I'électrode «active» le potentiel d'oxydation électrochimique atteint
est faible et chaque site actif suroxydé peut étre réduit pour donner de
I'oxygene ou, sidans les environs se trouve un composé organique, on peut
donner la réaction d'oxydation du composé. Le produit final obtenu dans ce
cas dépendra de la nature chimique de I'électrode, mais nous espérons avoir une

oxydation sélective, causée par le médiateur de métal :

MO, ., + R—— MO_(s) +RO (39)

En général,le modele proposé par Comninelliset al.[21,22] prédit

convenablement I'efficacité de I'oxydation anodique des composes organiques sur des
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électrodes d'oxyde métallique et implique que l'efficacité est principalement déterminé
par la nature active ou non active de l'oxyde.

Cependant, il convient de souligner que Bock et Mac Dougall [25] montrent
que l'efficacité dans I'¢limination des composés organiques (plus précisément, la p-
benzoquinone) simultanément avec  I’OER  avec les  électrodes d’oxydes
métalliques n’est pas influencée parla nature chimique de celui-ci, tel que la
porosité de ces anodes.

Pour confirmer ce mécanisme et a 1’aide la voltammétrie cyclique nous allons
continuer cette étude en faisant appel a I’IR-ATR pour la caractérisation des produits
formés sur la surface des électrodes et a I’'UV-Vis in situ pour caractérises les produits

de la solution.

VI.3. ETUDE DE LA POLYMERISATION ELECTROCHIMIQUE DU
CRESOL, PAR FTIR-ATR DANS UN MILIEU ACIDE :

VI1.3.1. Expérimental :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier ATR est utilisé pour
analyser la structure du polymere obtenu lors de 1’oxydation électrochimique du crésol
sur les ¢électrodes d’oxydes métalliques dans une solution de 0.5M d’acide sulfurique.

Les expériences de FTIR-ATR (ex situ) ont été réalisées sur un Nicolet 5700
équipé d'un détecteur MCT (Mercure-Cadmium-Telluride), refroidi a 1’azote liquide et
muni d’un cristal ATR de type ZnSe.

Pour réaliser cette analyse, on a fait d’abord subir aux électrodes de travail en
oxydes métalliques: Ti/SnO2-Sh, Ti/SnO2-Sb-Pt, Ti/RuO, les traitements
galvanostatique décrits dans le chapitre IV. Ainsi qu’un nettoyage, avec I’eau ultra

pure, de I’électrode de référence et le traitement thermique de la contre électrode.
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Figure 9 : cellule électrochimique contenant une électrode d’oxyde métallique
dans une solution de crésol dans H2SO4 0.5M

Par la suite, on a vérifié la propreté de I’¢lectrode de travail. Pour cela, on
immerge ces eélectrodes (figure 9), dans une cellule qui ne contient que 1’acide
sulfurique 0,5 M (I’électrolyte support). Les voltammogrammes cycliques obtenu dans
ces cas, garde la méme allure des VC représenté precédemment (chapitre V)
caractéristiques de chaque électrode.

A ce stade, on a retiré les électrodes de travail de cette premiére cellule et on les
a immergés, dans la seconde cellule qui contient une solution de 10-3M de crésol +
0.5M d’acide sulfurique. Pendant 2h, le potentiel est fixé, selon le type de chaque
électrode, entre 0.5V et 1.95V pour I’électrode de Ti/SnO2-Sbh, entre 0.5V et 1.8V pour
I’électrode de Ti/SnO2-Sh-Pt et entre 0.5V et 1.46V pour I’électrode de Ti/RuOo.

Apres ca, ces électrodes de travail sont retirées de des cellules et lavee
abondamment avec de I’eau ultrapure pour éliminer I’excés de la solution qui reste en
dessus. Ensuite on les a installées dans un dessiccateur, sous vide dynamique, pendant

24 heures pour assurer un bon séchage.
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Les électrodes modifiées, par le polymere, sont placée sur un cristal en ZnSe
tout en exergant une pression suffisante pour avoir un contact maximal entre le cristal
et les électrodes. On a acquis des spectres compose de 100 interférogrammes et avec
une résolution de 8 cm. Les spectres obtenus par cette technique de spectroscopie
infrarouge fournissent des informations sur I'état dans lequel se trouve le polymere
synthétisé au moment de la réalisation de I’expérience par apparition de tous les modes

de vibrations.

V1.3.2. Résultats et discussion :

Les spectres FTIR-ATR du polymeére produit par électro-oxydation de 10-*M de
crésol dans une solution de 05 M H>SO: pendant 2 heures représenté dans
la figure 10.

Les spectres FT-IR regroupés dans la figure représentent des films de
passivation (polycrésol) formés lors de 1’oxydation de l'o-crésol sur les électrodes
d’oxydes métalliques.

Les spectres sont similaires, de celui obtenu lors de 1’oxydation
¢lectrochimique de 1’o-crésol avec une électrode de platine et de ceux obtenus par
Marystela et call [26].
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Figure 10 : Spectre FTIR du film polymere formé a partir de I’o-cresol (polycresol). Electrodes d’oxydes

métalliques pendant 2 h. Solution : 103M (o-crésol) dans 0.5M H,SO..
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La formation du film polymeére résulte dans I’apparition de la bande a 3400
cmt qui représente v(O—H), une bande large concernant le groupement OH du crésol.
Cela est probablement di a 1’adsorption et/ou 1’oxydation du crésol sur la surface de
I’¢lectrode.

Les bandes de la région 2800-3000 cm pourrait étre associé a une vibration
d'élongation C-H du méthyle. Les bandes a 2976 et 2934 cm sont typiques des
vibrations valence hors plan des liaisons C-H des aryl-CHa.

Tandis que la large bande centrée a 2874 cm® peut impliquer les liaisons de
valence C-H en phase et une harmonique de la bande de déformation asymétrique C-
H, correspondant généralement a environ 2925, 2855 et 2740 cm™, respectivement,
dans les méthyl-substitués cycles aromatiques [27-29].

Ainsi que la présence de deux bandes a 1716 et 1616 cm™ indique la présence
aussi de cycle de quinone et de cycle benzoique sur la surface de I’¢électrode. En plus
de la bande C=C a 1710 cm™! du crésol aromatique

L’oxydation du crésol produitici la bande d’absorption du groupe carbonyle
v (C-0O) de la fonction quinone entre 1640 a 1660 cm occupent toujours la méme
position dans les spectre IR.

La bande a 1457 cm pourrait étre associée a une vibration de valence C=C de
benzenes tri-substitués, bien qu'elle puisse également contribuer a une vibration de
déformation asymétrique C-H des groupes méthyle.

Le spectre indique que le polymére formé par le crésol ne présente pas une
structure définie, Il comprend un couplage distinct de dimeres de liaison C—-C or C-O—
C et probablement des structures oxydés contenant des fonctions quinones. L'oxygéne
est conservé grace a une structure d'éther, comme le montre la bande intense a 1140
cm?, La bande a 1509 cm™! est caractéristique de C=C dans le polymere a une
substitution 1,2,4,6.

Plusieurs bandes assicié a la liaison de vibration aromatique carbon-carbon
entre 1400 cm et 1600 cm?

La bande intense a 1019 cm peut étre attribuée a la vibration de déformation

dans le plan des liaisons = C-H dans les cycles aromatiques.
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Les bandes larges et intense dans la région 900-1150 cm™ sont associés aux
liaisons symétriques C-O de I'éther et aux vibrations de valences asymétriques (= C-O-
cycle). Donc, le groupe de l'oxygéne est maintenu dans le polymere par une liaison
éther.

Cette attribution nous raméne a penser que le polymere formé est oxydé au
cours de nos conditions expérimentales. Ceci confirme les résultats trouves par
voltammétrie cyclique.

En résumé, on peut dire que le polymére formé sous nos conditions
expérimentales comprend probablement différents oligomeres de liaisons C-C ou C-O-
C et certaine structures oxydé contenant des fonctions quinones. Ceci nous amene a

dire que la formation de ce polymeére est indépendante du type d’électrode utilisé.

VI14. ETUDE DE LA POLYMERISATION ELECTROCHIMIQUE DU
CRESOL, PAR UV-VIS IN SITU DANS UN MILIEU ACIDE :
VI1.4.1. Experimental :

Le but est de suivre l'oxydation de l'o-crésol au cours du temps par la
spectroscopie UV-Vis et la concentration des espéces en solution a été suivie en se
basant sur I’absorbance. Cette derniére varie, selon la loi de Beer Lambert, en fonction
de la concentration.

On a vu lors de Ioxydation anodique du crésol en utilisant une électrode en
platine que, les principaux intermédiaires de cette oxydation sont le
méthylhydroquinone et le méthylbenzoquinone, avant 1’ouverture du cycle benzoique
et la formation des acides carboxyliques pour enfin une dégradation totale en CO; et
H.O [16, 30-33].

La présence possible de ces intermédiaires, en utilisant des électrodes en oxydes
métalliques, a été suivie par la technique de spectroscopie UV-Vis au cours du temps.

Le méme montage, que dans le chapitre V, est installé. Un potentiostat de
type DropSens uStat400 lié a un spectrophotometre UV Jasco V-670
spectrophotometer.
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Dans la cuve de I’UV, on a installé, les électrodes de travail, chacune a son
tours, la contre électrode et bien sir 1’¢lectrode de référence.

La réalisation des expériences d’UV-Vis in situ commence aussi, par le
traitement des électrodes d’oxydes métallique, déja décrit ultérieurement, ainsi que le
traitement thermique de la contre électrode avant et aprés chaque utilisation. Un
nettoyage avec I’eau ultrapure de 1’¢lectrode de réfeérence est important. Ensuite, on les
a introduites dans la cellule.

En commengant d’abord par déterminer (Amax) de 1’0-crésol, en effectuant un
balayage de 200 nm jusqu’a 800 nm.

Aprés ces traitements, on a effectué des expériences de spectroscopie
d'absorption UV-visible. En prenant d’abord un spectre de référence a t=0 d’une

solution d’o-crésol 2.5 10-“M dans un électrolyte support acide H.SO. 0.5M.

Des tests été faits d’abord avec la méme concentration de crésol utilisé pour la
VC et pour I'IR-ATR mais les spectres obtenus dans I’UV était trop concentrés.
L’absorbance était trés élevée, au-dela de 4, d’ou I'impossibilité de suivre son
évolution, avec le temps.

A partir de ce moment, on fait subir a I’électrode de travail, différent potentiel
fixe égal a 1.4V puis a 1.8V. La solution est analysee, chaque 2 minute, par
spectroscopie UV-Vis. Des spectres sont recueillis et enregistrés a tous ces moments.

Comninellis et Pulgarin [32-33] ont étudié la formation des intermédiaires
lors de I’oxydation du phénol avec des anodes Pt et de SnO». Les intermédiaires
aromatiques identifiés lors de leurs électrolyses étaient I’hydroquinone et la
benzoquinone.

Les produits d'oxydation obtenus lors de l'oxydation de l'o-Creésol, selon le
mécanisme présenté dans le chapitre précédent, a différents potentiel constant sur ces
électrodes ont été suivis par spectroscopie UV-Vis entre les longueurs d'onde de 190-
400 nm.
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Trois bandes importantes, correspondant a 1’o-crésol (o0-Cr), le méthyl-
hydroquinone (mHQ) et méthyl-benzoquinone (mBQ), était les plus remarquées dans
les spectres UV-vis enregistrés. Ces bandes ont été suivies au cours du temps
d'électrolyse de 1’o-crésol.

V1.4.2. Résultats et discussion :
Electrodes de Ti/SnO-Sb :

Les graphes de la figure 11 représentent les spectres UV-Vis obtenus pendant

I'électro-oxydation a un potentiel constant égal a 1.4V sur une électrode de Ti/SnO,-
Sb, dans une cellule en quartz. Ces spectres montrent 1’apparition éventuelle, de
nouveaux produits intermédiaires et I'évolution dans le temps du spectre de la solution
d’o-crésol 2.5 10*M et 0.5M H2SO4 pendant I'électrolyse a 1.4V.

Pour cela, une analyse détaillée des spectres UV-Vis de ['électrolyte
échantillonné a des temps d'électrolyse choisi pendant les meilleures conditions
d’oxydations.

Les intermédiaires possibles formés au cours de la dégradation électrochimique
de cette solution sur une électrode de Ti/ SnO2-Sh sont analysés

Le pic a 270 nm indique la présence du cycle aromatique de l'o-crésol, est le sel
présent a t=0 minute. Ce pic diminue au cours du temps d'électrolyse. Cette diminution
indique la perte de hauteur de pic indique une perte de la quantité d'o-crésol, par

réaction électrochimique.
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Figure 11 : Spectres UV-Vis de ['électro-oxydation de 2.5 10-4M d’o-crésol dans 0.5M
H2SO4, E=1.4V avec une électrode de Ti/SnO2-Sb au cours du temps.

L’évolution de la solution au cours du temps de [’électrolyse montre
I’apparition d’une nouvelle bandes a 250 nm caractéristique de du mBQ dans Ia
solution aprés 2mn seulement. Cette bande est tres concentrée entre 10min et 120min.

En augmentant le temps au cours de I'électrolyse, l'intensité de cette bande
diminue, ce qui indique son é&limination. Mais, entretemps, [’apparition et
I’augmentation progressive d’une autre bande a 286 nm, attribuée au mHQ, laisse a
penser que la contre électrodes joue son réle de réduction des produits oxydés (mBQ)
par I’¢électrode de travail. Cette réduction n’est pas a la méme vitesse de 1’oxydation,
méme un peu négligeable par rapport a la vitesse trouvée dans le cas d’une électrode
de platine pur. C’est pour ¢a, on arrive a une oXydation totale du crésol apres

seulement 240 mn d’¢€lectrolyse.
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On a augmenté le potentiel a 1.8V en gardant la méme électrode de travail. Les
spectres sont regroupés dans la figure 12. La bande du crésol et celle du mBQ
apparaissent clairement, mais on remarque 1’absence du mHQ. Ceci s’explique par le
temps d’oxydation rapide. Ce temps a diminué a 25mn dans ce cas au lieu de 240min

en utilisant un potentiel 1.4V.
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Figure 12 : Spectres UV-Vis de [ ’électro-oxydation de 2.5 10-4M
d’o-crésol dans 0.5M H>SO4, E=1.8V avec une électrode de Ti/SnO2-Sh
au cours du temps.

Ces bandes ont également été observées dans les spectres UV-Vis des

différentes électrodes traitées avec des solutions étudiées.
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Electrodes de Ti/SnO-Sh-Pt :
Sur le méme principe et en utilisant la méme méthode, a 1.4V. On utilise une

électrode de Ti/SnO2-Sh-Pt Au cours de 6 heures, rien n’est observé appart le spectre
UV de crésol. Donc, on peut dire qu’il n’y a pas eu d’oxydation de crésol dans ces

conditions.
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Figure 13 : Spectres UV-Vis de [’électro-oxydation de 2.5 10*M d’o-crésol dans 0.5M H2SOs4,
E=1.8V avec une électrode de Ti/SnO2-Sh-Pt au cours du temps.

Le spectre de la figure 13 montre les spectres de 1’électro-dégradation au cours
du temps de 1’o-crésol en utilisant une électrode de Ti/SnO-Sh-Pt. L absorbance qui
est égale a 2.5 a t=0, diminue a 1.6 a t= 100 minutes. Cette valeur reste constante

méme apres 240 minutes d’électro-adsorption.
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En se basant sur la loi de Beer Lambert, utilisée en UV-Vis, qui montre que
I’absorbance évolue en parallele avec la concentration. En peut dire, que la
concentration de 1’o-crésol a diminue aussi de 34% au cours de 100 minutes d’électro-

adsorption. Donc, le crésol est dégradé sans former de produit intermédiaire.

Electrodes de Ti/RuO> :

Les intermédiaires possibles formeés au cours de la dégradation électrochimique

d’une solution de 1'o-crésol sur une électrode de Ti/RuO; sont analysés.

Le pic a 270 nm indique la présence du cycle aromatique de l'o-crésol diminue
au cours du temps d'¢lectrolyse, donc la perte de hauteur de pic indique une perte de
quantité ou de concentration d'o-crésol, par réaction électrochimique.

Cette diminution du pic de 270 nm est accompagnée par une augmentation du
pic a 286 nm et 250 nm, ce qui suggére la formation de méthyl-hydroquinone et
méthyl-benzoquinone, respectivement. Ces pics augmentent dans la premiéere période,
puis diminuent.

L’¢étude a été faite, a 2 potentiels différents (1.4V et 1.8V) pour I’électrode de
Ti/RuOsa.
Pour cela, une analyse detaillée des spectres UV-Vis de [I'électrolyte

échantillonné a des temps d'électrolyse choisi pendant les meilleures conditions
d’oxydations.

Les résultats sont représentés dans graphes suivants en prenant en considération
que les temps importants :
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Figure 14 : Spectres UV-Vis de [’électro-oxydation de 2.5 10-4M d’o-crésol
dans 0.5M H>SO4, E=1.4V avec une électrode de Ti/RuO; au cours du temps.

L’oxydation par UV-Vis in situ (figure 14) révele la présence de mHQ et mBQ
apres 30 min I'électrolyse a E = 1.4V. L'augmentation de la surface des caractéristiques
spectrales du mBQ apres 30 minutes d’oxydation est accompagnée d'une diminution
du mHQ. Ceci indique que le mHQ est oxydé en mBQ. Dans le méme temps, une
quantité du mBQ est réduite en mHQ. Enfin, nous pouvons arriver a une oxydation

compléte de I'o-crésol apres 750min d'oxydation (figure 15).
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Figure 15 : Dégradation des différentes bandes UV-Vis d’o-crésol, mHQ et mBQ. La

concentration initiale de 1’0-Cr 2.5 10*M dans 0.5M H»SO4 avec une électrode de
Ti/RuO;2 E=1.4V

Si on augmente le potentiel d’électrolyse a 1.8 V, I’oxydation par UV-Vis in
situ révele la présence de mHQ mBQ aprées 5 min seulement d'électrolyse.

L'augmentation de la surface des caractéristiques spectrales du mBQ aprés 5
minutes d’oxydation est accompagnée d'une diminution du mHQ. Ceci indique que le
mHQ est oxydé en mBQ. Les mémes étapes sont remarquées apres ce temps mais nous
pouvons arriver a une oxydation compléte de l'o-crésol aprés 560min d’oxydation
(figure 16).
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Figure 16 : Spectres UV-Vis de [’électro-oxydation de 2.5 10*M d’o-crésol dans 0.5M H2SO4,
E=1.8V avec une électrode de Ti/RuO2 au cours du temps.

L’oxydation par UV-Vis in situ (figure 16) révele la présence de mHQ et mBQ
apres 2 min I'électrolyse a E = 1.8 V. L'augmentation de la surface des caractéristiques
spectrales du mBQ est accompagnée d'une diminution du mHQ. Ceci indique que le
mHQ est oxydé en mBQ. Dans le méme temps, une quantité du mBQ est réduite en
mHQ.

De la méme facon décrite précédemment, on a tracé le graphe de la figure 17
qui montre 1’évolution de ces bandes d’absorption caractéristique a 1’0-crésol et ces

deux principaux produits d’oxydation dans ces conditions.
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Dans ce graphe, on a mis en évidence le temps d’oxydation de I’o-crésol au

bout de 500mn. Ces valeurs sont prises des spectres UV-Vis enregistrés a tous les

moments d’électro-oxydation.

Absorbance (nm)

1 ' I ' I ' 1
0 200 400 600
Temps (mn)
Figure 17 : Dégradation des différentes bandes UV-Vis d’o-crésol, mHQ et mBQ. La

concentration initiale de [’0-Cr 2.5 10*M dans 0.5M H»SO4 et avec une électrode
de Ti/RuO.. E=1.8V
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VI. CONCLUSION

Durant I’oxydation du crésol, sur des électrodes en oxydes métalliques, se crée
un polymére sur les surfaces de ces électrodes et :

- Les intermédiaires aromatiques obtenus lors de 1’oxydation du crésol

peuvent donner lieu a des phénomenes de polymérisation

- Le film polymére présente aussi une bonne conductivité électrique.

Le processus d'adsorption et la desorption se produisent et la densité de courant
associé a l'oxydation de la surface est inférieure dans le milieu basique que dans le
milieu acide.

A Taide de la voltammétrie cyclique, on a pu prouver la formation d’un
polymeére sur les électrodes d’oxydes métallique, en conséquence de 1’oxydation

¢lectrochimique du crésol dans I’acide sulfurique et dans I’hydroxyde de sodium.

Cette technique, utilisé dans ce travail spécialement pour atteindre la synthése
de la molécule organique mais, aussi, cette méthode est utilisée pour vérifier
I’existence du polymeére sur la surface des électrodes.

Pour obtenir des informations sur les caractéristiques des électrodes modifiées.
Ces derniéres sont analysees par IR-ATR, prouvant ainsi la présence des bandes
caractéristiques des cycles aromatiques sur les surfaces des électrodes.

Les solutions suivies par UV-Vis, ont prouvé que le crésol se dégrade d’abords
en mHQ et mBQ, ensuite a des acides carboxyliques qui peuvent se dégrader en H.O
et CO- avec les électrodes de Ti/RuO: et Ti/SnO2-Sh.
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Conclusion génerale et perspectives

Le travail réalise dans ce manuscrit a apporté une nouvelle contribution a la
recherche menée en collaboration entre le laboratoire de Matériaux et Catalyse de
I’Université Djillali Liabés, Sidi Bel Abbés (Algérie) et le laboratoire de D’institut
Universitaire de Matériaux du département de Chimie Physique de 1’Université

d’Alicante (Espagne).

L’étude a concerné I’adsorption et la dégradation de 1’o-crésol, un dérivé de
phénol, toxique, rejeté dans 1’eau de fagon anarchique, par de nouvelles méthodes
étudiées dans ces laboratoires. Cette nouvelle technique électrochimique, utilise des

matériaux d’électrodes qui remplacent 1’argile pour la dégradation.

Pour ¢étudier le comportement de ces matériaux d’¢électrodes, nous avons essaye
d'établir une relation entre la méthode de préparation, les caractéristiques et les propriétés

de ces matériaux. Ceci nous a aidés aussi a confirmer leurs structures.

Dans ce but, différentes méthodes d’analyse ont été utilisées pour la caractérisation
physique des électrodes, dont on peut citer : la Microscopie Electronique a Balayage
(MEB) et la microanalyse X a dispersion d’énergic (EDX), la Spectrométrie
photoélectronique a rayons X (XPS), la Diffraction de Rayons X (DRX) et la

Microscopie Electronique de Transmission (MET).

La caractérisation électrochimique des électrodes a été faite par voltammétrie
cycligue, nous permettant de comprendre le comportement des électrodes dans un milieu

acide ainsi que dans un milieu basique.

Il s’agissait de deux types d’électrodes : le platine choisi comme métal noble, le
dioxyde d’étain (Ti/SnO2-Sb, Ti/SnO2-Sb-Pt) et le dioxyde de ruthénium (Ti/RuO>)

choisi comme exemple d’¢électrodes d’oxydes métalliques.
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L’¢tude a commencé par une description détaillée de la technique de la

voltammétrie cyclique, utilisée pour la caractéerisation des électrodes et pour I'étude de

I’électro-adsorption de 1’o-crésol, par la suite.

Ensuite, ces électrodes ont été utilisées pour 1’électro-adsorption de 1’o-crésol.

L’oxydation ¢électrochimique a été suivie, en plus de la voltammétrie cyclique, a I’aide de

I’infrarouge (in situ et ATR), ainsi que I’'UV-Vis in situ.

Durant I’¢électro-oxydation de 1’o-crésol, un polymere, s’est formé sur la surface
de I’électrode, et :

- Les intermédiaires aromatiques obtenus lors de 1’oxydation de 1’o-crésol ont

donné lieu & des phénomeénes de polymérisation.

- Les conditions expérimentales ont influencé considérablement la formation

du polymere.

A T’aide de la voltammétrie cyclique, la formation d’un polymere a pu étre
prouvée sur la surface des ¢lectrodes en conséquence de 1’oxydation électrochimique
de I’o-crésol dans I’acide sulfurique, choisi comme milieu acide, et dans I’hydroxyde
de sodium, choisi comme milieu basique. Cette technique, utilisée dans ce travail
specialement pour atteindre la dégradation du polluant organique mais aussi, cette
méthode a été utilisée pour vérifier ’existence du polymere sur la surface des
électrodes et pour obtenir des informations sur les caractéristiques €électrochimiques
des électrodes modifiées.

L'électro-oxydation de I'o-crésol dans le milieu acide, ainsi que dans le milieu
basique, sur les différentes électrodes est inhibée par la formation d'un film de
passivation. Ceci a empéché en outre une oxydation de 1’o-crésol et la formation
d'oxydes de surface.

Le processus d'adsorption et désorption s’est produit et la densité de courant
associée a l'oxydation de la surface est inférieure a celle obtenue pour une électrode
propre. Ce comportement a confirmé la formation d'un film polymeére qui a blogué la
surface de I’¢lectrode.

L’Analyse FTIR-ATR du film, obtenu dans un milieu acide, sur la surface des

électrodes, a montré la présence des bandes a 1600, 1457 et 1019 cm™! correspondant
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aux vibrations de valence de C=C aromatiques et aux vibrations de déformation =C-H
du cycle. Ces bandes nous ont permis de préciser que les films créés dans le milieu
acide maintiennent le caractére aromatique.

Les groupements aromatiques sont liés par des liaisons éther =C-O-C= (bande
intense a ~1150 cmt) ceci indique, en conséquence, la nature du film polymeére.

Le groupe de bandes de vibration a 2800-3000 cm™ indique que le radical
méthyle reste attaché au cycle aromatique dans le polymére. Cependant, la présence de
bandes associées au groupe carbonyle peut indiquer que certains oligomeres oxydés
avec des groupements quinones sont également formes.

D’autre part, 1’¢lectro-oxydation de 1’o-crésol par UV-Vis in situ a confirmé, a
son tour, que la degradation de ce polluant organique aromatique est possible, dans un
milieu acide, en utilisant un potentiel de 1,4V et 1,8V. La dégradation avec certaines
¢lectrodes ¢tait totale et 1’étude a montré que 1’o-crésol s’oxyde d’abord en
méthylhydroquinone et en méthylbenzoquinoque. Ensuite, les acides carboxyliques qui
sont formés par ouverture de ces cycles quinoniques se dégradent totalement en H20 et
CO..

Le suivi de I’électro-adsorption de 1’0-Crésol a 1.8V sur une électrode de
Ti/SnO,-Sbh-Pt, a montré que dans ces conditions, on a eu seulement adsorption de
crésol par I’¢électrode, sans qu’il y ait formation d’intermédiaires d’oxydation.

La formation des intermédiaires aromatiques a été confirmée aussi par FTIR in
situ de I’o-crésol, dans un milieu acide, sur une électrode de platine. En outre, 1’0-
crésol est adsorbé quand le potentiel diminue de 0,2V au 0,0V et/ou ré-orienté sur la
surface de 1’électrode de platine. A des potenticls au-dessous de 0,0 V, l'o-crésol,
donne des dérivés de cyclohexyles dans la solution. Parmi eux, le méthyl-
cyclohexanone qui est identifié par I'apparition d'une bande a 1683 cm™.

En perspective, d’autres expériences devront &tre menées pour le suivi de
I’¢lectro-dégradation de 1’o-crésol en milieu acide et basique avec d’autres électrodes

comme le carbone vitreux « Glassy carbone » et le C030..
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Résumé

Résume :

Les crésols sont les contaminants phénoliques les plus importants dans les effluents de 1’industrie
comme la raffinerie, les plastiques, ainsi que celle des textiles et du cuir. A cet effet, ils sont capables de
provoquer de graves problémes environnementaux.

Pour cela, ce travail a porté sur I’application de 1’oxydation électrochimique pour la dégradation de
I’Ortho-Crésol sur différentes électrodes de Platine (Pt) et des oxydes métalliques : Ti/SnO2-Sh, Ti/SnO2-Sh-Pt
et Ti/RuO2. Le processus de dégradation est suivi et caractérisé par voltammétrie cyclique (VC), en milieu acide
et basique. La VC a été, couplée par la suite, a d’autres techniques spectroscopiques : IRTF-ATR, UV-Vis « in-
situ » et 'IRTF « in- situ » afin de caractériser I’ensemble des produits obtenus, dans le milieu acide.

Les résultats de la voltammétrie cyclique ont montré, apres seulement quelques cycles de balayage, la
formation d’un film polymere sur la surface des électrodes. La présence de ce polymere a été confirmée par une
analyse IRTF-ATR. Les spectres obtenus montrent la présence des bandes d’absorption a 1600, 1457 et 1019
cm-1 correspondant aux vibrations de valence de C= C aromatiques et aux vibrations de déformation= C-H du
cycle, prouvant le caractére aromatique du polymére.

Le suivi des produits formés, en milieu acide de la solution de I’O-Crésol au cours de I’électro-
adsorption a été réalisé par ’'UV-Vis in situ, en utilisant un potentiel fixé & 1,4V et & 1,8V. Les résultats ont
montré que 1’0O-Crésol se dégrade électro-chimiquement d’abord en Méthylhydroquinone et en
Méthylbenzoquinone. Ensuite, I’ouverture de ces cycles quinoniques conduit a des acides carboxyliques qui se
dégradent totalement en H20 et CO2.

Par ailleurs, par 'IRTF in situ, les produits formés principalement, sur une électrode de Pt, & un
potentiel augmentant de 0,3V a 1,4V, sont le CO2 et le méthyl-benzoquinone. Tandis que lors de la diminution
du potentiel, & partir de 0,2V et a des valeurs au-dessous de 0,0 V, l'o-crésol fournit des dérivés de cyclohexyle.
Le méthyl-cyclohexanone a été identifié par I'apparition d'une bande de vibration de valence a 1683 cm-1.

Mots clés : O-crésol, voltammeétrie cyclique, oxydation électrochimique, électro-adsorption, IRTF-ATR, IRTF in
situ, UV-Vis in situ.

Abstract:

Cresols are the major phenolic contaminants in effluents from the industry as refinery, plastics, textiles
and leather. For this purpose, they can cause serious environmental problems. For that, this work focused on the
application of electrochemical oxidation for the Ortho-Cresol degradation on different electrodes of platinum
(Pt) and of metal oxides: Ti/ SnO2-Sh, Ti/ SnO2-Sb-Pt and Ti/RuO,.

The degradation process has been monitored and characterized by cyclic voltammetry in acid and basic
medium. That was coupled thereafter, other spectroscopic techniques: FTIR-ATR, UV-Vis "in situ" and FTIR
"in-situ™ to characterize all the products obtained.

The cyclic voltammetry results showed formation of polymer on the electrodes surface, after only a few scanning
cycles.

The presence of this polymer has confirmed by FTIR-ATR. The spectrums show bands at 1,600, 1,457
and 1,019 cm? corresponding to aromatic C=C stretching vibrations and ring =C-H deformation vibrations.
These bands permit us to propose that the polymer maintain the aromatic character.

Monitoring of the products formed in acidic solution during the electro-adsorption of o-cresol was
performed by UV-Vis in situ. The potentials used are 1.4V and 1.8V. The results showed that the O-Cresol
degraded electrochemically firstly by this electrochemical technic to Methylhydroquinone and to
Methylbenzoquinone.

Then, the opening of these quinonic rings leads to carboxylic acids, which are completely degraded to
CO, and H,0. Also, by FTIR in situ of the mail soluble products formed on the Pt electrode at an increasing
potential from 0.3V to 1.4V are the CO; and methylbenzoquinone.

Moreover, when the potential decrease from 0.2V and at values below 0.0 V, O-Cresol provides
cyclohexyl derivatives. The Methylcyclohexanone was identified by the appearance of a stretching vibration
band at 1683 cm™.
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