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Abréviation

EDT : électrode a disque tournant
Rpm : rotations par minute

RRO : réaction de réduction d’'oxygéne
Ox : oxydant

Py : Pyrrole

Ppy : polypyrrole

CV : Carbone vitreux

Fe : fer

Pt : platine

ESS : électrode en sulfate saturée

| (A)= courant

i(mA/cm?) :densité de courant

E(V/ESS) : potentiel

Vy, : vitesse de balayage

mA.cm?: milliampére par centimétre carré
t=temps

min : minutes

Sger : Surface spécifique (fiy)



@ : Diamétre des cristallites (nm).

p : masse volumique de I'échantillon (gAm

S, (mP/g) : surface spécifique

d, : diameétre de la particule calculée par la BET
A: Longueur d’onde

d (A°) : la distance réticulaire

dorx : taille des cristallites du pic considéré

Vr : vitesse de rotation de 'EDT

Vb : vitesse de balayag



Introduction générale

Des électrodes composites a base de polymére dendw@ectronique ont été intensivement
étudiées pour leur énorme potentiel d’applicatianr@son de leur possibilité de traitement
facile, la fabrication peu couteuse et des progsiéphysicochimiques uniques. Selon
'application pour laquelle les électrodes compassibn été congues, différentes espéces
chimiques peuvent étre incorporés dans la matriceoa@ymeére conducteur. A une étape
courante dans la technologie, le platine et lesriztx a base de platine, le palladium et
beaucoup d'autres métaux nobles étaient des espémeisocatalytiques les plus pratiques
.ces catalyseurs étant trop onéreux, la nécessitéodiver des alternatives devenait une
ambition pour la communauté scientifique. De nomkré&ravaux on été entrepris sur le
développement des catalyseurs alternatifs y congsisatalyseurs a base des métaux moins
nobles. Ces catalyseurs incluent la quinone eti&egés, les composés macrocycliques métal
de transition, les carbures en métal de transities, oxydes mixtes et des oxydes de métaux

de transition

Les matériaux composites a base de films de pogsnéonducteurs électroniques font aussi
I'objet d’'un nombre croissant d’études en vue de Bpplication dans la protection contre la

corrosion, que nous avons choisi comme autre obgknts ce travall
Le mémoire est réparti en trois chapitres :

Le chapitre | est consacré a une revue bibliographie sur legnpaes conducteurs
électroniques (PCE), les nanocomposites qui sdrds& des polymeres conducteurs et des
nanoparticules d’oxyde, les méthodes de synthede etractérisation des nanocomposites et

des nanopatrticules d’oxyde ses nanocomposites

Dans le chapitre Il , nous présentons les modes de synthése des palioxgdes d'iridium
de formule IrQ , ensuite I'élaboration des électrodes compogji@ssont a base d'une

matrice polypyrrole et de fines particules d’oxyd@,

Le chapitre Il est dédié a la caractérisation tétmhimique et électrocatalytique des
électrodes composites a base de polypyrrole etyd®wXrQ, vis-a-vis de la réaction de
rduction de I'oxygéne d’une part et de la protationtre la corrosion

En fin nous terminerons avec uc@nclusionet degerspectives
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Revue Bibliographique




Chapitre | Revue Bdgraphique

[.1. Introduction

Dans notre travail nous nous sommes intéresséseanounvelle génération de matériaux
composite constituée d’'une matrice poreuse en pagroonducteur électronique (PCE) dans
laguelle est incorporée une nouvelle phase de dilmes micro ou nanomeétriques constituée
de particules métalliques ou oxyde métalliques. @egeriaux composites trouvent leurs
applications dans plusieurs secteurs, a savoedigtite, I'électronique, le batiment et les
travaux publics, les transports routiers, ferraeisj aériens, maritimes et spatiaux, ou encore
le sport et les loisirfl]. Principalement utilisés dans les Roues de vélitbea de carbone ou

bien encore comme Eléments pour chaussures de $&nd

l.2. Matériaux composites

1.2.1. Polymeéres conducteurs électroniques

Un matériau composite est I'association d’au maiesleux composantes de structures et de
natures différentes, se complétant pour aboutinamatériau dont les performances sont
supérieures a celles des composants pris séparément

Tous les PCE sont réalisés a partir de matérialpo@wes conjugués. |l s’agit de polyméres
qui ont la particularité de se présenter sous fod'o@ systéme conjugué, formé par une
alternance de liaisons simples et doubles. Leqaehet d’avoir, tout au long de la chaine
moléculaire une légére délocalisation. Pour le remdnducteur, il est nécessaire d’effectuer
un dopage sous la forme d’'une oxydation ou un déglsous la forme d’une réduction,
aboutissant a la formation d'une charge ioniquelawhaine moléculaire du polymere qui
sera contre balancée par la charge du contre ion.

Les PCE peuvent étre synthétisés par plusieurs auésh il s’agit: du chauffage des
monomeres sous atmosphére inerte, de la polymérisan phase gazeuse par plasma
radiofréquence, de la synthése chimique qui sepfaitréduction ou par oxydation, selon le

monomere de départ qui a été utilisé.

y
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* Polypyrrole

Parmi les polymeres conducteurs les plus connugolgpyrrole (PPy) attire beaucoup
I'attention des chercheurs en raison de la fadditée la flexibilité de sa synthese (chimique
ou électrochimique), de sa facilité¢ de fonctionsetion (dopage par différents anions ou
modification du monomere par exemple), de sa candigcrelativement électronique, élevée
de ses propriétés catalytiques, de sa grandeis#admus divers environnements. La structure

du polypyrrole est représentée dans la figure.1l.
N

H

n

Polypyrrole

Figure.l. Structure du polypyrrole

[.2.1.a. Synthése par voie chimique

Ces syntheses consistent a polymériser par oxydatio pyrrole en solution (différents
solvants sont possibles : eau, benzéne, éttaj8}) acide sulfoniqué4] ...), en y ajoutant un
agent oxydant (Fegpersulfate d’ammonium, Gl AICI5, Ag'...) [5,6], le polymére obtenu
est directement sous forme dopée correspond aatdiog de polymérisation du pyrrole en
présence de FeClI3 est représentée danfiglme.2 [7]. La synthése chimique conduit

fréquemment a I'obtention d’un polymére poudreun penducteur et peu soluble

H ) H pr—
/ \ FeCls + 6H,O | |
- - N N
_ = =~ = &
N +

| — H = H n

H

Figure.2. Synthese chimique du polypyrrole
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1.2.1.b.Synthése par voie électrochimique

La solution d’électrolyte contient simplement le momere et un sel de fond ou un acide
servant d’électrolyte support. qui va jouer le rdie dopant. La couche mince croit a la
surface de I'électrode dans son état conducteuquicpermet le transfert de charge nécessaire

a la poursuite du processus de croissance.

I.2.1.c. Principales applications de polypyrrole

Le domaine d’ applications des polymeres condustetiplus particulierement le polypyrrole
est extrémement vaste, principalement grace aaladgrvariété de caractéristiques que nous
pouvons obtenir avec ces systemes textiles conghsgtehaut parleurs transparents,
accumulateurs électrochimiques, détecteur d’ioraptenirs, et dans le domaine de la

protection contre la corrosion (inhibiteurs ou tewéents) .

1.2.1.d. Matériaux composites a base de polypyrrolet des nanoparticules d’oxyde

métallique |

La préparation électrochimique des électrodes caitg® par incorporation de petites
particules d’especes actives, des complexes enurétal des oxydes de métal dans une
matrice de polyméres conducteurs ont amené a téigation comme matrices supports pour
le développement de systeme catalytiques et éleetralytiques. En effet, cette substance
confére a cette nouvelle électrode toutes ses igtéprchimiques, physiques et optiques

(propriétés électrochimiques, catalytiques, phataajues etc. ...)

La conductivité électrique relativement élevée mhlymére conducteur dopé permet le
transport d’électrons a travers les chaines dunpélg entre I'électrode et les particules
d’especes actives dispersées, ou s’effectue latisdalectrocatalytique. Ainsi, une

électrocatalyse efficace peut étre réalisée ad’diel ce type de matériaux.

F
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Dans ce contexte, il a été proposé une méthodeatfioration directe des particules
d’especes catalytiques dans une matrice de polymerglucteur. Ces particules sont
dispersées dans la solution de synthése simultaniém&lectropolymerisation du polymeéere

conducteur.

I.2.1.e. Réaction de réduction de I'oxygene (rro)

La réaction de réduction de I'oxygene (rro) estsidérée comme l'une des plus importantes
réactions en électrocatalyse et de nombreux trawkuxecherche on été menés sur cette

réaction[9]

» La structure électronique de I'G; :
g0 : 1325 2F

La molécule peut accepter 1, 2, 4 électrons das®dmstales anti-liantes, formant ainsi des
intermédiaires peroxydes tels qug,@,> et O [11]. Ces intermédiaires peroxydes ont une
liaison O-O forte. Autrement dit, cette dernierd d#ficile & rompre ce qui explique la
difficulté de la rro.

* Thermodynamique et cinétique de la rro
Mécanisme : ou (*) représente un site actif d’apgon
O, +* <> (O)* (étape adsorption)

(O2)* +2 6> (Ox)*7 (transfert de charge a 2 électrons)

(0,)*2 —— (0,)? +* (désorptionRéaction limitante
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(0,) %+ 2H" —» (H,0,)
(HzOz) +2H +2e —> 2H,0

Comme on peut le voir dans ce mécanisme, la rrarestéaction tres lente d’aprés Yeager et
al [12]. De plus, le passage par 2 ou 4 électrons dépenldrédt vitesse de désorption de l'ion

peroxyde, considérée comme étape limitante.

[.2.1.f. Les matériaux électrocatalytiques utilisépour la rro

L'électrocatalyse de [I'évolution de la réduction lieygeéne intervient dans plusieurs
domaines particulierement dans le domaine de fenremen{l3,14]

Cependant, de nombreux travaux sont en cours @inéliorer Iélectrocatalyse de la réaction
de réduction de l'oxygene (rro) par le remplacenpamtiel du platine avec un métal moins

onéreux tels que le Fe, Co, Cr et[M,16,17]

[.3. L'Oxyde d’lridium IrO

L’lridium, de numéro atomique Z=77, est un élémemmmique appartenant a la famille des
métaux de transition, se cristallise dans une stractétragonale (rutile), de configuration
électronique [Xe] 4f5d%6s. L'iridium est susceptible de présenter quatre In@m

d’oxydations 2, 3,4, 6. Thermodynamiquement, il iestable en présence d’oxygene et
s’oxyde facilement pour donner les oxydes d’iridig@lon la température et la pression

partielle R,. La forme la plus stable d’oxyde est 4O

Figure.3.Structure Cristalline de Ir@

|
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l.4. Synthése des nanoparticules d’oxyde Ir©

L’élaboration des nanoparticules d’oxyde d'iridigpraut étre réalisée par plusieurs méthodes
comme : la précipitation homogéne, décompositienntiique, synthése par microémulsion, la
voie hydrothermale, la voie sol-gel. Le principabatage de cette derniére méthode, c’est
gue, cette voie de synthése nous permet I'obtemt@particules de tres faible dimension a
une température modérée. C’est un procédé de chimiee, se fait en solution liquide. Le
terme sol-gel, correspond a I'abréviation « sohwiglification ». Un sol est une dispersion
colloidale constituée de particules en suspensionm le¢ diametre est de quelques nanometres.
Ces particules sont dans un liquide. Par la sagiesol subit une succession de réactions
d’hydrolyse-condensation sous des conditions depéeature et de pH bien définis, pour
donner un gel d'une viscosité infinie.

La méthode sol gel est facile a mettre en ceuvreemhet I'élaboration des poudres d’oxyde

tres pure, d’'une conductivité électrique élejds].

l. 5. Techniques d’élaboration, de caractérisationst le matériel utilisé

Nous exposerons dans cette partie la descriptismlifférentes techniques d’élaboration et

de caractérisation utilisées tout au long de cairae these, ainsi que I'appareillage utilisé.

1.5.1.Techniques d’élaborations

Les électrodes composites sont élaborées par Vewrachimique en utilisant 'une des
méthodes décrites ci-dessous.

* La chronopotentiométrie:

C’est une méthode qui consiste a imposer un coarééliectrode et enregistrer la variation du
potentiel en fonction du temps. Elle permet d’obtdiims adhérents et remarquablement
stables et ce en contrdlant certains parametredriexgntaux avec une épaisseur contrblée
[19,20]

@
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* La chronoamperometrie:

Elle consiste a imposer un potentiel et on suitdlétion du courant en fonction du temps.
Elle permet la préparation des films qui présemiernoins de défauts par un contrdle du

potentiel d'électrodéposition.

1.5.2.Techniques de caractérisations

Pour la caractérisation des électrodes compositesées par voie électrochimigues nous
avons utilisé des techniques de caractérisationststales ephysicochimiques qui sont

présentéees ci-dessous.

» Diffraction des rayons X (DRX)

Les rayons X, comme toutes les ondes électromaprestj provoquent un déplacement du
nuage électronique par rapport au noyau dans+ teses. Ces oscillations induites

provoguent une réémission d'ondes électromagnétiqaeméme fréquence ; ce phénomene
est appelé diffusion Rayleigh. La longueur d'onds thyons X étant de I'ordre de grandeur
des distances inter atomiques (quelques angstréesshpterférences des rayons diffusés vont
étre alternativement constructives ou destructiviess directions dans lesquelles les
interférences sont constructives, appelées « gichifftaction », peuvent étre déterminées par

la formule suivante, ditloi de Bragg:

Un cristal tétragonal :

4 sin’ @ 1 1
JERE h?y . (K2\ . 12
\/ 3)* () + @
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* d = distance inter réticulaire, c'est la distancplles courte entre deux plans

cristallographiques de famille (hkl),

* 0 = demi-angle de déviation (moitié de I'angle efgriaisceau incident et la direction du

détecteur),

* n = ordre de réflexion (nombre entier),

* ) = longueur d'onde des rayons X. Lors de I'analges, diffractogrammes représentant
l'intensité des pics en fonction de I'angl® 2ont obtenus. Comme les plans
cristallographiques sont repéres par les indicaditder (hkl), il est possible d’indexer les

pics de diffraction selon ces indices.

* Microscopie électronique a balayage (MEB)

Pour accéder a la morphologie des particules d'exyet des électrodes composites, nous
avons utilisé le microscope électronique a balayagedéle (ESEM Philips XL30).
L’échantillon est déposé sur un porte échantillofinad'analyser les rayonnements pour
reconstruire une image de la surface et détermamgrésence des éléments dans la zone
analysée. La microscopie électronique a balayages t& cas des nanomatériaux, reste une
des techniques d’analyses peu efficace en raisdm ldaite de sa résolution trés supérieure a
la taille des particules. Dans notre cas, le MEBr#oseulement des informations sur I'aspect
statistigue des agglomérats des poudres ou sumdditd) et aussi la morphologie des

électrodes composites élaborées.

» Caractérisation par BET

Pour accéder a la surface spécifique des particlibeyde nous avons utilisé le Nova 2000
qui se base sur I'equation de Brunauer-Emmett-i.elle

La méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) [20] egpdacédure la plus utilisée pour la
détermination de la surface spécifique des matésalides et implique I'utilisation de

I'équationBET suivante :
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1 1 +C—1 P
w((p0/p)—1) WmC WmC(PO

Dans lequel W est le poids du gaz adsorbé a urssiprerelative, P / PO et Wm est le poids
d’adsorbat constituant une monocouche de couvedersurface. Le terme C représente la
constante BET C, est liée a I'énergie d'adsorpdims la premiére couche adsorbée et par
conséguent sa valeur est une indication de la ramies interactions adsorbant / adsorbat.

La taille des cristallites@{) a été calculée a partir de I'équation de Brundiramet-Teller

(BET) en admettant que les particules sont sphésigt non poreuses :

B Sper X P

ou:
Sger : Surface spécifique () ;
@ : Diametre des cristallites (nm).

p: Masse volumique de I'échantillon (g/&m

Et la pente du tracem = f(%) nous donne directement la surface spécifique des

nanopoudres d’oxyde.

» La voltamétrie cyclique (VC)

Cette méthode consiste a imposer, de fagon cycligue rampe linéaire de potentiehgf a
une vitesse de balayage constantg),(Wyure.4 et a enregistrer une courbe intensité-potentiel
(voltammogramme). Le balayage de potentiel s'affeate facon cyclique et selon le but
recherché, un cycle ou plusieurs peuvent étre tefisc

L’allure des voltammogrammes, permet de distingesr différents systémes redox selon
gu’ils sont réversibles, quasi-réversibles ou iergibleq21].

Eap=Ei+ VbX t

F
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Ou : V= dE/dt en (V.8)

!
>
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e 3
t ty t t3 ts
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Figure.4. Une rampe linéaire de potentiel imposé en fonatiortemps (a gauche) et un
voltammogramme cyclique typique (a droite) enregidans le cas d’'un systéeme quasi-

réversible.

1.5.3.Dispositif expérimentale

Figure.5. Le dispositif expérimental d’élaboration des éledi&s composites
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« Electrode a disque tournant (EDT)

L’'apport des espéces électroactives vers l'interfeeffectue avec un régime de diffusion
convective stationnaire.

L’EDT est constituée d'un axe métallique insérésdane matrice isolante. L'ensemble de
I'électrode a la forme d’un cylindre et la zoneamtact avec I'électrolyte est un disque. Un
moteur externe permet de faire tourner I'électrad®ur de son axe vertical, avec une vitesse

angulairen (rad.s') =2xf, ol f est le nombre de tours par seconde.

e L'intérét d'utiliser une EDT
Par rapport a notre étude, l'intérét d'utiliser WRT est triple, a savoir :

Le 1* est relatif a notre tentative d’élaborer le matéri CV/Ppy/(oxyde) par le mode
galvanostatique, qui constitue le but ultime deenttavail. Le fonctionnement méme de cette
électrode, fait d’elle une technique de choix ajard de I'objectif recherché. En effet, le
mouvement de convection crée par 'EDT va amermetytle insoluble a la surface de celle-
ci, rendant facile l'incorporation de ce matéripar entrainement dans la matrice du Ppy, lors
de sa formation.

Le 2™par rapport & la dispersion de I'oxyde, 'EDT petirgede le faire de facon homogéne
au sein de la solution électrolytique.

Le 3™ avantage est lié au fait qu'avec cette électrddeeia possible de quantifier les

parametres cinétiques de la rro avec I'équatian att Koutckey-levich.
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Chapitre I Synthése et car@dsation physicochimique des nanoparticules
It des électrodes composites

[l.Introduction

La synthése des nanopoudres est faite par voiges@st un procédé de « chimie douce » en
solution liquide, le terme sol-gel correspond abi&viation « solution-gélification ».
Brievement, un« sol » est une suspension colloidalkgomeres dont le diamétre est de
guelques nanometres seulement. Par la suite, ad & évolue par le biais de réaction

d’hydrolyse-condensation, en réseau de viscodité&ien appelé « gel ».

I.1. Elaboration des poudres d’oxyde IrQ, par voie sol gel

Les poudres d’oxyde ont été élaborées par voigalo& différents parametres physiques et
chimiques. Dont Le protocole de synthese des psudst représenté sous forme d'un

organigramme :

Mélanger sous

agitation [ 100 ml de I'éthyléne egco}

[ 1.054g acide oxalique ]

Agitation 24 h
A 4

[ Sol decouleurnoire]

\4
[ Séchage a 200°C et calcination & 350°C pendant 3h

[Poudre nanométrique de couleur noir}a

Figure.1. Organigramme de synthése des nanoparticules IrO

E
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[I.2. Caractérisation des poudres d’'IrO2

[1.2.1. Caractérisation par la diffraction des rayons X (DRX)

La mesure des parameétres cristallins des poudies ralisée a I'aide d’un diffractometre de
type BRUKER, modele D 8 avec une anticathode dereudont la langueur d’'onde est de
(ACuko=1.5418°A). La condition d'enregistrement est di2%.5s pour 2 prise entre 10° et
90°. Le diagramme de diffraction de rayons X esitdra I'aide de la chaine de programmes
DIFFRACT-AT et COPYRIGHT version 3.3. La recherches phases est effectuée en

superposant le diagramme de I'échantillon analysgtua d'un fichier étalon.

4000

3000

110
2000

Intensité (u.a)

211
220 301

1000

0 T T T T T T T T
20 30 50 70 80

2 theta/degré

Figure.2. Diffractogramme des nanonoydres d’oxvde prénarégs nar vqie sol-g¢l calcinées a

350 °C
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Pour I'oxyde d'iridium, les pics de diffraction as$és aux angles de diffraction ont été
répertoriés dans lélableau.l. Ces valeurs sont représentatives de I'oxyde dlind

cristallisant dans une structure tétragonale @util

Indice (hkl) Angle de diffraction /@
(110) 27,74

(101) 34 547

(211) 53,777

(220) 69,207

Tableau.l.plans et angles de diffraction associés au matécetalytique IrO2

Le pic de diffraction (200), représentatif de thiam métallique cristallisant dans un réseau

cubique a face centrée, a été mis en évidence.

« FEtude du paramétre de maille

La diffraction de rayons X a montré que I'oxyderidiium cristallise dans un systeme a
structure tétragonale. Les parametres de mailleedgysteme ont été calculés avetolade
Bragg afin de le comparer aux valeurs théoriques eudiét les éventuelles déformations du

systeme cristallifableau.?2.

Les pics de diffraction observés ont mis en éwdeme phase oxyde cristallisant dans une
structure tétragonale ainsi qu'une phase métallaristallisant dans un systeme a structure
cubigue. Dans ce cas les valeurs théoriqgues soateragnt similaires aux valeurs
expérimentales, ce qui signifie que le réseauadlliistn’a pas subi de déformation. Il n’y a

donc pas de dilatation ou de contraction de lacgira cristalline.

@
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Catalyseur a base  Parameétres de maille  Valeurs théoriques Valeurs

d’iridium (A expérimentales (A)
IrO2 a 4,50 4,54
IrO2 C 3,15 3,14
Ir a 3,83 3,83

Tableau.2.Valeurs des paramétres de maille théoriques edraxgntales de I'oxyde et de

I'iridium métallique.

[1.2.2. Caractérisation par microscopie électroniqe a balayage

Les nanopoudres d'oxyde d'iridium synthétisé paiesol-gel ont été caractérisés par MEB(
ESEM Philips XL30).

V  Spot Magn Det WD 1 20

AccV Spot Magn  Det
200kV 40 2500x GS

wD F—— 10um
06

AcCC 20 um
E 1( 0.9 Torr ESEM UMMTO 20.0kV 40 1000x  GSE 106 0.9 Torr ESEM UMMTO

Figure. 3. Micrographies MEB (BSE et SE) de la poudre I'oxydiédium préparé par voie
sol gel calcinée a 350°c

Les images MEB présentées sufidmire .3 présentent une hétérogénéité dans la taille des

particules et dans leur forme. De plus, les pdeagsgont fortement agglomérées.
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I1.2.3. Caractérisation par BET

L’échantillon décrit ci-dessus, a été au préalatdgazés sous vide a une température de
250°C pour 3 heures de temps puis pese.

Les mesures de surface ont été effectuées a l@&tatape de I'azote liquide sur I'ensemble de
I'échantillon a I'aide d’un appareil NOVA 2000.

* |sotherme

Une compréhension de la surface et de la poro&ite ablsorbant peut étre obtenue par la
construction d'une isotherme d'adsorption. Lordguguantité d'adsorbat sur une surface est
mesurée sur une large gamme de pressions relativaspérature constante, il en résulte une
isotherme d'adsorption. L'isotherme d'adsorption @stenue point par point sur le
QUADRASORB SI en soumettant a I'adsorbant successmwnt des volumes connus d'azote
et en mesurant la pression d'équilibre. De ménweislathermes de désorption peuvent étre
obtenues en mesurant les quantités de gaz retieébSchantillon lorsque la pression relative
est abaissée. L'isotherme d'adsorption obtenue paupoudre d’oxyde d'iridium est

représentée sur fegure 4.
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Figure.4. Courbe de l'isotherme d’adsorption d’azote a 77@Kenue pour lgpoudre IrGQ préparée

par sol gel

* méthode BET multipoint

L'équation BET décrite dans la partie bibliograpi@aécessite une courbe linéaire de

1/[W (R/ P) -1] par rapport a P hRui, pour la plupart des solides, en utilisant'aeote

comme adsorbat. L’isotherme d'adsorption est haltétmnent comprise dans la plage R 4B

0,05 a 0,35. Cette région linéaire est décalée desspressions relatives plus faibles pour les

matériaux microporeux. Le tracé BET obtenue poyrdadre d’oxyde d’iridium est montré

sur lafigure 5.
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Multi-Point BET Plot

od

BF

20.0000

16.0000

2.0000

[ W((Po/P) -1)]

/

<o
o
=]
S
S

1

4.0000

-0.1510

0.000e+00 80002 1200601 1600e0! 2000e01 2400e01 2800e0!  3200e0f

Relative Pressure, P/Po

Figure .5. Tracé BET multipoint

* Résultats obtenus

Les résultats obtenus graces aux tracés des deauxesoprésidentes sont :

La surface spécifique qui est de 64.54¢h .et la taille des cristallites est déterminéelpar

méthode de BET qui est de I'ordre 8 nm.et cela menseigne sur la grande surface active de

I'oxyde d’iridium.
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I1.3.Synthése et caractérisation de I'électrode copwsite : (CV/Ppy) et (CV/Ppy/ IrO2)

Dans cette partie, nous allons explorer la pos&hilobtenir le matériau CV/Ppy(Ox) avec la
chronopotentiométrie cette méthode permet la padjpar des films adhérents et homogénes
avec une épaisseur controlfld et des films de stabilité remarqualjig3].nous allons,
principalement étudier I'électroplymérisation durmmye (Py) en absence et en présence des
nanoparticules d’oxyde d’iridium IrQafin de mettre en évidence d’éventuelles modifice

du signal électrochimique.

L’électropolymérisation du pyrrole est réalisée slame cellule a trois électrodes a la
température ambiante sur un embout d’'une électtmamante de marque Metrohm de type
Autolabe RDE-2, qui a une surface de 0.Z,csous une atmosphére d’azote. Avant chaque
essai, l'électrode de travail est préalablementiepsur un disque tournant en feutre
STRUERS PLANOPOC-2. Avant son immersion dans laitemi d’électrolyse, elle est
rincée a I'éthanol puis a I'eau distillée et enrimse sous ultrasons pendant quinze minutes,
pour éliminer toute impureté a la surface de cellé-'électrode auxiliaire est une plaque de
platine de 2x1cf Les potentiels sont mesurés par rapport & ureréte de référence en
sulfate saturée de type Radiometer (XR300)

L’électropolymérisation des films composites ef¢@uée, en mode galvanostatique, dans
une solution contenant 0.15M du monomeére, pyrrodechement distillé) avec un électrolyte
support KSO, & 0.1M, en appliquant un courant H&°A , pour une durée de 400s, cela
pour la synthése du film composite de forme CV/Bpwyn ajoute a ce méme bain I'oxyde
(Ox=IrO,) dont la masse est de 0.8g/l. Pour la synthesélrdecomposite de structure
CV/Ppy(Ox). L’élaboration des films composites &efue en une seule étape. Avant de
fermer le circuit permettant ainsi le début de Eaction d’électrolyse, le bain est
préalablement désaéré pendant 30 min ; I'agitatleatromagnétique de la solution de travail

et 'atmosphére d’azote sont maintenues durantiéopitocessus d’électropolymérisation.

Les chronopotentiogrammes enregistrés en milieatrélgtique aqueux BSO, (0,1M) en
absence et en présence des nano-poudresa If@8 g/L) sont illustrés sur feyure.7.
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Figure.7. I'élctropolymerisation du Py en mode galvanostagiglans un
milieu agueux en présences des nanoparticules [@y]=[K.SQ]=0.1
M, IrO, = 0.8g/l pH=5.8, Vr=200, I=10°A, t=400s

Nous remarquons que ces courbes ont une allurel@iglmb celle rapportée dans la littérature
[4.5]. Ces courbes montrant I'évolution du potentiel encfion du temps peuvent étre
scindées en deux parties. Dans la premiere parie,augmentation rapide du potentiel qui
est légérement ralenti au bout d’'un moment, quraguit probablement par la germination
correspond au processus de nucléation ou des wadications produits par oxydation
monoélectronique du monomere pyrrole se formerd palicouplent pour former des dimeres,
puis des oligomeéres, ils se précipitent sur toatgurface active de I'électrode de travail en
créant ainsi des germes de polymeéres. Par la suitepserve sur la courbe le potentiel qui
augmente lentement puis se stabilise ce qui caiseié phase de croissance du fiéh

Par ailleurs, nous notons que la présence des adimpypes de IrQ n'a pas affecté le
déroulement habituel du processus d’électropolygaéidn du pyrrole, puisqu’aucune
réaction relative a I'oxyde n’a été relevée a ctepiiel. Il faut également signaler que, dans

ces conditions expérimentales, les films sont edeéposés sous leur forme oxydeée, et donc
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conductrice et dopée par l'anion fourni par I'étebtte support, comme le démontre

'augmentation lente du potentiel aux temps longs.
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Chapitre 11l Caractérisation électrochimique et applications d&sctrodes
compositiesstructure CV/Ppy et CV/Ppy/(1r5p

[11.1. Introduction

Les matériaux composites constitués d’'une matrieepdlymere conducteur au sein de
laquelle sont incorporées par piegeage des nanmagast d’'oxydes de métaux, forment une
classe importante de composés inorganiques auxri@@p catalytigues, physiques et
chimiques tres particulieres. Ces propriétés d'dex candidats de choix dans plusieurs des
applications ; biomédecine et aux capteurs, deteriEg et supercapacités aux matériaux
magneétiques et a la microélectronique ou encoregexétements anti-corrosion.
Contrairement a la synthése chimique, I'électropmisation du pyrrole et I'incorporation
simultanée de ces nanoparticules a partir d’'ungtisal électrolytique permet une dispersion
de nanoparticules au sein de la matrice polymérs gu’une distribution tridimensionnelle
de celles-ci au cours de la formation successigecdaches du matériau composite.

Le comportement redox de ces films sera examinggtampéromeétrie cyclique.

[ll.2.Caractrérisation par voltammeétrie cyclique

Jusqu’ici, nous avons élaboré des électrodes catepasbase d’'un polymere conducteur, le
polypyrrole, et des poudres d’oxyde d’iridium deusture IrQ préparées par une méthode

sol-gel, les électrodes sont de structure CV/Ppy/I

Dans ce présent chapitre nous exposerons les atssutte I'étude des propriétés

électrochimiques et électrocatalytiques effectisgéeses électrodes modifiées.

Pour mieux comprendre le comportement électrochimi@t €électrocatalytique de ces
électrodes, nous proposons d’étudier le milieutédgte seul par voltametrie cyclique afin

d’effectuer un choix convenable du domaine de lzgayde potentiel
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[11.2.1. Domaine d’électro-activité de la solutionde travail

Avant d’étudier la réaction de polymérisation durBle sur le carbone vitreux (CV), il est
important de déterminer le domaine d’électroadivti milieu électrolytique, Celui-ci nous
permet d'effectuer des études électrochimiques &ires intervenir le processus redox de

I'électrolyte support.

En effectuant un balayage par la voltametrie cydigntre — 1.5 V/ESS et +1.5 V /ESS a 200

rpm, avec une vitesse de balayage de 5thV.s

D'apres les résultats obtenus sur le voltamograaemafigure.l, le domaine de stabilité de
notre solvant s’étend de -1.5 V/ESS jusqu’a 1.5S8EDans ce domaine on pourra effectuer

des études électrochimiques sans faire intervéhéctrolyte support

0,00006
0,00004
0,00002

0,00000

I(A)

-0,00002 —
-0,00004 —
-0,00006 —
-0,00008 —

-0,00010 H

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E(V/ESS)

Figure.l. Voltammogramme cyclique enregistré dans une solut@
KSQ,, 0.1 mol/l & pH =5.8 & 5mV'sVr=200.

F




Chapitre 11l Caractérisation électrochimique et applications d&sctrodes
compositiesstructure CV/Ppy et CV/Ppy/(1r5p

l11.2.2.Influence des particules d’oxydes sur le tansfert de charges dans les électrodes

modifiées

La réponse électrochimique (€lectroactivité) defiios est analysée par voltampérométrie
cyclique (CV) en milieu aqueux contenaniSO, & 0,1mol.F seulement. L'étude a été menée
dans une gamme de potentiel s’étendant de -2 V.& VESS, a différentes vitesses de
balayage (50, 100 et 150 mV/s), le pH de la sahuist fixé a 5.8.

0.0020

0.0015 — 20 mV/s
| — 100 mV/s
0.0010 4 150 mV/s

0.0005

0.0000

I(A)

-0.0005
-0.0010 +

-0.0015 +

-0.0020 T T T T T T T T T

2.0 1.8 -1.6 -1.4 -12 1.0 -0.8 -0.6 0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E(V/ESS)

Figure.2. Voltamogrammes cycliques délectrodesCV/Ppy enregistés en milieu KSQ,

0.1mol.I*a différentes vitesses de balayage.
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0.004 - —50 mV/s
—— 100 mV/s
—— 150mV/s

0.002 -

0.000 -

I(A)

-0.002

-0.004

-0.006 -

-0.008 ~—+—m-mbor—|—ar-—p—-—-"—-"+—-"—-"r—"—"—-"T—"—7—"—7
2.0 -1.6 -1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2

E(V/ESS)
Figure.3. Voltamogrammes cycliqgues des électro@®#Ppy/IrO, enregistrés en milieu

K,SQ, 0.1mol.I* & différentes vitesses de balayage.

Les voltampérogrammes représentés sufigese.2 et figure.3 enregistrés sur des films de
différentes structures et a différentes vitessesaayage, montrent tous la présence de
vagues d’oxydation et de réduction résultant redmmoent des processus de dopage et de
dédopage du polypyrrole. Ce processus s’accompagdemment d’échanges ioniques avec
le milieu électrolytique, c’est-a-dire d’insertioou d’expulsion d’anions, afin d'assurer
I'électro-neutralité du polymére. Comme il a éti€ aans plusieurs trava{&.6.7].

Par ailleurs, nous constatons qu’au fur et a megueela vitesse de balayage augmente, le
potentiel du pic d’oxydation se déplace légerenvens des valeurs plus anodiques, et le pic
de réduction se déplace vers des potentiels pthedigues. Autrement dit laugmentation de
la vitesse de balayage accélere le processus dgecbade décharge de I'anion a travers la
matrice du polymére .

Afin de mettre en évidence l'influence des paresuti’'oxyde sur le transfert de charge dans
les films de polypyrrole, une étude par voltamneétiyclique est aussi effectuée sur des films

de polypyrrole électrodéposés avec et sans l'irratpn d’oxyde.
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0.002 CV/IPpy

—— CV/Ppy/ItO

0.001

0.000

I(A)

-0.001 +

-0.002 +

-0.003

T T T T T T T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E(V/ESS)

Figure.4 : Voltamogrammes cycliques des électrod¥éPpyet CV/Ppy/IrO;,

enregistrés en milieuSQ, 0.1mol.I* & 50mV/s

Ces résultats sont en accord avec plusieurs tragausapportent le comportement redox du
polypyrrole seul dans un milieu neutre. Une telexioactivité d’'un film hybride, contenant

a la fois une matrice de polypyrrole et des palguncorporées, confirme encore une fois
gue la présence des NPs deldvisiblement affecté l'intensité des pics d’oxiyoa et de
réduction qui ont augmentées, aussi les valeupptintiels se sont déplacés vers des valeurs

plus anodiques et plus cathodiques.et cela est’digmentation de la surface active du film.

[11.2.3.Stabilité électrochimiques des électrodesomposites

L’autre aspect étudié ici est la stabilité éledtiouque qui reste un critere trés important dans
toute application (capteurs électrochimiques, pilaffichages électrochromes, couches
protectrices...).

Le comportement rédox du film de struct@®/Ppy/Ox a été étudié par voltampérométrie
cyclique dans une solution de;$0;, (0.1 mol.I') ,a une vitesse de balayage de 50 mV/s
pendant 50 cycles. Comme nous le montreFlgure.5.a et Figure.5.b malgré leur
comportement redox non-Nernstien, nous remarquares lg film conserve une bonne

stabilité lorsqu’il est soumis a des cyclages sssife (plus de 50 cycles).
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Les intensités de courant quasiment constante®ténenregistrées pendant les différents
cycles, ce qui traduit une stabilité remarquable ceée film. Un tel comportement est
couramment rapporté pour le Ppy seul. Autrement lég nanoparticules d’oxyde ne

perturbent pas la stabilité du Ppy.

0.0010

0.0008—-
0.0006—-
0.0004—-
0.0002—-

0.0000

I(A)

-0.0002

-0.0004 50 Cycle a 50 mV/s

-0.0006

-0.0008

-0.0010 . ; . ; . ; . ; .
-15 -1.0 -0.5 0.0 05 1.0

E(V/ESS)

Figure.5.a. Voltamogrammes cycliques de transfert danS®4 (0,1
mol.I") du film composite CV/Ppy/lgkQpendant plusieurs cycles & une

vitesse de balayage de 50 mV/s.
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0.0008 +

—Cycle 1
000067 1 cyle 20
0.000ad |~ Cycle 50

0.0002 +

0.0000 +

I(A)

-0.0002
-0.0004
-0.0006

-0.0008

-0.0010 . ; . ; . ; . ; .
-15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

E(V/ESS)

Figure.5.b. Voltamogrammes cycliques de transfert danS®4 (0,1
mol.I") du film composite CV/Ppy/lgGpendant les cycles 1, 20 et 50, &
Vb=50 mV/s.

lll. 3. Morphologie des électrodes

Juste aprés leur synthese, les films ont été riad&sau distillée pour éliminer tout résidu de
sel, d’électrolyte ou de monomere, puis, ont éEhée a I'air.On observe alors un film
adhérent, uniforme, de couleur noir.

Afin de visualiser de plus pres la morphologieaeslirface de ces films, nous avons effectué
des observations MEB en présence et en absencgdd’akiridium.

La figure.6, montre les images MEB obtenues qui présente un@hulmgie granulaire de

type choux-fleur déja observée pour des films dggyorole [8.9).
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¥

AccV SpotMagn Det WD F————— 50um > AccV Spot Magn Det WD F————— 20um
200kV 5.0 500x SE 94 ESEM UMMTO 5 200kv 5.0 1000x SE 103 ESEM UMMTO

Figure.6. MEB des films de polypyrrola, en présences bt en

absence des nanoparticules d’'oxydesIrO

[11.4. Propriétés électrocatalytique de CV/Ppy/ IrO2 vis-a-vis de la réaction de réduction
de I'oxygene

La réactivité électrocatalytique des électrodespmsites de structure (CV/Ppy/lQvis-a-vis

de la réaction de réduction de I'oxygene (rro) @stdiée par les courbes courant-tension
stationnaire, a température ambiante en préserme/géne dissous dans le milieu. Nous
avons, en effet, effectué une exploration en pakde 0 a -1.6 V/ESS avec une vitesse de
balayage de 5mV/s. Les expérimentations sont &aien milieu KSO, 0.1mol.I*.

L’électrode composite a été immergée dans uneisolgti contient uniquement,&O;, dont

le pH = 5 et la vitesse de balayage a été maintanbmV/s. Avant chaque acquisition, la
solution agueuse a été saturée avec de I'oxygemapel10 minutes. Les voltammogrammes,
correspondant a la réaction de réduction de I'orggent été tracés a différentes vitesses de

rotations de 'EDT, comprises entre 100 et 1000/toin et ils sont regroupés surfigure.7.
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—— 200 trpm
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0000007 — 400 trpm
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- —— 600 trpm
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-0.00050+
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-0.00100
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-0.00175+

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

-18 -16 -1.4 -12 -10 -08 -06 -04 -02 00 0.2
E (VIESS)
Figure.7. Voltammogramme linaire de réduction d’oxygenecalifiérentes vitesses de

CV/Ppy(IrQ) dans un milieu aqueux, p&Q)=0.1mol/l a pH=5 a 5 mV/s et sous oxygene

Nous remarquons que :

* laréduction de 'oxygéne commence -0.17V/ESS queskpit la vitesse de
rotation de 'EDT.

e Pour un potentiel compris entre [-0.1-0.74 V] la densité de courant est
proportionnelle a la vitesse de rotation de I'EDFrobablement di a
laugmentation de la vitesse de réaction de rédoatie 'oxygéne car il y a
une augmentation de la vitesse de diffusion deséontds d’'oxygene a
l'interface Ppy/IrQ//solution.

* Pour un potentiel inférieur a -0,74 V, des palidesdiffusion sont enregistrés
correspondant a une concentration quasi nulle oeydene au niveau de

l'interface, dont l'intensité du courant augmente@la vitesse de rotation
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Conclusion

L’étude des propriétés éléctrocatalytique des n@tércomposites préparés par la méthode
galvanostatique , permet d’obtenir un matériau @V/PO,, présente bien un processus de
dopage et de dédopage important qui s’accompagiehahges anionique Par ailleurs, le

choix de la méthode galvanostatique comme modeydthése des électrodes modifiées,

,,,,,

IV. Evaluation de la protection contre la corrosiondes films synthétisés.

IV.1. Introduction

L’électrodéposition du polypyrrole s’effectue pameuréaction anodique qui est facilement
réalisée sur des substrats nobles a un potentmlirade 0.2 V + 0.3 V/ESS dans une solution

contenant le monomere pyrrg® 10, 11].

La difficulté de I'électrodéposition du polypyrroleur le fer est que le fer est un métal
oxydable dont le potentiel de corrosion est de3\0/BSS est beaucoup plus négatif que celui
de I'électrodéposition de polypyrrole. Ce qui ingpie que le film de polypyrrole se formera
difficilement étant donné que le fer se dissoutdiment au potentiel de polymérisation. En
conséquence, il est nécessaire de ramener le jgbt@atcorrosion de fer a un potentiel plus
positif que -0.93V/ESS, et cela par formation dfidm passif sur le substrat de fer avant
d’effectuer I'électrodéposition de polypyrrole.

Afin de remédier a cette difficulté, il a fallu agsoit sur la surface du métal, soit sur le milieu
électrolytique. En effet, plusieurs auteurs proposen prétraitement chimique ou
électrochimique de la surface, de maniére a créerabuches de conversion, permettant

d’inhiber la réaction de dissolution du métal, semgpécher la croissance du polymére
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Selon des travaux réalispi2, 13, ,14]le film passif est formé en milieu acide et biemn, $a
nature de l'anion de l'acide influence fortementstaucture et les propriétés chimiques du

film passif, lequel détermine les conditions desbas fortes avec le polymere.

IV .2 . L’électropolymérisation de film composite sir le fer

IV.2.1. Polarisation de fer dans un milieu Oxalate

Les conditions de polarisation de fer ont été dhsiselon des travaux réalisg$], cing
acides ont été choisis par NGUYEN THI et al pouted@iner les conditions optimales de
polarisation de fer, le choix est fait sur le téxalate de potassium 0.05mdl(pH=1.7).

Parmi tous ces électrolytes, les oxalates ontréglargement employd$5.16] En milieu
oxalate acide, les cations issus de la dissolutiométal se combinent a I'anion oxalate pour
former une couche insoluble d’oxalate métallique.

Au cours de cette étape, une électrode d’'acier aiXgdde type A6Ca été utilisée pour
effectuer des tests sur la résistance des film@otigyrrole a la corrosion. Elle est composée
d’'un disque de surface 0.5 tranrobé de résine polymérisable pour faciliter léispage
mécanique aux papiers abrasifs et qui permet demited la surface. Avant chaque
manipulation, les échantillons sont soigneusemiagts avec de I'eau distillée puis séchés.
Cette étape est délicate vu I'importance de I'éeasurface dans les phénomenes de corrosion.
Dans une cellule électrochimique a trois électrantegenant KGH3;O30.05 M de volume de
50 ml, on polarise le fer anodiquement a un potéatiant de - 0.98V/ESS a 1.5V/ESS avec
une vitesse de balayage de 5m\asune rotation de disque tournant de 100 rpm.

Comme observé sur figure.8, le voltammogramme obtenus a I'état quasi-statoena
5mV/s illustre le comportement anodique attendur peder en milieu acide : on observe le
potentiel de corrosion vers -0.93 V/ESS, un domaictd de dissolution anodique avec un
potentiel de passivation marquant le début du doenpassif.
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Le film d’oxalate de fer est formé suivant ces ti@ans électrochimiques :

Fe——» F& + 2

Le potentiel de passivation autour de -0.65 V/E®8Bespond en fait a un processus de
précipitation a la surface du fer di a la faibléubiité de I'oxalate ferreux qui se forme

suivant la réaction :

Fe? + GO& —>  FeGO, pKs=6.5

0.008

0.006

0.004

I(A)

0.002

0.000

-1.0 -0.5 1.0 15

0.0 0.5
E(V/ESS)

Figure.8. Polarisation linéaire de Fe dans une solution ig0s a
0.05mol}, Vb=5mV.s%, a Vr=100, pH =1.7.

A E= OV/ESS le courant anodique augmente légéremerntison de I'oxydation des ions
Fe* en F&" ce qui correspond a la formation du film passigement dit avec formation

d’oxyde de fer.
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IV.2.2. L’électrodéposition d’un film de polypyrrol e sur le fer

» En absence des nanoparticules d’l1gO

L’électrodéposition de film de polypyrrole se faih mode galvanostatique, a un courant
imposé del0°A, dans une solution de tetraoxalate de potassiOf @ol. I', contenant 0.1
mol. ' de pyrrole, le pH de la solution est 1.7. La dwéede 2000s qui corresponde & une
densité de charge de 2 C:éniNous avons réalisés le film sur un embout derf’5adapté a
une électrode a disque tourndigure.9, afin d’éviter la formation des bulles sur le dudts
formant ainsi des défauts dans le film. La rotationdisque est maintenue a 100 rpm durant
I'électrodéposition. Le film de polypyrrole obteaprés la synthése est a I'état oxydé. Il y a
des contre-ions qui dopent le film pour compenaahlarge positive. Dans ce cas, les contre-
ions sont les ions oxalate. Cette méthode permebdtdler la réaction de polymérisation et

d’obtenir un film de polypyrrole adhérent et homogée

Figure.9. Echantillon de fer de surface 0.5

cnt

» En présence des nanoparticules d’lgO

L’électrodéposition de film de Ppy/lgGsur le substrat de fer préalablement polarisé est
effectuée dans le méme bain que le dép6t de pabylpyseul sur le fer, sauf cette fois-ci en
présence des nanoparticules d’oxyde d’iridium a @18 la solution est maintenue sous

agitation tout au long de la synthése dans le leutndintenir la dispersion des particules
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d’oxyde dans la solution et pour permettre a callede s’introduire dans le film de

polypyrrole.

Les courbes de chronopotentiogrammes de I'éleghagition des films Ppy et Ppy/IgGur le

fer polarisé dans I'oxalate de potassium sont ssm&s sur lagure.10.

Fe/ppy
Fe/ Ppy/Ox

EVESS)
o
o
1

T T T
(] 500 1000 1500 2000

t(s)

Figure.10 Chronopotentiogrammaete synthese galvanostatique de film de Ppy etif@py/
sur fer & 1I=10%A. [Ppy] 0,1mol.T, [KC4H3Og] 0,05 mol.I*. Q= 2 Clcnd

Nous remarquons que avons un comportement similapeur les deux
Chronopotentiorgrammes obtenus dont lesquels neossa le potentiel qui atteint un
maximum, ce qui correspond au début de la polymgois (nucléation). Par la suite, le
potentiel se stabilise a une valeur de 0.24V/ESS goe correspond au potentiel
d’électropolymérisation du Py, et une couche ndegolypyrrole commence a se former sur
l'interface du substrat et croit en épaisseur

Par ailleurs, nous avons constaté que la présesxdNBs n'a pas altéré le déroulement de

I'électrosynthese, les deux chronoampérogrammespsatiguement superposables.
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IV.2.3. Caractérisation MEB des électrodes compogis Fe/Ppy et Fe/Ppy/lIrO2

Les images MEB enregistrées sur le substrat fet fier polarisé dans le tetraoxalate de

potassium, et fer avec le film de Polypyrrole smontrées sur lgure.11.

Figure.11. a.Micrographies b.Micrographies en MEB  c.Micrographies en MEB pour

en MEB pour Fer nu pour Fer/ oxalate Fer/Ppy

La photo (a) représente une surface lisse et honeogentenant quelques défauts correspond
a une surface d’'un échantillon poli. La (b) moniree surface de I'échantillon fer polarisé
dans un milieu oxalate, on remarque une coucheisi&awx qui recouvre toute la surface de
forme homogene et bien réguliére, il s'agit d’oxaléerreux cristallisant dans une structure
orthorhombique [17]. En fin la (c) montre I'imagé&id film de polypyrrole connue pour sa

morphologie de type choux fleur déja observée pesrfiims de polypyrrole.

IVV.3.Application & la protection contre la corrosin

Dans cette partie de notre travail, nous proposdigsaluer la propriété de protection contre
la corrosion du fer par un revétement compositeIRpyLe milieu choisi pour faire le teste

de corrosion est la solution aqueuse contenanhiom agressif, & savoir NaCl a 3 %.
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IV.3.1. Evolution du potentiel en circuit ouvert

Aprées la synthese, les électrodes modifiées FedDxakFe/Ppy et Fe/Ppy/ls&ont séchées

puis immergées dans une solution de NaCl 3% pow liatest de corrosion. Les résultats de

test sont reportés surfigure.12.
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Figure.12. Courbede potentiel en circuit ouvert des trois films &ur

I T
7000 14000
Temps d'immersion (min)

substrat Fer

Les courbes de potentiel en circuit ouvert indiquerpotentiel de départ se situ entre -0.47
V/ESS et -0.41V/ESS, ce qui est bien supérieuradenpiel de corrosion de fer (-0.93V/ESS)
Cela confirme que les trois électrodes sont atl'gsassif au départ a t=quelques secondes et

gue le fer est protégé anodiquement .

Sur l'électrode Fe/Ppy, le potentiel enregistre palier a -0.47V/ESS durant les 1700

premieres minutes (28 heurs), ensuite le potedimeinue jusqu’a un quasi-palier autour de -

0.6V/ESS. Notons que cette valeur est proche dengiet de réactivation en absence de

polypyrrole (-0.65 V/ESS), on peut associer ¢a @ corrosion par pigures qui peuvent se
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réparer d’elles-mémes par une repassivation deaftiepatteinte ou la précipitation locale
d’'une couche protectrice d’oxalate ferreux.

Dans le cas du film contenant les nanopoudresyuebe représente un seul palier tout au long
de temps d’immersion, qui a duré douze jours aurmim, nous constatons que la durée de
la protection est considérablement améliorée pacdiporation des nanopoudres d’oxyde
d’iridium dans la matrice de polypyrrole, le fer tseuve donc dans son état passif, c’est-a-
dire anodiqguement protégeé.

Conclusion

Dans ce chapitre nous avons testé I'éfficacitéildu Ppy/IrO,dans une solution de NaCl 3%
comme revétement anti corrosion, la confrontaties gtsulatats expérimentaux obtenus avec
la méthode électrochimique utilisé a savoir la obpotontiométrie , la polarisation anodique,
I OCP , nous ont permis la synthése de I'électroomposite( Fe/ Ppy/Irf), et ont montré

I'efficacité de cette derniere dans le domainéad&otection anti corrosion.
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Conclusion générale

Le présent travail a été consacré a la synthesa edractérisation électrochimique d’une
électrode composite a base de polypyrrole et d'exgtridium, par la suite nous avons
abordé deux applications importantes, qui sontélaction de réduction d’oxygene et la

protection du fer contre la corrosion

Dans un premier temps nous avons élaboré les nadmxd’oxyde d’iridium par voie sol-
gel qui offre une multitude d’avantage concernastdaractéristigues du matériau a former.
Leur caractérisation par MEB, BETet DRX montrergrbies caractéristigues du matériau
obtenu ont donnés une grande surface spécifiqel & nf.g”, et une taille des cristallites

de 8 nm.

Dans une seconde étape nous avons fait la syntlessélectrodes composites a base de
CV/Ppy en absence et en présence d’oxyde d'iricdtarmode galvanostatique dansSK, et
d’aprés les résultats obtenus par leurs caradi@nsapar voltamétrie cyclique avec plusieurs
vitesses de balayages, on en déduit que les nadigsou’influencent pas le processus de
polymérisation du pyrrole bien au contraire il aagne la vitesse de dopage et de dédobage
du matériau formé et cela montre bien que le mnatérprésente une réactivité

électrocatalytique vis-a-vis de la réaction de ofidn d’oxygene

Par ailleurs pour étudier le comportement du filpy/RO, sur la protection du fer nous
avons fait au préalablement un prétraitement sur féde avant de commencer
I'éctropolymérisation du Py en présence et en aleseboxyde par mode galvanostatique
dans tétraoxalate de potassium, pour finir nousnsvdéveloppé I'application de film
composite PPy/NPs de I5@ la protection du fer contre la corrosion dansmnilieu aqueux
NaCl 3%.

Et dapres les résultats du test de corrosion aehtems films composites et plus
particulierement le film Fer/Ppy/Irfa démontré un pouvoir important a la protectiorfetu

contre la corrosion

E
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En perspective

» il serait intéressant d’effectuer des mesures cddidamce électrochimiques (SIE)
en parallele aux suivis temporels du potentielisuit ouvert réalisés pendant les tests
de corrosion.

* Nous pouvons proposer comme suite a ce travaibster I'efficacité du matériau

CV/Ppy/lrQ, quant a leur utilisation pour dégrader les compasganiques

* Mais aussi on pourrait continuer le travail de RGRen calculant les paramétres de

Koutckey-levich.

F




Résumé

L'objectif de ce travail est I'élaboration d’uneeétrode composite par insertion de
nanopoudres d’'oxyde dans une matrice polyméredfitudier son comportement vis-a-vis
de la réaction de réduction d’'oxygene (RRO) etedarbtection contre corrosion.

Les nanoparticules d’oxyde d’iridium ont été pré&ma par voie sol-gel et caractérisées par
DRX, BET, MEB.

L'électrode composite dont le substrat est le aaebeitreux (CV) a été réalisée par
électropoymérisation du (Py) en absence et en présd¢ioxyde d’iridium dans 50, saturé

en N et caractérisée par MEB et par voltammétrie cueiql’étude par voltammétrie
cyclique a montré que I'électrode composite obtgmésente une réactivité électrocatalytique
vis-a-vis la réaction de réduction d’oxygene (RRO).

Les résultats obtenus montrent que les films (PPy)lformées présentent bien des propriétés

électrocatalytiques et contre la corrosion.

Mots clés: galvanostatique , électrode composite , corrosiectrocatalytique , iridium,

réaction de réduction d’oxygéne.

Summary

The aim of this work is to develop a composite tetate by inserting oxide nanopowders in a
polymer matrix in order to study its behavior wrésspect to the oxygen reduction reaction

(RRO) and corrosion protection.

The iridium oxide nanoparticles were prepared dygeb method and characterized by DRX,
BET and SEM. The composite electrode (vitreous aarlVC/Ppy) )was produced by
electropoymerization of (Py) in the absence andhm presence of iridium oxide in N
saturated KSQO, electrolyt and characterized by SEM and cycbtammetry. The study by
cyclic voltammetry showed that the obtained comigosiectrode has an electrocatalytic

reactivity with respect to the oxygen reductionctem (RRO).

The experimental results showed that the prepareédy/[fO2) films have many

electrocatalytic and corrosion protection propertie

Key words: galvanostatic, composite electrode, corrosioectebcatalytic, iridium, oxygen
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reduction reaction.




