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Introduction générale

L’intensification et la diversification des industries, auxquelles on assiste depuis les 50

derniéres années, ont pour conséquence un déversement de beaucoup d’effluents dans la nature,
sous différentes formes et plus particulierement liquide. Ces derniers s’écoulent dans les cours
d’eaux, les lacs, ou encore vers les nappes phréatiques, provoquant ainsi une pollution, pouvant
étre de nature biologique ou physico-chimique.
Pour y remédier, de nombreux procédés chimiques et/ou physiques, sont en application [1].
Néanmoins, ces procédés ne permettent pas de traiter tous les types de contaminants, en
particulier ceux contenant des composés organiques non biodégradables pouvant étre : des
pesticides, des colorants ou des produits pharmaceutiques. A cet effet, des méthodes
alternatives sont en cour de développement. Parmi lesquelles, les Procédés d’Oxydation
Avancée (POAS) sont en plein essor, dont nous nous sommes intéressés dans cette these. Plus
précisement, nous allons travailler avec I’¢électrocatalyse (EC), la photocatalyse (PC) et la
photoelectrocatalyse (PEC). Ces procédés sont basés sur I’élimination des composés
organiques, par réaction redox directe avec des espéces réactives tres oxydantes, non sélectives,
non polluantes, dites : intermédiaires peroxydes. Ces dernieres, peuvent étre générées in situ
lors de leur utilisation [2-3], pouvant se faire soit via la réaction d’oxydation de 1’eau
(électrolyse), ou encore via la Réaction de Réduction de I’Oxygene (RRO) sur un matériau
d’¢électrode. Cette derniere approche, a attiré notre attention au cours de cette thése.

La RRO est trés lente sur la majorité des substrats d’électrodes. Ce qui nécessite
I’utilisation d’un catalyseur, dont les métaux nobles sont particulierement efficaces. Cependant,
leur co(t économique €élevé ainsi que leur mauvaise stabilité dans les solutions alcalines, restent
un frein majeur a leur utilisation a grande échelle.

Une alternative prometteuse et également moins onéreuse, consiste a utiliser les oxydes de
métaux de transition de type spinelle [4-5] et plus particulierement 1’oxyde cobaltite de nickel
NixCo3.xO4 [6], car il présente une grande stabilité chimique et selon sa steechiométrie et la
méthode de préparation, il peut également avoir une conductivité électrique élevée et une
grande surface active [7-8]. De plus, cet oxyde présente de trés bonnes propriétés catalytiques
redox, notamment lorsque x=0,3 [9-10], ce qui nous a incité a adopté ce matériau avec cette
stoechiométrie (Nio.3C02.704), comme matériau d’électrode.

Differentes méthodes peuvent étre utilisées pour synthétiser ce type de matériau, citons par
exemple : la décomposition thermique [11], la cooprécipitation [12], la nébulisation réactive et
la voie Sol-gel [13]. Cette derniére méthode, qui est un procédé de «chimie douce», nous

intéresse plus particulierement, du fait de son faible cout économique et sa facile mise en ceuvre.
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De plus, elle offre la possibilité de contrdler la steechiométrie a 1’échelle nanométrique et surtout
elle permet I’obtention de particules tres fines.

Alors, cette méthode a été adoptée pour synthétiser 1’oxyde Nio3C02704, en utilisant un
précurseur a base de chlorures. Une fois obtenu, I’investigation de ses différentes propriétés
physico-chimiques, sera menée en faisant appel aux différentes techniques de caractérisation
spectroscopiques, thermales et B.E.T. Ensuite, nous allons mettre I’accent sur 1’exploration de
ses propriétés electrochimiques et électrocatalytiques. Pour ce faire, il est indispensable de fixer
ces particules dans une matrice conductrice, formant ainsi un matériau composite, dont les
propriétés redox appréhendées, doivent étre attribuées uniquement aux nanoparticules (NPs)
seules. Dans notre cas, une matrice de Polypyrrole (Ppy) a été utilisée, car celui-ci est
biocompatible [14] et présente une grande stabilité chimique en milieu aqueux et surtout une
conductivité élevée pouvant atteindre 102 S.cm™ [15]. De plus, il est I’'un des rares PCEs
pouvant étre obtenu en milieu aqueux [16]. Plus concretement, nous allons travailler dans des
conditions susceptibles de provoquer I’incorporation des NPs, présentes dans le milieu
réactionnel, dans la matrice du Ppy, lors de son électrodéposition sur une électrode a disque
tournant et a anneau (EDTA). Nous allons, bien sdr, initialement confirmer 1’incorporation de
I’oxyde, par différentes techniques, et donc vérifier la formation d’un matériau composite de
type (GC/Ppy(Cl:Nio.3C02.704). Celui-ci sera obtenu en mode galvanostatique (GS) [17-18]. En
plus de cette approche, nous allons faire appel a la voltammeétrie cyclique (VC). Ce mode de
synthése reste peu utilisé, méme si la VC présente 1’avantage, par rapport aux autres techniques,
de pouvoir a la fois élaborer un matériau et de le caractériser [19]. Justement, dans notre cas,
comme il va falloir mettre en évidence la formation du matériau (GC/Ppy(Nio.3C02.704),
I’utilisation de la VC peut nous permettre de voir si 1’incorporation a bien eu lieu ou pas a
travers d’éventuel perturbation du signal électrochimique du Ppy en présence des NPS, par
rapport a leur absence. Ensuite, si I’incorporation des NPs est confirmée, nous allons passer a
1étude comparative qui sera réaliser sur les deux électrodes composites séparément élaborees,
a la fois par GS et par VC, en nous intéressant a la morphologie, stabilité, résistance de transfert
de charge et surtout a I’activité électrocatalytique.

Dans le cas ou I’oxyde présente d’intéressantes propriétés catalytiques, nous allons tenter de
varier un parametre de synthése relatif a la méthode Sol-gel, a savoir : la nature des précurseurs
employés. En effet, initialement nous avons choisi de fagon fortuite des précurseurs a base de
chlorures et nous allons maintenant utiliser séparément des précurseurs de sulfates et de nitrates.

Nous allons procéder ensuite, a la caractérisation physico-chimique des différentes poudres
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obtenues. Alors que, les propriétés électrocatalytiques seront mises en évidence apres les avoir
immobilisées sur ’EDTA, de préférence en utilisant le Nafion, comme matrice. Celle-ci, reste
de loin, la plus employée dans la littérature, car son utilisation demeure simple et pratique, par
rapport au Ppy, mais plus chére. Nous allons, alors, comparer les propriétés électrocatalytiques
des différentes poudres ce qui nous permettra de sélectionner le meilleur oxyde pour atteindre
le but recherché.

L’application de 1’oxyde choisi pour la dégradation des contaminants organiques
nécessite une grande surface d’électrode et une quantité considérable de ce catalyseur, afin de
générer des peroxydes de fagon quantitative. Pour atteindre cette objectif, nous avons eu I’idée
de confectionner une électrode en téflon (ECT) et de comprimer, par la suite, les nanopoudres
d’oxyde a I’intérieure de sa cavité, par une pastilleuse. Cette électrode comprend, notamment
une partie métallique en bronze pour assurer le contact électrique.

En travaillant séparément avec différentes conditions c.-a-d. : photocatalyse (PC),
électrocatalyse (EC) et photo-électrocatalyse (PEC) et en utilisant une 1’électrode ECT
contenant des nanopoudres d’oxyde, nous allons évaluer son pouvoir a éliminer des
contaminants organiques tels que 1’éthyléne glycol (EG) et le bleu de méthyléne (BM), souvent
utilisés dans la littérature comme model. Ce type d’étude de dégradation sera réalisé avec la
spectroscopie UV-visible, en suivant la cinétique de variation de la concentration en fonction
du temps. Si les résultats de dégradation de BM et d’EG sont satisfaisant, nous allons alors
essayer d’élargir 1’étude, en effectuant quelques tests de dégradation de 1’atrazine (ATR), qui
est un herbicide trés largement utilisé dans le passé et interdit dans toute 1’Europe depuis 2003
en raison de sa persistance et de son impact néfaste sur 1’environnement[20-21], en particulier
chez I’'Homme, ou ce composé peut causer des maladies neurodégénératives, congénitales et
divers types de cancer.

Le travail développé dans le cadre de cette thése s’articule autour de cing chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une revue bibliographique présentant brievement des
généralités concernant la pollution de 1’eau engendrée par les contaminants organiques surtouts
récalcitrants, plus en détails, nous exposerons les diverses technologies de traitements
existantes et celles en développement, plus particulierement les POAs, en se focalisant sur la
PC,I’EC, et laPEC. Apres cela, nous allons présenter la RRO et les différents matériaux utilisés
pour catalyser cette réaction, en insistant sur les plus prometteurs, notamment les oxydes
spinelles de cobaltite de nickel. Plus loin, nous allons entreprendre 1I’immobilisation et

I’incorporation de ces NPs d’oxyde dans une matrice de polymére conducteur. Nous allons,



Introduction générale

alors, compléter 1’étude bibliographique en évoquant le Ppy, et les différentes méthodes pour
I’ obtenir, notamment électrochimiques.

Dans le second chapitre, les différentes méthodes de synthése et techniques de caractérisation
utilisées dans ce travail, ainsi que ’appareillage et les modes opératoires adoptés sont décrit
brievement.

Le troisiéme chapitre sera consacré a la synthése et caractérisation des nanoparticules d’oxyde
cobaltite de nickel, avec différents précurseurs, a savoir les chlorures, les sulfates et les nitrates.
Les NPs du premier oxyde élaboré avec les chlorures seront immobilisées dans une matrice de
Ppy pour étudier leurs propriétés rédox. Une étude comparative de la morphologie, stabilité et
propriétés électrocatalytiques des différents composites, sera réalisée. Dans cette partie, nous
allons également, essayer de mettre en parallele, d’un c6té la nature des précurseurs de synthese
et d’autre part, les propriétés électrocatalytiques des NPs d’oxyde vis-a-vis de la RRO.

Au final, nous allons choisir, au cours du quatrieme chapitre, les conditions expérimentales
adéquates susceptibles de favoriser la dégradation des trois contaminants choisis c.-a-d. BM,
EG et éventuellement I’Atrazine. Nous allons aussi présenter I’électrode a cavité en téflon
(ECT), ainsi que le protocole d’immobilisation des NPs d’oxyde et son application dans le
processus d’EC, PC et PEC.

Les principaux résultats de ce travail et quelques perspectives seront regroupés dans la

conclusion générale.
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I.1. Introduction

Ce travail réunit un ensemble trés varié de domaines scientifiques a savoir : les matériaux,
I’électrochimie, la catalyse et 1’environnement. Nous aborderons, briévement, en premier lieu,
la problématique actuelle relative a la pollution de I’cau engendrée par les contaminants
organiques, notamment récalcitrants. Ensuite, nous exposerons les différentes méthodes de
traitements existantes mises en ceuvres, en se focalisant sur les POASs est plus particuliérement
la Photocatalyse (PC), I’Electroatalyse (EC) et la Photoélectrocatalyse (PEC). Ces dernieres,
sont basées sur la genération et I’utilisation in-situ des peroxydes via 1’électrolyse de 1’eau ou
bien via la RRO, dont nous nous sommes intéressés. Cependant la RRO est assez lentes, donc
elle nécessite I’utilisation d’un matériau d’électrode catalytique. Dans notre cas, nous avons
I’intention d’utiliser un matériau a base de NPs d’oxyde. Nous allons, alors, compléter 1’étude
bibliographique, en insistant sur les propriétés physico-chimiques de ces NPs et plus
précisement leurs propriétés électro-catalytiques, ainsi que les différentes techniques de
synthése permettant de les obtenir. Plus loin, nous allons évoquer quelques applications, dont
elles font I’objet, qu’elles soient seules ou bien immobilisées dans une matrice de polymeére

conducteur électronique (PCE).

1.2. Pollution d’eau par les contaminants chimiques et organiques

L’eau est un élément primordial a la vie. Malheureusement, elle est menacée par une pollution
qui prend des dimensions de plus en plus importantes. En effet, la pollution de la ressource en
eau est I’une des principales causes de la pollution environnementale. Deux types de pollution
d’eau peuvent étre distingués : organiques et chimiques.

Concernant les polluants organiques, ils proviennent des rejets des ordures des ménageres,
végétales ou animales, des excréments ou des déjections animales. Ces déchets contiennent des
bactéries ou des virus pouvant entrainer une pollution microbiologique.

Pour les polluants chimiques, ils proviennent du cété des grandes cultures et déjections animales
. engrais (nitrates, phosphates, cadmium), pesticides, herbicides, médicaments vetérinaires,

azote ammoniacal et phosphore...

1.3. Impacts des contaminants chimiques et organiques

Les polluants chimiques et organiques présentent des effets néfastes sur la santé humaine et sur
la faune. En effet, il est reconnu que les organismes vivants entrant dans la chaine alimentaire
sont souvent exposes a des doses fortes de contaminants, ou encore a des doses plus faibles, sur

une longue période. Dans les deux cas, ceux-ci entrainent de nombreuses perturbations au
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niveau cellulaire et des déreglements a 1’échelle de 1’écosystéme, pouvant engendrer, entre
autres :

- des mortalités massives d’espéces,

- une eutrophisation des milieux,

- une prolifération des algues produisant des toxines dangereuses,

- des maladies, des déficiences physiologiques (dysfonctionnement d’organes par

exemple),
- des perturbations endocriniennes et

- des effets mutagenes, tératogénes et/ou cancérigenes

De ce fait, la présence de ces composés organiques dans 1’environnement constitue une des
problématiques majeures. Pour y remédier, plusieurs techniques de traitement sont utilisees.
Les spécialistes s’orientent actuellement vers la recherche de nouvelles technologies de

traitement.

1.4. Stratégies de traitement des polluants chimiques et organiques
Les différentes méthodes de traitement peuvent étre appliquées seules ou couplées. Elles sont
principalement classées en trois catégories, a savoir : le traitement biologique, physique et/ ou

chimique, tel qu’illustré dans la figure.l.1.
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Figure.l.1. Différentes techniques pouvant étre utilisées pour le traitement des effluents [Erreur !

Signet non défini.].
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D’une fagon générale, I’efficacité de traitements d’un effluent varie en fonction du (des)
polluant(s), qu’il contient, & savoir :

- sa (leur) nature chimique,

- sa (leurs) concentration(s),

- sa (leurs) biodegradabilité(s).

1.4.1. Traitement biologique

Ces procédés aérobiques et anaérobiques utilisant des microorganismes, sont souvent utilisés
dans le traitement secondaire des effluents [1-2]. Ils sont relativement peu codteux et aisés a
mettre en ceuvre. Néanmoins, ces méthodes générent des quantités importantes de boues a
traiter et nécessitent des grands réservoirs d’aération (lagunage). De plus, elles ne sont pas
toujours applicables sur les effluents de forte concentration de polluant, toxiques ou ayant une

faible biodégradabilité.

1.4.2. Procédé thermique (incinération)

L’incinération est une combustion compléte des polluants organiques [3-4]. Elle se fait, en
géneral, dans des fours a haute température. Elle est tres efficace dans le cas de petits volumes
présentant une forte concentration de polluants. Cependant, elle présente un colt énergétique
élevé. De plus, elle est soumise a une réglementation de plus en plus stricte, car elle peut

produire, notamment des dioxines.

1.4.3. Procédés de séparation

Ce type de procédés regroupe les technologies membranaires [5], les techniques d’adsorption
[6], I’osmose inverse [7] et les procédés de séparation solide-liquide (précipitation, coagulation-
floculation et décantation) [8-9]. Ces procédés physico-chimiques sont simples a utiliser et
permettent d’avoir une réduction remarquable de la demande chimique en oxygene (DCO).
Cependant, ils permettent seulement la séparation des polluants de la phase aqueuse, ce qui

génere des boues et des concentras de contaminants.

1.4.4. Procédés chimiques conventionnels

Ces techniques sont appliquees pour le traitement des contaminants organiques dangereux de
faibles concentrations, récalcitrants aux procedés biologiques et physiques précédents. Elles
sont basées uniquement sur 1’ajout d’un agent oxydant seul (tels que le Clz, H202, O3), dans la

solution a traiter. Néanmoins, il a été observé que I’oxydation chimique avec 1’un de ces
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oxydants n’est pas toujours efficace pour le traitement des polluants organiques persistants,
rendant cette technique moins intéressante. Cela a poussé la communauté scientifique a
développer de nouvelles technologies alternatives de traitement, dites : procédés d’oxydations
avancées (POAS). Parmi ces procédés, nous nous sommes intéressés a 1’¢électrocatalyse (EC),

la photocatalyse (PC) et la photoélectrocatalyse (PEC).

1.4.5. Procédés d’oxydation avancés (POAS)

» Définition des POAs
Les POAs sont I’ensemble de procédes d’oxydation chimiques destructifs, basés sur la réaction
des contaminants organiques avec des radicaux peroxydes produits in-situ lors du processus de
traitement [10], aboutissant a leur élimination. Les POAs présentent un faible codt économique,
une mise en ceuvre simple, une faible production de boues, et surtout une grande efficacité et
un pouvoir de dégradation totale, d’une manié¢re non sélective et rapide, des contaminants

organiques [11].

» Principes des POAs
La particularité des POAs tient a la production des especes peroxydes hautement actives, ayant
un fort potentiel électrochimique d’oxydation [12], permettant ainsi 1’élimination de la quasi-
totalité des composés organiques [13], en réagissant sur la double liaison —-C=C—, contenue dans

la majorité des polluants réfractaires.

» Exemples d’application des POAs
La plupart de ces technologies n’ont été développées et appliquées qu’a 1’échelle du laboratoire.
Alors que, d’autres techniques ont fait leur preuve a 1’échelle industrielle, comme le couplage
O3/H202 [14]. Les procedés POAs peuvent étre employées, soit comme moyen de
prétraitement oxydatif conduisant a des composés facilement biodégradables, soit comme
méthode de traitement tertiaire pour 1’élimination ou la minéralisation compléte des polluants
résiduels [15-16]. Par exemple : le traitement des eaux de surface et souterraines [13],
I’élimination des odeurs et des composés organiques volatiles [17], la décoloration et la
désinfection des eaux [18], la dégradation de rejets issus des structures phytosanitaires et
pharmaceutiques [19], le traitement des eaux de piscine [13], le traitement des eaux usées
industrielles [20], le traitement des lixiviats d’enfouissement et pour le traitement des boues

municipales [21].
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» Inconvénients des POAs
Bien que les POAs soient trés prometteurs, ils ne peuvent étre appliqués que pour le traitement
des rejets ayant des valeurs de la DCO inférieures a 5,0 g.L™2, car les grandes valeurs de DCO
nécessitent la consommation d’importantes quantités de réactifs [11]. C’est pourquoi les eaux
usées avec de grandes masses polluantes peuvent étre plus efficacement traitées par 1’oxydation

humide ou I’incinération, comme le montre la figure.l.2.
Incinération

Oxydation
POA
1 | l [ |
| S — ] T 1
5 10 15 20 200 300
DCO g/l

Figure.l.2. Désignation des technologies de traitement
des eaux usées selon leurs teneurs en DCO [11].

» Production des radicaux hydroxyles
Comme les radicaux hydroxyles sont caractérisés par une demi-vie d’ordre de 10 sec [22], ils
doivent étre produits in-situ et de fagcon continue. Une classification des principaux procédes de

production de ces radicaux, est donnée sur I’organigramme de la figure 1.3.
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Figure.l.3. Classification des procédés d’oxydation avancée [23].

Les principaux POAs fréquemment cités dans la littérature, peuvent étre regroupés en quatre
catégories [24] :
i.  procédés d’oxydation chimique en phase homogeéne (H202/Fe?* et H,0,/03) ;
ii. procédés  photocatalytique  en phase homogéne  et/ou hétérogéne
(H202/UV, 03/UV, Fe**/ H,0,/UV et TiO2/UV) ;
iii.  procédés d’oxydation sonochimique ;

iv.  procédés d’oxydation électrochimique.

Dans cette thése, nous nous sommes intéresses a I’application de deux techniques de POAs et
leur couplage, a savoir : I’EC, la PC et la PEC, dont nous allons discuter ci-apres.

A. Photocatalyse hétérogene (PC)
* Principe et utilisation de la PC
Elle est basée sur I’exposition d’un catalyseur a une onde électromagnétique, pouvant étre
naturelle (le soleil), ou artificielle (une lampe). Le matériau ainsi irradié est en général un semi-
conducteur (ex. TiO2 [25], ZnO, CeO- [26], BaTiOs, Ce1xZrkO2 [27], ZnS, etc). L’énergie
fournie permet de faire passer des électrons de la bande de valence (BV) a la bande de
conduction (BC) et de générer des lacunes électroniques, communément appelées trous (ou

« holes », h*) dans la BV. Par conséquent, un systeme d’oxydoréduction est créé (Figure.l.4.).
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Si leur durée de vie le permet, les électrons (e) peuvent étre transférés a des accepteurs
d’¢électrons, tandis que les trous peuvent étre comblés par des donneurs d’électrons. Cela,
permet d’oxyder directement le polluant (R) ou alors oxyder 1’eau pour former des radicaux
peroxydes, lesquels peuvent étre également générés par la RRO. Une fois former, ces espéces
radicalaires, a leurs tours, réagissent avec les contaminants pour les dégrader. Cette derniére,

reste la voie de dégradation prédominante.

S
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Figure.l.4. Photo-excitation d’un semi-conducteur pour
dégrader un contaminant organique (R) [24].

La PC est utilisée dans des domaines trés variés tels que : la production d’énergie propre
(’hydrogene) [28], la médecine pour le traitement du cancer [29-30], la synthése des composés
organiques [31] et I’environnement ou cette technologie a connue plusieurs essors a savoir :
I’élimination des bactéries, des virus et des champignons [32-33], la purification de 1’air par
¢limination des oxydes d’azote [34] et des odeurs [35], I’application dans les revétements auto-
nettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments, etc.) [36-37] ainsi que la dégradation de
divers polluants comme : les pesticides [38-39], les insecticides [40], les composés azotés [41-
42] et les colorants [43-44].

+ Matériaux photocatalyques
Les matériaux employés comme photocatalyseurs sont des semi-conducteurs a large bande

interdite (gap), bien souvent ce sont des oxydes ou des sulfures (WQOs3, ZrO2, SnO», a-Fe203,
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CdS, ZnS, TiO2, ZnO, etc ...). [45-46]. Cependant, leur utilisation est limitée a cause de leur
faible rendement quantique, faible efficacité d’absorption de la lumiére visible et recombinaison
rapide des charges photo-induites [47-48]. D’ou la nécessité d’exploiter d’autres systémes
photocatalytiques plus actifs dans le domaine du visible.

Les oxydes binaires des métaux de transition tels que : ZnCo20s [49], Bi2FesOg9 [50],
Ag3P0O4/CuBi204 [51], NiC0204 ...etc ont suscité beaucoup d’intéréts, car ils présentent de
multiples états d’oxydation, facilitant ainsi le transport de charge et pouvant donner lieu a plus
de réactions rédox [52]. De plus, ils possedent une activité catalytique plus élevée que les
oxydes simples correspondants. Ceci est probablement dd a une meilleurs séparation de charges
[53].

L’oxyde cobaltite de nickel NixCoz-xO4 (avec x=0,3), dont nous sommes intéressés au cours de
ce travail, présente I’avantage d’€tre non toxique, trés stable et d’avoir une morphologie
facilement controlable [54]. De plus, les couples redox (Ni®* / Ni?* et Co®"/ Co?") pourrait
fournir a cet oxyde des sites d’activité catalytique, faisant de lui un candidat prometteur pour la
PC [55]. En effet, plusieurs équipes de recherche a travers le monde se sont intéressés a cet
oxyde [56-57].

+ Etat de ’art de la PC appliquée a I’élimination des polluants

En 1970, Formenti et Teichner [58] ont montré I’efficacité du procédé photocatalytique pour
I’oxydation partielle des alcanes et des hydrocarbures oléfiniques. Une année apres, ces méme
auteurs ont rapportés la dégradation photocatalytique partielle de paraffines, de cétones et
d’aldéhydes, en présence de TiO2 [59].
En 1972, Fujishima et Honda [60] ont mis en évidence la décomposition de 1’eau par
photocatalyse a la surface d’¢électrode de TiOx.
On a vite réalisé que de tels processus redox pouvaient étre utilisés pour des applications
environnementales, quand les auteurs Franck et Bard [61], ont étudié 1’oxydation
photocatalytique de CN et SOz™ a I’aide de différents matériaux semi-conducteurs comme TiO»,
Zn0O, CdS, Fe203 et WOs.
En 1983, Fox et Chen [62] ont étudié 1’oxydation photocatalytique des amines aliphatiques en
utilisant le TiO2 en suspension. La photocatalyse utilisant TiO est suivie de développements
considérables :

- dopage par des ions métalliques (Co?*, Cr3*, Cu?*, Fe3*, Vv°*) (1994) [63],
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- fabrication des films superhydrophiles, lorsque Wang et al. ont constaté que les
surfaces d’oxyde de titane présentaient une super-hydrophilie, ¢’est-a-dire un angle de
contact de I’eau de zéro degré sous exposition UV(1997) [64],
- dopage par 1’azote, le soufre et le carbone (2001) [65] et
- etude de D’efficacité de couches minces de TiO. sous irradiation visible pour
décomposer I’eau (2006).
Ces derniéeres annees, les recherches sont accentuées afin d’améliorer les propriétés des
photocatalyseurs déja existants et/ou de déevelopper de nouveau matériaux plus performants.
Plusieurs études rapportées dans la littérature s’intéresses aux propriétés photocatalytiques de
I’oxyde de cobaltite de nickel (NixCo3.xO4). Par exemple, Zhang et al. [56] ont synthétisé des
nanoflocons poreux de NiCo204 ayant une surface spécifique élevée et une distribution de
tailles des pores adaptée, ce qui lui confere une activité photocatalytique élevée pour dégrader
la rhodamine B.
Wan et al. [66] ont préparé des fibres mésoporeuses de NiCo.04 ayant une grande surface
specifique et de bonnes propriétés photocatalytiques pour dégrader le rouge de méthyle. De
plus, ces fibres ont montré une bonne stabilité sous irradiation de la lumiere visible.
Jiang et al. [57] ont élaboré des composites de carbone dots/NiCo.0s magnétiqguement
séparables et recyclables pour la photocatalyse de dégradation de tétracycline sous la lumiére
visible. Au regard des propriétés catalytiques vis-a-vis de la RRO, notamment par rapport a
notre objectif d’élimination des polluants organiques récalcitrants, il semblerait que la
composition avec x=0,3, dont nous nous sommes intéressés dans cette thése, est prometteuse

[67-68]. Toutefois, cette steechiométrie n’a été que rarement étudiée dans la littérature.

+ Parameétres inhérents a la PC
Plusieurs facteurs influencent I’efficacité et le rendement du processus d’oxydation
photocatalytique des composés organiques en solution aqueuse, parmi lesquels nous pouvons
citer :

- lamasse de catalyseur mise en jeu : elle est proportionnelle au taux de dégradation [69],
jusqu’a une certaine masse m (le seuil de saturation (mopt)) (Figure.l.5.a). Au-dessus de
laquelle, la turbidité élevée engendre un effet d’écran lumineux [70],

- lalongueur d’onde : en effet, les variations de la vitesse de la réaction de PC en fonction
de la longueur d’ondes suit le spectre d’adsorption du catalyseur (figure.l.5.b) avec un

seuil correspondant a 1’énergie de bande interdite (Eg),
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la nature de la source d’irradiation : lumiére artificielle [71-72] ou d’origine solaire
[73],

|’intensité lumineuse : son augmentation favorise une meilleure excitation du catalyseur
et par conséquent une meilleure dégradation des polluants organiques [74],

la forme du catalyseur : massique dispersée ou fixe (support catalytique), I’avantage du
catalyseur sous forme dispersée réside dans sa simplicité d’utilisation et sa surface
specifique importante (plus de sites actifs). De plus, la dispersion du catalyseur et la
réduction de D’opacité permettent d’augmenter 1’efficacité de I’irradiation [75],
cependant la régénération du catalyseur est une étape a franchir en fin d’utilisation du
catalyseur. Les réacteurs utilisant un catalyseur fixe n’ont pas ce genre de contraintes et
n’exigent pas la récupération des fines particules catalytiques en fin du procédé, alors
qu’ils sont soumis a la nécessité d’obtenir une couche catalytique stable et active et
I'oxygene dissout : permet de piéger les électrons photo-excités de la BC, ce qui retarde
la recombinaison des e/h* [76], sans que cela affecte ’adsorption du polluant a la
surface du catalyseur, car la RRO s’effectue sur des sites différents de ceux ou
I’oxydation des contaminants se produit [77]. De plus, il contribue a la formation des

especes peroxydes [78], d’ou la nécessité de travailler sous atmosphére d’oxygene.

En pratique, d’autres facteurs peuvent avoir un effet sur la cinétique de dégradation

photocatalytique : le pH, la présence d’espéces dissoutes (ions, métaux,...) et I’ajout d’espéces

Rédox.

F 4 (a) r $m)

» m : > 2

Figure.l.5. Influence des différents parameétres physiques gouvernant les cinétiques des réactions

*

photocatalytiques : (a) masse m du catalyseur ; (b) longueur d’onde A [79].

Inconvénients de la PC

Les inconvénients de ce procédé sont liés a :
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- I’efficacité et la durée de vie limitée des lampes utilisées,

- la turbidité des effluents limitant le parcours des rayonnements,

- des codts supplémentaires d’installation et de fonctionnement,

- application industrielle difficile a réaliser a cause du rendement quantique faible,

- limitation par le transfert de masse,

- récupération nécessaire du photocatalyseur apres réaction, dans le cas des catalyseurs

non fixés.

B. Elimination des contaminants par oxydation électrochimique
Cette technologie est principalement basée sur un transfert d’électrons (1’électron considéré
comme un réactif propre), ce qui la rend particulierement intéressante du point de vue
environnemental. De plus, la versatilité de ce procédé, sa facilit¢é d’automatisation, son
efficacité énergétique élevée, son faible co(t économique et la réduction du volume
d’équipements sont autant de parameétres qui concourent au développement industriel des
techniques électrolytiques, et ce, comparativement aux procédés d’oxydation chimique
conventionnels ainsi qu’aux autres POAs. De plus, cette technique présente le pouvoir de réagir
sur les polluants, soit de maniere directe ou indirecte, dont les détails seront évoqueés
ultérieurement. Ce qui permet ainsi leur minéralisation ou bien leur prétraitement, afin

d’augmenter leur biodégradabilité [24].

+ Mécanismes de dégradation des contaminants par oxydation électrochimique
Dans un processus ¢€lectrochimique, les composés organiques peuvent €tre oxydés a 1’anode
(oxydation directe ou indirecte), mais aussi dans le compartiment cathodique de la cellule via
la production d’agents oxydants puissants (électro-oxydation cathodique indirecte). C’est cette

derniére approche qui nous intéresse dans ce travail.

e Oxydation anodique directe et indirecte des contaminants
Au cours de ’¢lectrolyse de 1’eau, lors de I’oxydation a I’anode (M), des espéces réactives de
I’oxygene (ERO), telles que des radicaux hydroxyles ("OH) sont formées a la surface du

matériau (M['OH]), selon la réaction.l.1. [80], comme premiére étape du processus.

H.0 + M M[OH] +H" + ¢ Réaction.l.1.
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Ensuite, la disponibilité de ces radicaux va dépendre de la surtension anodique (nan)
représentant 1’écart entre le potentiel anodique appliqué (Ean), également appelé potentiel
d’oxydation, et sa valeur & 1’équilibre (Eeq), définie par la thermodynamique (figure.l.6.).
Autrement dit, la surtension traduit 1’énergie supplémentaire a apporter au systéme afin de
compenser cette différence de potentiel (Ean - Eeq), dont la valeur dépend du matériau

d’électrode utilisé.

H,0 = 0,

Figure.l.6. Caractéristique courant-potentiel représentant schématiquement la
surtension de dégagement d’oxygene pour un matériau d’anode donné.

Suivant la valeur de la surtension de dégagement d’oxygéne, c.-a-d. la différence de potentiel

nécessaire pour oxyder I’eau (H20) en oxygene (O2), deux types d’anode peuvent étre
décernés [81] :

- des anodes actives avec une faible surtension de dégagement d’oxygéne telles que le

Pt, Ti/lrO2, Ti/RuO2, Ti/SnO., PbO,, etc. Ces anodes, couramment employées, [82-83]

ont prouvé leur efficacité pour oxyder directement a I’anode, des molécules réputées

non oxydables ou difficilement oxydables chimiquement (telles que : 1’acide

éthylénediaminetétraacétique (EDTA), chlorophénol, pentachlorophénol, etc.) [84-85].

- des anodes non-actives avec une forte surtension de dégagement d’oxygéne, de valeur
supérieure ou égale a 2 V/ENH, telles que le : PbOz SnO2, dopée ou non
(par exemple avec 1’antimoine (SnO2-Sh20s) ou avec le fluor (SnO2-F)), le dioxyde de
titane TixO2(x-1) (4 < x<9), le diamant dopé au bore (BDD), ...etc.

Pour une anode active, les "OH vont étre chimisorbés (fortement liés a la surface de I’anode
(M)), d’ou la formation d’un couple redox MO/M intermédiaire (réaction.l.2.), capable de
dégrader les composés organiques (R) (réaction.l.3.). Dans ce cas, il s’agit d’une oxydation

directe.
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M['OH] MO + H" +e Reéaction.l.2.
MO +R M+ RO Reéaction.l.3.

Une réaction compétitive de décomposition de MO pour donner 1’oxygene (réaction.l.4), peut

se produire parallélement a la réaction.l.3.

MO M + %2 O Réaction.l.4.

Or, pour une anode non-active, les ‘OH sont physisorbés, suggérant une faible interaction entre
les "OH et la surface de 1’anode, ce qui rend le phénomene inverse (désorption) possible. Ainsi,
ces "OH sont disponibles pour réagir avec les composes (R), présents a la surface de 1’¢électrode
pour former des sous-produits d’oxydation (R”) (réaction.l.5.) ou pour les minéraliser, lors de

I’étape finale (réaction.l.6.). Dans ce cas, il s’agit d’une oxydation indirecte.

M['OH]+R M+ R’ Réaction.l.5.
M['OH]+R M+ mCO2+nHO + H" + ¢ Réaction.l.6.
Dans la plupart des cas, ces deux réactions de dégradation se produisent parallelement a une
réaction parasite (réaction.l.7.), consistant a produire des molécules d’oxygeéne a partir des

radicaux hydroxyles.

M['OH] M+%02+H" +e Réaction.l.7.

e Schéma réactionnel de I’oxydation anodique des contaminants
Le schéma réactionnel général propose par Comninellis [80], est représenté sur la figure.l.7 et
les réactions susceptibles d’avoir lieu sont :
- formation des radicaux hydroxyles “OH (réaction a) ;
- évolution d’oxygene par oxydation électrochimique des radicaux hydroxyles (réaction b) ;
- formation de I’oxyde métalliqgue MO (réaction c) ;
- évolution d’oxygene par décomposition chimique de MO (réaction d) ;
- minéralisation des composés organiques par les radicaux hydroxyles (réaction e) et
- dégradation electrochimique partielle des composés organiques R, par 1’oxyde métallique MO

(réaction f).
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Ht+e m CO2+ 1 HaO
+HY+e”

M ("OH)

c
Ht+e

Figure.l.7. Schéma de 1’oxydation anodique des composés organiques, simultanément
a la réaction d’évolution d’oxygene sur : une anode non-active (réaction a, b et e)
et sur une anode active (réaction a, c, d et f) [20].

e Inconveénients de ’oxydation anodique des contaminants
Plusieurs études ont démontré I’efficiacité de 1’oxydation anodique pour la dégradation de
divers type de polluants organique issus d’industrie textiles [86], des eaux usées urbaines, de
tannerie, ainsi que des eaux usées issus d’industries de production de huile d’olive [87-88].
Néanmoins, ce procédé reste non attractif économiquement, car il réclame des potentiels
d’oxydation elevés fortement consommateurs d’energie électrique. De plus, une grande partie
de I’énergie électrique consommeée est dissipée a travers la réaction parasite de production d’Os.
Par conséquent, la quantité de radicaux "“OH formés par ce procédé est trop faible pour pouvoir
achever la minéralisation et seul un nombre limité de composeés est raisonnablement oxydé [89].
Par ailleurs, I’activité d’oxydation diminue suite a I’empoisonnement de 1’anode, généralement

provoqué par la polymérisation de certains composés sur sa surface.

e Production cathodique des peroxydes pour la dégradation des contaminants

Dans certains cas, 1’¢électrolyse peut étre inefficace ou lente. Il est alors nécessaire de générer
électrochimiguement des oxydants (radicaux libres), qui réagiront par la suite en solution avec
les polluants [90]. Ces oxydants tel que le H202, sont générés in-situ soit a I’anode via la
réaction d’oxydation de I’eau, soit via la RRO a la cathode [91-92]. C’est cette derniére voie,
qui nous intéresse dans ce travail. Nous donnerons plus de détail sur la RRO dans les prochains
paragraphes.

Ce procéde possede, en effet, un certain nombre d’avantages. Tout d’abord, le H20> est un
oxydant puissant pouvant étre produit a la cathode dans des conditions douces par réduction de
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I’oxygene, injecté dans le compartiment cathodique. Par ailleurs, la réaction d’oxydation des
polluants par le peroxyde d’hydrogene conduit a la production d’eau, ce qui n’entraine aucune
pollution secondaire de I’effluent. Sa forme active majoritaire sera H.O2 ou HO>", selon que le
pH est acide ou basique. L’équilibre de la dissociation du peroxyde d’hydrogéne est donné par

la réaction.l.8. :

H,0, <« H* + HO» Réaction.l.8.
avecK =24 1012 M

La présence de peroxyde d’hydrogéne en quantité élevée est nécessaire. A cet effet, il est
indispensable de privilégier une bonne solubilisation de 1’oxygeéne injecté ainsi qu’une
excellente diffusion de sa forme solubilisée, vers la cathode pour sa réduction en peroxyde.
L’¢électro-oxydation indirecte a la cathode par le H20> électrogénéré a été testée avec succes sur
différents composés organiques tels que le formaldéhyde, le phénol, le crésol, le catéchol,
I’hydroquinone, I’aniline, I’acide oxalique,...etc [26]. En outre, il est a remarquer que
I’oxydation des composés organiques par des mécanismes cathodiques indirects se fait via des
intermédiaires réactionnels réagissant a vitesse constante au cours du processus, et ce dans
I’ensemble du volume de 1’électrolyte. Le procédé sera donc beaucoup moins sensible au
phénomeéne de diffusion des composés organiques, limitant la réaction d’élimination, lorsque
les concentrations en polluant sont faibles, comme observé lors de 1’oxydation directe a I’anode
[93].

C. Photoélectrocatalyse (PEC)
Afin de palier a I’'inconvénient principal de la photocatalyse qui réside dans la recombinaison
des paires électron-trous, une des solutions proposées consiste a immobiliser le photocatalyseur
sur des électrodes conductrices et a appliquer une différence de potentiel. En effet, la
combinaison du processus de dégradation électrochimique et photocatalytique, connue sous le
nom de la photoelectrocatalyse, peut offrir I’opportunité d’augmenter 1’efficacité et le taux de
dégradation des contaminants avec un relatif faible colt économique, comparativement aux
deux processus pris séparément (EC ou PC). En effet, la durée de vie des paires électron-trous
photo-générés est de 1’ordre de nanoseconde [94]. Le potentiel externe appliqué dans un
procédé PEC (figure.l.8.) constitue un facteur clé, car il est capable de retarder la recombinaison
de ces paires électron-trous photo-générés et d’allonger ainsi leur durée de vie [9694],

permettant ainsi I’¢limination d’avantage de polluants.
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Figure.l.8. Mécanisme de formation des radicaux oxydants
par PEC sur une photoanode en TiO; [95].

+ Etat de art

Les premiers travaux, a ce sujet, ont été réalisés en 1972 par Fujishima et Honda [60] avec la
décomposition photoélectrochimique de 1’eau en H; et Oz, grdce a I’utilisation d’une
photoanode en TiO- rutile, exposée a I’UV. Plus tard, de nombreux scientifiques ont développé
les bases théoriques de la photoélectrochimie [96]. Laquelle, peut étre appliquée pour la
minéralisation des composés organiques a travers leur réaction avec les espéces peroxydes
géneérées in-situ. De plus, il a été mis en évidence, par plusieurs chercheurs, que ce procédé est
plus efficace que la PC ou de I’EC appliqué séparément. Par exemples :

- Anetal. [97] ont étudié, en 2002, la dégradation photo-électrochimique d’une solution
aqueuse du bleu de méthyléne a 1,0 mmol.L? dans un réacteur a trois électrodes
contenant du TiOz en suspension. L’efficacité de la décoloration et de la réduction de la
DCO obtenues par ce procédé sont 95% et 87% respectivement, alors qu’elles ne sont
que de 78% et 68% pour un procedé électrochimique seul et de 89% et 71% pour un
procedé photochimique seul.

- Liu et al. [98] ont étudié la dégradation de la tétracycline, par une photoanode de
nanotubes de TiO, en appliquant un potentiel de 0,5 V et en utilisant une lampe UV de
4 W, dont la longueur d’onde du maximum d’adsorption (Amax) €st de 254 nm. Ils ont
obtenu un taux de dégradation de 81% lors du processus PEC, alors qu’il est uniquement
de 2%, 16% et 38%, en travaillant avec I’EC, la photolyse directe et la PC,

respectivement.
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+ Avantages de la PEC

Par rapport au procédé photocatalytique, la PEC présente 1’avantage de pouvoir utiliser une
cathode appropriée (électrode de travail), sur laquelle des especes peroxydes telles que le H20>
peuvent étre genérées par réduction cathodique de I’oxygene dissous [99]. Cela pourrait se faire
par régulation du courant électrique, en jouant sur le bilan électronique et en contrdlant les
conditions hydrodynamiques a I’intérieur de la cellule électrochimique [100]. Sous irradiations
lumineuse ou UV, le H2O> produit, piége les photo-electrons de la BC et génére ainsi des
radicaux hydroxyles [946], qui viennent s’ajouter a ceux génerés directement sur la surface de
la photoanode (figure.1.8). Ceci a pour effet d’amplifier d’avantage 1’efficacité de dégradation
des polluants. Par ailleurs, la génération in-situ d’accepteurs d’électrons (tel que H.05)
empécherait la recombinaison des électron-trous et augmenterait 1’efficacité photocatalytique
du procédé PEC [100].

+ Etapes de la photoélectrodégradation d’un polluant organique
La dégradation d’un polluant organique par PEC est complexe, car elle comprend de
nombreuses étapes [70] comme indiqué sur le schéma reporté sur la figure.l.9 ou :
- le transfert de matiere s’effectue d’abord par convection, loin de la surface, puis par
diffusion au voisinage du photocatalyseur,
- I’adsorption des réactifs (contaminants) a la surface activée par 1’énergie photonique,
- la production photoélectrochimique  d’especes radicalaires oxydantes
("OH ads, O ads),
- la réaction d’oxydation du polluant Rads par un oxydant et
- la désorption des produits a la surface du photocatalyseur.
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Figure.l.9. Phénomeénes rencontrés lors de la dégradation d’un polluant
organique a la surface d’un photocatalyseur [97].

+ Parametres influant la PEC
En plus des différents parametres influant sur I’efficacité du processus EC et PC, cités
précedemment (section 1.2.2.5.1.d.), le potentiel externe appliqué est un autre parametre
affectant I’efficacité de la PEC. En effet, son augmentation contribue a séparer les paires
d’électron-trous photo-générés et évite leur recombinaison, permettant d’oxyder davantage de
polluants. Néanmoins, au-dela de la valeur optimale, ce potentiel appliqué ne présente pas une

influence significative sur la dégradation du contaminant [101].

I.5. Réaction de réduction de I’0xygéne (RRO)

La RRO est considérée comme 'une des plus importantes réactions en ¢électrochimie vue
qu’elle présente des applications potentielles dans plusieurs domaines, notamment dans
I’environnement [102] telles que : les piles & combustibles [103-104], les accumulateurs
lithium-air et la dégradation des composés organiques par oxydation indirecte avec les

peroxydes genérés par cette réaction.

1.5.1. Aspects thermodynamique et cinétique de la RRO

La RRO est une réaction thermodynamiquement favorable, mais cinétiqguement tres lente, sur
la plus part des matériaux d’électrode [105], ce qui nécessite d’utiliser un catalyseur.

Malgre les nombreuses études effectuées sur cette réaction, son mécanisme et sa cinétique ne
sont encore pas clairs, méme sur les catalyseurs a base de platine qui sont les plus étudiés. A
présent, il s’agit d’un grand challenge pour les électrochimistes dans les instituts de recherche

et les industries a cause de sa cinétique complexe. Ces connaissances vont permettre de
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développer de nouveaux catalyseurs a bas prix, mais a haute activité catalytique et sélectivité

et aussi une grande stabilité dans le milieu électrolytique [106-107].

1.5.2. Mécanisme de la RRO
Le processus de la RRO sur un matériau catalytique, comprend plusieurs étapes, a savoir [108] :
1- Ila diffusion du dioxygéne au sein de 1’¢lectrolyte et du film catalytique suivie par son
adsorption sur la surface du catalyseur,
2- le processus de réduction de la molécule de dioxygene et

3- la désorption des produits de réaction et leur diffusion a I’interface.

Le dioxygene peut étre réduit selon deux voies différentes (mécanisme a 2é et/ ou a 4€), suivant
la nature du matériau catalytiqgue employé. De nombreux travaux se sont focalisés sur 1’étude
des mécanismes de réduction électrocatalytique du dioxygéne par des métaux ou des oxydes
métalliques

[109-110]. Dans le cas de catalyseurs métalliques, la voie de réduction dépend du type
d’adsorption de 1’O2 sur la surface du metal [111]. Trois types sont possibles : une adsorption
dite bidentate (deux atomes d’oxygene reliés avec le métal), une adsorption consistant a lier
chaque atome d’oxygéne sur un atome métallique, et un 3™ type dit end-on
(un atome d’oxygene coordonné perpendiculairement au métal) [112]. Les deux premiers types
d’adsorption conduisent préférentiellement a 1’échange direct de 4 électrons par molécule de
dioxygeéne, grace a une plus forte altération de la liaison O-O. Alors que, le troisieme type
d’adsorption conduit a une succession de deux réactions mettant en jeu 1’échange de deux
électrons [113] (mécanisme indirecte), avec la formation d’un intermédiaire de type peroxyde
[114] (figure.l.10.).

Dans la majorité des cas, la RRO se déroule suivant ces deux mécanismes

(directe ou indirecte) en paralléle [115].

Mécanisme a 2 e : aura lieu sur des matériaux permettant une vitesse de désorption élevée tels
que le carbone vitreux [116], I’or, le mercure et quelques oxydes de métaux de transition comme
MnO: [117]. Les réactions mises en jeu :

* Milieu acide

0+2H"+2e ——» H,0, Réaction.l.9.
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E°=0,695V /ESH

Suivie de la réduction de peroxyde d’hydrogene selon :

H,O2+2H"+2e —» 2H,0 Réaction.l.10.
EC = 1,674V /| ESH

* Milieu alcalin

0,+HO0+2¢ —» HO2 + OH" Réaction.l.11.
E®=-0,665V /ESH

Suivie par la réduction de HO2™ selon :

HO2 + H,O +2 e—» 30H Réaction.l.12.
E°=0,867 V/ESH

Mecanisme a 4 e : prédomine lorsque la vitesse de désorption est faible sur des catalyseurs tels
que : Pt, Pd, Ag, Ru, les oxydes a valence mixte comme Co30a et NixCoz-xOs et les oxydes

métalliques [118], selon les réactions suivantes :

* Milieu alcalin
Ot 2HO0+4e —> 40H Reéaction.l.13.
E° =0,401V/ESH

* Milieu acide
O+4H"+4e —> 2H,0 Reéaction.l.14.
E%=1,2289 V/ESH

En outre, les especes HO2 et H20- sont susceptibles de se dismuter selon :

2HOy — 3 20H +0 Réaction.l.15.
2H,0, —» 2H0 + 02 Réaction.l.16.
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La RRO se produit plus facilement dans le milieu basique par rapport au milieu acide. Elle peut
étre catalysée par une large gamme de matériaux, qui sont plus stables dans le milieu alcalin
par rapport au milieu acide [119]. Pour cela nous avons choisi de travailler dans un milieu

basique avec le KOH comme électrolyte.

k4 (4e)
Voke)  ke(2e) ¥
00 50— 2ads™ OH
HO,

Figure 1.10. Schéma présentant les voies de réduction
possible de la molécule de dioxygene [120].

1.5.3. Propriétés électrocatalytiques des matériaux d’électrodes pour la RRO
L’enjeu est de développer des matériaux d’électrodes qui diminuent I’énergie d’activation de
I’étape limitant le mécanisme réactionnel. Les caractéristiques spécifiqguement recherchées des
matériaux électrocatalyseurs sont les suivantes :

- excellentes propriétés électrocatalytiques intrinseques ;

- surface active élevée ;

- une structure poreuse ;

- conductivité électrique élevee ;

- stabilité mécanique, chimique et électrochimique a long terme ;

- sélectivité accrue ;

- minimum de problemes causés par la réaction de dégagement d’oxygene (RDO) ;

- disponibilité et colt de fabrication minime ;

- aucun effet néfaste sur la santé et sur I’environnement.
Toutes ces qualités sont difficilement rencontrées dans un méme matériau. Généralement, le
choix du matériau sera un compromis entre 1’activité électrocatalytique, la stabilité et le coOt

économique.

1.5.4. Matériaux eletrocatalytiques pour la RRO

Les métaux nobles tels que le Pt, le RuO> et 1’IrO2 sont depuis longtemps connus pour leurs
excellentes propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de la RRO et de la réaction d’évolution
d’oxygene (REO) [121-122]. Cependant, du fait de leur colt économique élevé et leur mauvaise

stabilité dans des solutions alcalines [123-124], de nombreux travaux sont en cours afin de
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trouver des catalyseurs alternatifs moins onéereux et plus efficaces. A titre d’exemples : les
métaux non précieux tels que : les matériaux a base de carbone [125-126], les métaux de
transition a base de chalcogenides [127-128], perovskites [129], hydroxydes [130] et spinelles
[131-132]. Bien que ces métaux présentent parfois des performances comparables aux
matériaux a base de Pt et de I’IrO2 [133], il reste a promouvoir leur utilisation dans des

applications pratiques.

Dans ce qui suit, nous nous sommes intéressés a 1’¢tude des oxydes mixtes de métaux de
transition de type spinelle et plus particulierement la cobaltite de nickel (Nio.3C02704), sous
forme de nanoparticules, car ce matériau offre le meilleur compromis codt-disponibilité-

stabilité-activité électrochimique.

1.6. Généralités sur la structure spinelle

L’une des classes les plus importantes des oxydes de métaux de transition est celle ayant une
structure spinelle [134], avec une formule générale AB2Xs, ou A et B sont des cations
métalliques et X un anion (O, N, S, ...). La maille élémentaire du réseau spinelle comporte 32
anions formant un réseau cubique a faces centrées délimitant 64 sites tétraédriques, dont un
huitieme est occupé, et 32 sites octaédriques dont la moitié est occupée. Selon la répartition des
cations métalliques A et B dans ces deux sites interstitiels, on définit trois types de spinelles :
direct, inverse et mixte. Cette répartition est caractérisée par un parametre appelé taux ou degré
d’inversion noté A (compris entre 0 et 1), qui correspond & la fraction de cations divalents
occupants les sites octaédriques. Si on note entre parentheses les cations occupant les sites
tétraédriques et entre crochets ceux occupant les sites octaédriques, on peut écrire la formule
chimique d’un composé de type spinelle sous la forme : (A14Bx) [ArB2:]Xa. Pour 2=0, le
spinelle est dit normal ou direct (figure.l.11.a), pour A=1, le spinelle est dit inverse ou indirect,
(figure.l.11.b) et pour 0 < A < 1, le spinelle est dite mixte. Dans ce cas, le réseau est
partiellement inverseé, les cations A et B occupent a la fois les sites tétraédriques et octaédriques
(figure.l.11.c).
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Normal spinel Inverse spinel Complex spinel

Figure.l.11. Représentations structurelles d’un (a) spinelle direct (MgAl204), (b) d’un spinelle
inverse (NiFe204), et (¢) d’un spinelle mixte (CuAl,O4). Les polyédres vert et violet correspondent
respectivement aux sites octaédriques et tétraédriques [135].

1.6.1. Cobaltites ""MxCo03-xO4"" pour I’électrocatalyse de I’oxygeéne

Parmi les oxydes de structure spinelle, les cobaltites de formule MxCo3-xO4 (ou M présente un
métal de transition tels que le : Co, Ni, Fe, Li, Cu, Mn) ont suscité un intérét grandissant pour
I’¢lectrocatalyse de I’oxygene, depuis les années 1980, en raison de leurs activité catalytique et
stabilité thermodynamique prometteuses, en milieu alcalin [136]. Parmi les spinelles mixtes la
cobaltite de nickel NixCos.xOs, nous intéresse particulierement, car elle présente : une grande
stabilité thermodynamique [67], un faible co(t [137], une abondance naturelle élevée, des ions
de différentes valences la composant, des morphologies et structures particuliéres ainsi qu’elle
est non toxique [138]. De plus, quand x=0,3 cet oxyde exhibe une taille nanométrique, une
grande surface spécifique et une meilleure activité électrocatalytique pour réduire 1’0 et
produire le maximum de H202, dont on a besoin pour 1’application souhaitée & savoir la
dégradation de contaminants [68]. Des travaux antérieurs ont montré que la substitution
partielle du cobalt par le nickel dans le réseau spinelle entraine a la fois une augmentation de la
conductivité ¢électronique et du nombre de sites actifs en raison d’un enrichissement de la

surface par des ions Ni*3 [139-140].

1.6.2. Méthodes de préparation de NixCo3xOas
Plusieurs auteurs ont montré que la méthode de préparation et la composition chimique de
ces oxydes sont des facteurs déterminants, étant donné qu’elles conditionnent leur distribution

cationique, la taille des particules qui les composent et leurs propriétés électrocatalytiques
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[141]. De loin, les méthodes chimiques sont les plus utilisées, pour synthétiser ce type de
matériaux, car elles permettent un meilleur contréle de la taille a 1’échelle nanométrique. Citons
par exemple : la décomposition thermique [142], la cooprécipitation [143] et la voie Sol-gel
[144]. Cette derniere méthode nous intéresse plus particulierement dans le cadre de notre

travail, que nous allons présenter dans ce qui suit.

% Synthese de NixCo3-xO4 par voie Sol-gel
o Définition et principe
Cette méthode est un procédé de « chimie douce » en solution liquide [145], le terme Sol-gel
correspond a I’abréviation « solution-gélification ». Brievement, un« sol » est une suspension
colloidale d’oligoméres présentant un diamétre moyen de quelques nanometres. Par la suite, ce
« sol » évolue par le biais de réactions d’hydrolyse-condensation, en un réseau de viscosité
infinie, appelé « gel » [146]. Ensuite, une étape de séchage permet d’éliminer les solvants, puis

un traitement thermique est effectué, afin d’obtenir la phase cristalline.

o Avantages de la méthode Sol-gel

C’est une méthode souple et facile a mettre en ceuvre [147], avec un bon contrdle de la
steechiométrie [148], permettant la production de matériaux trés purs ou dopés selon
I’application visée [149] et ayant des tailles moyennes nanométriques et de grandes surfaces
specifiques [150]. Plus particulierement, elle permet 1’élaboration d’une grande variété
d’oxydes sous différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres), avec de
bonnes propriétés catalytiques et une grande stabilité [147]. Ces avantages, ont rendu ce
procedé tres attractif dans différents domaines technologiques tels que 1’optique, 1’électronique,
les biomatériaux, les membranes, les matériaux ferroélectriques, supraconducteurs, les capteurs
et les supports de séparation (chromatographie) [151-152].

Un autre avantage de la méthode Sol-gel est la possibilité de moduler les propriétés des oxydes,
en jouant sur la nature des précurseurs de synthése, permettant d’étendre les applications
potentielles de ces matériaux. Bien que, ce dernier point est trés intéressant, il n’y a que trés
peu d’études, relatant I’effet de la nature des précurseurs sur les propriétés des oxydes obtenus.
Nous pouvons citer les travaux réalisés par les deux groupes de recherche Yuan et al. [153]
ainsi que Shaikh et al. [154], qui ont mis en évidence une forte influence de la nature du
précurseur utilisé sur les performances électrochimiques et catalytiques des oxydes obtenus vis-
a-vis de la RRO. Comme approche inédite, nous avons étudié 1’effet de la nature du précurseur,

utilisé lors de la méthode Sol-gel, sur les propriétés physico-chimiques et électrochimiques de
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I’oxyde (Nio,3C02,704) obtenu et surtout sur ses performances électrocatalytiques vis-a-vis de la
RRO. Plus concretement, nous allons utiliser les nitrates, les chlorures et les sulfates, comme

précurseurs [155].

o Inconvénients de la méthode Sol-gel
Malgré ces avantages, la méthode Sol-gel est lente et nécessite ’utilisation des précurseurs,
dont le colt économique peut étre élevé. De plus, elle fait appelle a plusieurs parameétres de
synthese [156] (choix du solvant, type de catalyse (acide ou basique), type de précurseur et
d’agent stabilisateur), dont la maitrise est délicate et conduisant a des oxydes de composition et

de performance différentes.

1.7. Matériaux composites

L utilisation des nanomatériaux de cobaltite de nickel sous forme de nanopoudres cause des
problémes de dispersion, filtration et régénération [157], ce qui nécessite leur fixation et
immobilisation sur un support conducteur, dont les polymeéres conducteurs sont de tres bons
candidats. En effet, ces derniers présentent une stabilité vis-a-vis de la corrosion et de bonnes
propriétés électroniques [158]. De plus, outre une mise en forme aisée, ces polymeres offrent
une matrice d’ancrage importante pour ces NPs permettant 1’obtention d’un matériau composite
(PCE/NPs), avec une bonne dispersion des particules et une grande accessibilité des réactifs.
Ce type de matériau peut étre utilisé a échelle pilote et méme industriel, tout en évitant une
perte de masse du catalyseur.

Les matériaux composites constituent une classe fascinante de nouveaux matériaux avec des
propriétés améliorées par rapport a celles des constituants pris séparément. Ces matériaux
composites suscitent, a 1’heure actuelle un grand attrait de la communauté, car ils répondent
parfaitement aux exigences de performance, durabilité, faible colt, une grande surface
spécifique et des propriétés physico-chimiques intéressantes. Ils font actuellement 1’objet d’un
nombre croissant d’études en vue de leur application, notamment dans le domaine des capteurs
a gaz, la protection contre la corrosion, la biomédecine [159], les batteries et les

supercapaciteurs [160] et la microélectronique ou encore la photoélectrocatalyse.

1.8. Polymeres conducteurs éelectroniques (PCEs)
Ces composés sont communément appelés polymeres conjugués, dont la structure moléculaire
faisant intervenir alternativement des liaisons simples et doubles, le long de la chaine

macromoléculaire (Figure.l.12.).
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Figure.l.12. Quelques structures de polyméres conducteurs
électroniques et leur conductivité électrique.

Cette alternance n’est pas un critére suffisant pour avoir un matériau conducteur. En effet, seuls
les PCEs dopés sont conducteurs. Cela consiste a donner (réduction) ou bien a extraire
(oxydation) des électrons de celui-ci. Le polymeére passe donc de 1’état d’isolant a celui de
conducteur nécessitant un contre-ion, appelé dopant, pour maintenir 1’électroneutralité. Ce

dernier est donc 1’élément déterminant du caractére conducteur ou isolant du polymeére.

Parmi les PCEs, les polyhétérocycliques sont les plus intéressants et plus particulierement le

polypyrrole (Ppy), dont nous allons d’avantage nous focaliser.

1.8.1. Polypyrrole

Parmi I’éventail assez large de PCEs, le Ppy est vraisemblablement celui qui suscite le plus
d’intérét. En effet, il présente indéniablement de nombreux profits : non toxicité et
biocompatibilité [161], potentiel d’oxydation peu élevé proche de 0,7 V, électropolymeérisation
réalisable en milieu aqueux avec une trés bonne solubilité du monomeére et la possibilité de faire
varier le pH sur une large gamme [162]. De plus, il possede une conductivité électrique élevee
qui peut atteindre 360 S.cm™ et une bonne stabilité chimique [163]. Le Ppy se présente sous
forme amorphe et ¢’est un polymeére avec de bonnes propriétés mecaniques, d’ou I’intérét de le

combiner avec d’autres matériaux.
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» Synthése du Ppy par voie chimique
Elle consiste a faire réagir le monomeére avec un agent oxydant (initiateur) tels que H2O»,
FeCls, AICI3, H2SO4, PbO2, MnO2, HCI ou (NH4)2S20s. La réaction peut avoir lieu dans des
milieux de nature différente (aqueux ou organique). Le principal avantage de la voie chimique
est I’obtention de grandes quantités de poudres de polymeéres avec un faible colt économique
(rendement assez élevé). Cependant, cette méthode présente plusieurs inconvénients, parmi
lesquels nous pouvons citer le degré de réticulation élevé, engendrant un nombre important de
défauts. Ceci réduit considérablement la conductivité du produit final. De plus, la présence de
résidus réactionnels fait que la récupération des poudres doit passer par plusieurs étapes de

lavage et de filtration.

» Synthése du Ppy par voie électrochimique

Cette méthode consiste a imposer un potentiel ou un courant a un systeme a trois électrodes
géré a I’aide d’un potentiostat-galvanostat, afin de former le polymére a partir d’une solution
contenant simplement le monomeére et un sel ou un acide, servant d’électrolyte support. En
général, 1’électropolymérisation est réalisée sous atmosphere inerte (Ar, N2), afin d’éliminer
I’oxygene dissous.

Les syntheses électrochimiques sont les plus utilisées par rapport a la synthese chimique
standard au regard de ses conditions douces. De plus, cette technique d’élaboration est assez
efficace, rapide, facile et propre et bien adaptée pour réaliser un film électroactif in-situ adhérant
[164] sur la surface de I’électrode de travail, avec la possibilité de contrdler 1’épaisseur du film.
Cependant, la synthése par voie électrochimique peut s’avérer complexe du fait de la multitude
de parametres entrant en jeu (I’anion dopant, 1’électrolyte support, le pH, la technique
électrochimique choisie...) ayant des effets sur les mécanismes de la polymeérisation et par la
suite sur la microstructure et les propriétés physico-chimiques du polymére formé sur
I’électrode [165].

1.9. Conclusion

Dans cette étude bibliographique, nous avons rapporté des généralités concernant la
pollution de I’eau engendrée par les contaminants organiques notamment récalcitrants et les
divers technologies de traitements existantes et plus particulierement les POAs, en se focalisant
sur laPC, I’EC, et la PEC, dont nous nous sommes intéressés au cours de ce travail. Etant donné
que ces trois techniques sont basées sur la génération in-situ des peroxydes via la RRO sur des

matériaux d’électrode, nous avons présenté brievement quelques notions sur le mécanisme de
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cette réaction ainsi que sur les divers catalyseurs employes, en insistant sur les oxydes spinelles
de cobaltite de nickel, ainsi que les différentes techniques de synthése permettant de les obtenir,
notamment la méthode Sol-gel. Plus loin, nous avons évoqué 1’immobilisation et
I’incorporation de ces NPs d’oxyde dans une matrice de polymeére conducteur, notamment le
Ppy, formant ainsi un matériau composite. Enfin, nous avons complété 1’étude bibliographique
sur le Ppy et les différentes méthodes pour 1’obtenir, tout en mettant 1’accent sur la méthode

électrochimique.
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CHAPITRE I
TECHNIQUES EXPERIMENTALES
ET MODES OPERATOIRES



Chapitre Il : Techniques expérimentales et modes opératoires

Nous exposerons dans cette partie la description des différentes techniques de caractérisation
utilisées tout au long de ce travail de thése, ainsi que 1’appareillage utilisé et les modes

opératoires adopteés.

I1.1. Techniques expérimentales

11.1.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

Aspect théorique

La DRX est une puissante technique sans effets destructeurs destinée a caractériser un matériau
cristallin, en donnant des informations sur sa phase, les orientations des plans (texture) et
d’autres parametres structurels, comme la taille moyenne du grain, la cristallinité et les défauts
des cristaux. Un diffractogramme est 1’empreinte digitale du dispositif atomique périodique
dans un matériau donné. L’identification des pics de diffraction s’effectue par comparaison des
résultats avec les valeurs de références répertoriées dans les fichiers standards ICSD (Inorganic
Crystal Structure Database). Ainsi, chaque spectre est constitué d’un ensemble de raies, dont
chacune d’elle correspond & une famille unique de plans réticulaires (hkl), & un angle
d’incidence 0 vérifiant la loi de Bragg.

Les points importants a extraire d’un diagramme de DRX a partir des raies sont :

e Leurs formes : donnent des informations sur la taille des domaines cohérents (cristallites) et
sur les taux de défauts de structure présents dans 1’échantillon.

e Leurs intensités relatives : permettent de remonter a la position des différents atomes dans la
maille cristalline.

e Leurs positions : permettent I’identification des phases cristallines et le calcul des parametres
de mailles, a partir de la largeur a mi-hauteur, en appliquant la relation de Scherrer [1]
(équation.ll.1.), qui est utilisée comme 1% estimation.

D= K; Equation. II. 1

B4.COSO
Ou:
D : la taille moyenne des cristallites en nm.
A : longueur d’onde des rayons X en nm.
Bad : la largeur a mi-hauteur.
K : facteur de forme.
0 : angle de diffraction en radian (position du pic considéré).
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Matériel utilisé

L’analyse de nos échantillons a été effectuée en utilisant un diffractométre de type XPERT
PRO®,

Les échantillons sont soumis a un faisceau de rayon X monochromatique ayant une longueur
d’onde A Kal = 1,5418 A, produit par une anticathode de Cuivre bombardée par des électrons

accélérés par une tension de 45 kV, émis par un filament en tungstene.

11.1.2. Mesure de la surface spécifique - Méthode de Brunauer-Emmett et Teller (BET)
Aspect théorique

La surface spécifique appelée aussi aire massique d’une poudre est le rapport entre la surface
totale des particules et leur masse. Il s’agit donc de considérer toute la surface de chaque
particule, porosité ouverte comprise. Le principe physique, universellement reconnu pour la
détermination de surfaces spécifiques, est basé sur la mesure du volume d’un gaz (généralement
de I’azote) ultra-pur adsorbé sur la surface des particules a basse température et a utiliser la
théorie de Brunauer, Emmet et Teller (B.E.T) [2]. Avant le lancement de chaque analyse, les
échantillons doivent étre dégazés sous vide, pendant quelques heures, pour évacuer les
molécules d’eau ou de CO> qui se sont déposees dans la structure poreuse de 1’échantillon, puis,
la masse des échantillons dégazés est notée afin de I’introduire dans le calcul final de la surface

spécifique.

Matériel utilisé
L’appareillage utilisé est de type Quantachrome NovaWin ©1994-2010 connecté a
Quantachrome Instruments v11.0, pour le traitement des données. Nos échantillons, ont été

dégazés sous vide a 120 °C pendant 12 h.

11.1.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Aspect théorique

C’est un outil performant dans le domaine des sciences des matériaux ou 1’état de la surface est
d’un intérét primordial. Cette technique permet ’imagerie des surfaces avec une haute
résolution et a grande profondeur de champ de la surface des échantillons. Cette derniére est
balayée par un faisceau focalisé d’électrons monocinétiques (accélérés a une tension de 10 a 30
kV). Reliee a un detecteur auxiliaire EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy), 1’analyse
MEB peut offrir une identification élémentaire de presque tout le tableau périodique des

éléments.
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Matériel utilisé

La caractérisation de nos matériaux est réalisées avec un MEB de type Zeiss SUPRA 40.

11.1.4. Spectrophotométrie UV-Visible

Aspect théorique

C’est une technique de caractérisation non destructive et rapide. Cette spectroscopie permet
d’accéder a la nature des liaisons chimiques présentes au sein de 1’échantillon, et également de
déterminer la concentration d’espéces absorbantes.

L’absorbance des composés chimiques dans le domaine UV-visible est associée a des
transitions entre les niveaux d’énergie électronique. Soumis a une énergie lumineuse donnée,
un électron de valence peut étre transférer d’une orbitale moléculaire a une autre, a partir duguel

on peut prévoir les transitions suivantes (figure.l1.1) :

E
A
7y 7y G anti-liante
n—c
X n anti-liante
In—"“ T—T
- n non-liante
e e Ei_—PG*
m liante
o
o liante
-

Figure.ll. 1. Diagrammes d’orbitales moléculaires et transitions électroniques [3].

L’absorbance est régie par la loi de BEER-LAMBERT (équation.l1.2), indiquant que la fraction
de la lumiére absorbée est indépendante de I’intensité de la source, et décrit que, & une longueur
d’onde A donnée, 1’absorbance d’une solution est proportionnelle a sa concentration, et a la
longueur du trajet optique (distance de la solution traversee par la lumiére) et elle s’écrit comme

suit :
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Log lo/l = e*L*C Equation.1l.2
Avec :
lo et I, les intensités respectives de la lumiére incidente et transmise
L : parcours ou trajet optique (correspond a la largeur de la cellule)
C : concentration en solution de I’espéce absorbante.

¢ : coefficient d’extinction molaire.

Materiel utilisé

Nos mesures UV-Vis ont été réalisées a 1’aide d’un spectrophotométre a double faisceaux de
type Shimadzu, piloté par un logiciel fourni par le constructeur, permettant de faire une mesure
de I’échantillon et de la référence, au méme temps. De plus, ce logiciel permet également de

traiter les données.

11.1.5. Zétamétrie

Aspect theorique

Elle représente la charge électrique qu’acquiert une particule donnée dans un environnement
ionique. De plus, elle permet de nous renseigner sur les interactions entre les particules et donc
de la stabilité des colloides et des particules. Le potentiel Zéta () est proportionnel a la
constante diélectrique (D), a la force ionique du milieu (p) et a la charge de surface (o). Sa
mesure permet de déterminer la charge de surface, ainsi que le Point IsoElectrique (PIE). Ce
dernier, noté aussi Point of Zero Charge (PZC), est le pH auquel la surface d’une particule est
électriguement neutre (sa densité de charge de surface est nulle), autrement dit il y a autant de
charges positives que de charges négatives. Le PIE est souvent considéré comme une propriété
caractéristique et présente un grand intérét dans 1’étude de la chimie des systémes colloidaux.

Plusieurs méthodes sont utilisées pour estimer le PIE d’un oxyde.

Matériel utilise

Un zétamétre de type Zétasizer, Malverns instrument a été utilisé pour mesurer le potentiel
zéta de nos échantillons en fonction du pH.

Le principe de fonctionnement de cet appareil est basé sur la mesure des mobilités
électrophoretiques. Ces dernieres sont converties en potentiel zé&ta a 1’aide de 1’équation de
HENRY (équation.Il.3) qui s’écrit :
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_ 2ex (= f(ka) Equation.1l.3
=—— ;
Ou:
UE : la mobilité

UE

¢ : la constante diélectrique

¢ : le potentiel zéta

n : la viscosité

f (ka) : la fonction de Henry (f (ka) = 1 ou 1,5).

Afin de tracer la courbe : potentiel zéta en fonction du pH et d’examiner le domaine de
stabilité des particules et leur charge, des solutions de particules d’oxyde Nio3C02704 (1g.L™?)
ont été préparées, contenant aussi NaNOs (102 mol.L™?) a différentes valeurs de pH.
L’ajustement de pH a été réalisé sous agitation par 1’ajout de NaOH et de HNOs avec des

concentrations de (0,1 mol.L?).

11.1.6. Spectroscopie de Photoélectron X (XPS)

Aspect theorique

L’XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) est une technique d’analyse de surface non
destructive, basée sur I’effet photoélectrique. Lorsque la surface de 1’échantillon est bombardee
par un faisceau de rayons X monochromatiques. Ceux-ci sont absorbés par la matiére, servant
a exciter les électrons de cceur des atomes présents, dont 1’énergie cinétique des photons-
électrons émis permettent de remonter aux énergies de liaison et donc déterminer la nature des

atomes, leur concentration surfacique et leurs environnement chimique.

Matériel utilisé
L’analyse de nos échantillons a été réalisée en utilisant un spectrometre Thermo Scientific-VG
ESCALAB 250.

11.1.7. Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier (IRTF)

Aspect théorique

Cette technique est une spectroscopie vibrationnelle basée sur 1’absorption d’un rayonnement
infrarouge par des molécules contenues dans un échantillon, en provoquant en elles des
transitions vibrationnelles de différents types (élongation, déformation...), dont les longueurs

d’ondes peuvent étre différentes, selon la nature de la liaison et le type de vibration. Ce qui
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constitue une empreinte spectrale d’absorption d’une molécule, qui lui est propre, permettant

ainsi de ’identifier.

Matériel utilisé
Nos échantillons ont été analysés par un spectromeétre Nicolet 8700, piloté par un logiciel fourni

par le constructeur.

11.1.8. Analyse thermogravimétrique (ATG/DSC)

Aspect théorique

Cette technique d’analyse thermique consiste a mesurer la masse d’un échantillon, a I’aide
d’une balance de grande précision, lorsque celui-ci est soumis a une augmentation de
température. L’échantillon de quelques mg est placé dans un creuset sur la canne de mesure,
qui est placée dans un four a I’intérieur duquel circule un gaz de balayage (1’azote, dans notre
cas). Souvent, les ATG sont couplées a la calorimétrie différentielle a balayage (en anglais,
Differential Scanning Calorimetry ou DSC). Cette derniere, a I’aide d’un thermocouple situé
au-dessous du creuset de référence et de mesure, permet d’évaluer le flux de chaleur associé
aux transitions de phase ou aux réactions, comme la fusion, la cristallisation, la transition en
phase solide, la transition a 1’état de verre, le durcissement, la sorption, etc... De plus, elle
permet de corréler les pertes de masses observées aux phénomeénes exothermiques,

endothermiques ou athermiques.

Matériel utilise

L’analyse de nos échantillons a été effectuée en utilisant I’appareil NETZSCH STA 409PC/PG
INSTRUMENT. La gamme de température varie entre 27 et 800°C avec une vitesse de 5,0
(K.min™).

11.1.9. Méthodes électrochimiques

Dans ce qui suit, nous allons évoquer les différentes techniques électrochimiques utilisées dans
notre travail, a savoir : la VC, la chronoampérométrie, la spectroscopie d’impédance
électrochimique. Nous allons aussi préciser les conditions expérimentales adoptées lors de
I’obtension des films de Ppy, en absence et en présence des NPs d’oxyde Nip3C02704
(par voltammetrie cyclique (VC) ou en mode galvanostatique (GS)), sur une électrode a disque

tournant (EDT) ou sur une électrode a disque tournant a anneau (EDTA).
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11.1.9.1. Cellule électrochimique
Pour toutes les études électrochimiques, le montage classique d’une cellule a trois électrodes a
été utilisé (figure.ll.2). Celui-ci comprenant une électrode de travail (ET), une électrode

auxiliaire ou contre-électrode (CE) et une électrode de référence (ER).

| Potentiostat |

Référence Travail Auxiliaire

Figure.ll. 2. Schéma d’un systéme électrochimique a trois électrodes [4]

% Appareillages
Toutes nos études et investigations électrochimiques (GS, VC et spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE)) ont été effectuées sur deux types de potentiostat/Galvanostat : le premier
est un potentiostat de type Metrohm Autolab B.V® piloté par un ordinateur équipé du logiciel
NOVA® version 1.10.4. et le second est un bi-potentiostat CHI1920C (CH Instruments, Austin,
Texas), piloté par le logiciel CHI900C.

a. Electrode de travail
Selon les besoins expérimentaux, nous avons utilises différents types d’électrodes de travail.
Dans la premiére partie de ce travail, nous nous sommes servis, lors de la synthése et
caractérisation electrochimique de nos matériaux d’une EDT, EDTA préalablement polies avec
une poudre d’alumine, rincées a 1’eau et séchées a I’air comprimé.
Dans la deuxiéme partie, dédiée a la dégradation de polluants organiques, nous avons utilisé
une électrode a cavité en Téflon (ECT), fabriquée au laboratoire, contenant le matériau a tester.
Des détails sur ces différentes électrodes seront plus ample exposes ultérieurement.
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b. Contre électrode (CE)
La contre-¢lectrode utilisée est une grille d’acier inoxydable de grande dimension afin de ne

pas influencer le comportement de 1’électrode de travail.

c. Electrode de référence (ER)
Une électrode au calomel saturé (ECS : 0,242 V/ESH) muni d’une allonge pour éviter toute
contamination, a été utilisée, dont les potentiels relevés ont été portés par rapport a une électrode
RHE.

11.1.9.2. Techniques électrochimiques

11.1.9.2.a. Chronopotentiométrie (galvanostatique GS))

Cette techniqgue communément employée pour la synthése redox des films de polymére/oxyde
[5-6], consiste a appliquer un courant constant a 1’électrode de travail et a forcer 1I’oxydation du
monomere (le Pyrrole dans notre cas). Elle présente 1’avantage de contrbler la reproductibilité
de I’épaisseur du film formé [7]. Cependant, I’efficacité de la polymérisation peut étre réduite
au cours de la réaction [8], du fait de I’augmentation du potentiel qui peut engendrer une
suroxydation du matériau formé, ou provoquer I’apparition des réactions secondaires,

entrainant probablement une altération des propriétés de conduction du matériau obtenu.

11.1.9.2.b. Chronoampéromeétrie (potentiostatique)

Son principe consiste a appliquer un potentiel et a mesurer les variations du courant au cours
du temps. Cette technique peut permettre de réaliser une étude de la stabilité électrochimique
des différentes électrodes composites, par I’enregistrement de la variation du courant relatif en

fonction du temps a un potentiel constant, tel que décrit dans la littérature [9].

11.1.9.2.c. Voltammétrie cyclique

Cette méthode consiste a imposer, de facon cyclique (un cycle ou plusieurs), une rampe linéaire
de potentiel (Eapp) (équation.ll.4.) & une vitesse de balayage constante (Vy) (Figure.ll.3.A) et &
enregistrer une courbe intensité-potentiel (voltammogramme), dont [I’allure permet de
distinguer les différents systémes redox selon qu’ils sont réversibles, quasi-réversibles ou
irréversibles (figure.11.3.B, C et D) [10].

Eapp = Ei + Vb (1) Equation.l1.4
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Figure.ll. 3. Rampe linéaire de potentiel imposé en fonction du temps [11] (A), et un
voltammogramme cyclique typique enregistré dans le cas : d’un systéme
réversible (B), quasi-réversible (C) et irréversible (D).

Selon les cas, ces courbes nous indiquent notamment les valeurs des courants et des potentiels
des pics anodiques et cathodiques (lpa, Epa, Ipc, Epc respectivement).

De plus, les tracés de 1= f (V1) * ou Ep= f (log V) peuvent nous apporter des renseignements
sur le type de mécanismes électrochimiques et les cinétiques des réactions se déroulant a la

surface de 1’électrode.

+ Electrosynthése des polymeéres conducteurs
Bien que la VVC soit rarement utilisée pour obtenir des films de polymere, elle peut fournir
beaucoup d’information sur la croissance et les propriétés des films formés, dont le

voltammogramme type est représenté dans la Figure.ll.4. Une éventuelle modification du signal
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électrochimique lors de 1’¢lectropolymérisation en absence des particules, par rapport a leur

présence peut suggérer une incorporation des NPs dans la matrice de polymere.

1(A) Oxydation et
T consommation du

monomeére B

Oxydation et
croissance du
polymeére

E V)

vf -

Réduction

e du polymeére

Figure.ll. 4. voltammogramme type d’une électropolymérisation par
oxydation du monomeére pour former un PCE [4].

11.1.9.2.d. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
C’est une des puissantes techniques utilisées dans le domaine de I’¢lectrochimie et des
matériaux. Elle donne des renseignements sur les différents mécanismes électrochimiques

(transfert de charge, diffusion...) se produisant aux interfaces électrode/ solution.

» Principe
Cette technique consiste a introduire une perturbation au moyen d’un signal sinusoidal de faible
amplitude (quelques millivolts) et étudier la réponse du systéme électrochimique.
Le signal appliqué est de la forme : x(t) = A sin (wt) et la réponse du systéme est :
y(t)= P sin (ot + ¢), avec une fréquence f, une pulsation o= 2 nf et un déphasage ¢.
L’impédance électrochimique est définit comme étant le nombre complexe résultant du
rapport :
AE(w)
Al(w)
Ou, AE (w) est une perturbation & un potentiel choisi Eo, et AI(w) est la réponse en courant du

Z(w) =

systeme étudié avec une composante continue lo (figure.Il.5.).
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Courbe sz(E)

X Systéme Yy bI*— ,'J ‘ o

Perturbation|  €lectrochimique Réponse

Domaine de linéarité

Figure.ll. 5. Principe d’une mesure d’impédance électrochimique [12]

Nos mesures de SIE ont été effectuées en mode potentiostatique dans un domaine de fréquence
allant de 100 KHz & 1 mHz et une amplitude de perturbation de 5 mV.

Les résultats obtenus, grace a cette méthode, peuvent étre représentés sous la forme de
diagrammes de Nyquist ou de Bode. Cette derniére consiste a tracer le logarithme décimal du
module de Z (Jw|) en fonction du logarithme décimal de la fréquence, d’une part, et
le déphasage (¢) en fonction du logarithme décimal de la fréquence, d’autre part. La
représentation de Nyquist se fait dans le plan complexe par un vecteur, dont les coordonnées

cartésiennes sont respectivement Re et -Im.

» Exploitation des résultats d’impédance par un circuit électrique équivalent
Les différents processus se déroulant a I’interface électrode/€lectrolyte peuvent étre modélisés
par la construction d’un circuit électrique équivalent, comportant des composants électriques
comme une résistance R, une capacité C, etc... Chacun des composants utilisés, branchés en
série ou en paralléle, représente un phénomeéne physique particulier. Ces modéles sont ensuite
utilisés pour ajuster les diagrammes d’impédances expérimentaux, afin d’extraire les

parameétres nécessaires a la compréhension du systéme étudié.

11.1.9.3. Electrodes de travail utilisées
Une réaction électrochimique au niveau d’une électrode de travail résulte d’une succession
d’étapes se produisant avant et apres 1’étape de transfert de charge. Parmi elles, le transfert de

masse, qui s’effectue principalement suivant trois modes : convection, diffusion et migration.
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La convection correspond a la situation ou le mouvement du fluide constitué par 1’électrolyte
est naturel (da a des gradients de densité, de température,...) ou forcé, dont le mouvement peut
étre imposé sous forme d’agitation mécanique, dont 1’¢électrode a disque tournant et ou & anneau

(EDT/EDTA) sont I’exemple classique, que nous allons plus ample exposées ci-dessous.

11.1.9.3.a. Electrode a disque tournant (EDT)
La diffusion des espéces ¢lectroactives vers I'interface s’effectue avec un régime de diffusion

convective stationnaire.

» Description de PEDT
L’EDT est constituée d’un axe métallique inséré dans une matrice isolante. L’ensemble de
I’électrode présente une forme d’un cylindre et la zone en contact avec 1’électrolyte est un
disque (figure. 11.4.). Un moteur externe permet de faire tourner 1’électrode autour de son axe
vertical, avec une vitesse angulaire o (rad.s™) =2xf, ou f est le nombre de tours par seconde.
L’EDT que nous avons utilisée est de type Radiometer®, avec une surface de carbone vitreux
(GC) de 0,2 cm?,

» Fonctionnement de PEDT
La rotation de 1’électrode a une vitesse constante crée une aspiration de la solution étudiée vers
le centre de la surface d’électrode. Ensuite cette solution est expulsée du centre du disque vers

la périphérie, créant ainsi un mouvement en spirale (figure.Il.6.).

Rotation
2 Electrode métal ®-Imm
E Corps de gainage en matériau isolant
%
>
a (Polymére chlorofluoré) ®@. >10mm
/
Contact ? C.
3 Z
Couche de diffusion stationnaire
P Eventuelle Ecoulement de la solution lorsque
. Pélectrode est en rotation
arrivée du
gaz
Rotation
/ Electrode en \
. carbone
st vitreux Vue de dessous

Figure.ll. 6. Image et schéma de fonctionnement d’une EDT [13]
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» Avantages de ’utilisation d’une EDT
La voltammeétrie réalisée avec une EDT présente de nombreuses applications : analytiques
(détermination de la concentration d’une espéce), ou physico-chimiques (détermination du
coefficient de diffusion, du courant d’échange, des coefficients de transfert électronique
hétérogene...).
Par rapport a notre étude, 1’intérét est triple, a savoir :
- le 1*¥ est relatif a notre but de fixer les NPs d’oxyde et d’étudier leurs propriétés rédox.
Le fonctionnement de cette électrode, fait d’elle une technique de choix au regard de
I’objectif recherché. En effet, le mouvement de convection crée par I’EDT va amener
I’oxyde insoluble a la surface de celle-ci, rendant possible I’incorporation de ce
matériau, par entrainement, dans la matrice du Ppy, lors de sa formation par
voltammétrie cyclique.
- Le 2™ par rapport a la dispersion de I’oxyde, ’EDT permettra de le faire de fagon
homogeéne au sein de la solution électrolytique.
- Le 3*™avantage est 1i¢ au fait qu’avec cette électrode, il sera possible de quantifier les
parametres cinétiques de la RRO avec 1’équation dite de Koutckey-levich, que nous

allons voir ultérieurement.

» Equation de Levich
Pour une réaction électrochimique, dont la cinétique est limitée par le transfert de masse, cette
équation donne la densité de courant limite de diffusion convective stationnaire (Iy;,), €n
fonction de la racine carrée de la vitesse de rotation (") et de la concentration de I’espéce

électroactive (Cx) (équation.ll.5).

lisim | = 0.62nFD?y~1/6 ¢, 0"= Bw” Equation.I.5
Avec: B = 0.62n F DX/?y1/6C,
Ou:

ilim (A.cm) : Densité de courant limite de diffusion.
N : nombre d’€ mis en jeu.

F : Constante de Faraday.

Dx (cm?.s™) : coefficient de diffusion de 1’espéce x.
¥ (cm?.sY) : viscosité cinématique de 1’électrolyte.
Cx (mol.cm™®) : Concentration.

o (rad.s?) : vitesse de rotation.
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» Determination des parametres cinétiques par 1’équation de Koutecky-Levich
Lorsque le transport de matiére est accompagné d’une réaction lente de transfert de charge, la
réaction électrochimique est sous contréle mixte d’activation-diffusion. Dans ce cas, la densité
de courant (i) peut étre décomposée en deux termes comprenant une composante cinétique sans
limitation par le transport de matiére (ix) et une composante purement diffusionnelle (iiim), selon

I’équation.l1.6.

1_1,1 _1,.Blp% Equation.l1.6

i ik iim ik
Ou :
i : densité de courant total en (A.cm™).
iLim : densité de courant limite de diffusion-convection
en (A.cm™).
ix: densité de courant cinétique en (A.cm). mesuré sans

aucune limitation par le transport de matiére.

D’aprés 1’équation.ll.6, en tracant %= f(ﬁ), on obtient une droite dont la pente permet

d’extraire le nombre d’électrons n échangés au potentiel d’¢lectrode considéré et I’ordonné a
’origine permet de calculer la valeur de ik. Ce dernier peut étre exprimé en fonction de la

constante de transfert de charge ke, selon I’équation.11.7.

i, = nFC.Kk, Equation.I1.7
Ou:
Kc : (cm.st) constante de transfert de

charge
La constante kc traduit la capacité de ’espéce a transférer son (ou ses) électron(s) sur un

matériau d’électrode donnée. Cette constante est liée a la constante de transfert de charge

standard (k°) et le potentiel par 1’équation.|1.8.

K, = Koexp[% (E — E'0)] Equation.I1.8

Ou:
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K°(cm.s) : constante de transfert de charge standard.
E (V) : Potentiel d’électrode.

E’% (V) : potentiel standard.

B : Coefficient de transfert de charge.

T(KO) : Température.

R (J.molt.K) : constante des gaz parfaits.

En combinant les équations 11.6 et 8, le courant cinétique (ik) peut s’écrire selon 1’équation.l1.9.

. . BnF BnF Equation.I1.9
e o
Iniy = In(iy) + RT E ®T E
Avec :
io =nF kao

Le tracé linaire de Ln ik en fonction du potentiel (E), permet a partir de la pente d’atteindre la
valeur du coefficient de transfert de charge cathodique (B). Alors que, la valeur de la constante

de transfert de charge standard (k%) est mesurée a partir de I’ordonnée a I’origine.

11.1.9.3.b. Electrode a disque tournant et a anneau (EDTA)

Cette électrode se compose d’un embout de téflon surmonté par un moteur qui permet, cCOmme
dans le cas de I’électrode tournante a disque, une rotation de 1’électrode de travail & une vitesse
constante, préalablement fixée. L’embout est constitué d’un disque de carbone vitreux, autour
duquel est apposé un anneau en platine, tous les deux sertis dans un cylindre en téflon
(figure.11.7.).

L’EDTA que nous avons utilisée est de type Pine Research Instruments (E7R9 séries). Elle

possede un anneau en Pt ayant une surface de 0,187 cm?, et un disque en carbone vitreux de
0,247 cm2,
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support

Teflon
disque

carbone vitreuy

|
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Figure.ll. 7. Schéma de I’embout de ’EDTA, avec la circulation
de I’électrolyte (vue de dessous) [13].

» Principe
Le principe de cette electrode est d’effectuer la réaction a étudier sur le catalyseur déposé sur
le disque, dans notre cas la réaction de réduction de I’oxygene (RRO), et les produits génerés,
le peroxyde d’hydrogene H20., sont déplacés sur I’anneau par convection, grice a la rotation
de I’¢lectrode, ou ils vont étre oxydés. Afin d’y parvenir, un potentiel est appliqué a 1’anneau,
ici il est de 1,2 V/RHE. Par contre, il est nécessaire de réaliser un étalonnage préalable de
I’appareil, car seule une partie des produits formés sur le disque va réagir sur I’anneau. Il s’ agit

de calculer le facteur de collection, N, définit par 1’équation.I1.10 :

N = __IA Equation.11.10
=7

Avec :
Ia: le courant enregistré sur I’anneau (ring).
Io: le courant sur le disque.

N : le facteur de collection.

L’étude de la réaction de réduction du Fe(CN)s> en Fe(CN)s*, permet de déterminer le facteur
de collection, dont la valeur calculée est égale a 0,27, soit N = 27%.

Les valeurs du courant sur le disque (ID) et sur I’anneau (IR) permettent de déterminer le
nombre d’électron échangés et le pourcentage de H>O> produit lors de la RRO, selon les

équations.11.11 et 11.12 suivantes :
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41p Equation.I1.11

200+14/y Equation.11.12

Nombre d'électrons échangés =

Yo =

11.2. Procédures et protocoles expérimentaux

11.2.1. Produits chimiques

Les NPs de Nio3C02704 ont été élaborées par voie Sol-gel et les films composites
Ppy/Nio3C02704 NPs ont été déposées par voie électrochimique (voltammétrie cyclique ou
galvanostatique) dans un milieu électrolytique (KCI 0,15 mol.L™Y).

Tous les produits nécessaires pour ces syntheses sont de grade analytique et ont été utilisés sans
purification préalable, a I’exception du pyrrole qui a été distillé, soumis a un barbotage d’azote
et conserve au réfrigérateur a des températures inférieures a 5°C.

L eau distillée a été utilisée pour la préparation des solutions électrolytiques. Ces derniéres sont
soumises aux Ultrasons pendant 5 a 10 minutes avant de lancer les tests, lorsqu’elles

contiennent des NPs de Nio3C02704. Le tableau.ll.1. résume les caractéristiques des produits

utilisés.
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Tableau.ll. 1. Produits chimiques utilisés et leurs caractéristiques.

Produit Fournisseur Pureté Masse molaire (et
densité dans le cas des
liquides)
Nitrates de nickel (I1) hexahydraté Merk N/A/% 290,81 g.mol*
Ni(NOs3),.6H.0
Nitrates de cobalt (1) hexahydraté 0 1
Co(NOg)2.6H;0 Merk N/A/% 291,04 g.mol
sulfate deN’}'(‘gkél)(.';L'jgxahydfate Merk N/A/% 262,86 g.mol:
Sulfate deCC&%EgA)(f'?)Hiegtahydrate Merk NIA/% 281,10 g.mol*
Chlorure deCc:g:azlltG('lllz)ohexahydrate Merk N/A/% 237,90 g.mol*
Chlorure de Nn|lgl(fl6$—l| Iz)ohexahydrate Merk N/A/% 237,66 g.mol*
Ac'ggﬁégiq“e Sigma-Aldrich | 99,5 % 192,12 g.mol*
gjﬂig":‘ VWR 97% 46,07 g.mol"*
Hydroxyd}i g?—l potassium VWR 85%% 56,11 g.mol*
Chlorure l(ilti:?otassmm Merck Suprapur % 74,5 g.mol*
F(Z:_r'gll\f Alfa aesar 98% 67,09 g.mol*
Ethyéir;'igiycol Alfa aesar 99 % 62,07 g.mol*!
Bleu de méthylene Al 0 1
CueH1CINSS Sigma-Aldrich 96 % 319,85 g.mol
C’?ﬂizc”l‘ﬁls Acros N/A/% 215,68 g.mol!
GHF’“ESSQCZH Sigma-Aldrich 99 % Entre 10° et 10° g.mol!

11.2.2. Tests de dégradation

Les NPs d’oxyde ClI : Nio.3C02.704 ont été comprimees dans la cavité de ’ECT a I’aide d’une

pastilleuse, en appliquant une pression de 290 bars. La partie de la cavité qui est en bronze est

couverte avec du scotch de carbone. Cette électrode est utilisée comme une électrode de travail

dans le méme systeme électrochimique a trois électrodes décrit précédemment, et ce afin de

tester son pouvoir a degrader le bleu de méthyléne (BM), I’éthyléne glycol (EG) et I’atrazine.

Dans un milieu basique (KOH 0,1 mol.L1), saturé en oxygéne, trois processus de dégradation

ont été testés a savoir :
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https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_molar_mass_value%3D290.81%25C2%25A0g%252Fmol
https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_molar_mass_value%3D262.86%25C2%25A0g%252Fmol
https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_molar_mass_value%3D281.10%25C2%25A0g%252Fmol
https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_molar_mass_value%3D237.90%25C2%25A0g%252Fmol
https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_molar_mass_value%3D237.66%25C2%25A0g%252Fmol

Chapitre Il : Techniques expérimentales et modes opératoires

- L’électrocatalyse (EC) en appliquant, a 1’obscurité, un potentiel d’électrode de
-0,2 V /RHE, dont la valeur a été choisi afin de généré le maximum possible de
peroxydes.

- Laphotocatalyse (PC) en utilisant une lampe en Xénon (225w) située a 12 cm de I’ECT.

- La photoélectrocatalyse (PEC) par I’application simultanée du potentiel d’électrode et
la lumiere UV.

La concentration initiale des trois polluants est fixée a : 12,5 g.L ™%, 8 mg.L* et 10 mg.L™* pour
I’EG, BM et atrazine, respectivement.

Le suivi de la cinétique de dégradation de ces molécules a été effectué par la spectroscopie UV-
visible, en effectuant un prélévement chaque 45 minutes de traitement.

Avant la réalisation de chaque test précédemment cité, 1’électrode est préalablement mise en
contact avec la solution a traiter a I’obscurité, afin d’évaluer la contribution du phénoméne

d’adsorption pouvant induire une diminution artificielle de concentration du contaminant.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisations (préambule)

Préambule

Ce chapitre scindé en trois parties, décrit la méthode utilisée et le protocole adopté pour
1’élaboration des nanopoudres d’oxyde cobaltite de nickel ainsi que les différentes techniques
d’analyse utilisées pour les caractériser. Par ailleurs, I’immobilisation des NPs dans une matrice
pour former des matériaux composites d’électrode, a été réalisée afin d’appréhender, entres
autres, leurs propriétés électrochimiques, surtout électrocatalytiques.

L’oxyde Nio.3C02704 sous forme de nanoparticules (NPs) a été choisi, car il est bon marché,
mais également en raison de sa grande stabilité chimique, sa conductivité électrique élevée, son
importante surface spécifique [1], sa non toxicité et surtout par rapport a ses trés intéressantes
propriétés électrocatalytiques bifonctionnel pour la RRO et la réaction d’évolution d’oxygéne
REO, comme déja rapporté dans les travaux initiaux de notre équipe de recherche [2] et par
d’autres chercheurs [1,3].

Parmi les différents procédés pouvant servir a élaborer ces NPs, la méthode Sol-gel a été
adoptée, car elle présente de multiples avantages précédemment évoquées dans 1’étude
bibliographique (§1.4.2.1.b.). De plus, a travers une approche originale et inedite, elle peut nous
permettre de moduler la forme et les propriétés physico-chimiques et surtout électrocatalytiques
de I’oxyde cobaltite de nickel formé, en faisant uniquement varier la nature des précurseurs de
synthese, ce qui constituerait un atout pour étendre les applications potentielles de cet oxyde.
Une telle approche n’a été que trés rarement citée dans la littérature, nous pouvons évoquer
uniquement les travaux réalisés par les deux équipes de recherche Yuan et al. [4] et Shaikh et
al. [5] ayant elaboré une série du catalyseur Co-PPy-TsOH/C et des films d’oxyde de
manganése MnzO4, respectivement.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous exposerons les resultats de la synthése ainsi que
I’é¢tude comparative des propriétés physico-chimiques de la série d’oxyde ¢laborée avec les
nitrates, les sulfates et les chlorures. Ensuite, dans la seconde partie, nous tenterons
d’immobiliser les NPs d’oxyde dans une matrice de Ppy, en effectuant une
électropolymérisation du Py en présence de ces NPs d’oxyde, en faisant appel a la VC et la GS,
comme deux techniques de synthese distinctes. Une éventuelle perturbation du signal
électrochimique de formation du Ppy, par la présence des NPs dans le milieu électrolytique,
nous permettra d’affirmer ou pas 1’incorporation des NPs dans la matrice. Ce comportement
sera confirmé ou pas, en effectuant des analyse XPS. Si cette étude s’avére concluante, les
propriétés électrocatalytiques du matériau composite (Ppy/NPs) obtenu vis-a-vis de la RRO

seront alors étudiées.
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Si jusque-la, les résultats sont concluants, une derniére partie sera alors effectuée. Dans ce cas,
a la place du Ppy, I’immobilisation des NPs d’oxyde préparées avec les trois différents
précurseurs sera réalisée dans du Nafion. Bien que ce dernier matériau soit cher, il est
néanmoins plus simple & utiliser, comme matrice. De plus, sont emploi est souvent rapporté
dans la littérature spécialisée, traitant ce genre d’étude. Par la suite, une étude comparative des
performances électrochimiques et notamment électrocatalytiques des trois matériaux
d’électrode a base de ces NPs et du Nafion sera effectuée. L’oxyde qui présenterait les
meilleures performances pour réduire sélectivement 1’02 en peroxydes via un mécanisme a 2
électrons, sera alors choisi pour I’application de dégradation de contaminants organiques, qui

fera I’objet du quatrieme chapitre.
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Chapitre 111 : Synthése et caractérisations (Partie A)

I11.A.1. Synthése des nanopoudres de Nio.3Co2.704 par voie Sol-gel

Afin de synthetiser des nanopoudres de Cl: Nio.3C02.704 par voie Sol-gel, nous avons suivi le

protocole expérimental reporté sur la figure.lll.A.1.

\ Selution B
Acide citrique
CoCl,-6H,0 NiCl,-6H,0
4
4
4 g .
Agitation 5 Agitation Gel S
pour 30 min pendant 2h rose 's'\‘;)
0 185C e ® 80°C b . - . .'3;
Solution A i ..hw' Sechage a 100°C
C - -
Agitation
magnetique Broyage
Calcination
7 dant 2h
Nanopoudres . e ~
CI: Niy 3Co,,704 i 450'C

Figure.lll.LA.1. Schéma de synthése des NPs d’oxyde Cl : Nig3C0270. par la méthode Sol-gel [2].

Pour ce faire nous avons procédé comme suit :

Dissoudre 9 g (0,1 mol.L™?) de chlorure de cobalt (1) hexahydraté dans I’eau distillée
(bécher N°1).

Dissoudre 1 g (0,011 mol.LY) de chlorure de nickel (1) hexahydraté dans I’eau distillée.
(bécher N°2).

Le contenu du bécher N°2 est instillé dans le bécher N°1.

Dissoudre14,85 g d’acide citrique dans 1’eau distillée (bécher N°3), en utilisant le
minimum de solvant permettant d’obtenir une solution saturée. Celle-Ci est versée goute
a goute dans le mélange précédant, a la température ambiante. Le mélange de couleur
rose foncé ainsi obtenu est maintenu sous agitation pendant 2 heures.

Le mélange est chauffé a 80°C jusqu’a la formation d’un gel de couleur rose clair dont
le pH est égal a 0,5.

Le gel est séché a 100°C pendant 4h pour éliminer toutes traces du solvant.

Aprés une semaine a 1’air libre, le gel est broyé dans un mortier en agate pour éviter

toute contamination. Nous obtenons ainsi des poudres.
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- La derniere étape de ce processus consiste en un traitement thermique de ces poudres

jusqu’a 450°C durant 2h avec une vitesse de 10°C. min™.

Les mémes étapes ont été suivies pour synthétiser le méme oxyde avec deux autres précurseurs,
utilisés séparément. Ils sont a base de nitrates (Ni(NO3)2.6H20 et Co(NOz)2.6H20) et de sulfates
(Co(S04)-7H20 et Ni(SOa4)-6H-0).

La température de calcination de 450°C, a été choisie au regard des résultats de 1’analyse
thermique, que nous allons exposer ci-dessous.

I1ILA.2. Caractérisation des nanopoudres Nio3Co02704 obtenues avec différents
précurseurs

Les propriétés physico-chimiques des nanopoudres, obtenues avec les différents précurseurs de
synthése, ont été évaluées par plusieurs techniques de caractérisation a savoir : ’analyse
thermique (ATD/DSC), la diffraction aux rayons X (DRX), I’analyse Infra-Rouge par
Transmission IR, la technique B.E.T, Microscope électronique a balayage (MEB),
Spectroscopie de Photoémission X (XPS), I’analyse UV visible, la zétamétrie, la voltammétrie

a balayage linéaire (VBL) et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).

111.A.2.1. Analyse thermique (ATD/DSC)

L’analyse thermogravimétrique (ATD) et la calorimétrie différentielle a balayage (DSC)
permettent de suivre, en fonction de la température, les échanges thermiques correspondant aux
différentes transformations et changements d’état des gels préparés et séches a 100°C, avant
calcination. La température appliquée aux échantillons, a été programmée pour aller de 27°C
jusqu’a 800°C, avec une vitesse de chauffage de 10°C.min™t. Les diagrammes obtenus pour

I’oxyde préparé avec les trois précurseurs sont reportés sur la figure.lll.A.2.
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Figure.l11.A.2. Courbe ATG — DSC des poudres du gel de Nio3C02704 préparée,
avant calcination, par les précurseurs de : (A) chlorures, (B) sulfates et (C) nitrates.
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Avant calcination, la courbe ATG de chaque gel obtenu (figure.lll.A.2.) présente de multiples

étapes de perte de masse : une perte de masse cumulée de 88%, 84% et 80% est enregistree

pour le gel préparé avec les sulfates, les chlorures et nitrates, respectivement.

+ Pour le gel obtenu avec les chlorures,

o EnATG, la perte de masse a lieu en trois étapes :

1.

la premiére perte de masse de 50% a été enregistrée dans I’intervalle
[27°C - 209°C], correspondant a I’évaporation des molécules d’eau et a
I’élimination des molécules d’acide citrique qui n’ont pas réagie [6].

la 2°™ et 3°M gtapes ont lieu successivement dans [’intervalle
[209°C - 340°C] et [340°C - 450°C] avec une perte de masse de 19% et
16%, respectivement. Elles sont dues & la décomposition des citrates et
des précurseurs inorganiques (sels des chlorures) [1].

au-dela de 450°C aucun pic exothermique de décomposition des
précurseurs n’a été observé, indiquant la stabilité de la structure et la

formation de la phase cristalline de I’oxyde correspondant[7].

o Sur la courbe DSC :

1.

les deux pics observés a 55°C et 156°C mettent en évidence des
transformations endothermiques pouvant étre liées a la déshydratation
des molécules d’eau.

le pic exothermique & 385°C, correspond a la formation de 1’oxyde
Cl : Nio3C02.704 [8]. Ces pics certifient les résultats obtenus a partir de
la courbe ATG.

+ Pour le gel obtenu avec les sulfates,

o EnATG, la perte de masse a lieu en deux étapes :

1.

dans l’intervalle [27°C - 227°C], une perte abrupte de 78% a éte
enregistrée, alors qu’elle est de 10%, dans I’intervalle [227°C - 450°C].
ensuite, aucune perte n’a été observée dans [’intervalle

[450°C - 800°C].

o D’apreés la courbe DSC, un pic exothermique a 422°C et trois pics endothermiques
a 86°C, 147°C et 336°C, ont été enregistrés.
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+ Le gel obtenu avec les nitrates,
o En ATG, deux étapes de perte de masse de 34% et 46% dans l’intervalle
[27°C - 238°C] et [238°C - 345°C], respectivement. Au-dela de 345°C, aucune perte
n’a été observée.
o Quant a la DSC, les deux pics endothermiques a 46°C et a 151°C sont dd a
I’¢limination des molécules d’eaux adsorbées, et le pic exothermique enregistré a

318°C, confirme bien la formation de I’oxyde cobaltite de nickel.

Des résultats similaires ont été obtenus par Shanmugavani et al. [9], en étudiant I’oxyde

NiC0204 prépare a partir des sels de nitrates, sous microondes assisté par la méthode a reflux.

A la lumiére des résultats obtenus pour les trois échantillons préparés avec les différents
précurseurs et afin d’obtenir I’oxyde Nio3C02.704 présentant une phase cristalline pure et
dépourvue de précurseurs, la température de calcination a été fixée a 450°C. Les oxydes ainsi
obtenus a partir des chlorures, sulfates et nitrates seront nommés : Cl: Nip3C02704, S':
Nio3C02704et N : Nio3C02704, respectivement et ceci sera valable dans tout le manuscrit.

I11.A.2.2. Diffraction des rayons X (DRX)

Afin de vérifier la pureté des poudres préparées et de mettre en évidence I’effet de la nature des
précurseurs de synthése sur la taille moyenne des cristallites, une étude par DRX a été menée
sur les poudres obtenues avec les trois précurseurs. Les résultats obtenus sont illustrés dans la
figure.lll.A.3.
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Figure.ll11.A.3. Diagrammes de diffraction X des poudres de
Nio.3C02704 élaborées avec les différents précurseurs.

En fonction de la nature du précurseur utilisée, des points d’accord et de désaccord suivants ont
été observés :
+ Points d’accord :

o Quel que soit la nature du précurseur utilisé, les trois oxydes présentent des raies
similaires de diffraction, avec quatre pics caractéristiques. Ces derniers sont
localisés aux angles (20) : 36,60° ; 42,60° ; 61,70° et 73,90° et correspondent aux
plans de diffractions (111), (200), (220) et (311), respectivement.

Ce résultat est en accord avec la fiche standard ICSD numéro (00-010-0188).

Toutes ces raies s’indexent dans le systéme cubique a faces centrées de type spinelle
[10-11], de groupe spatial (Fd3m). Dans cette configuration, les ions de nickel sont
positionnés uniquement sur des sites octaédriques. Cependant, ceux de cobalt sont
dispersés sur des sites octaédriques et tétraédriques, et les atomes d’oxygene sont
situés sur les faces [12-13]. Cela indique que la méthode Sol-gel nous a permis
d’obtenir une phase cristalline de NPs d’oxyde Nio3C02704 relativement pure, qui

n’est pas altérée par la nature des précurseurs.
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+ Points de désaccord :

o L’oxyde préparé avec les chlorure (CI : Nio.3C02.704) présente, en plus, un faible pic
observé a 20=50,5°, indiquant la coexistence d’une trés petite quantité d’oxyde CoO
(PDF 43-1004) dans cet échantillon [4].

o Les pics deviennent de plus en plus fin et leurs intensité augmente selon 1’ordre
suivant : N : Ni0.3C02.704, S : Ni0.3C02.704 et Cl : Nio.3C02.704. Ceci correspond a
des tailles des cristallites de plus en plus grandes, dont les valeurs sont calculées a
’aide de I’équation de Scherer [5] (équation.ll.1.). En effet, les cristallites présentent
des tailles moyennes de 35, 52 et 65 nm, pour ’oxyde N : Nip3C02704, S :

Nio.3C02704 et Cl : Nio3C02.704, respectivement.

Les résultats inédits ainsi obtenus, mettent en évidence 1’influence de la nature des
précurseurs sur la taille moyenne des cristallites de 1’oxyde obtenu. Un

comportement similaire a été déja rapporté par Yuan et al. [4] et par Shaikh et al.

[5].

I11.LA.2. 3. Technique B.E.T.

La surface spécifique des NPs d’oxyde Nio3C02704 préparées par différents précurseurs a été
mesurée par la méthode BET. Les isothermes d’adsorption/désorption et les courbes de
distribution de la taille moyenne des pores obtenus par la méthode Barrett—Joyner—Halenda
(BJH) sont illustrés dans la figure.lll.A.4.
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Figure.lll.A.4. Isothermes d’adsorption/désorption et courbes de distribution des tailles des
pores des NPs d’oxyde Nig3C02704 préparées par différents précurseurs.

Les resultats de la figure.lll.A.4 suggerent que quel que soit la nature du précurseur employeé,
les trois échantillons présentent des isothermes d’adsorption/désorption du type IV et des

hystérésis de type H1 [14]. Selon la classification de I'TUPAC, ces poudres d’oxyde sont
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mésoporeuses avec une large surface spécifique et une distribution uniforme de la taille
moyenne des pores.
Le tableau.lll.A.1. résume les valeurs de la surface spécifique, volumes des pores et leurs

diamétre moyen des pores.

Tableau.lll.A.1. Valeurs de la surface spécifique, volumes des pores et taille moyenne
des pores de ’oxyde Nio3C02.704 obtenu par différent précurseurs.

Surface Volume des BJH Surface BJH volume BJH diameter
spécifique pores BET spécifique des pores des pores Dv(r)
BET (m2.gY) (cmé.g™h) (m%.g?) (cmé.g?) nm
Cl: Ni03C02.704 56,496 7,074 X 10 34,789 5,8 X 10 2,041
S: Ni03C02704 49,011 7,241 X 10 31,300 5,7 X 10 1,931
N : Nio3C02704 40,702 7,925 X 102 30,323 6,3 X 102 2,155

Le tableau.lll.A.1. met en évidence que :
+ la plus grande valeur de la surface spécifique est attribuée a I’oxyde préparé par les
chlorures (CI : Nio.3C02.704).
+ de plus, la taille moyenne des pores est d’environ 2 nm et ce quelque soit le précurseur
utilisé.
La comparaison avec la littérature, indique que nos échantillons présentent la
plus grande surface spécifique et la plus petite taille moyenne des particules. En
effet, J. L. Gautier et al. [15] ont synthétisé 1’oxyde de cobaltite de nickel de
méme composition chimique (Nio3C0270s), par la méthode de decomposition
thermique des nitrates et ils ont obtenus des poudres d’oxyde avec une surface
spécifique de 22 m2.g?! et une taille moyenne des particules de 35 nm. Pour le
méme compose avec la méme méthode d’élaboration H. Nguyen et al. [3] ont
obtenus une taille moyenne de particules de 42 nm et une surface spécifique de
23 m%.gL.

Discussion :
Cette taille moyenne est optimale pour une meilleure diffusion des ions et le transfert des
électrons, tel que rapporté par Pang et al. [16] pour les nanospheres de NiCo,04 préparées par

la méthode de co-précipitation. Ce groupe de recherche ont suggéré que ces matériaux
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d’¢lectrode sont prometteurs pour plusieurs applications électrochimiques, car leurs structure
et taille moyenne des pores permettent I’augmentation de la surface de contact
électrode/électrolyte et de raccourcir la distance de diffusion, facilitant ainsi le déroulement des

réactions Rédox.

I11.A.2.4. Analyse par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
Les spectres IR du gel et de I’oxyde cobaltite de nickel, avant et aprés calcination a 450°C, sont

représentés dans la figure.lll.A.5.
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Figure.lll.A.5. Spectres FTIR du gel d’oxyde Nig3C02704 préparés avec
différents précurseurs avant et aprés calcination a 450°C.

Comme les spectres des gels obtenus avec différents précurseurs sont similaires, nous avons
représenté sur la figure.lll.A.5., uniquement le spectre du gel obtenu avec les nitrates. Celui-ci
a été séché a 100°C et son tracé présente plusieurs bandes a savoir :

o une bande de vibration observée a environ 800 cm™, correspondant a la liaison C-H.

o une bande de vibration caractéristique de la liaison C-C, située a 1317 cm™.

o une bande fine et intense & 1624 cm™ est attribuée a 1’élongation de la double liaison

C=0 de la fonction COOH de I’acide citrique utilisé, comme agent complexant.

Toutes ces bandes disparaissent dans les spectres des poudres calcinées a 450°C,

indiquant 1’absence de résidus organiques, ainsi qu’une décomposition compléte des
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précurseurs. Ces résultats sont en accords avec les résultats de I’ATG/DSC, justifiant
ainsi le choix de cette température de calcination.

o une bande large a 3430 cm™ est présente dans tous les spectres, mais aprés calcination
elle devient faible et large. Elle correspond a la vibration OH de H20 [17].

o deux bandes caractéristiques sont observées, dans tous les échantillons,
approximativement a 572 cmet 662 cm™, correspondant a la liaison nickel-oxygéne et
cobalt—oxygene, respectivement [18-19]. Ceci atteste la formation de 1’oxyde spinelle

de cobaltite de nickel, confirmant ainsi les résultats de I’analyse DRX.

I111.A.2.5. Spectroscopie de réflectance diffuse (SRD) UV-Vis

L’étude des propriétés optiques des NPs d’oxyde Ni : Nio3C02.704 préparées avec les nitrates a
été effectuée par spectroscopie UV-Vis et le spectre enregistré est présenté dans la
figure.lll.A.6.
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Figure.ll11.A.6. Spectre Uv-vis (SRD) de I’oxyde Ni :Nio3C0270a.

La figure.lll.A.6. révele que 1’oxyde Nio.3C02.704 absorbe la lumiére dans toute la région allant
de 200 nm a 800 nm. Ce large domaine d’absorbance allant de la région UV jusqu’au domaine
du visible, indique que cet oxyde peut jouer le role d’un catalyseur efficace dans le processus
de photocatalyse [20-21]. Les bandes larges observées entre 390 nm et 720 nm sont

probablement dd au chevauchement de différentes bandes, qui peuvent étre attribuées aux
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cations de Co dans ses différents états d’oxydation, lesquels occupent les sites octaédriques
[22]. En effet, I’existence des cations Co?* est caractérisée par la transition électronique aux
alentours de 600 nm [23-24]. Tandis que, la présence de O%* est confirmée par les bandes situées
entre 400 nm et 700 nm [25].

La détermination de la valeur de 1’énergie de gap de I’oxyde a été effectuée par la méthode

2
Kubelka—Munk, en tragant [%] = f(hv) (figure.lll.A.7.a) [26-27], et par le diagramme de

Tauc, en tragant (ahv)? = f(hv) (figure.IIL.A.8.b), ot a est le coefficient d’absorption et R est
la réflectance [20,28].
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Figure.lll.A.7. Energie de gap de Nig3C02704 obtenu par :
(@) la méthode Kubelka—Munk, (b) méthode de Tauc.

La figure.lll.A.7.a met en évidence que 1’oxyde Nio.3C02.704 présente deux bandes de gap
directs a 1,61 eV (770,96 nm) et a 3,26 eV (380,75 nm) [29-30], correspondant a la
photoexcitation des électrons a partir des orbitales 2p de 1’oxygene (bande de valence (BV))
vers les orbitales 3d du cobalt (bande de conduction (BC)). Les mémes valeurs sont trouvees
par la méthode de Tauc (figure.lll.A.7.b).

En résumé, les résultats de la SRD confirment que I’oxyde Nio.3C02.704 possede un large spectre
d’absorption, s’étendant jusqu’a la région du visible, ce qui est en accord avec la couleur noire
de I’oxyde. Par conséquent, ce dernier peut s’avérer un bon photocatalyseur [31], grace aux
transitions électroniques a partir du niveau énergétique Ozp vers les niveaux Nisq et Cozq [32-

33], qu’il fait apparaitre.
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I11.A.2.6. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)
La morphologie de I’oxyde Nio.3C02704 préparé par differents précurseurs a été étudiée par le

MEB et les images obtenues sont regroupées dans la figure.lll.A.8.

R¥Cl : Niz 1Co, -0,
" /V in

Figure.l11.A.8. Images MEB des NPs d’oxyde Nig3C02704 préparées avec les
sels de chlorures, sulfates et nitrates et calcinées a 450°C.
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Les images (figure.l11.A.8.) mettent en évidence 1’obtention de plusieurs formes et en fonction
des précurseurs utilisés, nous notons les points suivants :

o I’oxyde préparé avec les chlorures exhibe une forme homogéne, pyramidale de facettes
angulaires.

o avec les nitrates, une morphologie globulaire dense avec quelques agglomérats de NPs
a été observée.

o avec les sulfates, I’oxyde préparé posséde une forme inhomogéne avec plein
d’agglomérats et de collections de NPs assemblés aléatoirement, avec des géométries et
tailles variées.

Les résultats obtenus indiquent que la nature des précurseurs de synthése affecte
considérablement la morphologie de 1’oxyde Nio3C02704. Un comportement similaire a été
déja rapporté dans la littérature. En effet, Shaikh et al. [5] ont démontré I’effet de la nature des

précurseurs (acétates, chlorures et sulfates) sur la morphologie de 1I’oxyde de manganése.

111.A.2.7. Détermination du Point Isoélectrique (PIE) par Zétamétrie

Le point PIE des particules d’oxyde Cl : Nio3C02704a été évalué, en mesurant le potentiel zéta
en fonction du pH des différentes solutions d’oxyde. Les résultats obtenus sont reportés sur la
figure.l11.A.9. Cette étude nous permettra de connaitre la charge surfacique des particules pour
chaque valeur du pH, ce qui nous permettra d’évaluer la stabilité, & long terme, des solutions

contenant ces NPs,
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Figure.lll.A.9. Détermination gF:ell:hique par zétamétrie du
point isoélectrique des NPs de CI : Nio3C02704(1g.L?) dans
une solution de NaNO3 102 mol.L?

La courbe (figure.l11.A.9) représente une évolution typique du potentiel { avec le pH. En milieu
acide, la surface des particules est chargée positivement (( positif), la tendance est a capter des
protons du milieu. Le phénomene inverse se déroule en milieu basique ou les particules ont
tendance a céder leurs protons pour acquérir une charge négative ({ négatif). D’autre part, nous
constatons sur notre graphe que le pH pour lequel le potentiel £ est nul est a 8,1. Ceci correspond
au point isoélectrique (PIE) de I’oxyde étudié. La méme valeur du PIE a été rapportée dans la
littérature par H. Nguyen Cong et al. [34] et par L.A. De Faria et al. [35] pour le méme oxyde

préparé par la décomposition thermique des nitrates.

I11.A.2.8. Caractérisation par Spectroscopie de Photoémission X (XPS)

L’analyse XPS a été réalisée pour explorer la composition chimique et 1’état de surface de
1’oxyde cobaltite de nickel synthétisé avec différents précurseurs. Les spectres globaux obtenus
sont illustrés dans la figure.lll.A.11.a et les résultats de I’exploitation, & haute résolution, dans
les domaines des énergies de liaison correspondant aux signaux Nizp, Cozp et Ois sont

représentés dans les figures.111.A.10.b, c et d.
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Figure.ll11.A.10. (a) Spectre XPS global de I’oxyde Nig3C02704 obtenu avec trois différents
précurseurs, (b) spectres hautes résolutions de Ni2p, (c) Co2p, (d) O1s des trois échantillons, (e et f)

spectres hautes résolutions de S2p et CI2p dans le Cl : Nio3C02704 et S : Nip3C02704,

respectivement.

La figure.lll.A.10.a. présente le spectre général de 1’oxyde Nio3C02704 préparé avec les

sulfates, nitrates et les chlorures. Le signal XPS des éléments Nizp, Cozp et O1s sont clairement
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observes sur ce spectre, ce qui démontre ’existence des éléments nickel, oxygeéne, et cobalt
dans les trois échantillons. Le signal Cis est di a la contamination de la surface extréme
(contamination du substrat).

+ Les spectres Nizp du niveau du cceur des trois échantillons d’oxyde (Figure.111.A.10.b.)
présentent deux comportements distincts suivants :

o pour les oxydes N : Nip.3C02704 et Cl : Nio3C02.704, leurs spectres Niop présentent

deux pics a 854,6 eV et a 872 eV, correspondants a Nizpzr2 et Nizp1/2, respectivement.

Ces deux pics sont suivis d’un satellite [36]. La déconvolution des spectres Nizp,

peut étre fitée par deux pics, avec une contribution majeure de Ni?" et une
contribution mineure de Ni** a 857 eV [37-38].

o néanmoins, pour I’oxyde S : Nio.3C02.704, un déplacement des pics vers des énergies

plus élevées a été observé, dont les deux pics de Nizpa2 et Nizp1/2 sont localisés a 857

eV et 875 eV, respectivement. Contrairement au deux oxydes précédents, le Ni®* est

I’état d’oxydation prédominant dans 1’oxyde S : Nig.3C0270a.

+ La figure I111.A.10.c. illustre les spectres du Cogp pour les trois échantillons ayant deux
pics et deux satellites. Nous notons :
o Comme le Nizp, les deux oxydes N : Nio.3C02704 et Cl : Nio.3C02.704 possedent une
allure et une position de pics similaires. En effet, le 1% pic est observé a
779,6 eV et le 2°™ 3 794,5 eV [39]. La déconvolution du pic Cozpsr2 peut étre fitée
par deux pics, avec une contribution majeure de Co®" (pic a 779,6 eV) et une petite
contribution de Co?* 4 782 eV.
o Cependant, le spectre de ’oxyde S : Nio.3C02.704, est déplace vers des énergies de

liaison plus élevées avec un pic observé a 782 eV, attribué a Co?" [40-41].

Conclusion :
Dans I’ensemble, I’état d’oxydation prédominante du nickel et de cobalt dans les deux
oxydes N : Nip3C02704 et Cl : Nip3C02704 est le Ni?* et Co*, alors que pour le S :

Nio.3C02704, Ni®* et Co?" sont majoritaires.
+ Les spectres Oxs (figure 111.A.10.d.) indiquent :

o que les deux oxydes N : Nio3C02704 et Cl: Nio3C02704 présentent un pic a

529,6 eV attribué a la liaison métal oxygéne (M-O), et deux épaulements a
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531,3 eV et 532,5 eV, correspondants aux défauts d’oxygene et aux liaisons
physiques et/ou chimique de 1’eau, respectivement [42].

o or, leS: Nip3Co2704possede un pic a 532,5 eV et un seul épaulement a 529,6 eV.
En plus, des trois composants majeurs (Ni, Co, O) de I’oxyde cobaltite de nickel, les
deux ¢éléments Cl et S sont détectés dans 1’échantillon CI: Nio3C0270s et

S : Nio.3C02.704, respectivement.

+ Le spectre Syp ayant un pic a 169,2 eV, correspond au sulfure métallique et le spectre
Clyp ayant un pic a 198,2 eV est attribué au chlorure de métal.

Ces résultats indiquent que le Cl et S jouent le rdle de dopants (anions CI- et SO4%), dans
les deux oxydes Cl: Nip3C02704 et S: Nip3C02704. Par contre, pour I’oxyde N :

Nio.3C02.704, aucun signal Nis n’a été enregistré.

Au final, nous pouvons conclure que la nature des précurseurs permet de réguler 1’état

d’oxydation des métaux dans 1’oxyde cobaltite de nickel.

I11.A.3. Conclusion

La syntheése par voie Sol-gel d’une série de NPs d’oxyde cobaltite de nickel a été réalisée avec
succes, et ce quel que soit la nature du précurseur utilisé. En faisant varier ce dernier parametre,
I’étude comparative a mis en ¢évidence d’intéressantes propriétés, quelques-unes sont
communes et d’autres dépendent de la nature du précurseur choisi.

En effet, peu importe le précurseur choisi, les oxydes obtenus expriment deux bandes
caractéristiques observées a 572 cm et 662 cm™, correspondant a la liaison Ni—O et & la liaison
Co-0, respectivement. lls présentent des tailles moyennes nanométriques avec une structure
cristalline Nio.3C02.704 et un PIE de 8,1. De plus, ils mettent en évidence des isothermes
d’adsorption/désorption du type 1V et des hystérésis de type H1. Selon la classification de
I’'TUPAC, ces poudres d’oxyde sont mésoporeuses avec une large surface spécifique et une
distribution uniforme de la taille moyenne des pores d’environ 2 nm, idéale pour un transfert
de charge optimal (diffusion des ions et transfert des électrons). Par ailleurs, ces oxydes
absorbent la lumiére dans toute la région allant de 200 nm a 800 nm, lui permettant
probablement de jouer le réle d’un photocatalyseur efficace. Ils présent également deux

énergies de gaps directs a 1,61 eV (770,96 nm) et a 3,26 eV (380,75 nm), correspondant a la
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photoexcitation des électrons a partir des orbitales 2p de 1’oxygéne (bande de valence (BV)),
vers les orbitales 3d du cobalt (bande de conduction (BC)).

Cependant, il s’avere que le choix du précurseur affecte considérablement, la taille
moyenne des cristallites, la surface spécifique, la morphologie, le degré d’oxydation du Co et
du Ni contenu dans les NPs d’oxyde. En effet, les tailles moyennes des cristallites sont de
I’ordre de 35, 52 et 65 nm pour ’oxyde N : Nip3C02704, S : Nio3C02704 et Cl : Nio.3C0270s4,
respectivement. Lorsque les nitrates sont utilisés, une morphologie globulaire dense avec
quelques agglomérats de NPs a été observée. Alors que, I’oxyde préparé avec les sulfates,
possede une forme inhomogéne avec plein d’agglomérats et de collections aléatoires de NPs de
géométries et tailles variées. Toutefois, ’oxyde préparé avec les chlorures présente la plus
grande surface spécifique d’environ 56 m2.g™* avec une forme homogéne de forme pyramidale
de facettes angulaires. De plus, une tres petite quantité d’oxyde CoO coexiste dans cet oxyde.
Concernant I’état d’oxydation du cobalt et de nickel dans cette série d’oxyde, le Ni* et Co?*
sont prédominants dans le composé S : Nio.3C02.704, contrairement aux oxydes ClI : Nio.3C02.704

et N : Nio3C02704 00 Ni?* et Co®*, sont majoritaires.
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I11.B.1. Introduction

Lors de I’étude précédente, un oxyde sous forme de nanoparticules a été obtenu. Afin d’étudier
ses propriétes catalytiques, il est nécessaire de I’immobiliser sur un support conducteur, dont le
matériau choisi est le Ppy. Nous avons initialement essayé d’incorporer ces NPs dans la matrice
de ce polymeére conducteur, au moment de son obtention par voie électrochimique, dans le but
d’obtenir un matériau composite (Ppy/NPs). Pour y parvenir, I’électropolymerisation du Py a
été realisé en présence de NPs. Afin d’optimiser nos chances de réussite, nous avons travaillé
avec deux techniques électrochimiques séparément c.-a-d. la voltammeétrie cyclique (VC) et
celle ou on impose un courant constant (mode galvanostatique (GS)). Initialement, nous avons
d’abord choisi les conditions susceptibles de permettre 1’incorporation des particules dans la
matrice du polymeére. Nous avons alors essayé d’atteindre le but de cette partie, a savoir 1’étude
des propriétés catalytique du matériau composite formé, tout en s’assurant que la contribution
de I’oxyde est prépondérante et celle du Ppy est minime. Par conséquent, la morphologie, le
comportement redox (électroactivité), la stabilité et surtout les propriétés électrocatalytiques de
ces films sont examinés par différentes techniques de caractérisation. De plus, une étude
comparative, des propriétés physico-chimiques des NPs obtenues avec les autres précurseurs
(sulfates et nitrates de cobalt et de nickel) a été réalisée. Cette partie de la thése a fait 1’objet

d’une publication parue en Juin 2019 dans le journal Materials research express [43].

111.B.2. Elaboration des électrodes

111.B.2.1. Conditions opératoires de synthése

La démarche suivie pour la préparation des différentes électrodes consiste a faire une
électropolymérisation du monomére Pyrrole (Py) (0,1 mol.L™), en absence et en présence des
NPs de CI : Nig3C02704 (7 g.L 1), et ce par VC ou par GS. Une étude comparative a été menée
pour étudier les propriétés physico-chimiques, notamment électrocatalytiques des électrodes
composites obtenues.

Principalement, nous avons utilisé le méme systéme électrochimique a trois électrodes décrit
précedemment dans la section I11.B.1. Sauf que cette fois-ci, les électrodes ont été émergées
dans une solution contenant du KCI (0,15 mol.L?) et la vitesse de rotation de ’EDTA a été
maintenue & 600 rpm.

Nous signalons qu’avant chaque synthése, la solution électrolytique a éte désaérée avec 1’azote
pendant 10 minutes, et soumise aux ultrasons pendant 5 a 10 minutes, afin de permettre une

meilleure dispersion des NPs.
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111.B.2.2. Domaine d’électroactivité

Avant d’étudier 1’¢lectropolymérisation du Py, il est nécessaire de déterminer le domaine
d’électroactivité du milieu électrolytique choisi. A I’intérieur de cet intervalle de potentiel, les
études électrochimiques peuvent étre réalisées, sans faire intervenir les processus redox du
solvant et/ou de 1’électrolyte support. Ce domaine a été exploré en réalisant un balayage par
voltammétrie cyclique entre -2,5 V et +1,5 V avec une vitesse de balayage égale a 50 mV.s*
sur une EDTA, dont la vitesse de rotation a été fixée a 600 rpm et la courbe obtenue est reportée

sur la figure.111.B.1.

0,02

0,00

-0,02

-0,04 |

-0,06 +

ifmA.cm )

-0,08

L)

-0,10

L)

-0,12

_0.1‘ A A A A A A
-3

Potentiel (V) vs Ag/AgCI

Figure.l11.B.1. Voltammogramme de référence enregistré dans un milieu aqueux,
[KCI]= 0,15 mol.L* (pH =5,8) a 50 mV.s* sur une EDTA a 600 rpm.

La figure 111.B.1 révéle que le domaine d’électroactivité du milieu électrolytique choisi s’étend
de -1,8 V a +1,5 V. Alors, c’est dans cette plage de potentiel qu’il est possible de réaliser les

études électrochimiques souhaitées.

111.B.2.3. Comportement redox du monomere Pyrrole (Py)

Sur une EDTA tournant a 600 rpm et plongée dans un milieu électrolytique contenant du Py
0,1 mol.L* fraichement distillée, nous avons réalisé séparément un seul voltammogramme avec
une faible vitesse de balayage fixée a 10 mV.s? (figure.111.B.2.a) et un autre a grande vitesse a
500 mV.s* (figure.l11.B.2.b).

Préalablement a chaque acquisition, le bain a été désaéré avec I’azote. L’¢électrode de travail a
été polie sur un feutre STRUERS PLANOPOC-2%, rincée a 1’éthanol puis a I’eau distillée pour
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éliminer toute impureté a sa surface. Durant 1’acquisition, un flux d’azote a été maintenu au-
dessus de la solution.

I ) Enc=116V
0,0010- - L= 34510 Acm?

10mV.s?!

0,0008 -
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o
o
o
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Figure.l11.B.2. Voltammogrammes cycliques du Py enregistrés dans un milieu aqueux
aqueux [Py] = 0,1 mol.L?, [KCI]= 0,15 mol.L* (pH = 5,8) sur une EDTA
a600 rpm a 10 mV.s? (A) et a 500 mV.s* (B).

D’apres la figure.l11.B.2 et pour les deux vitesses de balayage :
o Seule une vague d’oxydation a été observée, dont le potentiel ainsi que le courant

dépendent de la vitesse de balayage. En effet, 8 10 mV.st le Ep= 1,16 V et
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ipa= 0,34 mA.cm™, alors que pour 500 mV.s le Epa= 1,3 V et ipa= 9,67 mA.cm™. (Avec
Epaetipasont le potentiel et la densité de courant du pic anodique, repectivement)

Par consequent, avec ces conditions de travail, le Py possede un comportement redox
irréversible. Ceci rend ce monomere électropolymérisable en effectuant, dans ce cas,

plusieurs cycles de balayage.

Dans la partie suivante, nous allons réaliser deux études séparées de 1’électropolymérisation du

Py, dont une & 10 mV.s et une autre a4 500 mV.s.

111.B.2.4. Electroplymérisation du Py seul par voltammeétrie cyclique

Une synthése a été réalisée a 500 mV.s? et une autre & 10 mV.s%, avec les mémes conditions
citées dans le paragraphe 111.B.2.b. Sauf que, le potentiel de retour anodique est fixé a une valeur
inférieur de 0,1 V [44] par rapport au potentiel d’oxydation du monomere, afin d’éviter la
suroxydation, pouvant engendrer des défauts et altérer ainsi la qualité de conductivité électrique

du film [45]. Les voltammogrammes enregistrés sont illustrés dans la figure.ll1.B.3.
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Figure.l11.B.3. Electropolymérsiation du Py dans un milieu : aqueux, [Py]= 0,1mol.L",
[KCI]= 0,15 mol.L* (pH =5,8) sur une EDT a 600 rpm a 10 mV.s™!
(10 cycles) (a) et a 500 mV.s? (25 cycles) (b).
La figure.ll1.B.3. indique que :
A- I’allure des deux voltammogrammes (figure.l11.B.3.a et figure.l11.B.3.b) est similaire,

quelle que soit la vitesse de balayage (10 ou 500 mV.s?), & savoir :
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» le pic d’oxydation (B, B’) :

- apparait dés le 1* cycle. 1l est donc attribué a 1’oxydation du monomeére, comme
déja observé lors de 1’étude précédente.

- diminue progressivement, lors des cycles. Ceci est vraisemblablement dd a la
consommation progressive du monomere a la surface de 1’¢lectrode.

> lavague d’oxydation (A, A’) :

- apparait & partir du 2°™ cycle. Elle est donc attribuée au phénomeéne de dopage
du polymére se formant a I’¢électrode.

- S’¢tale sur une large gamme de potentiel. Cela est probablement di a une
différence de la taille des oligoméres générés lors des différents cycles.
Ceux-ci s’oxydent a des potentiels différents, donnant licu ainsi a un
élargissement de la vague.

- présente une densité de courant, dont I’intensité augmente progressivement avec
les cycles. Ceci indique la formation progressive du Ppy, sur 1’¢lectrode a 1’état
oxydé. Ce point sera plus amplement discuté ultérieurement.

- le potentiel d’oxydation se déplace progressivement, avec les cycles, vers les
valeurs plus anodiques. Deux phénomenes peuvent expliquer ce comportement. En
effet, plus le film croit, plus la chute ohmique est grande et plus le transfert de
charge est lent.

» la vague d’oxydation (A, A’) et pic (B, B’) :

- le potentiel d’oxydation du polymeére (A, A’) est plus bas que celui du monomeére
(B, B’). Cette observation est attendue, car le polymeére présente une plus forte
densité électronique, donc plus facilement oxydable.

» lavague de réduction (C, C’):

- nous observons les mémes variations que celles observées avec la vague
d’oxydation (A, A’). Sauf qu’avec les cycles, la vague de réduction se déplace
vers des potentiels plus cathodiques. Le film a cette étape subi un dédopage [44].

> pour une vitesse de balayage donnée, la charge transférée pour un cycle complet est

constante.

B- IPallure des figures.ll.B.3.a et I11.B.3.b enregistrées sont certes similaires, mais les
amplitudes des modifications observées avec 10 mV.s par rapport 500 mV.s* sont

différentes, qui sont :
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» la vague d’oxydation (A, A’) :

- dans le cas du film obtenu a 10 mV.s%, le potentiel de la vague du 1% cycle est
situé a environ 0,07 V. Au fil des cycles, ce potentiel se deplace vers des valeurs
plus positives pour atteindre une valeur de 0,5 V, lors du dernier cycle. Le méme
comportement a été observé pour le film préparé a 500 mV.s?, dont le potentiel
varie entre 0,1 V et 1,01 V.

» la vague de réduction (C, C’) :
- de méme que la vague d’oxydation, le potentiel varie de -0,2 VV 2 0,45 V et de -
0,52 V a 0,49 V pour le film synthétis¢ & 10 mV.s* et a 500 mV.s?,
respectivement.
» la vague d’oxydation (A, A’) et de réduction (C, C’) :
- a un cycle donné, I’écart entre la vague d’oxydation et de réduction
(Epic A-E pic ) enregistré a 500 mV.s est plus grand par rapport a celui observé
a 10 mV.s. Ceci est probablement dii au comportement quasi-réversible du
transfert de charge se produisant sur le film, rendant I’écart entre la vague
d’oxydation et de réduction dépendant de la vitesse de balayage.
> le rapport ipa /ipc reste pratiquement inchangé, indiquant que le dopage/dédopage du Ppy

est pratiquement réversible.

Dans la partie suivante, nous allons nous intéresser a la variation de I’intensité du courant de
dopage/dédopage correspondant aux vagues redox du film, en fonction du nombre de cycle par
rapport a la charge transférée avec 10 mV.s* et 500 mV.s, pour conclure sur les propriétés de

conduction électronique du film déposé.

111.B.2.5. Courant de dopage/dédopage en fonction des cycles
A partir de la figure.l11.B.3.A enregistrée a 10 mV.s™, I’intensité des vagues d’oxydation (A)
et de réduction (C) sont reportées, en fonction des cycles effectués (figure.ll11.B.4.A). La méme

chose est réalisée pour la vitesse 500 mV.s™.
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Figure.l11.B.4. Variation de la densité de courant de dopage (A et B)/ dédopage (C et D)
pour 10 mV.s? et 500 mV.s, respectivement, en fonction du nombre de cycles effectués.
Données extraites de la figure.l111.B.3.A et 111.B.3.B.

D’apres la figure.l11.B.4. il & noter que pour une vitesse de balayage donnée et en augmentant

le nombre de cycles, 1’évolution du courant cathodique et anodique est équivalente. Par

conséquent, seule 1’évolution du courant anodique sera décrite ci-dessous :

- en augmentant progressivement le nombre de cycles, deux phases peuvent étre
distinguées.
La 1°® étape est caractérisée par une croissance progressive de I’épaisseur et de
la conductivité du film de Ppy. Celles-ci atteignent leur apogée, en arrivant au
cycle correspondant au début du palier.
Si le nombre de cycles augmente d’avantage (2°™ étape), le courant n’augmente
plus et donc le film de Ppy ne devient pas plus conducteur. Probablement a cause

de I’apparition de défauts structuraux pouvant rendre le film moins conducteur,

91



Chapitre 111 : Synthése et caractérisations (Partie B)

ou bien que le film se restructure et devient compacte, empéchant la pénétration
des contre-ions ou toute autre réaction inter-faciale [44].

- pour une vitesse de balayage de 10 mV.st, un maximum est atteint aprés 10
cycles. Par contre, avec 500 mV.s?, 18 cycles sont nécessaires pour atteindre ce

palier.

111.B.2.6. Electroactivité du film formé a I’électrode

L’¢étude de I’électroactivité des deux films de Ppy synthétisés par VC avec les deux vitesses de
balayage a été réalisée comme suit. Une fois que ces deux films sont obtenus sur ’EDTA, celle-
ci est retirée et rincée avec 1’eau distillée puis introduite dans une solution ne contenant que
I’électrolyte seul (eaut+ KCI). Des voltammogrammes sont tracés a différentes vitesses de

balayage (figure.l11.B.5).

0,010 0,010
0008 — V010 A 1gmy.s /‘/ 0008} voasy Bi500mvsT 4
0,006 0,006 |
0,004 - 0,004
N‘:E: 0,002 f ”g 0,002
< 0000F < 0000
o002} 0,002
-0,004 | -0,004
-0,006 | -0,006
-0,008 | . . . . -0,008
-1,0 05 00 05 1,0 15 -1,0 05 00 05 1,0 15
E(V)/Ag-AgCI E(V)/Ag-AgCl

Figure.ll1.B.5. Voltammogrammes cycliques a différentes vitesses de balayage :
eau + [KCI] = 0,15 mol.L* a I’air. Sur le Ppy obtenu avec10 mV.s? (A)
et avec 500 mV.s* (B).

La figure.lll.B.5 met en évidence une évolution du potentiel et de I’intensité du courant de
transfert des pics d’oxydation (itrans an) €t de réduction (iwans cath) avec la vitesse de balayage, que
nouS pouvons énumérer comme sulit :
> lorsque la vitesse augmente :
- le potentiel du pic d’oxydation se déplace légérement vers des valeurs plus
anodiques, alors que le pic de réduction vers des valeurs plus cathodiques.
- Pintensité de la vague d’oxydation et de réduction augmente. Ce qui accelére le

processus de charge et de décharge du film de Ppy, faisant passer le Ppy de 1’état
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réduit a I’état oxydé et vice-versa pendant un cycle de voltammétrie

(figure.l11.B.6.).
: &*
/ \ Dopage (oxydation) .

~X59_ *'Xﬁ 1C| 060 C'\

N X N

] . a2 o X
Dédopage (réduction) ]

H H

Figure.l11.B.6. Schéma de changement d’état redox du Ppy.

Ce processus correspondant au dopage/dédopage du polymeére, résultant d’un transfert de

charge accompagné par I’insertion d’anions C1” dans la matrice du polymére afin d’en assurer

I’électroneutralité (figure.l11.B.7.).
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e 6, —
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1 t
Film de polymére Solution ® Anion Film de polymére  Solution
non dopé @ Cation dopé-P

Figure.l11.B.7. Processus de dopage/dédopage d’un polymére
conducteur dans le cas du dopage type p.

111.B.2.7. Etape cinétiquement limitant
Afin de déterminer laquelle des deux étapes (transfert de charge et I’échange d’ions), celle qui

est cinétiguement limitant, contrdlant le processus redox du dopage/dedopage du Ppy, nous

avons tracé, a partir de la figure.l11.B.5, les courbes de I’intensité de courants (iwans) de la vague

en fonction de racine carré de la vitesse de balayage (figure.l11.B.8).
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Figure.l11.B. 8. Variation des densités de courant d’oxydation (iwansan) (A et B) et de

réduction (iwans cain) (C et D) extraites de la figure.l11.B.5, en fonction de la
racine carrée de la vitesse de balayage (vy"°®).

Les traces de la figure.ll1.B.8, font apparaitre une variation linéaire. En effet, la valeur du
coefficient de corrélation (R) est proche de I’unité. Ce qui indique bien que le courant est limité
par la diffusion infinie des contres ions ClI” vers I’interface, donc le critere de Levich est vérifié
(equation.11.5) [44].

Afin d’avancer dans notre travail, il va falloir retenir une vitesse de balayage pour étudier

I’¢électrodéposition du Ppy en présence des NPs. Cependant, a ce stade de notre étude, il n’est

pas possible de trancher entre les deux vitesses de balayage. Pour les départager, nous avons

intérét a retenir celle, dont la conductivité électrique du film de Ppy formé est la plus élevée,

par unité de charge de synthése.
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111.B.2.8. Choix de la vitesse de balayage
Afin de choisir la vitesse permettant d’avoir le film de Ppy le plus électroactif possible, nous
avons comparé le rapport (iwans/Qsynthese) des deux films synthétisés a 10 mV.s? et a
500 mV.s?, dont les valeurs sont reportées sur le tableau.ll1.B.1.

Ou :

itrans : la densité de courant enregistré lors de 1’étude de I’électroactivité de Ppy dans

une solution eau+KCL (figure.lll.B.5).
Qsynthese : la charge qui a servi a la synthese du film.

Tableau.l11.B.1. Valeurs du rapport itrans/Qsyntnese @ différentes vitesses de balayage dans eau+KCI sur
les films synthétisés a 10 mV.s et a 500 mV.s. Donnée extraites de la figure.l11.B.5.

Synthése du Ppy Transfert dans le blanc (eau+KCl)
Vitessede | Nombre | Qummusstotale | 161 | 15myst | 25mvist | 30 mvst 100 mV.st
synthese de cycle ©
ltrans/Q synthese & différentes vitesses de balayage
500 mV. s 58 0,07 5,09 10°® 4,28 10°° 4,28 10°° 2,86 10°° 2,3107
10 mV.s? 11 1,45 8,97 10 7,57 10 1,03 10* 9,66 10 1,38 10"

D’apreés le tableau.l11.B.1, quel que soit la vitesse de balayage utilisée lors du transfert dans le
milieu eau+KClI, la valeur du rapport (iwans /Qsyntnese) enregistré pour le film synthétisé a
500 mV.s?, est la plus élevée. Par conséquent, le film obtenu & 500 mV.s™ est celui dont la

conductivité électrique est la plus élevée.

Conclusion de [’étude électrochimique réalisee en absence des NPs

Nous pouvons conclure qu’en augmentant le nombre de cycle lors de 1’¢lectropolymérisation
du Py, ce dernier est progressivement consommé au méme temps que le film de Ppy se forme
a la surface de I’EDT. Le film de Ppy présente une vague redox correspondant a son
dopage/dédopage, dont 1’étape cinétiquement limitante est contr6lée par la diffusion semi-
infinie des contres-ions vers I’interface. Alors que, le transfert de charge s’apparente a un
transfert réversible. Par ailleurs, I’apogée de la croissance du film a été observée apres 10 cycles
avec une vitesse de 10 mV.s2, alors qu’il faut 18 cycles pour une vitesse de 500 mV.s™. De

plus, le film présentant la meilleure conduction, a été obtenu avec la plus grande vitesse. Celle-
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ci a donc éteé retenue afin de réaliser 1’électropolymérisation du Py en présence des NPs

d’oxyde, dont les résultats sont exposes dans le paragraphe suivant.

111.B.3. Electropolymérisation en présence des NPs d’oxyde

La présence des NPs d’oxyde Cl : Nig3C02704 dans le milieu électrolytique influe-t-elle sur
I’électroplymérisation du Py ? Pour y répondre nous avons comparé les voltammogrammes de
I’¢électrosynthese du Ppy seul obtenu précédemment (8 111.B.2.4.) & ceux obtenus en présence
des NPs a la vitesse de balayage de 500 mV.s%, en gardant les mémes conditions opératoire que
celles du paragraphe 111.B.2.1.

L étude en présence des NPs d’oxyde a été réalisée en introduisant une masse de 7 g.L* de ce
composé dans le milieu électrolytique. Les voltammogrammes obtenus sont représentés sur la
figure.l11.B.9.
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Figure.l11.B.9. Voltammogrammes cycliques (25 cycles) : Eau+ [KCI]= 0,15 mol.L* et
[Py]=0,1mol.L* & 500 mV.s™. Electropolymériation du Py en absence d’oxyde
et en présence de 7 g.L* de Cl : Nip3C02704.

D’apres la figure.l11.B.9. la présence des NPs d’oxyde dans le milieu, n’altére pas I’allure
générale des voltammogrammes enregistrés et donc le phénoméne d’électropolymérisation du

Py n’est pas inhibé.
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Par contre, le potentiel et I’intensité de la vague redox du polymeére sont perturbés. Pour pouvoir

comparer plus facilement, nous avons reporté sur la figure.l11.B.10, les voltammogrammes

enregistrés lors du 10°™ et 15 M cycle.
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Figure.l11.B.10. Superposition du 10 ™ et 15 ém cycle d’électropolymérisation du Py en absence
(courbe noire) et en présence d’oxyde (courbe rouge).
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En se basant que sur la vague redox du polymeére (figure.l11.B.10), il apparait que quel que soit

le rend du cycle choisi, les modifications observées sont comparables. Nous allons donc décrire

uniquement les modifications observées sur le 15°™cycle enregistré, a partir dugquel nous notons

ce qui suit :

> la présence des NPs modifie la valeur du courant anodique est cathodique du Ppy, a

Savoir :

les densités de courants anodique (ia) et cathodique (ic) obtenues en présence
d’oxyde sont nettement plus élevées que celles obtenues avec le Ppy seul,
indiquant que la quantité de charge transférée est plus élevée lorsque nous
ajoutons 1’oxyde dans la solution. Ceci indique que la présence des NPs d’oxyde
rend I’oxydation et la réduction du polymeére plus facile, d’un point de vue
cinétique.

le rapport (ia/ic) du Ppy est proche de 1’unité et ce en absence et en présence des
NPs dans le milieu, ceci suggere que le dopage/dédopage du Ppy reste réversible

en présence de 1’oxyde.

> de méme que le courant, le potentiel anodique et cathodique du Ppy sont également

perturbés par la présence de 1’oxyde et nous notons :

I’oxydation du Ppy seul se produit vers 0,75 V. Alors qu’en présence des NPS,
ellea lieu vers 0,6 V.

la réduction du Ppy seul est observée vers 0 V. En ajoutant I’oxyde, elle est
enregistrée vers 0,15 V.

Ceci indique que la présence des nanopoudres, rend 1’oxydation et la réduction
du polymére plus facile, d’un point de vue thermodynamique. De plus, la baisse
du potentiel d’oxydation du polymére, peut contribuer a prévenir sa
suroxydation.

en outre, 1’écart entre les maxima des pics redox (E ®pic— E"™%ic), pour le Ppy
seul est égal a 0,75 V. Alors qu’il est moins grand, lorsque le milieu contient
I’oxyde, dont la valeur est égale a 0,45 V. Ceci indique que le processus de
dopage/dédopage du Ppy est relativement plus rapide (thermodynamiquement

plus facile) en présence des NPs par rapport a leur absence.

Les modifications observées lorsque la solution contient 1’oxyde suggérent une probable

incorporation de ce dernier dans la matrice du polymeére lors de son obtention par voltammétrie
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cyclique. Les variations du signal électrochimique tiennent probablement leurs origines a une
ou plusieurs raisons listées ci-dessous :
- IPaugmentation de la conductivité électrique [46]. C’est ce que Chen et al. [47],
ont mis en évidence en étudiant le matériau Ppy/Al.Os,
- l’augmentation de la porosité du composite [34],
- I’augmentation de la délocalisation des charges dans la matrice du Ppy, facilitant
le transfert des électrons. Comme cela a été suggéré par plusieurs auteurs
expliguant  I’augmentation de Dintensit¢ du courant lors de

I’¢électropolymérisation de I’aniline en présence des nanotubes de carbone [48].

Conclusion de [’étude électrochimique réalisée en présence des NPs

Cette étude indique que 1’électropolymérisation du Py est perturbée, mais sans altérer 1’allure
générale des voltammogrammes enregistrés. Par rapport au Ppy seul, la présence des NPs dans
le milieu lors de la formation du Ppy, rend le matériau composite dans un état, tel que
I’oxydation et la réduction se produisent a des potentiels moins élevés. De plus, le processus de
dopage/dédopage est cinétiquement plus rapide avec des courants d’oxydation et de réduction
plus importants. Les modifications observées plaident en faveur de I’incorporation des
nanopoudres dans la matrice du polymere simultanément a son obtention par voltammeétrie
cyclique.

Afin de confirmer cette hypothése, nous avons comparé les images MEB et les résultats des
analyses XPS du polymeére obtenues en absence et en présence des nanopoudres
(CI': Nip3C02.704), dont les résultats sont présentés et discutées dans les parties suivantes. Si
cette hypothése se confirme on pourra alors étudier ultérieurement les propriétés redox des

particules d’oxydes incorporées au préalable.

111.B.4. Morphologie des films préparés par VC

Juste apres leur synthese, les différents films de Ppy déposés par VC sur le la partie GC de
I’EDTA, en présence et en absence des NPs d’oxyde Cl : Nio3C02704 ont été rincés a 1’eau
distillée, pour éliminer tout résidu de sel de fond ou de monomere, puis séchés a 1’air comprimé.
Les images MEB de ces dépdts noirs, d’aspects lisses, adhérents et conducteurs sont présentées
dans la figure.ll1.B.11.
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(b) 4" T

I:NiogCoe70s)

Figure.l11.B.11. Images MEB des films de Ppy obtenus par VC en absence (a et a’)
et en présence (b et b’) des NPs d’oxyde Cl : Nig3C0270..

A partir de la figure.ll1.B.11. le film de Ppy obtenu par voltammétrie cyclique (VC) en absence
d’oxyde présente une surface globulaire rugueuse, s’apparentant a une forme de chou-fleur déja
rapportée dans la littérature [49-50]. Cependant, I’ajout des NPs d’oxyde dans la solution de
synthése provoque des changements profonds des films de Ppy obtenus. En effet, la taille
moyenne des grains diminue notablement, conduisant a une morphologie spongieuse et moins
compacte, permettant une meilleur accessibilité des sites actifs [51], ce qui pourrait expliquer
la rapidité du transfert de charge observée précédemment, lors de I’étude électrochimique
(section 111.B.2.9). Ce comportement est dii a la croissance des dépots de polymeéres en présence

des NPs [52]. Ainsi, a chaque étape et par le mouvement rotatif de ’EDTA, les NPs sont
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entrainées vers la surface de D’¢lectrode et I’¢lectropolymérisation du Py se produit
probablement autour d’elles et la couche formée devient électrochimiquement active, avant le
dépdt suivant [53]. Les mémes changements de morphologie ont été rapportés par Malouki et
al. [54] dans le cas de I’oxyde de fer enrobé de Ppy. Cao et al. [55] ont comparé la morphologie
des films de Ppy obtenus par polymérisation chimique, en absence et en présence des NPs de
MnCo,0s. Ils ont noté que les NPs d’oxyde ayant une morphologie en forme de disque avec
une surface lisse, ont tendance a s’agglomérer. Cependant, leur surface devient rugueuse
lorsque ces NPs se trouvent en contact avec le Ppy, indiquant un revétement des NPs de
MnCo204 par le Ppy, ce qui réduit considérablement leur agrégation.

111.B.5. Synthése des électrodes en mode galvanostatique (GS)
La synthése des films de Ppy en mode GS, en présence et en absence d’oxyde
Cl : Nio3C02.704, a été effectuée avec le méme systéme électrochimique décrit précédemment
dans la section 111.B.2.1, en imposant une densité de courant électrique (j) de 1 mA.cm? &
I’électrode de travail pendant 200 s. Ces conditions permettent de transférer la méme charge
que celle échangée lors de la VC. Les chronopotentiogrammes obtenus sont représentes dans la
figure.l11.B.12.
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Figure.l11.B.12. Electropolymérisation du Py dans KCI (0,1 mol.L?) sur le disque de ’EDTA par
GS avec et sans NPs d’oxyde CI : Nip3C0,704, a j= 1 mA.cm pendant 200 s.

Les courbes de la variation de potentiel en fonction du temps (figure.ll11.B.12.) peuvent étre

scindées en deux etapes. Pendant les premiéres secondes (0 a 40 s), une augmentation rapide
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du potentiel a été observée. Cette étape correspond au processus de nucléation, ou des radicaux
cations produits par oxydation monoélectronique du monomere pyrrole se forment, puis se
couplent pour former des diméres, puis des oligoméres qui, lorsqu’ils atteignent un certain poids
moléculaire, précipitent sur toute la surface active de 1’électrode de travail, en créant ainsi des
brins de polymeéres. Par la suite (2°™ étape), nous notons sur les deux courbes une tendance
asymptotique ou le potentiel augmente lentement, ce qui caractérise la phase de croissance des
films [56]. Lors de cette étape, les nouveaux radicaux formés se combinent soit entre eux, soit
aux oligomeéres déja formés, pour générer des chaines polymériques plus longues, apres
plusieurs étapes de couplages. La réaction de propagation évolue de sorte que les germes
croissent, puis coalescent, et que le film croit globalement en épaisseur et donc en volume (en
trois dimensions). Par ailleurs, nous notons que la présence des NPs de ClI : Nio3C02704n’a pas
affecté le déroulement habituel du processus d’électropolymérisation du pyrrole, puisqu’aucune
réaction relative a I’oxyde n’a été relevée a la densité de courant appliquée. Il faut également
signaler que, 1’électropolymérisation s’effectue a un potentiel plus faible (0,5 V) pour le film
Ppy+oxyde, par rapport au Ppy seul (0,65 V), indiquant que la présence des NPs favorise la

formation du Ppy [57], confirmant les résultats obtenus par VC.

111.B.6. Morphologie des électrodes préparées en mode GS

La morphologie des différentes électrodes d’EDTA, sur lesquelles 1’électropolymérisation du
Py en mode GS, a été appréhendée, et ce en présence et en absence des NPs d’oxyde
Cl : Nip:3C02704 et les images MEB obtenues sont illustrees sur la figure.l11.B.13.
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Figure.111.B.13. Images MEB des films de Ppy obtenus en mode GS en absence
(aeta’) et en présence (b et b’) des NPs d’oxyde Cl : Nig3C02704.

La figure.lll.B.13. suggére que les films de Ppy obtenus en absence des NPs d’oxyde
(figure.ll.B.14. a et a’) présentent la méme morphologie dite ‘chou-fleur’ observée
précedemment pour les films de Ppy seul préparés par VC (figure.lll.B.11.a et a’). Ce
comportement a déja été rapportée dans la littérature, et ce quel que soit la méthode de synthése
adoptée [58]. Cependant, il semble que le film de Ppy seul préparé par VC a une forme moins
compacte que celui obtenu par GS [43]. Ainsi, bien que le mécanisme d’électropolymérisation
est probablement inchangé, il semblerait que la méthode de synthese induit quelques
modifications de la morphologie du film de polymere obtenu [59].

En présence des NPs de CI : Nio3C02704, le matériau composite préparé par GS possede une
taille moyenne des grains plus petite que celle du Ppy seul et une structure plus dense et plus
compacte, que celle du Ppy obtenu en présence des NPs, par VC [43].
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111.B.7. Analyse par XPS des films du Ppy obtenu en présence des NPs par VC et GS

Les modifications du signal eélectrochimique et les changements de la morphologie des films
obtenus en présence des NPs d’oxyde par rapport a leur absence, suggerent 1’incorporation de
ces NPs dans la matrice de Ppy, lors de 1’¢lectropolymérisation.

Afin de confirmer cette hypothese et de mettre en évidence la formation des films composites
Ppy (CI : Nip3C02.704), par VC et GS, I’exploration de la composition chimique et I’état de
surface de ces deux films (en comparaison avec 1’oxyde seul) a été effectuée par 1’analyse XPS.
Les spectres globaux obtenus sont illustrés dans la figure.lll.B.14.a et les résultats de
I’exploration a haute résolution dans les domaines des énergies de liaisons correspondant aux

signaux Nizp, Cozp, O1s, Cl2p et N1ssont représentés sur les figures.111.B.14.b, c, d, e et f.
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Figure.l11.B. 14. (a) Spectre XPS global de : I’oxyde CI : Nig3C02704 seul (en vert) et du film
composite Ppy (Cl : Nig3C02704) obtenu par VC (en bleu) et par GS (en rouge), (b) spectres
hautes résolutions de Ni2p, (c) Co2p, (d) O1s, (e) CI2p des trois échantillons
et () spectres hautes résolutions de N1s des deux films composites.
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La figure.lll.B.14.a. présente le spectre général des films composites Ppy (Cl : Nip.3C02.704)
prépares par VC (en bleu) et GS (en rouge) (qui sont superposables) en comparaison avec celui
de I’oxyde CI : Nip.3C02.704seul (en vert).

Le signal XPS des élements Nizp, Cozp et O1s sont clairement observés sur ce spectre, ce qui
démontre I’existence des ¢éléments nickel, oxygene, et cobalt dans les trois échantillons,
confirmant ainsi I’incorporation des NPs d’oxyde dans la matrice de Ppy et la formation du
matériau composite, que ce soit par VC ou GS.

+ le signal Cis dans le spectre de ’oxyde seul est dii & la contamination de la surface
extréme (contamination du substrat), or dans le spectre des deux films composites, il est
dd a la fois a la contamination de la surface extréme et aux atomes de carbone issus du
Ppy.

La déconvolution du spectre Cis donne trois composants a des énergies de liaison de
285, 286,1 et 287,5 eV, correspondent a la liaison (C-C), au groupement amide (C-N)
et a la liaison (-C=N), respectivement [60].

+ le signal Nisa 399,5 eV est attribué au N pyrrolique du Ppy [55].

+ le spectre XPS haute résolution de Oss (figure.Il11.B.14.d.) obtenus dans le cas des films
composites peut étre déconvolué en deux composants a 530 et 531,5 eV, correspondent
a la liaison métal-oxygene et aux groupements hydroxyle adsorbés en surface[55]. Un
décalage positif de 0,4 eV a été observé pour le spectre O1s dans les films composites
par rapport a celui de ’oxyde seul, indiquant le couplage entre ce dernier et le Ppy a
travers I’atome d’oxygene.

+ le spectre de Niyp (figure.lll.B.14.b.) illustre deux pics a 854,6 et a 872 eV,
correspondants a Nizps2 et Nizpiz, respectivement. Ces deux pics sont suivit d’un
satellite.

+ la figure 111.B.14.c. illustre les spectres hautes résolution du Coz, pour les trois
échantillons, sur lesquels deux pics et deux satellites, ont été observes. Bien qu’étant
petits, les signaux Cozp et Niop ont été clairement observés, dans le spectre des deux
films composites. Cela peut étre expliqué par la faible concentration de 1’oxyde ou bien
par le fait qu’une fine couche de polymeére, probablement d’épaisseur inégale, recouvre
une partie des NPs d’oxydes, atténuant ainsi les signaux Co et Ni, qui doivent étre pris

en compte [61].

En conclusion, I’étude électrochimique ainsi que I’étude par MEB et XPS, confirment

I’insertion des nanopoudres d’oxyde dans la matrice du polymére simultanément a son
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obtention par VC et GS et aboutissant a la formation d’un matériau composite
GC/Ppy (CI : Nio3Co02704). Par rapport au Ppy seul, le matériau composite de morphologie
spongieuse, se forme a des potentiels d’oxydation et de réduction plus bas. De plus, le processus
de dopage/dédopage correspondant & son oxydation et réduction est cinétiquement plus rapide

avec des intensités élevées par rapport a celles enregistrées dans le cas du Ppy seul.

Nous avons, au terme de cette étude, réussi a atteindre notre 1* objectif consistant a obtenir un
matériau composite noté GC/Ppy(Cl : Nio.3C02.70s) en travaillant avec la voltammeétrie cyclique
4500 mV.s?, ou en mode GS en appliquant un j= 1 mA.cm pendant 200 s. Afin d’étudier ses
propriétés electrocatalytiques vis-a-vis de la RRO, nous avons réalisé une étude comparative,

dont les résultats sont exposés dans les prochains paragraphes.

111.B.8. Activité électrocatalytique des électrodes composites GC/Ppy (ClI : Nio.3C02704)

L’é¢tude de [D’activité électrocatalytique, vis-a-vis de la RRO, des films composites
GC/Ppy(ClI : Nip.3C02.704) déposés sur le disque de ’EDTA, par VC et GS, séparément, a été
effectuée. Elle a été réalisée par voltammetrie a balayage linaire (VBL) en réalisant un balayage
de potentiel entre 1 V et -0,4 V avec une vitesse de balayage de 10 mV.s™, alors que la vitesse
de rotation de ’EDTA a été fixée a 1600 rpm. Les courbes enregistrées sont présentées sur la

figure.l11.B.15.
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Figure.l11.B.15. Courbes VBL dans une solution saturée d’O, a 1600 rpm
pour les électrodes composites préparée par VC et GS.
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Les courbes de la figure.l11.B.15. mettent en évidence la présence de deux vagues de réduction
avec des courants importants. L’électrode composite préparée par VC présente un potentiel
onset (Eonset) plus positif et une densité de courant j° plus élevée, que les valeurs enregistrées
avec 1’¢électrode composite obtenue par GS. Il est a noter que par rapport aux deux films
composites, le substrat nu (GC) possede le Eonset e moins positif et la densité de courant ‘j’ la

plus faible.

Afin de voir si le Ppy contribue dans la catalyse de la RRO, nous avons tracé les courbes de
polarisation cathodique (VBL) pour la RRO sur 1’électrode GC/ Ppy seul, en travaillant

successivement dans un milieu aéré, désaeré et enfin saturé en oxygeéne (figure.111.B.16).
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Figure.l11.B.16. Courbes VBL dans une solution : airée (en noir), saturée d’azote
(en rouge) et saturée d’O2 a 1600 rpm pour 1’électrode GC/Ppy seul.

La figure.111.B.16. met en évidence 1’absence de pic de réduction en travaillant sur 1’électrode
GC/Ppy seul, malgré la saturation de la solution en oxygene. Nous pouvons en déduire que le

matériau GC/Ppy ne présente pratiquement pas d’activité redox.

Conclusion concernant [’activité catalytique

Ces résultats indiquent que la RRO se déroule exclusivement sur les NPs d’oxyde et non pas
sur le Ppy. Ceci va nous permettre d’attribuer, sans équivoque, tout comportement redox du
matériau composite, aux seules nanoparticules se trouvant a I’intérieur de celui-ci. Par
conséquent, nous pouvons réaliser une étude des propriétés électrocatalytiques plus exhaustive,

toute en gardant les mémes conditions expérimentales. Des courbes de polarisation cathodique
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(VBL) ont été enregistrées dans un milieu saturé en oxygeéne, sur les deux électrodes composites
préparées par VC et par GS, en faisant varier la vitesse de rotation de I’EDTA. Les courbes

obtenues sont reportées sur la figure.111.B.17.
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Figure.111.B.17. CourbesVBL a différentes vitesses de rotation dans une solution saturée
d’O2 pour les électrodes composites préparée par VC et par GS.
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Quel que soit la vitesse de rotation de I’EDTA, 1a figure.1l11.B.17. indigue que pour une vitesse
donnée :

- en allant progressivement vers des potentiels plus cathodiques, nous constatons
que la réduction de I’oxygeéne commence a 0,65 V et 4 0,59 V pour 1’électrode
composite préeparée par VC et GS, respectivement.

- IPintensité de courant augmente progressivement pour atteindre un palier a partir

de -0,1 V, dans les deux cas.

L’exploitation des résultats de la figure.ll11.B.16. a éte réalisée avec 1’équation de Koutecky-
Levich (équation 11.5.), en tracant I’inverse du courant limite de diffusion (j*) en fonction de
I’inverse de la vitesse de rotation (w~/2). Cette étude permet de Vérifier si la RRO est sous
contrble de la diffusion-convective ou pas, et permet aussi d’extraire a partir de la pente, le
nombre d’¢électrons n échangés a un potentiel d’électrode donné. Les résultats obtenus sont

présentés sur la figure.111.B.18.
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Figure.l11.B.18. Tracé de Koutecky-Levich (j vs. %) a différents potentiels

(E) pour I’électrode composite préparée par VVC et par GS.

A partir des résultats expérimentaux reportés sur la figure.ll1.B.18., des tracés droits sont
obtenus, vérifiant ainsi le critére de Levich. Par conséquent, le processus redox de la RRO sur

le matériau composite GC/Ppy(Cl : Nio3Co02704), obtenu par VC et par GS, est bien sous

contrble de la diffusion de 1’02 vers I’interface.
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A partir des pentes de ces droites obtenues, et sur une large gamme de potentiel allant de
0,43V a 0,12 V, le nombre d’électrons échangés varie entre 2,07 et 2,28 et entre 2,69 et 2,92

pour 1’¢électrode composite préparée par VC et GS, respectivement.

D’autre part, I’exploitation des résultats de la figure.ll1.B.17. en utilisant les deux équations
11.10 et I1.11, permet de tracer, en fonction du potentiel d’électrode, le nombre d’électrons
échangés et le pourcentage de H>O- produit et les résultats obtenus sont présentés sur la figure.
111.B.19.
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Figure.l11.B.19. (a) Variation du nombre d’électron vs. potentiel d’électrodes préparées par VC et
GS; (b) Variation de la quantité de H.O, produite vs. potentiel d’électrodes préparées par VC et
GS.

Les résultats de la figure.ll1.B.19. indiquent clairement que la technique de synthése du
matériau composite affecte le nombre d’électrons échangés et le pourcentage de H2O produit.
En effet, sur une large gamme de potentiel de -0,2 VV a 0,5 V, le nombre d’électrons transférés
varie de 2,07 a 2,28 et de 2,69 a 2,92, avec une production de H20, de 96% et de 53% pour les
électrodes composites préparées par VC et GS, respectivement.

Ces résultats indiquent que 1’électrode élaborée par VC présente les meilleures performances
électrocatalytiques vis-a-vis de la RRO, suivant un mécanisme mettant en jeu un transfert de 2
électrons. Cela peut étre expliqué par le fait que matériau déposé par VC, sur I’EDTA est plus
conducteur que celui déposé par GS. En effet, Mondal et al. [52] ont étudié I’effet de la méthode
de synthese (GS ou VC) sur la polymérisation des films de la polyaniline (PANI) et ils ont
affirmé que pendant la synthése par GS, le monomére n’aurait presque aucune chance de se

diffuser dans les couches internes du film PANI, entrainant ainsi une déplétion du monomere
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en raison des réactions de dégradation, conduisant a des films de polymeéres avec des défauts,
donc faiblement conducteur. Alors que, les films obtenus par VC présentent de meilleures
propriétés de conduction électroniques. En effet, le monomeére peut diffuser dans les couches
internes du film et I’augmentation de sa concentration qui atteint un niveau élevé, favorise la

polymérisation, empéchant ainsi la dégradation du polymere.

111.B.9. Stabilité des électrodes composites
La stabilité des deux électrodes composites GC/ Ppy (Cl : Nio.3C02704), préparées par VC et

GS, a été testée par chronoampérométrie, en appliquant un potentiel constant de 0,2 V pendant
10000 s (figure.l11.B.20).
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Figure.111.B.20. Variation du courant relatif en fonction du temps
pour les électrodes composites préparées par VC et par GS.

Les deux chronopotentiogrammes enregistrés sur la figure.l11.B.20. révélent une légére
diminution du courant relatif, durant les 3000 premiéres secondes pour atteindre une valeur de
93% et de 90% pour 1’¢lectrode préparée par VC et GS, respectivement. Ces valeurs restent
stables pour une longue période dépassant 10000 s. Il semble que 1’incorporation des NPs
d’oxyde dans la matrice de Ppy par VC contribue a I’augmentation de la conductivité électrique

et de la stabilité du matériau composite formé, en reliant les chaines de polymére comme le
suggere Sharma et al. [62].

111.B.10. Spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
Pour étudier les propriétés électrochimiques interfaciales des deux électrodes composites, des

tests de SIE ont été effectués et les tracés de Nyquist obtenus sont illustrés sur la figure.111.B.21.
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Figure.l11.B.21. Diagramme de Nyquist et circuit équivalent des
électrodes composites préparées par VC et par GS.

Les tracés de Nyquist (partie imaginaire changée de signe de I’impédance (-Zim) en fonction de
la partie reelle (Zrear)) (figure.l11.B.21) des deux électrodes composites, préparées par VC et GS,
sont composes d’un demi-cercle & hautes fréquences, suivi d’une droite vers les faibles
fréquences, attribuee a la diffusion des espéces électroactives vers I’interface. La résistance de
transfert de charge (Rtc) est évaluée a partir du diamétre de demi-cercle et elle est de 123 et 118
Q pour les électrodes obtenues par GS et VC, respectivement. La faible valeur de Rtc notée
pour 1’¢lectrode synthétisée par VC, indique que le transfert de charge est plus rapide, ce qui

réduit la surtension d’électrode et augmente la cinétique de la RRO.

111.B.11. Conclusion

Dans cette partie, la faisabilitt de 1’électrosynthése du matériau composite
GC/ Ppy (CI : Nio3C02.704), par voltammétrie cyclique (VC) et par le mode galvanostatique
(GS) a été mis en évidence a travers les modifications du signal électrochimique et les images
MEB. Ultérieurement, cela a été confirmé par les analyses XPS, qui indiquaient I’incorporation
des NPs de CIl: Nip3C02704, dans la matrice du Ppy. Ce phénoméne s’est produit
vraisemblablement par entrainement des particules contenues dans la solution électrolytique,
engendré par le mouvement de convection-diffusion de ’EDTA.

Durant la premiere étape, deux types de films de Ppy ont été préparés en absence d’oxyde, par

VC, en travaillant séparément avec deux vitesses de balayage (10 et 500 mV.s2). Les résultats
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ont montré que le film de Ppy le plus actif et le plus conducteur est celui obtenu & 500 mV.s™,
ce qui explique le choix de cette vitesse lors de la synthese du composite Ppy(NPs) par VC.
L’ensemble des techniques de caractérisation utilisées montrent que le contact intime des
deux materiaux Ppy et NPs de CI: Nio3Co2704 (organique-inorganique) n’a pas altére le
processus d’¢électropolymérisation. Au contraire, par rapport au Ppy seul, la présence des NPs
dans le milieu lors de la formation du Ppy, rend le matériau composite dans un état, tel que
I’oxydation et la réduction se produisent a des potentiels moins élevés. De plus, le processus de
dopage/dédopage est cinétiquement plus rapide avec des courants d’oxydation et de réduction
plus importants. Sans surprise, le présent travail a mis en évidence la formation du Ppy sous la
forme chou-fleur, et ce quel que soit la technique de synthese adoptée. Néanmoins, 1’ajout des
NPs d’oxyde dans la solution de syntheése provoque des changements profonds de la
morphologie des films de Ppy obtenus. De plus, il est a noter qu’avec la VC, le composite formé
est moins compacte que celui obtenu par GS.

Par rapport au but ultime de cette partie, il semblerait que le matériau GC/Ppy ne présente pas
d’activité électrocatalytique vis-a-vis de la RRO, alors que les électrodes composites
GC/Ppy (CI: Nip3Co02704) en possedent et présentent une bonne stabilité. Par rapport, a
I’¢électrode élaborée par GS, celle obtenue par VVC présente un potentiel onset (Eonset) plus positif
et une densité de courant ‘j” plus élevée avec une faible résistance de transfert de charge. De
plus, elle est sélective pour le transfert de 2 électrons sur une large gamme de potentiel de -0,2
V a 0,5V, avec une production de H20; de 96%. Ce qui fait que ’utilisation de la VC pour la
syntheése de ce type de composite est trés prometteuse.
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I11.C.1. Préparation des électrodes Nafion/ NPs d’oxyde obtenues avec différent
précurseurs

Dans cette partie de la these, nous avons fait appel au Nafion a la place du Ppy pour immobiliser
les NPs de Cl : Nio3C02704, sur la surface de ’EDTA. D’une part, afin de confirmer les
résultats obtenus précédemment avec la matrice de Ppy, quant a 1’étude des propriétés
électrochimiques et électrocatalytiques ainsi que la stabilité du matériau composite. D’autre
part, ceci nous permettra d’étendre aisement 1’étude en incluant toute la série d’oxyde préparé
avec les trois différents précurseurs (CI : Nio3C02.70a, S : Nio.3C02704 et N : Nio3C02.704), ce
qui nous permettra de choisir le meilleur oxyde pour ’application de dégradation des polluants
organiques.

Pour se faire, I’encre catalytique a été préparé en mélangeant, sous ultrasons, 1 mg d’oxyde
avec une solution de 20 pL de Nafion® 117, qui sert de liant, et de 380 uL d’éthanol. Aprés
homogeénéisation, 10 pL de ce mélange (0,1 mg.cm™2) ont été déposé avec une micropipette sur
le disque (GC de I’EDTA) et séché a température ambiante (figure.l11.C.1.).
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<>,

Figure.l11.C.1. Image du dép6t du Nafion/ NPs d’oxyde sur une EDTA

Cette EDTA est ensuite placée dans une cellule électrochimique a trois électrodes contenant

une solution de KOH 0,1 mol.L?, saturée en oxygéne.

111.C.2. Analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

L’étude des propriétés électrochimiques interfaciales des trois électrodes obtenues avec les
différents précurseurs a été effectuée par SIE, et les tracés de Nyquist enregistrés avec le circuit
équivalent sont illustrés sur la figure.l11.C.2.
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Figure.l11.C.2. Diagrammes de Nyquist et circuit équivalent pour les électrodes
Nafion/ NPs obtenues par les différents précurseurs.
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La figure.l11.C.2. indique que les diagrammes de Nyquist des électrodes Nafion/NPs présentent

une allure similaire. En effet, il est composé d’un demi-cercle a hautes fréquences, suivi d’une

ligne droite de pente positive a faibles fréquences. Ainsi, la résistance de transfert de charge

(Rtc) des différentes électrodes peut étre directement évaluée, a partir du trace, comme déja fait

lors d’une étude similaire précédente (§ 111.B.10). De plus, la résistance de la solution (RS),

I’'impédance de Warburg (Zw) et 1’élément de phase constante (EPC), ont été calculés en fittant

les résultats expérimentaux avec un circuit équivalent et les valeurs obtenues sont groupées

dans le tableau.lll.C.

1.

Tableau.lll.C.1. Données extraites du circuit équivalent des électrodes Nafion/ NPs d’oxyde
Nio.3C02.704, préparées avec des précurseurs de nature différente.

Electrode R1(Ohm) | R3(Ohm) | Q2 (Fs™? a2 C2(F) Rd2 (Ohm) td2 (s)
Cl : Nio3C02704 61,9¢1 122,55 0,39 0,55 12,66e° 1,042 0,081
S : Ni0.3C02704 0,146 2¢° 133,13 17,27¢ 1 12,78e° 0,303 2 35,37¢8
N : Ni0.3C02.704 0,538 212 167,12 0,140 1e® 0,57 11,5e° 0,105 4e% 93,26 %%
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Le tableau.lll.C.1. suggére que la nature des précurseurs de synthese n’affecte pas le processus
redox se produisant sur les électrodes étudiées. Alors que, les propriétés électrochimiques
interfaciales sont perturbées. De plus, 1’électrode a base de CI : Nip.3C02704 présente la plus

faible valeur de Rtc de 123 Q, indiquant un transfert de charge plus rapide [63].

111.C.3. Propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de la RRO

En prenant 1’¢électrode de Nafion seul comme ligne de base, les tests de D’activité
électrocatalytiques vis-a-vis de la RRO, des trois différentes électrodes Nafion/NPs d’oxydes ,
ont été effectués par voltammetrie a balayage linaire (LSV) en faisant varier le potentiel de
1V a-0,4V, avec une vitesse de balayage de 10 mV.s?* et une vitesse de rotation de ’EDTA

de 1600 rpm. Les courbes enregistrées sont présentées sur la figure.Il1.C.3.
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Figure.l11.C.3. Courbes LSV dans une solution saturée d’O a 1600 rpm pour les électrodes
Nafion/ NPs obtenues par les différents précurseurs.

Les résultats de la figure.ll1l.C.3. montrent qu’un courant de réduction non significatif a été
enregistré pour le Nafion seul (sans les NPs d’oxyde), ce qui suppose que le Nafion ne contribue
pratiqguement pas dans le mécanisme de la RRO et qu’il joue juste le role d’un polymére liant
et/ou d’'une membrane échangeuse de protons, permettant la fixation des NPs d’oxyde sur la
surface d’électrode. Par ailleurs, ses courbes présentent des points d’accord et d’autres de

désaccord listés ci-dessous :
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+ Points communs :

o pour les trois autres électrodes Nafion/NPs d’oxyde, des densités de courant de
réduction importantes ont été enregistrées, mettant en évidence de trés bonnes
propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de la RRO.

o de plus, les courbes enregistrées présentent une allure similaire avec la présence de
deux vagues de réduction de 1’oxygene. Ce comportement s’apparente a un transfert
d’électrons impliquant deux étapes consécutives, que nous allons plus ample étudier

ultérieurement.

+ Points différents :
o lors de la 1% vague, le potentiel (Eonser) €t la densité de courant de réduction, sont
véritablement affectés par la nature des précurseurs. En effet : 1’électrode a base de
N : Nio3C02704 présente les moins bonnes performances avec un Eonset de 0,6 V et
une densité de courant limite de diffusion de -1,7 mA.cm™. Alors que, I’électrode
S : Nio3C02704 montre un Eonset de 0,63 V et une densité de courant d’environ
-2,3 mA.cm2. Enfin, I’électrode préparée avec les chlorures (Cl : Nig3C02704)
exhibe les meilleures performances, car elle présente la plus positive valeur de Eonset
qui estde 0,7 V, ainsi qu’une plus grande valeur de la densité de courant de réduction

(-2,5 mA.cm™).

Apparemment, ces résultats confirment les résultats précédents (§ I111.B.8.); a savoir, une bonnes
performance, notamment catalytique redox des particules ClI : Nig3Co de 2704, ainsi que
I’inactivité redox du Ppy contenu dans le matériau composite. De plus, la présente étude indique
clairement I’effet de la nature des précurseurs sur les propriétés catalytiques de 1’oxyde
synthétisé, dont les différences observées peuvent étre reliées :

o aux changements de la morphologie, incluant la taille des pores et la surface
spécifique, influencant I’accessibilité de 1I’oxygéne vers les sites catalytiques. Ainsi,
la structure pyramidale de facettes angulaires (section I11.A.3.6.) de I’oxyde CI :
Nio3C02704 avec une grande surface spécifique d’environ 56 m2.g? (section
I1LA.3.3.)) permet une diffusion plus facile de I’oxygéne vers les sites
électrocatalytiques.

o al’état d’oxydation de Ni et Co.

o alaprésence des anions CI" et SO4%, qui peuvent jouer le role de dopants.
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o la présence des chlorures dans 1’oxyde Cl : Nio3C0270a4, peuvent jouer le role de
sites actifs, et générer des hypochlorites, dans un milieu neutre ou alcalin. De plus,
lorsqu’ils sont a I’extréme surface, ils participent probablement a I’amélioration de
la solubilité et de I’adsorption de 1’oxygéne ainsi qu’au relargage des espéces
intermédiaires générées, via les interactions électrostatiques d’activation/clivage de
la liaison O-O [63].

L’exploitation des courants enregistrés sur le disque et ’anneau de I’EDTA avec

I’équation II.11 et I’équation 11.12 permettent de remonter aux nombre d’électrons échangés et

au % H>O> produit, en fonction du potentiel pour les différentes électrodes. Les tracés obtenus

sont reportés sur les figures.I11.C.4.a et b.
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Figure.l11.C.4. (a) Nombre d’électrons échangés en fonction du potentiel sur les électrodes
préparées avec différents précurseurs ; (b) quantité de H.O- produite en fonction du potentiel

sur les électrodes préparées avec différents précurseurs.

La figure.lll.C.4.a et la figure.lll.C.4.b indiquent que le nombre d’électrons échangés et la

quantité de H.O> produite dépendent significativement de la nature des précurseurs choisis lors

de la synthése Sol-gel. Ainsi :

o

sur une large gamme de potentiel de -0,4 a 0,6 V, la RRO s’effectue, sur 1’électrode
Nafion + NPs d’oxyde Ni: Nio3C0270s4, suivant un mécanisme mettant en jeu un
transfert plutdt a 4 électrons, car la valeur moyenne notée sur le graphe est de 3 avec
une production de 50% de H2O>

cependant, avec S : Nio.3C02704 et Cl : Nip.3C02.704, le nombre d’électrons échangés est

de 2,4 et 2,2 électrons avec 79 % et 90% de H.O; produit, respectivement.
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On peut conclure que selon la nature du précurseur, la sélectivité des différentes

¢lectrodes pour le transfert de 2 €lectrons suit 1’ordre suivant :

Cl : Nip3C0,704> S : Nip3C0,704> N : Nip3C0,704.

La variation de la nature des précurseurs de synthése permet de moduler D’activité
¢lectrocatalytique de 1’oxyde vis-a-vis de la RRO.

Des résultats similaires sont obtenus par Yuan et al. [4] en utilisant le Co-PPy-TsOH/C
synthétisé avec différents précurseurs. lls ont constatés que I’efficacité et la sélectivité de ce

catalyseur pour la RRO via un mécanisme a 4 électrons suit I’ordre suivant :

Acétate de cobalt > Nitrate de cobalt > Chlorure de cobalt > Oxalate de cobalt.

Discussion :

L’efficacité et la sélectivité de 1’électrode a base de Cl : Nig3Co02704 peut étre expliquées par
sa : grande surface spécifique, cristallinité, structure mésoporeuse, morphologie réguliére et
faible résistance de transfert de charge. De plus, il est probable que les résidus des chlorures,
peuvent étre impliqués pour jouer le réle de sites actifs pour catalyser la RRO. En outre, la
présence d’une petite quantité d’oxyde CoO dans 1’oxyde ClI : Nio.3C0270s, peut avoir un effet
de synergie entre ces deux oxydes pour la catalyse de la RRO [3,64]. Ceci le rend trés
prometteur pour des applications environnementales, dont le principe repose sur la production

et I’utilisation de H202, que nous aborderons dans le chapitre 4.

111.C.4. Stabilité électrochimiques

La stabilité des trois électrodes préparées avec différents précurseurs a été testée par
chronoampéromeétie, en suivant la variation du courant relatif en fonction du temps, en
appliquant un potentiel constant de 0,2 V durant 10000 s. Les résultats obtenus sont illustrés

sur la figure.111.C.5.
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Figure.l11.C.5. Variation du courant relatif en fonction du temps, a un potentiel
de 0,2 V, pour les électrodes préparées avec différents précurseurs.

La figure.l1.C.5. indique que quel que soit la nature du précurseur utilisé, le courant relatif
enregistré sur les trois électrodes diminue légérement, lors des premiéres 1000 s, ensuite il se
stabilise vers une valeur de 92%, sur une période de plus de 10000 s. Ces résultats confirment
celui préecédemment obtenu (8 111.B.9.) et mettent en évidence que ces trois électrodes sont tres
stables sur une longue période. De plus, il est a noter que 1’électrode CI : Nio3C02704 est

Iégerement plus stable que les deux autres électrodes.

I11.C.5. Conclusion

En utilisant différents précurseurs, la série d’oxyde cobaltite de nickel (Cl : Nip3C02704, S :
Nio.3C02704€t N : Nio3C02704) a été préparée et immobilisée avec du Nafion sur la surface de
I’EDTA. Tous les oxydes formés présentent une faible résistance de transfert de charge, une
relative grande stabilité. De plus, tous ses oxydes présentent une activité électrocatalytique vis-
a-vis de la RRO, cependant son amplitude restent tributaires du type d’oxyde choisi, démontrant
ainsi que ces performances peuvent étre modulé en changeant uniquement la nature des
précurseurs de synthése lors de la méthode Sol-gel. Ce résultat est inédit et peut ouvrir plusieurs
perspectives a ’avenir. En effet, cette stratégie peut étre étendue pour d’autres oxydes de
métaux de transition, en permettant le développement de nouveaux catalyseurs efficaces. Dans
notre cas, nous nous somme intéresseé dans ce travail & la RRO mettant en jeu 2 électrons et la

sélectivité ainsi obtenue suit I’ordre suivant :

Cl: Nio.3C02.704> S: Nio_3C02_704> N : Nio_3002_704.
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Par conséquent, I’oxyde Cl : Nig3C02704 a été sélectionné pour réaliser la suite du travail,
consistant a dégrader des contaminants organiques, dont les résultats seront détaillés dans le
chapitre 4. En effet, cet oxyde présente les meilleures propriétes recherchées c.-a.-d. une grande
sélectivité pour le transfert de 2 électrons avec une production de 90% de H20- et surtout une

activité catalytique se produisant sur une large gamme de potentiel.
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Chapitre 1V : Application pour la dégradation des polluants organigues

IV.1. Introduction

Précedemment, nous avons mis en évidence que les NPs d’oxyde CI : Nio3C02.704, préparées
avec les chlorures, présentent toutes les caractéristiques essentielles requises pour une
application visant a degrader des contaminants organiques récalcitrants. Ceci va se produire par
réaction directe entre ses especes et les peroxydes (H20:...), générés par la RRO sur un matériau
d’électrode a base de NPs. Le présent chapitre s’inscrit dans ce contexte. Par une approche
simple et peu couteuse, nous avons procéder a I’immobilisation des NPs Cl : Nio3C02.704 dans
une électrode a cavité, que nous avons fabriquée au laboratoire. Celle-ci a été utilisée afin
d’¢liminer séparément I’éthyléne glycol (EG) (C2HeO2) et le bleu de méthyléne (BM)
(C16H18CIN3S), pris comme modele de polluants. 11 s’agit pour nous d’apporter la preuve du
concept. Ensuite, nous avons essayé de dégrader I’atrazine (CgH14CINs), un herbicide

persistant.

IV.2. Conditions opératoires

IV.2.a. Immobilisation des NPs de CI : Nio.3C02704

L’immobilisation des NPs d’oxyde Cl : Nio3C02704 a été effectuée par compactage de
0,3 mg de nanopoudres, a I’aide d’une pastilleuse a une pression de 290 bar, dans la cavité de

I’électrode en Téflon, dont I’image est illustrée sur la figure 1V.1.

. Cavité \

o
E
B

Téflon —*

i i Connexionen __—§

Bronze
Figure.lV.1. Images de I’électrode a cavité en Téflon (ECT).
Cette electrode contient une partie en bronze couverte par du scotch en carbone pour assurer le

contact électrique entre les NPs d’oxyde immobilisées et le systeme électrochimique a trois

électrodes.
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IV.2.b. Cellule électrochimique

Les tests de dégradation ont été réalisés avec un systeme électrochimique a trois électrodes,
décrit précédemment, en utilisant P’ECT comme une électrode de travail. Les trois électrodes
ont été immergées dans une solution de KOH 0,1 mol.L?, saturée en O et connectées a un
potentiostat/ galvanostat type Metrohm Autolab B.V® piloté par le logiciel NOVA® version
1.10.4 software.

IV.2.C. Test de dégradation de ’EG et de BM avec P’ECT
Afin de tester le pouvoir de I’ECT a dégrader le BM et I’EG avec des concentrations initiales
de 8 mg.Lt et de 0,2 mol.L™?, respectivement. Différents processus ont été appliqués a savoir :
- Iélectrocatalyse (EC) : par application, a I’obscurité, d’un potentiel de -0,2 V/RHE
permettant de générer le H2O2 de maniére significative, d’apres les résultats du
chapitre.lll. section.C.3.
- la photocatalyse (PC) : En utilisant une lampe Xénon (source de lumiere UV), située a
12 cm de ’ECT, a potentiel de circuit ouvert.
- la photoelectrocatalyse (PEC) : En appliquant un potentiel de -0,2 V, simultanément a

I’utilisation de la lampe Xénon.

Avant de lancer un processus donné, la solution contenant le polluant a dégrader et mise en
contact avec I’ECT pendant 30 min a 1’obscurité et au potentiel de circuit ouvert, pour évaluer
la contribution du phénomeéne d’adsorption.

Le suivi de I’évolution de la concentration des deux polluants EG et BM, en fonction du temps,
a été effectué par la mesure de P’absorbance a 1’aide d’un spectrophotométre
UV-visible, chaque 45 min. La concentration est corrélée a 1’absorbance par la loi de Beer-
Lambert (équation.Il.2., chapitre II).

IV.3. Résultats expérimentaux de la dégradation de BM et EG
IVV.3.a. Suivi de I’absorbance
Les spectres UV de I’évolution de 1’absorbance en fonction du temps, obtenus dans le cas de la

PEC, sont reportés sur la figure.lV.2.a. et b., pour I’EG et le BM, respectivement.
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Figure.lV.2. Spectre UV : de I’EG (a) et BM (b), a différents
intervalles de temps lors du processus de PEC.

Les figures.lV.2.a. et b., indiquent que 1’absorbance de I’EG et le BM décroit d’une maniére

significative avec 1’augmentation de la durée de traitement.
Il est a noter que la couleur de la solution de BM devient completement décolorée aprés

225 min de traitement par la PEC, telle que la montre la figure.lV.3. présentant la solution de

BM avant et apres dégradation.
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Figure.lV.3. Couleur de la solution de BM avant et aprés dégradation.

Cette décoloration correspond a la diminution du maximum d’absorbance dans le domaine du

visible, de 420 nm a 620 nm. Cependant, la solution de I’EG reste incolore avant et apres le

traitement.

1VV.3.b. Taux de dégradation

Le taux de dégradation (Td) de I’EG et le BM a été calculé selon I’équation.lV.1. [1]. Les

résultats obtenus sont reportés sur les figures.IVV.4.a et b., pour ’EG et le BM, respectivement.

Td = Y= v 100% Equation.1V.1.
0
100 100
a EG b
(@) PEC (b) BM P
80
S 80 < __eEC
< <
2 = 60+
2 60 _eECl %
e} - °
o o
\g 8 40
o 40 i pC
3 pc| <
x x
2 I 204
[ ~
20 Obscuritd
Obscuritd 0
0 1 1 1 T T T T T T
45 90 135 180 225 0 45 90 135 180 225
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Figure.lV.4. Taux de dégradation de I’EG (a) et de BM (b),
en fonction du temps, dans différentes conditions.
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Quel que soit le processus appliqué, les figures.lV.4.a. et b., indiquent que :
o I’EG et le BM se dégradent et leurs concentrations diminuent avec le temps de
traitement. Cette diminution est rapide au début des tests, ensuite elle devient plus

graduelle. Cela est peut-étre di :

1. al’adsorption des intermédiaires a la surface de 1’électrode [2], ce qui engendre
une diminution de 1’accessibilité de 1’02 vers les sites actifs de ’oxyde Cl :
Nio.3C02.704, diminuant ainsi la quantité de peroxydes géneérés.

2. a la réaction directe des intermédiaires avec les peroxydes (H20:...),
compétitivement avec la réaction de ces peroxydes avec les molécules d’EG et
BM [3].

Parmi ces deux hypothéses, la 1% est exclue car & I’obscurité et sans application de potentiel,
des taux d’adsorption non significatifs (uniquement 5% et 4%) ont été enregistrés pour I’'EG et
BM, respectivement. Par conséquent, c’est la 2°™ qui expliquerait le comportement observé.
Dans ce cas, en fonction du processus appliqué, il est a noter que :
o pour le processus d’EC, un taux de dégradation de 61% et de 76% a été noté pour I’EG
et BM, respectivement,
o dans le cas de la PC, ces valeurs sont de 38% et de 32% pour ’EG et BM,
respectivement,
o pour le processus de PEC, autrement dit, lorsque la lumiere UV est simultanément
appliquée avec le potentiel, a 1’électrode, le taux de dégradation croit d’une maniére
spectaculaire (3 fois supérieurs aux valeurs de la PC), pour atteindre une valeur de 88%

et de 92% pour I’EG et BM, respectivement.

IVV.3.c. Cinétique de dégradation de PEG et de BM

La cinétique de dégradation de I’EG et de BM a été évaluée ci-dessous et 1’ordre de la réaction
a été déterminé en comparant les coefficients de régression R?, obtenus en essayant de corréler
les données expérimentales avec, successivement, les équations théoriques : d’ordre zéro

(équation.lV.2), du premier ordre (équation.IV.3) et du second ordre (équation.lV.4) suivantes :

132



Chapitre 1V : Application pour la dégradation des polluants organigues

(Ac/Ap) =kt Equation.1V.2.

Ln (A/Ay) =kt Equation.IV.3.

Lo +kt Equation.lV.4

A, A quation.lV.4.
Avec :

t : temps de traitement
Ct: absorbance de I’EG et de BM au temps « t » avec une valeur initiale de Ao
a t=0.

7 04
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Figure.lV.5. Tracé de In (A/Ao) en fonction du temps (réaction du 1° ordre)
pour la dégradation de I’EG (@) et BM (b), dans différentes conditions.

Pour les deux polluants étudiés et quel que soit le processus appliqué, apres le fit des résultats
expérimentaux, il semble que la réaction de dégradation est du premier ordre, comme 1’ atteste
le coefficient de corrélation R? voisinant 'unité (Figures.IV.5.a et b). Les équations et
parametres cinétiques de dégradation de I’EG et BM ont été regroupés dans les tableaux.IV.1.
et 2., respectivement.

Ce résultat est en parfait accord avec celui trouvé par An et al. [4] et d’autres auteurs dans le

cas de la PC en travaillant avec d’autres polluants organiques [5-6].
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Tableau.lV.1. Paramétres cinétiques de la dégradation d’EG a différentes conditions.

Coefficient
. ) Constantes | Temps de Taux de
Conditions de Equations de L. o . .
o . cinéetiques demi-vie Ordre dégradation
dégradation ’EG cinétiques régression . .
(mint) (min) (%)
RZ
PEC A=0,1719-0,009t 0,9504 0,009 77,0163 1 88
EC A=0,0158-0,004t 0,9897 0,004 173,2868 1 61
PC A=0,011-0,0022t 0,9878 0,0022 315,067 1 38
Obscurité A= -0,0049-0,0002t 0,9358 0,0002 3465,7359 1 5
Tableau.lV.2. Paramétres cinétiques de la dégradation de BM a différentes conditions.
. Coefficient
Conditions de ) Constantes | Temps de Taux de
) . Equations de L . i .
dégradation de L . . cinétiques demi-vie Ordre dégradation
cinétiques régression . i
BM R? (mint) (min) (%)
PEC A=0,0162-0,0112 t 0,9995 0,0112 61,8881 1 92
EC A=0,02-0,0065 t 0,9898 0,0065 106,6380 1 76
PC A=0,0011-0,0017 t 0,9980 0,0017 407,7336 1 32
Obscurité A= -0,004-0,0001 t 0,9352 0,0001 6931,4718 1 4

Les tableaux.IV.1. et 2. indiquent que la constante cinétique de dégradation lors du processus

de PEC est apparemment supérieure a celle enregistrée lors de I’EC et de la PC. En effet :

o pour ’EG, la valeur de cette constante, dans le cas de la PEC est 2 fois et 4 fois

supeérieure a celle trouvée dans le cas de I’EC et de la PC, respectivement.

o pour le BM, cette valeur trouvée lors de la PEC est 2 fois et 7 fois plus élevée que celle

enregistrée lors de I’EC et de la PC, respectivement.

Notons qu’a I’obscurité, les valeurs de la constante de dégradation des deux polluants

sont tres faibles.

Ces résultats mettent en évidence un effet de synergie lors de 1’application simultanée d’un

potentiel d’électrode et de la lumiére UV. De plus, I’effet de 1’adsorption des polluants a la

surface du catalyseur est négligeable.
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Discussion

Afin de bien situer I’efficacité de deégradation de notre catalyseur, en termes de potentiel

d’électrode et de temps de traitement, par rapports aux différents travaux rapportés dans la

littérature, les différents résultats sont regroupeés dans les tableaux 1V.3.a et b.

Tableau.lV.3. Efficacité de notre systeme de dégradation mise en évidence dans ce travail.

Durée de | Potentiel .
Polluants Catalyseurs . . . | PEC PC EC Ordre Réf
traitement | Appliqué
EG Oxyde CI : ] -0,2V/ Présent
) 225 min 88% 38% 61% 1 ]
0,2 mol.L? Nio3C02.704 RHE travail
BM Oxyde CI : . -0,2V/ Présent
) 225 min 92% 32% 76% 1 )
8mg.L* Nio3C02704 RHE travail
Tableau.lV.4. Efficacité des autres systemes de dégradation rapportés dans la littérature
Durée de | Potentiel )
Polluants Catalyseurs ) L PEC PC EC Ordre Réf
traitement | appliqué
Electrode
BM o _
tridimensionnelle 30 min 30V 95% 89% 78% 1 [4]
1,0 mmol.L 1 ]
de TiO;
BM Nanotubes de ] 0,6 31,65%
) 120 min 97,5% 7% 1 [1]
10 mg.L? TiO: V/ECS
Tétracycline ] . 0,5V/
Nanofilm de TiO» 3h 81% 38% 2% 1 [7]
10 mg.L? Ag/AgCI
o Electrode
Quinoline . . .
tridimensionnelle 120 min 30V 93% 71% 38% 1 [8]
0,25 mmol.L? ]
de TiO;
Acide Electrode
oxalique tridimensionnelle 60 min 0V 49,8% | 37,6% | 23% 1 [9]
50 mmol.L* de TiO;

Le tableau IV.3. indique clairement I’efficacité de notre catalyseur pour dégrader le BM et ’EG.

En effet ;

o les valeurs de taux de degradation enregistrées, aprés 225 min de traitement, sont trés

proches de celles rapportées par An et al. [4] (tableau IV.4.). Ces auteurs ont étudié la

faisabilité de dégradation de BM avec une électrode tridimensionnelle, dans différentes

135




Chapitre 1V : Application pour la dégradation des polluants organigues

conditions de lumiére et de potentiel d’électrode, en appliquant un potentiel de 30 V
durant 30 min.

o de méme, Wu et al. [1] ont étudié la dégradation de BM avec les nanotubes de TiO: et
ils ont observé une dégradation presque compléte (97,57%) dans le cas de la PEC, en
appliquant un potentiel de 0,6 V durant 60 min. Néanmoins, pendant 120 min,
uniquement 31,65% et 7% (10 fois inférieur par rapport a notre cas) de BM est dégradé
lors de la PC et ’EC, respectivement.

o Liu et al. [7] ont noté que la tétracycline, se trouvant dans les eaux usees, se degrade
lors de la PEC avec un taux de 81%, en utilisant une photoanode de nanotubes de TiO»,
a un potentiel de 0,5 V/ECS et éclairé avec une lampe UV (4 W) de Amax de
254 nm. Alors qu’un taux de 2% uniquement a été enregistré avec I’EC, en raison du
tres faible pouvoir d’oxydation de I’anode TiO>. Ils ont noté une valeur de 16% pour la
photolyse directe et 38% pour la PC.

o An et al. ont étudié la dégradation de la Quinoline [8] et I’acide oxalique [9] avec une
électrode tridimensionnelle de TiO., en appliquant un potentiel de 30 V. Ces co-auteurs
ont aussi montré que ces deux polluants se dégradent mieux dans le cas de la PEC avec

des rendements de 93% et de 49% pour la Quinoline et I’acide oxalique, respectivement.

Tous ces travaux de recherche ont prouveé que la dégradation suit une cinétique de premier ordre
et que le processus de la PEC est plus efficace que la PC ou I’EC pris séparément, indiquant

qu’il y a un effet de synergie entre I’application du potentiel d’électrode et de la lumicre UV.

Cependant, notre approche est probablement plus intéressante, car notre procédé est moins
couteux et simple d’utilisation, pouvant méme étre utilisé a une plus grande échelle. En effet,
dans notre cas, un faible potentiel a été appliqué sur une électrode bon marché. Contrairement
aux études citées, ou il est question d’appliquer un grand potentiel de 30 V sur des électrodes
plutét couteuses et difficiles & mettre au point. De plus, cette présente étude n’est que
préliminaire et pour plus d’efficacité, les dimensions de la cavité de cette électrode
(diamétre et profondeur), la pression de compactage de I’oxyde ainsi que la quantité utilisee

doivent faire I’objet d’une optimisation dans une autre étude ultérieurement.
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IV.3.d. Schéma de dégradation de ’EG et de BM

Au regard des schémas de dégradation déja proposés dans la littérature, nous suggérant le
schéma de dégradation de I’EG et de BM, lors du processus de PEC, lequel est illustré dans la
figure.IV.6.

Oxydation
€lectrochimique

Bleu de
Méthyléne

Figure.lV.6. Schéma de dégradation de I’EG et de BM lors du processus de PEC.

La figure.lV.6. illustre le schéma de dégradation de I’EG et de BM lors du processus de PEC.
D’une maniere générale, I’oxyde Nio3C02704 presente de bonnes propriétés
catalytiques, probablement du fait qu’il absorbe la lumiére UV-visible (section I11.A.3.5.) et
forme des paires d’électron-trous pour amorcer le processus de dégradation de I’EG et de BM
(figure.1V.6). Le photon absorbé par les NPs d’oxyde permet de faire passer un électron de la
bande de valence vers la bande de conduction (BC). La présence des cations de métaux de
transition (Ni?* et Co®") augmente I’efficacité de séparation de charge, permettant ainsi la
génération d’avantage de paires électron-trous qui participent aux reactions redox
[10-11].

De plus, les trous (h*) générés peuvent oxyder directement les contaminants adsorbés ou oxyder
les molécules d’eau a la surface d’électrode pour créer des radicaux hydroxyles, ayant un tres
fort pouvoir oxydant [12]. Cependant, les photoélectrons (e7) éjectés vers la BC peuvent étre
directement acheminés dans le circuit électrique externe [12], ou réagir a leur tour avec des
accepteurs d’¢électrons tel que I’oxygéne adsorbé (O ads), pour former des espéces oxygénées
réactives (EORS) (ex : O27, HO2, H20., etc.) [13], ce qui empécherait la recombinaison des

paires électron-trous et augmenterait potentiellement 1’efficacité photocatalytique du procédé
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PEC [14]. Par ailleurs, le H202 peut étre produit par la réduction de 1’O2 dissout par application
d’un potentiel de réduction approprié (processus électrochimique) a la surface de I’électrode.

Ceci a pour effet d’amplifier d’avantage 1’efficacité de dégradation des polluants [12].

IV.3.e. Stockage et réutilisation de ’ECT
Pour vérifier la stabilité et I’efficacité des NPs d’oxyde Cl : Nig3Co02704 aprées leur stockage
ainsi que leur réutilisation durant plusieurs cycles, des tests de dégradation ont été réalisés, dans
les mémes conditions citées précédemment (section 1V.2.C.). Ceci a été effectué en utilisant
des NPs stockées pendant 365 jours, depuis leur premier jour de synthese. A la fin de chaque
cycle d’utilisation, I’ECT a été rincée a 1’eau distillée, séchée et ensuite immergée dans une
nouvelle solution de BM & dégrader avec la méme concentration de départ. Les résultats obtenus
sont reportés sur 1’histogramme de la figure.lV.7.
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Figure.lV.7. Efficacité de I’ECT, contenant des NPs d’oxyde stockées pendant 365 jours, a
dégrader le BM dans le cas de la PEC, en fonction du nombre de cycle de réutilisation.

La figure.IV.7. indique que la méme valeur du taux de dégradation (92%) a été obtenue que ce
soit avec les NPs fraichement préparées (section 1V.3.b), ou bien avec celles stockées pendant
365 jours, démontrant ainsi la tres bonne efficacité de 1’oxyde, méme apreés leur stockage a long
terme. De plus, 75% de BM a été dégradé apres 7 cycles de réutilisation de I’ECT, mettant en
évidence I’efficacité¢ de ’ECT a dégrader le BM apres sa réutilisation successive. La faible
diminution de I’efficacité (de 92% lors de la 1¥®utilisation, jusqu’a 75% lors du 7 ™ cycle) est

probablement dd a la perte de masse des NPs d’oxyde par diffusion vers la solution pendant
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leur utilisation [15] et/ou d a I’adsorption des intermédiaires formés a la surface de I’électrode,

bloquant les sites actifs.

D’aprés ces résultats, les NPs d’oxyde Cl : Nip3C02704 sont trés prometteuses pour la
dégradation photoélectrocatalytique des deux contaminants pris comme modeles. Nous avons
alors testé ces NPs pour dégrader 1’Atrazine, en appliquant le processus PEC. Les résultats

obtenus seront exposés dans la partie suivante.

IV.4. Tests préliminaires de dégradation de I’atrazine

Ces tests, avec une concentration initiale de 10 mg.L?, ont été effectués avec le processus de
PEC, dans les mémes conditions citées précédemment (section 1V.2.C.). Cependant dans ce
cas, afin d’éviter la diffusion des NPs, un autre type d’électrode de travail a été employé, a
savoir une électrode en graphite de forme carrée (4 cm?). Sur celle-ci 160 pL du mélange
catalytique Nafion/ClI : Nip3C02.704 a été dépose. Les spectres d’absorbance en fonction de la
longueur d’onde pour les échantillons prélevés a différents intervalles du temps, sont illustrés

sur la figure.1V.8.

— 0 min

— 45 min

— 90 min

—— 135 min

— 180 min
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270 min
8h

Absorbance

250 300 350
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Figure.lV.8. Spectre UV de I’atrazine a différents intervalles
de temps lors du processus de PEC.

La figure.lV.8. indique que I’absorbance de 1’atrazine (CgH14CINs) décroit d’une maniére
significative avec 1’augmentation de la durée de traitement. Le spectre initial de 1’atrazine
présente un pic intense caractéristique, observé a une longueur d’onde A de 229 nm,

correspondant a une absorbance maximale, attribué a 1’excitation d’un électron d’une orbitale
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liante 7 vers une orbitale anti-liante n* [16]. Alors que, la bande observée a 265 nm correspond
a la transition électronique d’une orbitale non liante de 1’atome d’azote, vers une orbitale liante
7 du cycle s-triazine [16]. Cette bande diminue progressivement avec le temps de traitement
jusqu’a sa disparition compléte aprés 12h. Tandis que, le pic apparu a 229 nm diminue avec le
temps et subit un déplacement hypsochrome pour atteindre une valeur de 224 nm, apres 270
min de traitement. Ce dernier pic disparait apres 12h de traitement et un nouveau pic apparait a
218 nm.

Discussion

Ce déplacement peut étre associ¢é a I’incorporation de groupements auxochromes
(tels que —OH et / ou —NH) dans le cycle s-triazine, modifiant ainsi la capacité de ce dernier a
absorber la lumiére. Par conséquent, ce changement de la position du pic est probablement dl
a la formation de produits de substitution primaire, comme les intermédiaires hydroxylés issus
de la réaction de déchloration-hydroxylation (comme le 2-hydroxyatrazine) et les dérivés
désalkylés en raison de 1I’oxydation des chaines latérales 4,6 (comme la di-éthyle atrazine ou la
di-isopropyl atrazine). Ces composés ont été rapportés, comme intermédiaires dans la
littérature, lors de la dégradation photocatalytique de I’atrazine avec le TiO. [17-18]. Le
nouveau pic formé a 218 nm aprés 12h peut correspondre a la formation des intermédiaires

secondaires tels que I’lammeline, I’ammelide et I’acide cyanurique [19].

IV.4.a. Cinétique de dégradation de I’atrazine

La cinétique de dégradation PEC de I’atrazine a été appréhendée par spectroscopie UV-visible
comme expliqué dans le cas du BM et EG (paragraphe IV.2.C.). Les résultats obtenus sont
exposeés sur la figure.1V.9.a et b.
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Figure.lV.9. (a) Taux de dégradation de I’atrazine en fonction du temps, dans le cas de la PEC ; (b)
Trace de In (A/Ao) en fonction du temps (réaction du 1¢" ordre) pour la PEC de ’atrazine.

La figure.IV.9.a. indique que le processus de dégradation de I’atrazine est trés rapide au début
du traitement (pendant les premieres 90 min), puis il devient lent, avec un taux de dégradation
de 75% apres 12h.

D’aprés la figure.IV.9.b. la dégradation de 1’atrazine, lors du processus de la PEC, se fait selon
une cinétique de premier ordre, déja rapportée dans la littérature [16,20]. De plus, une constante
de vitesse (k) de 0,0019 min 1, a été calculée a partir de la pente de la droite de
(In A/Ao) en fonction du temps. En comparant cette valeur avec la littérature, il est a noter :

o (que cette valeur est trés proche de celle trouvée par Zhang et al. [21], dont la valeur est
proche de 0,0023 min?, dans le cas de la photocatalyse (lumiére visible) de
5 mg.L?! d’atrazine par les NPs de TiO, dopées par I’azote et le soufre
(20 mg de NPs dans 20 ml de solution d’atrazine). Ces co-auteurs ont noté un taux de
minéralisation de 43% apres 6h de traitement.

o Luetal. [22] ont enregistré un taux de degradation de 66,8% et une valeur de Kapp de
0,018 min 1, lors de la PEC de 10 mg.L™ d’atrazine avec une photoanode de nanotubes
de TiO2 dopés par 3,1% de bore, durant 60 min de traitement.

o Yolaetal. [23] ont étudié la dégradation photocatalytique de I’atrazine (10 mg.L™) avec
une lampe UV de 400 W, en utilisant 1,5 g.L™* de TiO2-BEW comme catalyseur. Ils ont
rapporté un taux de dégradation de 94%, apres 70 min de traitement. De plus, ces co-
auteurs ont examiné I’effet de la quantité du catalyseur (de 0 a 2 g.L™?) sur le taux de
dégradation de I’atrazine. Ils ont noté qu’en absence du catalyseur, la solution d’atrazine

exposée a la lumiére UV est stable et ne se dégrade pas. Cependant, la présence du
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catalyseur avec des quantités croissantes fait augmenter le taux de dégradation avec un
optimum de 1,5 g.L? de catalyseur. Cela est dii a I’augmentation du nombre des sites

actifs.

IV.5. Conclusion

Ce chapitre a été dédié a 1I’application des NPs d’oxyde CI : Nio3C02.704 pour tester leur pouvoir
a dégrader trois polluants organiques. Il s’agissait d’immobiliser ces NPs sur une électrode fait
maison (ECT) et de leur appliquer différentes conditions (lumiere UV et/ou potentiel
d’¢lectrode).

Les résultats de cette étude sont tres prometteurs. En effet, '’ECT contenant ces NPs présente
un trés fort pouvoir a dégrader I’EG et le BM, suivant une cinétique de 1 ordre et ce quel que
soit les conditions de travail. Dans le cas du processus de PEC, I’efficacité atteint son maximum
de 88% et de 92% pour I’EG et BM, respectivement. Ceci met en évidence 1’effet synergique
de la lumiére UV et le potentiel d’¢lectrode. En plus de son efficacité remarquable, ’ECT est
réutilisable plus de 7 fois. Cette électrode est d’autant plus avantageuse, car elle a été élaborée
d’une maniére simple, peu couteuse, dont les dimensions sont ajustables.

Les tests préliminaires de dégradation de I’atrazine par la PEC, en utilisant du Nafion/NPs de
Cl : Nip.3C02704 sur une électrode en graphite, ont démontré 1’efficacité de cette électrode a
dégrader ce contaminant connu par sa persistance, avec un taux de 75%, selon une cinétique de
1°" ordre. Ces résultats sont trés encourageants, cependant la durant de traitement reste assez
élevée. Pour la réduire, il va falloir chercher d’autres conditions opératoires et/ou en optimisant
I’¢lectrode ECT.
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Conclusion générale

Le présent travail a pour objectif la synthese, caractérisation et immobilisation d’une
série de NPs d’oxyde Nio3C02704, €t leur utilisation comme matériau d’électrode, afin
d’éliminer des contaminants organiques.

La préparation de ce matériau par voie Sol-gel a été réalisée, en utilisant séparément

différents précurseurs : les chlorures, les sulfates et les nitrates, ce qui nous a permis d’obtenir
trois types d’oxydes, présentant d’intéressantes propriétés physico-chimiques, notamment
électcrocatalytiques, dont quelques-unes sont similaires et d’autres dépendent de la nature du
précurseur employé.
En effet, quel que soit le type d’oxyde obtenu, des poudres fines mésoporeuses avec un PIE
proche de 8,1, ont été obtenues et présentant une grande surface spécifique avec une distribution
uniforme de la taille moyenne des pores d’environ de 2 nm. De plus, elles présentent toutes des
isothermes d’adsorption/désorption du type 1V et des hystérésis de type H1. Quant au matériau
formé, a chaque fois, la méme structure cristalline du composé souhaité a été obtenue,
présentant deux bandes infra-rouge caractéristiques de la liaison Ni—O et Co—O & 572 cm™ et
662 cm™, respectivement. En outre, ces poudres absorbent la lumiére dans un intervalle de
longueur d’onde compris entre 200 nm et 800 nm, expliquant leurs propriétés photocatalytiques
vis-a-vis de la RRO, comme cela a été confirmé lors de ce travail. De plus, elles présentent deux
énergies de gaps directs a 1,61 eV (770,96 nm) et a 3,26 eV (380,75 nm), correspondant a la
photoexcitation des électrons a partir des orbitales 2p de I’oxygene (bande de valence (BV)),
vers les orbitales 3d du cobalt (bande de conduction (BC)).

Cependant, la nature du précurseur employé affecte considérablement, la taille moyenne

des cristallites, la surface spécifique, la morphologie, la composition chimique et ’état de
surface des NPs d’oxydes formées, ainsi quelques propriétés électrochimiques, surtout
électrocatalytiques.
En effet, la taille moyenne des cristallites est estimée a 35, 52 et 65 nm pour 1’oxyde
N : Ni0.3C02704, S : Nio3C02704 et Cl : Nio3C02.704, respectivement. L utilisation des nitrates
et sulfates engendre une structure d’oxyde plus ou moins dense et inhomogene avec des
collections d’agglomérats de NPs assemblés aléatoirement. De plus, celles-ci contiennent
essentiellement des Ni®* et Co?* dans leurs structures cristallographique. Tandis qu’avec les
chlorures, un oxyde contenant principalement des ions Ni%* et Co®", a été obtenu et présentant
une structure plutét homogene sous forme pyramidale, dont la poudre présentant la plus grande
surface spécifique estimée & 56 m2.g™*. De plus, cette structure contient une trés petite quantité
d’oxyde CoO.
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Concernant les propriétes redox, certes toute cette série d’oxyde présente une faible résistance
de transfert de charge, une grande stabilité et de trés bonnes propriétés électrocatalytiques
vis-a-vis de la RRO, mais leurs amplitudes sont différentes d’un type d’oxyde a un autre. En

effet, les valeurs de Rtc suivent 1’ordre suivant :

N : Nig3C0, 704 (167 Q ) > S : Nip3C0,704 (133 Q ) > Cl : Nig3C0,,0, (123 Q)

Plus généralement les propriétés de catalyse évaluées sont reportées sur le tableau ci-dessous

Réaction RRO Cl : Nio3C02704 | S:Ni03C0270s | N : Ni0o3C02704
Electrons échangés 2,2 2,4 3
Pourcentage de H202 (%) 90 79 50
Fenétre de potentiel (Volts) [-0,43a0,4] [-0,440,5] [-0,440,5]

Ces résultats inédits n’ont pratiquement pas €té rapportés dans la littérature. En plus, de sa
sélectivité mettant en jeu 2 électrons, il a apparait que I’oxyde C1 : Nip3C02704 engendre la plus
grande quantité de H>O>, et ce sur une large gamme de potentiel. Ces propriétés nous ont
réconfortés dans le choix de I’utiliser afin d’¢éliminer les composes organiques, qui constitue le
but ultime de notre travail.

Avant ’étude compléte des propriétés catalytiques de la série d’oxyde, une 1% étude a
été réalisée avec une matrice de Ppy, qui en plus du but recherché, a permis d’observer les effets
de la présence des NPs CI : Nio.3C02704 dans le milieu réactionnel, sur 1’électrodéposition du
Ppy.

Le dépbt de ce polymére conducteur en absence des NPs d’oxyde a été réalisé avec la VC et
GS, donnant lieu a un matériau de morphologie dite chou-fleur. Cependant, il semblerait que le
film préparé par VC a une forme moins compacte que celui obtenu par GS. Toujours avec la
VC, il semblerait que le polymére obtenu avec 10 mV.s est électriquement moins conducteur,
que celui préparé a 500 mV.s™.

En présence de 1’oxyde Cl : Nig3C02.704, la formation du Ppy n’est pas du tout inhibée, lors de
laVC et de laGS. Bien au contraire, son obtention est favorisée, a la fois thermodynamigquement
et méme cinétiqguement, aboutissant a un matériau de morphologie similaire a celle du Ppy seul,
mais avec des agglomeérats de plus petite taille. De plus, en mode GS, la structure est plus dense

et plus compacte, que celle obtenue avec la VC. Toutes ces modifications suggérent
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I’incorporation des particules dans la matrice, qui n’a été directement confirmé par XPS, qu’a
posteriori, et aboutissant a la formation d’un matériau composite GC/Ppy(ClI : Nio3C02.704).
Cette ¢tude, était un préalable indispensable dans le but d’étudier les propriétés
électrocatalytiques de 1’oxyde. Laquelle n’est possible que si les NPs d’oxyde sont
immobilisées dans une matrice conductrice, comme celle adoptée c.-a-d. le Ppy. A condition
que sa contribution soit négligeable. En effet, le Ppy ne présente pratiquement pas d’activité
redox vis-a-vis de la RRO.

En dernier lieu, des résultats tres prometteurs ont été obtenus, lors des tests de dégradation de
I’EG et de BM, en utilisant 1’électrode faite maison (ECT) contenant les NPs d’oxyde
Cl : Nio3C02704. De plus, quel que soit le processus utilisé (EC, PC, PEC), une cinétique
d’ordre 1 a été mise en évidence pour tous les contaminants étudiés. Cependant, par rapport a
EC seul et PC seul, le processus PEC présente un rendement de dégradation nettement plus
élevé, pouvant atteindre 88% et 92% pour I’EG et le BM, respectivement. Ceci est
probablement di & un effet de synergie entre le potentiel appliqué et 1’exposition a la lumiére
UV de I’électrode. Nous avons essayé d’élargir notre étude pour dégrader I’atrazine par la PEC,
a I’aide du Nafion / NPs de CI : Nio.3C0270s, étalé sur une électrode en graphite. Un taux de
dégradation de 75% a été obtenu. Cependant, la durant de traitement reste assez élevée. Par
ailleurs, L’ECT maintient son efficacité de dégradation, méme apres 7 cycles de réutilisation,
ce qui fait d’elle une électrode avantageuse.

Par ailleurs, les durées de traitement observées sont assez élevées, par rapport a celles
de la littérature. Cependant, ceci est contrebalancé par 1’utilisation d’une ¢électrode bon marché
et pouvant méme étre utilisée en continue et a plus grande échelle.

Comme perspective et dans I’optique de compléter ce travail, il va falloir identifier les sous-
produits de dégradation. De plus, il est probable d’améliorer 1’efficacité de cet oxyde, en faisant
appel a la méthodologie de la recherche expérimentale, en optimisant les parametres
expérimentaux et ceux de la fabrication de 1’électrode et de son remplissage, tout en tenant
compte de 1’aspect économique et hydrodynamique. Par ailleurs, il serait intéressant de tester
le procédé PEC en continu, ou encore élargir la gamme de produits a tester, en incluant des

contaminants issus de rejets réel, tels que les antibiotiques et la margine.
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Abstract: This work reports the synthesis of nickel cobalt oxides
materials and their electrocatalytic performances toward the oxygen
reduction and evolution reactions. Nickel cobalt oxides were
synthesized using the sol-gel process with different precursors,
nitrate, sulfate and chloride. The structural analyses display
mesoporous and indicate the formation of nickel cobalt oxides spinel
structure with a nanoparticles size ranging from 35 to 65 nm.
Besides, the physico-chemical properties differ depending on the
nature of the selected precursor's including the materials
morphology and the chemical composition. The electrocatalytic
investigations demonstrate that the catalytic activity toward ORR
could be modulated between 2 and 4 electrons pathway depending
on the used precursors. The CI-NiCoO sample displays a selective 2
electron reduction of O,, with H,O, production higher than 90%.
Regarding the oxygen evolution reaction, the sample prepared using
sulfate displays the highest performance with a low overpotential
value (0.34 V) to drive a current density of 10 mA.cm™. Overall, our
results confirm that the precursor's chemical composition, used
during the nanomaterials synthesis, leads to tune the electrocatalytic
performances toward ORR and OER.

Introduction

For decades, the society has faced several crucial problems
including the need for energy production and storage
technologies.™ Within this context, several researches focused
on investigating viable alternatives and innovative solutions for
green and sustainable chemistry establishment.. 2 !
Electrochemical based technologies are one of the proposed
options to reach those requirements.[®! Therefore, several
reviews have been devoted to the development of
electrochemical energy storage and conversion devices./*® The
oxygen electrochemistry, including the oxygen reduction
reaction (ORR) and the oxygen evolution reaction (OER), are
the most studied reactions in energy conversion systems such
as fuel cells, metal-air batteries and for environmental issues
especially for waste water treatment.!® ®! However, these
reactions are very slow and involve multiple electrons transfer
steps and requires significant activation energy. Thus, a catalyst
must be used to attain higher efficiencies. The ORR process
occurs through 4-electrons generating water, or 2-electrons

reduction pathways with hydrogen peroxide as the main
product.®* The last process is less studied, even it allows to
hydrogen peroxide production, which is one of the most
important chemical products used in the industry, its production
through the electrochemical ORR is less studied than the 4-
electron pathway. Currently, platinum based materials and
precious metal oxides (RuO, and IrO;) are the state of the art
catalyst displaying superior ORR and OER activity,
respectively.l*?®] Besides these materials, several catalysts
have been investigated including the non-precious metals and
carbon based materials, leading to reach performances
comparable to Pt based materials and IrO..! % °1 The
development of inexpensive (non-noble), more active and stable
nanocatalysts is a crucial task to achieve excellent ORR and/or
OER performances. In addition, these materials should have a
high specific surface area to provide rich active sites, suitable
porous structure for efficient mass transport and good
conductivity. %

Besides the classical electrocatalysts described above,
transition metal oxides have attracted a wide attention due to
their high stability, natural abundance, low cost, environmentally
benign impacts and nontoxicity.[*’**°! Different methods have
been adopted to synthesis these materials, among them, the
sol-gel chemistry, which is an attractive method since it has
proven to be easy, low cost and successful soft approach
frequently used to produce, at relatively low temperatures, a
nanosized oxide powder, having usually a strong -catalytic
activity and relatively high stability.?” Another advantage of the
sol-gel route is the possibility to tune the precursor's solutions
allowing the materials fabrication in a wide forms variety and
properties, thus extending their potential applications. Yuan et al.
report that the used cobalt precursor's nature affects strongly the
materials electrochemical and the catalytic performances
towards ORR.[?'! Shaikh et al. have studied the different
precursor's effects on the electrochemical properties of
manganese oxide thin films prepared by successive ionic layer
adsorption.??

Recently, mixed transition metal oxides (MTMO) received an
increase interest due to their electrochemical and
electrocatalytic properties, leading to their use in various
applications, including supercapacitors, metal air batteries and
fuel cells.”*>?® within this materials class, spinel nickel cobaltite
oxide (NixCosxO4) has been reported as a promising
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materials.*"*® Indeed, the generated materials provide several
advantages including a high porosity and specific surface area.
In addition, the presence of two transition metals (Ni and Co)
provides to the composite with higher electrical conductivity and
electrochemical activity. As an example, nickel cobalt oxides
supported on different materials has been investigated as
electrocatalyst for OER, ORR and as electrode materials in
supercapacitor devices.?"?! However, a little attention has been
devoted to the electrochemical generation of hydrogen peroxide
from the oxygen reduction using nickel cobalt oxides catalyst.
Herein, we report a systematic study on the used metallic
precursors salts effects on the synthesized nickel cobalt oxide
materials properties. As precursors, nickel and cobalt salts,
charring the same anion nitrate, sulfate or chloride, were
selected. The three synthesized nickel cobalt oxides were
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), Fourier Transformer Infra-Red spectroscopy
(FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Brunauer-
Emmett-Teller (BET). The surface analyses demonstrate the
formation of spinel nickel cobalt oxides and that the Ni and Co
oxidation states depend on the used precursor. In addition, the
presence of metal chloride and metal sulfide on the annealed
materials has been evidenced. Next, the electrocatalytic
properties of the generated nickel cobalt oxides towards ORR
and OER were evaluated. Our results demonstrate that the as-
prepared nickel cobalt oxides exhibit a pronounced
electrocatalytic activity towards ORR and OER. More
interestingly, the material's electrocatalytic performances could
be tuned depending on the used metallic salts anions.

Results and Discussion

Thermogravimetric analyses (TGA) was first applied to
investigate the thermal decomposition behavior on the dried
nickel cobalt oxides powders generated using the tree different
precursors (Figure 1a).
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Figure 1 (a) TGA profiles of the dried nickel cobalt oxides powders (using
different precursors) and before the annealing step. Low- and high-
magnification SEM images of the generated nickel cobalt oxides using
different precursors and after annealing at 450 °C (b and b’ CI-NiCoO, c and ¢’
N—NiCoO, d and d’ S—NiCo0O).

For the three samples two major weight loss steps are observed
at 230 and 350 °C. The first loss indicates the hydroxide
precursor's decomposition, while the second weight loss
corresponds to the inorganic precursor’'s decomposition and CO,
removal.l? %! For a temperature higher than 400 °C no
significant weight loss was observed suggesting the precursor's
total decomposition and the formation of the corresponding
oxide phases. Based on the TGA results, the selected annealing
temperature, in this work, was 450 OC for the three samples.

The synthesized nickel cobalt oxides morphologies are shown in
Figure 1 b, c and d. The comparison of the SEM images clearly
shows distinct structures depending on the precursor's nature.
The oxide prepared using chloride salts exhibits homogenous
pyramidal structured with angular faceted edges and a baseline
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diameter ranged from 100 to 400 nm. In the case of nitrate salts,
globular structure was observed having of porous and
interconnected particles. The particles have different sizes
ranged from 20 to 200 nm. For S—NiCoO, the surface is
inhomogeneous and full of visible agglomerates, with a random
connective particles collection, having different geometries and
sizes, were observed. Although the annealing process for the all
samples was performed at the same temperature 450°C, the
SEM investigations reveal that the nature of the anion's in the
metallic salts change drastically the generated materials
morphology. Besides that, the SEM images suggest the
presence of different porosity depending on the used precursor.
Similarly, morphological changes have been reported for the
manganese oxide prepared by acetate, chloride and sulfate
precursors.?2

Next, the generated materials were further characterized using
XRD and BET methods. Figure 2a presents the X-ray diffraction
(XRD) patterns of the nickel cobalt oxides obtained from various
precursors.
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Figure 2 (a) XRD patterns of the three generated nickel cobalt oxides. (b)
Nitrogen adsorption/desorption isotherms.

All the samples display the same diffraction lines with four
apparent characteristic peaks observed at 26 about 22, 36.4,
42.8, which could be assigned to (111), (220), (311), and (400)
plane, in a good agreement with the literature (JCPDS card no
73-1702).5132 Compared to the others published works, a small
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peaks shift to lower angles was observed suggesting change in
the lattice parameters. The sample prepared using Cl precursor
displays an additional weak diffraction peak at 50.5° indicating
the co-existence of a small amount of CoO (PDF 43-1004).2!
The XRD analysis indicates that the as-prepared material
crystalline structure was not altered by varying the precursor's
nature. However, the peaks sharpness changes as well as the
intensity, suggesting the growth in the oxide's crystallites size
from 35, 52 to 65 nm for N—NiCoO, S—NiCoO and CI—NiCoO,
respectively. The observed patterns confirm that the obtained
nickel cobalt oxides have a spinel structure.!® %! In this
configuration, the nickel ions are positioned only at the
octahedral sites, while the cobalt ions are dispersed over the
octahedral and the tetrahedral sites and the oxygen atoms are
situated in the faces.E>%®!

The structural characterization was complemented by the BET
analysis. For all the samples, the adsorption/desorption
isotherms, shown in Figure 2b, display the classic shape type IV
isotherm shape and Hi-type hysteresis.F” The N, uptake, for all
the samples, starts at a relative pressure around 0.4 followed by
a gradual increase, suggesting the presence of small pores
size.” These oxides exhibit a high surface area with
mesoporous nano-powders. For the three samples, similar pore
size distribution is observed around 2 nm, which is ideal pore
size dimension for ions and electrons diffusion within the
materials.®®] Besides that, the highest measured BET surface
area was found to be 56 m%.g™ for the CI—NiCoO while a value
of 49 and 41 m?.g* was observed for S—NiCoO and N—NiCoO,
respectively. This tendency was also confirmed by the measured
BJH surface area.®™ The BET surface area values are similar to
those reported in the literature for nickel cobalt oxides material's
annealed at temperature ranged from 400 to 550°C.[2847

The chemical and elemental compositions of the generated
materials were investigated by FTIR and XPS spectroscopy.
Figure 3 displays the FTIR spectra of the nickel cobalt oxides
powders prepared from various precursors, after being annealed
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Figure 3 FTIR spectra of annealed nickel cobalt oxides.
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The three investigated samples display the same FTIR spectra
with two intense peaks located at 572, 662 cm™ and two broad
peaks at 1626 and 3430 cm’, which are a characteristic of the
nickel cobalt oxide spinel structure formation.“”’ These peaks at
lower frequencies are assigned to the metal oxygen bond
stretching vibrations of the Ni—O and Co—O, respectively.[*]
They correspond to the metal ion that occupies the tetrahedral
and octahedral sites in the spinel structure.?**! The broad peak
at around 3430 cm™ and the peak at 1626 cm™ are attributed to
the hydroxyl groups stretching and bending modes of physically
absorbed water molecules.*!

For all the samples, the absence of absorption peak in the range
1000-1500 cm™ and 1800-2500 cm™, indicates the absence of
carbon sources (C=0 and C=H stretching-mode). This result
suggests the complete decomposition of the precursors organic
part at the selected annealing temperature (450°C).

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements were
performed to investigate the surface compositions and chemical
states of the generated nickel cobalt oxides. The corresponding
results were presented in Figure 4.
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Figure 4 (a) Survey XPS spectra of the three annealed nickel cobalt oxides (b)
high XPS resolution spectra of Ni 2p, (c) Co 2p, (d) O 1s, (e and f) high XPS
resolution spectra of S 2p and Cl 2p in S—NiCoO and CI—NiCoO, respectively.

As shown in the XPS survey spectrum (Figure 4a), the signals of
the elements Ni 2p, Co 2p and O 1s can be observed,
demonstrating the existence of nickel, oxygen, and cobalt
elements in the sample. The Cls signal is mainly due to the
surface contamination. In addition, deep analysis of the XPS
survey confirms the presence of Cls at the extreme surface
(substrate contamination), as attested by the lack of background
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change before and after the Cls signal. However, for the other
elements O 1s, Co 2p and Ni 2p the background increases, after
the corresponding peaks, due to the photoelectrons inelastic
scattering suggesting the presence of those elements inside the
material.**! The core level spectrum of Ni2p was reported in
Figure 4b and shows two different behaviors. The Ni2p spectra
of the samples N—NiCoO and CI—NiCoO display a peak at 854.6
eV corresponding to Ni2pz, and a peak at 872 eV for Ni2pis,
both peaks are followed by a satellite.**! These peaks are
assigned to the Ni**oxidation state. The Ni2p spectra could be
deconvoluted using two fitted peaks, with a major contribution
from Ni* and a minor contribution from Ni** at 857 ev.[*6:4"]
However, for the S—NiCoO sample, the main peak of Ni is
located at 857 and 875 eV for Ni2ps; and Ni2pi, respectively.
Contrarily to the other samples, the predominant oxidation state
is Ni*" and a small contribution of Ni?* is observed at 854.6 eV.
Figure 4c shows the XPS Co2p high resolution spectra, for the
three samples, with two major peaks and two satellites. Similarly
to Ni2p, the samples N—NiCoO and CI—NiCoO display the same
shape and peaks position. Thus, the first peak is observed at a
binding energy of 779.6 eV and the second is located at 794.5
eV.1*8] The peak of Co2ps. could be deconvoluted using two
fitted peaks, with Co® as a major oxidation state (at 779.6 eV)
and a Co®* small contribution at 782 eV. However, for the
S—NiCoO sample, the predominant peak is lactated at 782 eV
assigned to Co®* associated to a small contribution of Co**.1#9%
Overall, for the samples N—NiCoO and CI—NiCoO, the
predominant oxidation state within the nickel cobalt oxides
material are Ni** and Co*', while for the S—NiCoO sample the
Ni** and Co?" are the main oxidation states. Besides, the Ols
spectra for the N—NiCoO and CI—NiCoO (Figure 4d) exhibit a
major peak at 529.6 eV and two shoulders at higher binding
energy 531.3 and 532.5 eV. The peak observed at 529.6 eV
corresponds to the metal oxygen bond (M—O) and the shoulder
observed at 531.3 eV is attributed to the defect sites with lowest
oxygen coordination, while the oxygen at 532.5 eV is a signature
of chemical and/or physical surface bonded water.® 5!
Contrarily, the S—NiCo sample exhibits a main peak at 532.5 eV
and a shoulder at lower energy of 529.6 eV. In addition to the
major components, Cl, S and N elements were detected on the
sample CI—NiCoO, S—NiCoO and N—NiCoO, respectively. The
S2p spectrum could be deconvoluted using two contributions at
binding energy 168.2 and 170.5 eV confirming the presence of
S—O bond in the sulfate form. In addition, the absence of peak
at lower binding energy in the region from 161 to 164 eV
suggests the absence of M—S bond. However, the peak of CI2p
is observed at binding energy lower than 200 eV indications the
presence of metal chloride bond. Besides, the XPS analysis of
the synthesized N—NiCoO does not show nitrogen peak, in the
N1s XPs spectrum, in the region 405 to 410 eV highlighting the
absence of nitrate form and thus the presence of adsorbed salt.
These results indicate that the Cl, S and N could be considered
as a doping element of the synthesized nickel cobalt oxides
materials. The nickel cobalt oxide spinel structure has a general
formula NixC03.x04. In the case of CI—-NiCoO and N—NiCoO, the
XPS results reveal that the major oxidation states are Ni** and
Co*" suggesting a x value higher than 0.6. While for S—NiCoO
the main oxidation states are Ni** and Co?* suggestion a value
of x bellow 0.6 as well as the presence of sulfate.®

The generated materials electrocatalytic activities toward the
ORR were investigated. The LSV curves, on the RRDE disk
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electrode, were performed in O,-saturated KOH (0.1 mol L™)
solution at 1600 rpm by scanning potential from 1 V to -0.4 V at
10 mV s scan rate (Figure 5a).
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Figure 5 ORR performances of the three nickel cobalt oxides samples
CI—NiCoO, N—NiCoO and S—NiCoO (a) LSV curves in O,-saturated 0.1 mol L
* KOH solution at 1600 rpm and 10 mV s™ as a scan rate. (b) The RRDE LSV
curves of CI—NiCoO recorded at different rotation speed. (c) The electron
number variation as function of the potential. (d) The variation of the hydrogen
peroxide percentage versus the potential. (e) Electrochemical impedance
spectroscopy of nickel cobalt oxides electrodes prepared with different
precursors in 0.1 M KOH. (f) Variation of the relative current versus time in 0.1
mol L™ KOH at an applied potential of 0.2 V/RHE.

Compared to the bare glassy carbon electrode and whatever the
used precursor, the LSV's curves show clearly that the nickel
cobalt oxides electrodes exhibit pronounced ORR
electrocatalytic activity. For all investigated materials, the curves
exhibit two reduction waves suggesting the presence of two
consecutive electrons reduction steps, with the production of
hydrogen peroxides during the first reduction. The LSV's
comparison reveals that the onset (Eonset) and half-wave (Ei2)
potentials of the nickel cobalt oxides electrodes change
depending on the used precursor. The electrocatalyst N—NiCoO
displays the lowest performance with an onset potential at 0.6
V/RHE and a limiting diffusion current density at -1.7 mA.cm™.
The S—NiCoO shows an onset potential at 0.63 V and a
maximum current density around -2.3 mA.cm®. The sample
CI—NiCo0O, shows the best performance as attested by the
positive shift of the onset value measured at 0.8 V/RHE and a
highest limiting current density (-2.5 mA.cm™).

In order to get more insight about the different performances
towards ORR, the transferred electrons numbers, as well as the
hydrogen peroxide production amount (% H.O,) were calculated
as shown in Figure 5¢c and d, respectively. The results reveal
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that the two previous parameters depend strongly on the used
precursor's nature. Within a large potential range from -0.4 to 0.6
V, the ORR catalyzed by CI—NiCoO proceeds preferentially
through two-electrons-transfer reaction with a measured value
around 2.2. For the H,O; production, the efficiency is as high as
90% in the potential region from 0.2 to -0.2 V, and decreases
slightly for lower potential reaching a value of 86% at -0.4 V. For
the sample S—NiCoO the electrons transfer number is around
2.4 and the H,0O, percentage is varied between 70 to 80%, for a
potential range from 0.2 to -0.4 V. However, the N—NiCoO
displays an electrons transfer number around 3 and the H,0,
percentage is below 50%. The electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) investigation shows that the charge transfer
resistance of CI—NiCoO is 120 Q, which is slightly smaller than
those of S—NiCoO (134 Q) and N—NiCoO (168 Q), Figure 5e. All
these results suggest that the CI—NiCoO is an efficient
electrocatalyst for the electrochemical oxygen reduction, through
2 electrons pathway, with high selective production of H,O,. In
addition, the precursor change leads to modulate the
electrochemical reduction of oxygen from a preferential 2
electrons to a mixed 2 plus 2 electrons. Seemingly, the
difference in the catalytic properties could be related to the
change in the morphology as well as the presence of precursor
anion which could act as doping element and thus affect the
distribution ‘of the active site.!®?! The CI-NiCoO shows a
pyramidal structure with angular faceted edges and has the
highest surface area, which may facilitate the oxygen diffusion to
the electrocatalytic active sites. In addition, the presence of
metal-chloride (as confirmed by XPS) could induce several
effects, including an efficient oxygen adsorption and the
intermediates species release through the electrostatic
interactions and through the efficient O-O bond
activation/cleavage. Furthermore, the presence of chloride anion
at the extreme surface could participate in the oxygen solubility
enhancement, thus, favors the oxygen adsorption and
participate in the release of intermediates species through the
electrostatic interactions.®® The stability of the different nickel
cobalt oxides electrodes was tested by recording the relative
current variation as a function of time at a constant potential of
0.2 V during 10000 s (Figure 5f). All the tested materials display
a large stability with a relative current up to 92% for a period up
to 10000 s. During the first 1000 s, a slight decrease in the
relative current is observed and then stabilizes at 95%, for a
long period up to 10000 s. The CI—NiCoO electrode was found
to be slightly more stable than the two other electrodes.

Besides the ORR, the OER is the reverse reaction which, has
been extensively studied for water splitting and metal-air
batteries.®**! In the literature, several works describe the bi-
functional catalysts with an efficient catalytic activity toward the
ORR and OER.[*®'%"] The as-prepared nickel cobalt oxides
electrocatalytic activity towards OER was evaluated in alkaline
solution. Figure 6 compare the OER linear sweep voltammetry
curves of the three nickel cobalt oxides samples.
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Figure 6 OER of the three nickel cobalt oxides samples CI—NiCoO, N—NiCoO
and S—NiCoO. LSV curves recorded on the three nickel cobalt oxides sample
in 0.1 mol L™ KOH solution at a scan rate 10 mV.s™.

The LSV's curves comparison shows the presence of catalytic
activity towards the OER, for the samples N—NiCoO and
S—NiCoO, while the CI-NiCoO sample shows the lowest
performance. Interestingly, the S—NiCoO displays the highest
catalytic activity towards the OER, as attested by a lowest onset
potential and a highest current density. The S—NiCoO LSV
curve shows a small oxidation peak at 1.35 V, corresponding to
the formation of Ni** or Ni*" species! %! As the XPS
investigations demonstrate that in the S—NiCoO sample the
predominant oxidation states is Ni**, the observed oxidation
peak would be attributed to Ni**, which is known to be an active
catalytic site for the OER.®¥ The other important parameter for
the OER is the over-potential value at current density of 10
mA.cm™. This metric value is reached for an over-potential value
of 0.340 V, which is comparable to the best performance of
other nickel cobalt oxides reported in the literature.3%4% ¢!
Recently, heteroatoms (S, N, P) doped transition metal have
been reported to be an efficient approach for enhancing the
catalytic activities.[®*%2! The pronounced OER performance is
linked to the main Ni** oxidation state of Ni on S—NiCoO and
also to the presence of sulfide which increase the number of
active sites, change the chemical as well as the coordination of
Ni/Co.1%

Conclusion

In summary, several nickel cobalt oxides were prepared using
three different metallic salts with nitrate, sulfite and chloride as
anions. The generated materials were annealed at the same
temperature 450  °C. Next, the different materials
characterizations confirm the formation of nickel cobalt oxides
spinel structure and similar XRD patterns were obtained.
However, change in the morphology and the physicochemical
properties, including the surface area and the pore size were
observed, depending on the used precursor. In addition, the
XPS investigations reveal that the Ni and Co oxidation states
were found to be depending on the used precursors.
Interestingly, the sulfate anion, used as precursor, shows a
predominant Ni** and Co®*, while the others anions present Ni**
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and Co®, as the main oxidation states. Next, the as-prepared
nickel cobalt oxides catalytic performance towards the ORR and
OER were investigated. As a result, the nanomaterials display a
preferential oxygen reduction through a 2 electrons pathway in
the following order CI—NiCoO, S—NiCoO and N—NiCoO.
However, for the OER, the S—NiCoO sample displays the
highest electrocatalytic performance. Overall, this work
demonstrates that changing the precursor's nature makes
possible to tune the nickel cobalt oxide catalyst electrochemical
performance. We anticipate that this strategy could be extended
to others mixed transition metal oxides and could lead to the
development of an efficient electrocatalyst but also for a bi-
functional electrocatalyst.

Experimental Section
Chemicals

The used precursors for the nanomaterials synthesis were, Ni(NO3),
Co(NO3), Ni(SO4), Co(SOs), NiCl,, CoCl, which are supplied from Merck.
Citric acid was provided from Sigma-Aldrich. Potassium hydroxide (KOH
from BiochemChemopharma) was used as supporting electrolyte for the
electrochemical measurements.

Nickel cobalt oxides Synthesis

In this work, three different nickel cobalt oxides were synthesized using
relatively similar procedure as reported in our previous work.“? Briefly, 9
g of Co(SO4) and 1 g of Ni(SO,) were dissolved in 10 ml of distilled water
and continuously stirred for 30 min. Next, a solution containing 14.85 g of
citric acid, dissolved in 20 ml of distilled water, was added drop-wisely
and a pink suspension solution was slowly formed. The mixture was then
stirred for 2 h at room temperature before heating at 80 °C until a pink gel
is formed. The latter was dried at 100 °C, for 3 h before being annealed
for 2 h at 450 °C to obtain the final nickel cobalt oxide powder. Similar
procedure was followed using the mixture Ni(NO3)/Co(NO3),and
NiCl,/CoCl,, to obtain different samples labeled as CI—NiCoO, N—NiCoO
and S—NiCoO.

Material characterizations

X-ray diffraction (XRD) was used for the powders crystal phases
identification and crystallites size estimation. The measurements were
performed using a diffractometer (XPERT PRO, Cu Ka radiation
A=1.5418 A°). The XRD profile was measured in 26 range 10°-90° with a
step width of 0.02° and collection time of 5 s. The generated materials
specific surface area was estimated using the Brunauer—-Emmett—Teller
(BET) equation, after nitrogen adsorption measurement at 77.3 K, using
a Quanta chrome NovaWin ©1994-2010, connected to Quanta chrome
Instruments  v11.0. Before the adsorption-desorption isotherm
measurements, the samples were out gassed at 120 °C for 12 h. FTIR
spectra were carried out using a Jasco 6300 spectrometer operating in
ATR mode, with a wave number range of 4000-400 cm™. X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) analysis were performed using a
Thermo VG Scientific ESCALAB 250 system, fitted with a micro focused,
monochromatic Al Ka (hv = 1486.6 eV). The nickel cobalt oxides
morphologies and the microstructure were investigated using a Philips
LS30 scanning electron microscope (SEM).

Electrochemical measurements

The electrocatalytic tests, of the synthesized nickel cobalt oxides
generated with different precursors, were performed using a conventional
three-electrode cell. A graphite rod and saturated calomel electrode
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(SCE) were used, as a counter and a reference electrode, respectively.
The electrochemical measurements were performed in oxygen saturated
aqueous electrolytic solution containing 0.1 mol L KOH. All the
potentials have been converted to the reference hydrogen electrode
(RHE). The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) was
performed in the frequency range 100000 to 1 Hz. The working electrode
was a rotating ring disk electrode (RRDE) (E7R9 series®), from Pine
Research Instruments and monitored by CHI920C bipotentiostat® (CH
Instruments, Austin, Texas).

The catalytic ink was prepared by dispersing under ultrasonication 1 mg
of the nickel cobalt oxide with 380 pL of absolute ethanol, followed by the
addition of 20 pL of Nafion® 117 solution (Sigma Aldrich). After that, 10
uL of the catalytic solution was drop casted onto the RRDE glassy
carbon (GC) part with an estimated catalyst loading of 0.1 mg cm™. The
catalysts electrochemical performances were evaluated using linear
sweep voltammetry (LSV) at a scan rate 10 mV s™. The exchanged
electrons number and the hydrogen peroxide production amount were
evaluated using the following equations:

41,

*
.0, - 200% 1 /N
Iy + 1 /N

n = =
e 222
Ip+1o /N
Where Ip is the faradic disk current and Iy is the corresponding faradic
ring current and N = 0.37 is the collecting efficiency.
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This work advances the investigation of precursor's impacts on the electrocatalytic performances of the generated nickel cobalt
oxides. A series of materials have been synthesized with different precursors, nitrate, sulfate and chloride. The electrocatalytic
investigations confirm that the precursor's chemical composition lead to tune the electrocatalytic performances toward ORR and OER.
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Abstract

Niy 5Co, ;04 oxide embedded Polypyrrole (Ppy) thin films were successfully synthesized over glassy
carbon disk (GC) part of rotating ring disk electrode (RRDE) by two different electropolymerisation
route i.e. galvanostatic (GS) and multi-cyclic voltammetry (CV), from a solution containing 0.1 mol

L ' pyrrole (Py)and 7 gL ~' of Ni, 3Co, ;O,. The Ppy electrodeposition signal has been studied by
varying two parameters i.e. the oxide nanoparticles (NPs) presence and the preparation method. In
addition, the obtained hybrid electrode morphology, stability especially in methanol presence, and
electrocatalytic activity towards the oxygen reduction reaction (ORR) have been also investigated. The
results reveal that the obtained films properties have been affected by the used route and furthermore
by the oxide addition. The CV shape was maintained in the NPs presence, however the reversibility
behavior was better, since the potential gap between doping/dedoping processes became closer and its
corresponding currents are significantly risen. The two synthesis methods lead to hybrids electrodes
with pronounced ORR electrocatalytic activity. Thus, the GS obtained material exhibits a weak
selectivity regarding electrons exchanged number and the H,O, produced amount was only about
50%. However, these interesting properties were enhanced i.e. mainly 2 electrons were exchanged by
producing 96% of H,O,, when the composite electrode was prepared by CV route. Moreover, this
catalyst has good stability, as well as a higher tolerance to methanol for relative long time. Therefore,
the CV method can be very useful on conducting polymer/NPs materials synthesis for environmental
applications requiring peroxides use.

1. Introduction

Nowadays, polymer nanocomposites (PNCs) prepared by electrocatalyst NPs dispersion through an
electronically conductive polymer (ECP) matrix, are widely used as electrocatalytic systems for various
reactions, due to their many advantages, such as low cost, environmental stability, light weight, and unique
properties [ 1-4]. Ppy was the choice material owing to its merits over other ECPs, particularly for its non-toxic
properties [5], high electronic conductivity [6] electropolymerization easiness from both aqueous and organic
solvents by chemical and electrochemical methods [7].

There are at least four methods to prepare Ppy/NPs, including simple blending, in situ polymerization, one-
step chemical method, and electrochemical deposition [8, 9]. The latest can be performed potentiondynamically
or galvanostatically and leads to a large Ppy film uniformly deposited on the electrode surface, which makes it
one reliable method on Ppy/NPs preparation for industrial applications. The galvanostatic electrodeposition
technic was commonly used in similar studies [10—12], since it is easy to control the polymer thickness
reproducibility. Thus, by using this technic, a modified electrode based on GC/Ppy(Nij 5Co, ;0,4) NPs
exhibiting a very good electrocatalytic activity toward the ORR, have been prepared during our previous study

© 2019 IOP Publishing Ltd
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[13]. However, when the reaction is in progress, the ECP polymerization efficiency can be reduced [14], which
alters the polymer conducting properties. This is probably caused by no controlled potential, which may
increases and can promote side reactions. However, monitoring the electrode potential [ 15] is possible with
potentiondynamic technics, among which the CV is the most popular. Even this method was rarely used in
similar studies; it can provide much information about the polymer growing properties [ 16] with versus without
NPs, through a possible electrochemical signal change, induced by the oxide incorporation into the Ppy matrix.
In addition, the formed materials properties can be influenced by the preparation voice [17-19]. For this
purpose, a comparative study between these two different technics has been carried out. Thus, with versus
without adding Nij 3Co, ;04 to Py electrolyte solution, electropolymerization was performed by CV method
with a rate of 500 mV s~ ' and by GS route by applying a current density 5’ of 1 mA cm™ > during 200 s. The
synthesized electrodes with the two different methods were characterized by scanning electron microscopy
(SEM) and their electrocatalytic activity toward the ORR was evaluated by electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) and by linear sweep voltammetry (LSV) using RRDE. Finally, the electrocatalysis stability and
durability was checked by chronoamperometry, especially in the methanol presence during 1000 s.

2. Experimental

The electrochemical experiments were performed with conventional three-electrode cell containing KCI

(0.15 mol L") from Sigma-Aldrich. A platinum (Pt) grid and saturated calomel electrode (SCE) were used, as
counter and reference electrode, respectively. For the calculations, the potentials measured values have been
converted to the reference hydrogen electrode (RHE). During all this study, a RRDE (E7R9 series”) from Pine
Research Instruments was used as working electrode and monitored by CHI920C bipotentiostat” (CH
Instruments, Austin, Texas). Actually, this electrode contains two working electrodes i.e. disk and ring made of
GC and Pt, respectively. The Ppy preparation with and without NPs, was achieved on the disk. After film
deposition, the resulting electrode signal was employed to evaluate the electrons exchanged number. While, the
ring signal was only used to assess H,O, produced amount. The Py electropolymerization, purchased from
Sigma-Aldrich (0.1 mol L™ "), in the absence and oxide presence (7 gL ~ "), was performed at room temperature
with CV by scanning potential from 1.5 V to —0.5 V until reaching 25 cycles. In the same conditions, another
composite electrode was synthesized galvanostatically by applying ‘’ equals 1 mA cm™* during 200 s. The

Niy 3Co, 7,0, oxide catalyst preparation and characterization details employed in this study have already been
described elsewhere [10]. Prior every trial, the solution was deoxygenated by nitrogen bubbling for 15 min and
maintained under it during the acquisition. Once the films have been deposited on the RRDE disc, the
electrocatalytic performance’s test was done by immersing it in 0.1 mol L ~' KOH solution (from Biochem-
Chemopharma), bubbled with highly purified oxygen. So, The electrons exchanged number was evaluated from
the disk current (equation (2)) [20] by using LSV measurement at a scan rate of 10 mV s~ ' and the H,0, formed
amount was determined from the ring current (equation (1)), by applying constant potential 0of 1.2 V.

%H, O, — 200 . IR/N (1)
ID + IR/N
Electron number = 4D (2
ID + IR/N

where ID is the faradic disk current, IR is the corresponding faradic ring current and N = 0.37 is the collecting
efficiency.
The ORR current was determined by subtracting the N, current from the O, current.

3. Results and discussion

3.1. Py electropolymerization by CV with and without Nij 3Co, ;0,4
The Py electropolymerization voltammograms in the oxide absence and presence were presented in figures 1(a)
and (b), respectively.

It seems that both voltammograms (figures 1(a) and (b)) exhibit a similar shape, corresponding to the
doping/dedoping process [21, 22], indicating that the deposition process is note inhibited by the NPs presence.
Quite the opposite, the reversible charge-discharge (i,,,04i/icamodic = 1) behavior is slightly improved. For more
relevant comparison between them, the 10th voltammogram registered during the electropolymerization was
exposed in figure 1(c).

The CV voltammogram was affected by adding the oxide, which induces a higher reduction peak potential
(dedoping) and a lower oxidation peak (doping) preventing the polymer overoxidation and deterioration, thus
reducing the energy required for the Ppy film formation [23]. Moreover, the gap between these two redox peaks
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Figure 1. Electropolymerization of Py + KCI (0.1 mol 1™ ') on RRDE disk by: CV at500 mV s~ from 1.5 Vto —0.5 V (25 cycles): (a)
without NPs. (b) with NPs presence. (c) The 10th cycle. (d) GS curve §” = 1 mA cm ™2 during 200 s.

is slightly lower with higher redox current intensities [24] than that registered without NPs, denoting a faster
charge transfer. This behavior suggests oxide incorporation into the polymer matrix during its electrodeposition
[13], which was promoted by the RRDE rotary motion, by driving the NPs towards its surface, probably leading
to a film of better electronic conduction [25].

3.2. Py electropolymerization by galvanostatic route

Atthe GC/Ppy(Niy 35Co,.,0,) chronopotentiometric initial stage (figure 1(d)), the curve is characterized by the
electrode potential increase, indicating that the NPs presence could promote the Ppy formation [26]. After that,
the potential is stabilized and reached a plateau, which refers to further polymerization on already formed

polymer [27].

3.3. Morphology and composition
The Ppy films morphology elaborated by CV and GS methods in the Nij 3Co, ;04 NPs oxide presence and
absence has been studied by SEM and the corresponding micrographs were presented in figures 2(a) and (b).

The figures 2(a) and (b) show that Ppy films obtained from Py solution without oxide exhibit a typical
structure so called ‘cauliflower’ as generally reported in literature, whatever the synthesis routes [28]. However,
it seems that the CV film exhibit a 3D structure, while approximatively a 2D structure was observed in GS film
case. So, even the electropolymerization mechanism remains the same, the processing route induces the pure
Ppy morphological modifications [10].

Adding the Nij 3Co, O, NPs to the solution causes deep morphology changes with both procedures.
Indeed, the material grains sizes notably decrease, probably leading to a less compact structure, allowing a better
electrolytic ions migration and more accessible active sites [29], which may explain the faster charge transfer
previously observed (section 3.1). This behavior is due to the polymer deposit growth in the NPs presence [30].
So, during each step and by the RRDE rotary movement, the NPs are driven into the disk electrode surface and
the electropolymerization probably occurs around it and the layer becomes electrochemically active before the
next deposition [31]. Ultimately, making the available surface area higher. The same morphology changes have
been reported by Malouki 2009 et al [32] in the case of Ppy embedded iron oxide v.s. Ppy alone.
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Figure 2. SEM images of: (a) and (a’) Ppy without oxide by CV. (b) and (b’) Ppy without oxide by GS. (c) and (¢’) Ppy with oxide
presence by CV. (d) and (d’) Ppy with oxide presence by GS.

3.4. Electrocatalytical activity

In order to check the electrocatalytic activity of the GC/Ppy(Ni 3Co, ,0,) deposited on RRDE disk electrodes,
prepared by CV and GS routes, separately. The LSV were performed at 2500 rpm by scanning potential from 1 V
to —0.2 V. (figure 3(a)).

The LSV curves in figure 3(a) show clearly that the GC/Ppy(Niy 3Co, ;O,) electrodes exhibit pronounced
ORR electrocatalytic activity when compared to bare GC. The curves show two reduction waves, suggesting the
ORR occurrence through consecutive two electrons steps with hydrogen peroxide generation [33]. In addition,
the composite electrode prepared by CV route displays the best performance towards the ORR as attested by the
more positive onset potential and higher current density. This behavior may be explained by less compact CV
prepared material than GS made, as previously discussed in section 3.3. In addition, Mondal et al [30] have
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Figure 3. (a) LSV curves in O,-saturated at 2500 rpm on bare GC (dotted). Composite electrode by: CV (solid). Composite electrode
by: GS (dashed). (b) ORR polarization curves in O,-saturated using RRDE at different rotations speeds for the composite electrode
prepared by CV. (c) ORR polarization curves in O,-saturated using RRDE at different rotations speeds for the composite electrode
prepared by GS. (d) Koutecky-Levich (j ' versus w™ %) plots at different potentials (E) for the composite electrode prepared by CV. ()
Koutecky-Levich (j ' versus w™ %) plots at different potentials (E) for the composite electrode prepared by GS. (f) The electron
number variation versus composite electrode potential by: CV (solid) and by GS (dashed).

reported a different polyaniline (PANI) polymerization behavior regarding the preparation routes (GS or CV).
Since the degradation occurs competitively with the initiation and the polymerization reactions, they claimed
that during GS condition, the monomer would have almost no chance to diffuse into the PANI film inner layers,
resulting in monomer depletion due to the degradation reactions, leading to polymers films with defects, so
weakly conductive [32]. While, the films obtained by CV exhibit better electronic conductive properties, since
the monomer can diffuse into the film inner layers and by the time, the monomer concentration reaches a high
level, thus favouring polymerization, so preventing the polymer degradation. In order to get more insight about
the electrocatalytic performance, the LSV on RRDE disk at various rotation rates were complemented and
reported in figures 3(b) and (¢).
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The voltammograms (figures 3(b) and (c)) seems similar. Indeed, when the rotational speeds increase,
current rises and potential shifts to more negative values. For instance, at 400 rpm, the peak potential is around
0.42 V, while at 2500 rpm the peak potential is about 0.36 V. The varied peak potential at least suggest that the
GC/Ppy(Nig 3Co, ;0,) surface has been altered in some degree due to the oxygen molecules interaction with
either Ppy [17] or Nig 3Co, ;04 molecules or both. From the LSV results, the Koutecky-Levich (K-L) plot was
deduced and reported in figures 3(d) and (e) and, by using the equation (2), the total electron transferred
number versus electrode potential was evaluated and reported in the figure 3(f).

Linear variation of j ' and w™ " was observed at different potentials, suggesting a diffusional control
towards electrode/solution interface, during the oxygen reduction process. The transferred electron number
value varies from 2.07 to 2.28 and from 2.69 to 2.92 for the composite electrode prepared by CV and GS method,
respectively for wide potential range from —0.2 t0 0.5 V (figure 3(f)).

Next, the produced hydrogen peroxide amount on the two electrodes (prepared by CV and GS) was checked
and the result was shown in figure 4(a).

It seems that H,0, produced amount was about 96% and 53% for CV and GS composite electrode,
respectively.

3.5. Electrocatalysis stability and durability
The catalyst electrodes stability was tested by recording the relative current variation as time function, ata
constant electrode potential of 0.2 V, during 10000 s (figure 5).

For the first 3000 s, the two chronopotentiograms (figure 5) show a slight decrease in the relative current to
reach 93% and 90% for the electrode prepared by CV and GS, respectively, and these values was stabilized for a
long period up to 10000 s. It seems that the oxide NPs nucleated over polymer chains contribute to enhance the
nanocomposite material electronic conductivity and stability by interlinking the Ppy polymer chains as reported
by Sharma et al [34].

The modified electrode poisoning effect by methanol was also tested. So, as show in figure 5, when methanol
was added to the solution, only slight change was observed in the ORR current. So, the modified electrode
catalytic performance is insensitive to methanol presence.

3.6. Electrochemical impedance spectroscopy
To study the composite electrodes interfacial electrochemical properties, EIS was used and the Nyquist plots
were reported in figure 6.

The two composite electrodes show semicircle arc-like plots (figure 6) in the high-frequency region followed
at the low-frequency region by straight line, which can be ascribed to the anion diffusion into the composite
electrodes. This behavior has been frequently reported in the literature for similar composites such as S/T-Ppy
(Tubular Ppy) and S/G-Ppy (Granular Ppy) [35], Ppy/multi-wall carbon nanotube/cotton [36]. The semicircle
arc suggests that the electrode under study exhibits a charge transfer (Rct) behavior, which can be evaluated from
the semicircle diameter. The solution resistance (Rs), Rct, constant phase element (CPE) and Warburg
impedance (Zw), were calculated by fitting the experimental data with an equivalent circuit (figure 6 inset),
commonly used in similar materials study and the results were reported in table 1.
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Table 1. Equivalent circuit data for the composite films prepared by CV and GS route.

Modified
Routes electrode R1(Ohm) R3 (Ohm) Q2(Fs™ a2 C2(F) Rd2 (Ohm) td2 (s)
Ccv Ppy/NPs  0.160 x 107 ' 117.1 92 x107% 0615 1291 x 107°  6.479 x 10°%  0.864 x 10°*
GS 0.139 x 10~° 124.3 0.156 x 107> 0.555 12.66 x 107°  0.262 x 1072 0.190 x 10~%

The electrodes obtained by GS and CV, exhibit an Rct values about 123 (2 and 118 €2, respectively. The
minimum Rct value obtained from GC/Ppy(Ni, ;Co, ;O,) synthetized by CV route indicates faster electrons
charge transfer [37], which reduces overpotential and increases the ORR rate supporting the RRDE results,

previously presented in section 3.4.

4, Conclusion

The present study has demonstrated that Ppy cauliflower aspect was obtained, whatever the preparation route.
However, with the CV, the formed film was probably less compact. In addition, the Nij 5Co, ;O oxide

embedded Ppy thin films were successfully synthesized over RRDE disk electrodes by two different
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electropolymerisation (CV and GS) routes, leading to a similar small globular material having good
electrocatalytic properties towards ORR, and a remarkable stability even in methanol presence for a relative
long time.

However, the composite film prepared by CV have shown greater electrocatalytical activity than that
deposited galvanostatically (GS), with an outstanding selectivity towards 2 electrons exchange, with H,O,
produced amount of about 96%, over large potential range. Therefore, compared to the static methods, using
CV route and more generally potentiodynamic methods can be very worthy in the case of ECPs/NPs material
preparation having previous electrocatalytical properties, for industrial applications, whose principle is based on
the production and peroxides use.
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Abstract

A simple cost effective sol-gel process for the nickel cobaltite oxide production using sulfate precursors
and citric acid as chelating agent is reported. The obtained nanopowders were characterized,
immobilized in teflon cavity electrode to investigate their catalytic properties, using ethylene glycol
and methylene blue as contaminants models in various conditions. The electrode stability and re-
utilization have also been discussed. Spinel Ni, ;Co, ;O4 nanocristallites of about 11 nm with regular
cauliflower-like shape agglomeration and high surface area equals 49 m*.g~ ' and having mesoporous
structure, were obtained. This oxide displays two absorption transitions at 1.61 and 3.26 eV, besides; it
can be stored for long-terms since its preparation. The formed electrode exhibits excellent
electrochemical stability with sufficient charge transfer kinetics and a large accessible mesoporous
surface area. Furthermore this electrode is powerful to remove both pollutants, by pseudo-first order
mechanism, without significant adsorption and can be used again for several cycles. Indeed, it was
found that the photoelectrocatalytic process is more efficient than photocatalytic or electrocatalytic
oxidation alone, indicating the light synergistic effect combined with the applied potential. Low cost,
simple preparation, long-term storage, operational stability and ability to degrade organics can make
this electrode a candidate for industrial use.

1. Introduction

Innovative solutions for the efficient refractory organic contaminants elimination are currently a major
environmental concern [1]. Recently, a great research deal has been reported on the advanced oxidation
processes (AOPs) applications for pharmaceutical residues and wastewater treatment, such as: ozone [2], Fenton
processes [3, 4], photocatalysis [5], electrochemical oxidation [6] and ultraviolet radiation [7]. Based on
hydroxyl radicals in situ production, these non selective techniques are very advantageous owing to their
environmental compatibility, versatility, amenability to automation, easy handling and high energy efficiency
[8,9] and among them, we are interested particularly, to the photocatalysis (PC) and electrocatalysis (EC)
processes, which can be applied separately or in combined form. PC has attracted much attention since it has
shown effectiveness in many pollutants kind’s decomposition, by irradiating suspensions of metal oxide
semiconductor particles such as TiO, and ZnO [10, 11] with photon energy higher than the photocatalyst band
gap, leading to free electrons in the conduction band and holes in the semiconductor valence band formation.
The generated electron-hole pairs can participate in redox reactions, thus allowing organics total
decomposition. However, this process is still suffering from loss in efficiency, especially in visible light region
[10] due to the electrons-hole recombination. The electrochemical process involves the pollutants direct
oxidation or, indirectly via the peroxide ions generated from the oxygen reduction reaction (ORR). In this study,
we are interested to the second approach, since it is no specific and can be used whatever the pollutants nature to

© 2019 IOP Publishing Ltd
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Figure 1. Scheme of Nij, 3Co, ;04 NPs sol-gel synthesis with sulfates precursors and citric acid as chelating agent.

achieve total mineralization [12]. For selectivity and efficiency, PC and EC require the catalyst materials use,
which their nature, structure, surface area and size are crucial parameters [13]. Metal oxides are catalytic
materials that allow the peroxide ions formation (HO; , H,O,), in particular the spinel Ni,Co;_,O4 which is an
interesting candidate in addition to its low cost and remarkable stability [14, 15]. Indeed, when x = 0.3, the
latter has an exceptionally high activity for ORR [12, 15] and the oxygen evolution reaction (OER) [16].

This work was carried out with the aim of obtaining Nij 5Co, ;O, particles at the nanoscale for their large
surface area [17, 18] and as a result, its catalytic activity can be significantly improved [19, 20]. We have chosen
the sol-gel method which is considered as the soft chemical pathway [21] that can provide nanometric oxide
powders with desired stoichiometry [22] and high stability [23]. In addition, the sulfate precursor choice and the
low calcination temperature, adopted during the preparation [24, 25], can lead to very fine particles. The
elaborated Ni, 3Co, ;04 powders physico-chemical properties, stability and reusability were studied and
characterized by several methods. Then, these powders were immobilized into the teflon cavity electrode (TCE)
to evaluate their capacity for ethylene glycol (EG) and methylene blue (MB) degradation under several
conditions.

2. Experimental section

2.1.Niy 3Co, ;04 powder synthesis

All chemicals were of analytical reagent grade and used as supplied. 9 g of Co(SOy,), - 6H,0 (Merck) and 1 g of
Ni(SO4),-6H,0 (Merck) (9:1 mol ratio of Co> ":Ni* ") were successively dissolved in 10 ml of distilled water
(solution A) and continuously stirred for few minutes. Solution B : 14.85 g of citric acid (Sigma-Aldrich) were
dissolved in 20 ml of distilled water. A pink suspension solution was slowly formed when solution B was
gradually added to the solution A, as shown in figure 1. The mixture is then stirred for 2 h at room temperature
before fixing it at 80 °C until a pink gel forms. This gel is then dried at 100 °C for 3 h before being calcined for 2 h
at 250 °C to obtain Ni, 3Co, ,O, oxide.

2.2. Characterization

X-ray diffraction (XRD) was used for the as prepared powder crystal phase identification and the Niy 3Co, ;0,4
NPs crystallite size estimation. The measurements were performed using a diffractometer (XPERT PRO, CuK«
radiation A = 1.5418 A°). The XRD profile was measured in 26 range 10°—90° with a step width 0f 0.02° and
collection time of 5 s.The powders specific surface area (S,,) was estimated by the Brunauer-Emmett—Teller
(BET) equation after nitrogen adsorption measurement at 77.3 K using a Quantachrome NovaWin ©1994-2010
connected to Quantachrome Instruments v11.0 and before adsorption-desorption isotherm measurements, the
samples were out gassed at 120 °C for 12 h. FTIR spectra were investigated using a Jasco 6300 spectrometer
operating in ATR mode with a wave number range 4000-400 cm ™~ '. The cobaltite NPs optical properties were
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investigated by UV-visible spectroscopy using a Shimadzu UV-visible spectrophotometer and the diffuse
reflectance spectra (DRS) were collected with a V-670, Jasco spectrophotometer and transformed to the
absorption spectra according to the Tauc and Kebelka-Munk relationships. The Ni, ;Co, ;0,4 nanocomposites
morphology was checked with a Philips LS30 scanning electron microscope (SEM). The Nij 5Co, ;0,4
nanocomposite photocatalytic activity was evaluated by EG and MB photodegradation in darkness and under
UV irradiation.

2.3.NPs immobilization

NPs immobilization is necessary to avoid the high regeneration / separation difficulties encountered when using
catalysts directly at the nanoscale. A simple and inexpensive approach was used in this work for Niy 3Co, ;0,4
powders immobilization. 0.3 mg of Nij 5Co, ;O, was pressed into the homemade TCE, in the tablet form (1 cm
in diameter and 2 mm thick) using a press at 290 bar. TCE contains bronze in the hollow to ensure binding
during the electrochemical test. Figure 2.

2.4. Electrochemical characterization

The Nij 3Co, ;04 TCE electrochemical stability and characteristics tests were performed with a three electrode
undivided electrochemical cell. TCE was used as working electrode. A platinum plate of 1 cm” areaand a
saturated Ag/AgCl electrode were used as counter and reference electrodes, respectively. These electrodes were
connected to potentiostat,/ galvanostat type Metrohm Autolab B.V° piloted by PC equipped with NOVA”
version 1.10.4 software. A KOH solution (1 mol.L ") was used as supporting electrolyte at room temperature.
The system was oxygen saturated by bubbling O, through the solution both before and during the acquisition.
The cyclic voltammetry (CV) curves were registered in the potential window —0.8 and 1.4 V.

2.5.Degradation tests

To evaluate the Nij ;Co, ;0O, TCE ability for organic pollutants degradation under several conditions, PC or EC
processes individually or simultaneously (photoelectrocatalytic (PEC) process) were tested to demonstrate the
electrode potential influence when associated with light on such pollutants degradation rate. Otherwise, is there
any synergetic effect between these two parameters?

We have proceeded to follow EG and MB concentration variation with respect to time by UV—visible
spectroscopy, since concentration is directly proportional to absorbance according to Beer—Lambert law. The
EG (0.2 mol.L™")and MB (0.025 mol.l ') degradation tests were performed separately using TCE with or
without applied potential and with or without light according to the following treatment conditions:

2.5.1. ECtest

In the dark, a potential of —0.2 V versus Ag/AgCl was applied to the working electrode which can most probably
generate a significant peroxide amount according to previous work [26]. The EG and MB concentrations were
determined by UV—Visible every 45 min by measuring the solution absorbance at \,,,, = 227 nm and 662 nm
for EG and MB, respectively by using calibration curves. Beer—Lambert diagram was depicted out to correlate the
absorbance to concentration.

2.5.2. PCtest
The Nij 3Co, ;0,4 nanocomposite PC activity was evaluated by the EG and MB photodegradation exposed to
Xeneon lightlocated 12.0 cm above the used cell at open circuit potential.
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Figure 3. (a) Nij 3Co, ;04 NPs Nitrogen adsorption/desorption isotherms. (b) Nig 3Co0, ;O4 NPs pore size distribution curve.

2.5.3. PEC test
In this case, simultaneously, the electrode potential was applied in the light presence to detect any associative
effects between these two parameters.

2.5.4. No illumination and no voltage

To evaluate the adsorption phenomenon contribution during the EG and MB degradation processes, two TCEs
were placed in contact, separately, with the two so-called contaminant solutions, at open circuit potential and in
the dark.

3. Results and discussions

3.1. Specific surface area analyses (BET)

The Niy 3Co, ;O NPs specific surface area was measured by BET method and the Nitrogen adsorption/
desorption isotherms and the corresponding pore size distribution curve derived from the adsorption branch by
the Barrett—Joyner—Halenda (BJH) method were given in figures 3(a) and (b).

Figure 3(a) shows Nij 5Co, ;04 NPs adsorption-desorption isotherms. The Ni, 3Co, 0, NPs BET surface
area (S,) and pore volume are measured tobe 49 m* g~ ' and 0.072 cm * g !, respectively. From figure 3(b) the
average pore diameter is about 14.79 nm. According to the IUPAC classification, this oxide is a mesoporous
nano-powder. This (S,) value is similar to that obtained in our previous work for the Ni, 3Co, ,O, formed with
nitrate precursors and annealed at 350 °C [26] and it is twice higher than that synthetized by Nguyen Cong et al
[27].In fact, the Nig 3Co, ;04 NPs can be regarded as a promising candidate as electrode material, since the
abundant internal porous structure with suitable pore size can not only increase the electrode/electrolyte
contact area but also shorten the diffusion distance to the interior surfaces [28].

3.2. XRD results
The synthesized nano-powder XRD spectrum is presented in figure 4.

The x-ray diffraction pattern in figure 4 reveals the phase purity and crystalline structure of the as-prepared
cubic (fec) spinel Nip 3Co, ;04 NPs with Fd3m as space group. The reflection from the XRD patterns depicts the
main characteristic nickel cobaltite structure peaks (111), (200), (220), (311), (222) with no significant impurities
and it well agrees with power diffraction file JCPDS number (00-010-0188). The estimated unit cell parameter a,
wasabout 8.11 =+ 0.015 A. The average crystallite size was calculated from x-ray line broadening using
Scherrer’s equation [29] and it was found to be about 11 nm.

This value is three times smaller (35 nm) than that reported by Nguyen cong et al [27] for the same oxide
prepared by nitrates thermal decomposition and it is twice smaller (25 nm) than the same oxide obtained by sol
gel rout, in our previous work [26], using nitrates as precursors, oxalic acid as chelating agent.

3.3. Morphology
To study the Ni; 3Co, O, nano-powders morphology, the SEM images were presented in figure 5.

The Nij 3Co, ;04 SEM micrographs illustrated in figure 5 show that the as obtained powders consist of
uniform and small globular particles that sometimes agglomerate to form larger particles with regular
cauliflower like shape.
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Figure 4. The XRD pattern obtained for the nickel cobaltite nanopowder synthesized via sol-gel method annealed at 250 °C.
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Figure 5. Ni; ;Co, ;O4 nano-powders SEM micrographs.

3.4. FTIR results
In addition to XRD structural analysis and to further study the oxide composition and structure, FTIR analysis

was carried out before and after calcinations and the obtained spectra are reported in figure 6.

From the figure 6 the bands at 3430 and 1623 cm ™' correspond to the O—H stretching and H-O—H bending
vibrations of the water molecules adsorbed on the samples surface [30]. The bands observed in the range of
1000-1600 cm ™" can be assigned to the organic precursors, remained in the lattice, vibrations. The two
characteristic bands presence around 569 and 685 cm ™, corresponding to nickel-oxygen and cobalt—oxygen
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Figure 7. Ni, ;Co, ;04 UV-Visible absorption spectra.

bonds stretching vibrations [31-34], confirm the spinel nickel cobaltite Nig 3Co, ;O, formation. These results
are in good agreement with the fcc spinel oxide structure deduced from the XRD patterns [27]. The bands at
1431 and 2520 cm ™ ' are attributed to citrate carboxylate group symmetric vibration and to CH, group
asymmetric vibrations, respectively [35].

3.5. UV-Visible diffuse reflectance spectra
To investigate the Nig 3Co, ;04 NPs optical properties and band energy states, optical absorption study has been
carried out in the UV-visible region and the resulted spectra were shown in figure 7.

Figure 7 display the Nig 5Co, ;04 UV-Visible absorbance spectra and the results showed light absorbance in
the whole region ranging from 200 to 800 nm. The broad absorbance in the UV and visible light region is an
efficient visible-light sensitive photocatalysis indication [36]. The broad band between 200 nm and 390 nm can
be ascribed to the ligand-metal charge transfer, and those observed between 390 and 720 nm are probably due to
the different bands overlapping, which can be assigned to Co cations in different oxidation states in octahedral
sites [37]. Indeed, the Co® " existence is characterized by an electronic transition at about 600 nm [38, 39], while
O’* presence is related to bands at around 400 and 700 nm [40]. Diffusely reflected light modeled by the
Kubelka-Munk method [(1 — R)?/(2R)]? v.s. (hv) and by the Tauc plot (ahv)? v.s.(hv) (figure 8(b)) where cvis
the absorption coefficient which can be obtained from the scattering and reflectance spectra, were used to
estimate the Nij 3Co, ;0,4 transition energies [41—-44]. From the transformed spectrum presented in figure 8(a) it
can be clearly seen that the Nij 3Co, ;O NPs display two direct energy band gaps at 1.61 eV(770.96 nm) and
3.26 eV(380.75 nm) [45—47], corresponding to electrons photoexcitation from 2p oxygen orbitals (valence band
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Figure 9. The TCE cycle performance at scan rate of 30 mV s,

(VB)) to 3d cobalt and nickel orbitals (conduction band (CV)). The transition energies values obtained by Tauc
plot method (figure 8(b)) are in good agreements with that found previously by Kubelka-Munk method. In
summary, the UV-Visible DRS results confirmed that the Niy 3Co, ;O, NPs possess a continuous absorption
band in the whole range as well as it exhibits a good absorption in the visible light region, which is consistent with
the oxide sample black color. This can probably make it an efficient photocatalyst [35], due to the electron
excitation from the O-2p level into the Ni-3d and Co-3d levels [48-50].

3.6. TCE electrochemical stability
Long cyclinglife is considered as an important parameter for TCE uses. In this context, the TCE electrochemical
stability tests were carried out by repeating the CV test between —0.8 and 1.4 V at a scan rate of 30 mV.s ™' for
30 cycles, as shown in figure 9.

From figure 9 it can be clearly observed that the CV curves shape has not been modified after 30 cycles,
demonstrating the TCE excellent long-term electrochemical stability. That can be explained by the fact that no
obvious weight loss for the active electrode can be found after 30 cycles.

3.7. TCE electrochemical characterizations
In order to evaluate the TCE electrochemical performances, the CV at various scan rates, from —0.8 to 1.4 V, is
carried out and the obtained curves are represented in figure 10.

Figure 10 shows that the redox current increases with increasing the scan rates from 5 to 50 mV s~ . So, the
redox peaks remain observed even the scan rates increase, suggesting that the charge transfer is rapid enough
[51] and that the active sites are still accessible, in the applied scan rates. Also, when scan rate rises, the oxidation
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Figure 11. (a) EG- UV spectra at different time interval in PEC process.(b) MB- UV spectra at different time interval in PEC process.

and reduction peaks positions shift to higher and lower potentials, respectively. And the gap between them is
relatively low, even that TCE exhibit an expected high ohmic resistance. This behavior confirms that the charge
transfer is relatively high [52]. The redox pairs of Co; /Cos and Nij /Nij [53] presence in the spinel nickel
cobaltite suppose the two broad pairs redox peaks existence in the anodic and cathodic sweeps, however, only
one pair was observed at about —0.25 V. This can be attributed to the overlapped redox potentials peaks of
Ni*"/Ni*" and Co’* /Co*" transitions due to the very close peak position between them [28] or by the weak
signal of Ni** /Ni’" since the Ni ratio in Nij 3Co, 0, sample is very low [54]. The TCE electrochemical
performance can be attributed to the fact that Nij 3Co, ;0,4 NPs possess a nanometric size, so a large accessible
mesoporous surface area (from BET analyses), providing efficient transport pathways, which ensure the effective
contact between the electrode and electrolyte for more redox reactions.

3.8. EG and MB degradation investigation using TCE
The degradation was investigated in light and voltage conditions i.e. the PEC degradation process and the UV
changes were measured and shown in figure 11(a) and in figure 11(b) for EG and MB, respectively.

It can be seen from figure 11(a) and in figure 11(b). that both EG and MB absorbance decreases dramatically
as the reaction time increased. It is to note that the MB solution color almost completely faded after PEC
degradation, as shown in figure 12. due to this absorbance reduction in the visible range, i.e., from 420 to
620 nm. However, EG solution remains colorless before and after degradation.

The EG and MB degradation efficiencies (DE) ratio was calculated according the the following equation
(equation (1)) [55].
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The results were given in figure 13(a). and in figure 13(b) for EG and MB, respectively.

Figures 13(a) and (b). show that EG and MB were degraded in all conditions (processes) i.e. their
concentrations decrease as the contact time increases. It can be seen that the two organic pollutants removal is
rapid at the experimental run beginning, then it become more gradual and it does not increase much beyond
225 min. This is may be due to the adsorbed intermediates [56], which diminish the O, accessibility to
Nij 5Co, 70, active sites resulting in the peroxide amount decrease, and/ or due to the intermediates direct
reaction with ‘OH radicals competitively with EG and MB molecules [57].This result confirms the TCE ability
and effectiveness for EG and MB elimination whatever the experimental conditions. In dark and without
applying any voltage, no significant degradation ratio obtained, only 5% and 4% of EG and MB, respectively,
have been removed by adsorption (figure 13(a)) and (figure 13(b)). In a single EC conditions (potential alone),
the degradation ratio was about 61% and 76% for EG and MB, respectively and it is found to be 38% and 32% for
EG and MB, respectively, when the light was applied individually (PC). When PC and EC conditions were

simultaneously applied (PEC), the degradation ratio increases dramatically to reach 88% for EG and 92%
for MB.
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3.8.1. Discussion

Similar results were registered by An et al [58] which have studied the MB degradation feasibility with three-
dimentional electrode-photocatalytic reactor in different conditions (illumination and voltage). They found out
that MB was degraded more efficiently by PEC process (95% decolorization efficiency), than by PC (89%) or EC
(78%) alone. These values are very close to those found in the present study, in the MB case, except for the PC
process. Wu et al [55] have studied the MB degradation on TiO, nanotube array, and they have noticed that in
the PEC case, an almost completed degradation of 97.57% was observed by applying a potential of +-0.6 V for

60 min, while only 31.65% of MB was degraded by PC for 120 min Liu et al [59] have noted that tetracycline
wastewaters is reduced by 81% for PEC, using a TiO, nanotube arrays photoanode atE,,,,4 = 0.5 V versus SCE
illuminated witha4 W UV lamp of A,.x = 254 nm, whereas it only decays a 2% for EC due to the very low
oxidation power of the TiO, anode, 16% for direct photolysis and 38% for PC. This behavior might be explained
by assuming that the PEC process was more effective, indicating that there is a somewhat associated effect
between electrode potential application and illumination. This synergetic effect may be due to the fact that the
external potential can reduce or suppress the electron—hole pair recombination [58].

3.9. EG and MB degradation kinetics
The degradation kinetics is evaluated below and the reaction order was deduced by comparing the R-squared
value of zero (equation (2)), first (equation (3)) and second (equation (4)) order equations, as follow:

(Ci/Co) =kt ()
Ln (C,/Cy) =kt (3)
1 1
— = —+k
C e + kit 4

Where t is the time measured, and C, is the EG or MB concentration at time t with an initial value of Cyat t = 0.
By fitting the experimental data, figures 14(a) and (b) make in evidence that in all processes, EG and MB
degradation fellows a pseudo-first order kinetics, since the R* values are very close to unity. This result is in
agreement with that found by An et al [58] and other authors in the organic pollutants photocatalytic
degradation case [60, 61].The EG and MB kinetic regression equations and parameters were listed in table 1 and
2, respectively.

It can be seen that for both EG and MB, the degradation rate constant kinetics for PEC process is apparently
greater than that for the EC or the PC processes alone. The same behavior was reported by An et al [58]. The rate
constants for EG and MB degradation are close under the same conditions, except in the EC case where MB is
slightly more degraded than EG.

3.10. EG and MB degradation process

The degradation results show that Nij 3Co, ;O, electrode exhibits very good catalytic activity as it absorbs UV
and visible light and forms electron/ hole pairs initiating the EG and MB degradation process. The photon
absorption by Ni, 3Co, ;04 NPs leads to an electron promotion from the oxide valence band to the conduction
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Figure 15. TCE photoelectrocatalytic reaction mechanistic scheme.

Table 1. Kinetic equations and EG degradation parameters in various conditions.

Regression Kinetic Half-life Degradation
EG degradation conditions Kinetic equations coefficient constant (min~") (min) Order ratio (%)
Electrocatalysis + light A = 0.1719-0.009t 0,9504 0,009 77.0163 1 88
(PEC)
Electrocatalysis alone (EC) A = 0.0158-0.004t 0.9897 0.004 173.2868 1 61
Light alone (PC) A = 0.011-0.0022t 0.9878 0.0022 315.067 1 38
Darkness A = —0.0049-0.0002t 0.9358 0.0002 3465.7359 1 5

Table 2. Kinetic equations and MB degradation parameters in various conditions.

Regression Kinetic Half-life Degradation
MB degradation conditions Kinetic equations coefficient constant (min ) (min) Order ratio (%)
Electrocatalysis + light A =0.0162-0.0112t 0.9995 0.0112 61.8881 1 92
(PEC)
Electrocatalysis alone (EC) A = 0.02-0.0065 t 0.9898 0.0065 106.6380 1 76
Light alone (PC) A = 0.0011-0.0017 t 0.9980 0.0017 407.7336 1 32
Darkness A = —0.004-0.0001 t 0.9352 0.0001 6931.4718 1 4

band. The two transition metal cations presence (Ni* " and Co*") increases the charge separation efficiency and
more electron—hole would be generated [62—64] to participate in the redox reactions. The photogenerated holes
(hs) can oxidize H,O or OH ™~ on and/or near the Nig 3Co, ;O surface to create hydroxyl radicals, while the
photogenerated electrons (eg,) can reduce O, to form '‘O; and further to form relative stable species of H,0,.
This later can also be produced by O, reduction by applying small overpotential to the TCE (electrochemical
process).Thus, it can be clearly concluded that the EG and MB high degradation ratio by PC combined with EC
process in first 45 min (shown in figures 13(a), (b)) can be attributed to that certain H,O, amount produced in
EC process favored the photogenerated holes (h,) and electrons (eg,) separation, leading to abundant highly
active hydroxyl radicals OH formation (which are strong oxidizing agents) [7, 65], resulting in greatly decreased
EG and MB concentrations in short time, demonstrating a significant synergic effect between light and applied
electrode potential. The TCE photoelectrocatalytic reaction mechanistic scheme is shown in figure 15.
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Figure 16. Ni, 5Co, ;O, electrode catalytic activity over various cycles re-use for pollutants degradation.

3.11. Niy 3Co, 7,0, NPs storage and TCE reuse

To further ascertain the storage stability of the as-prepared Nij 3Co, O, oxide NPs, the organics degradation
experiment was performed with the Ni, ;Co, ;O, NPs stored for 365 days since their first preparation. The
degradation efficiency was 100%, demonstrating the oxide very good stability and activity for long term storage.
After that, the prepared Nij 3Co, ;04 electrode reutilization, since it is a very important parameter for large and
industrial scale application, was explored by checking the cycle number dependence of MB degradation using
the same electrode (containing NPs stored for 365 days) for subsequent runs under similar conditions and the
result is shown in figure 16.

The figure 16 results indicate that about 92% MB removal was maintained after seven cycles of the electrode
re-use. This indicates that Nij 3Co, ;04 electrode is stable and can be used for repeated contaminants treatment
such as MB. The decrease in MB degradation may be due to the Ni, ;Co, ;0,4 NPs loss by diffusion into the
solution during the cycling process [66], and/or by MB or intermediates adsorption on the electrode surface
which block the active sites.

4, Conclusion

In summary, our present study involves Nij 3Co, ;O4 NPs synthesis via sol-gel method using sulfate precursors
and citric acid as chelating agent. Very stable thin particles were elaborated; they exhibit a spinel mesoporous
structure with regular cauliflower-like shape agglomeration and high surface area. Also, this oxide displays two
absorption transitions at 1.61 and 3.26 eV. The TCE based on Ni, 5Co, ;0O, exhibits remarkable ability to
degrade EG and MB with pseudo-first order kinetics. For the two contaminants, the efficiency increases
according to the following order: darkness <PC< EC< PEC, showing significant synergetic effect between light
and electrode potential application. The same electrode can be re-used several times for over seven subsequent
cycles for contaminants treatment. This electrode model with excellent reusability, efficacy, low cost and simple
preparation might open new avenues for designing catalytic systems that can effectively decompose other target
pollutants at industrial scale and contribute to other important applications.
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Abstract

A hybrid electrode was formed on glassy carbon (GC) electrode with polypyrrole (PPy) and mixed valence
Ni, ;Co, ,O, nanoparticles to study their behaviour towards the oxygen reduction reaction (ORR). The oxide
nanoparticles were prepared by sol-gel route using various parameters and characterized by XRD, SEM, EDX
and BET methods. The result showed that desired oxide was obtained and nanocrystallites exhibit a specific
surface area ranging from 39 to 73 m*/g with diameter varying from 13 to 25 nm. The hybrid electrode was then
fabricated by electropolymerization of pyrrole (Py) in the presence of the smallest Ni, ;Co, ,O, nanoparticles
in KCI (0.15 mol/L) at room temperature and characterized by EDX, SEM and LSV methods. Investigation
of the hybrid electrode confirmed that O, reduction mechanism changes by applying potential. Thus, at low
overpotential the O, reduction involves two electrons and provides H,O,, with cathodic transfer coefficients
(B) of 0.33 and exchange current density ( jo) of about 8x107 mAjcm?, while, at high overpotential H,0, is
further reduced into H,O. The results also show that sol-gel method led to the preparation of Ni, ;Co, 0,
nanoparticles having a spinel structure with a desired stoichiometry which exhibits a high electrocatalytic
activity for reducing oxygen mostly to H,O,.

Keywords: sol-gel process, nanopowders, composites, catalytic properties, oxygen reduction reaction

I. Introduction [10,11]. Several recent studies focused on the develop-
ment of a composite electrode for oxygen reduction re-

Over the last years electrocatalyst particles disper- 5o (ORR) catalysis and production of H,0, [12],
sion throughout the matrix of an electronically conduc-  y1:p can be used as an oxidizer of organic pollu-

tive polymer (ECP) as electrocatalytic systems for var-  ¢yn(g and bleaching or sterilizing agent in chemical or
ious reactions were widely explored [1-5]. Thus, the .o maceutical industry [13]. The spinel Ni,Co;_ O, (0
obtained composite exhibits a three-dimensional distri- . o 1) nanoparticles seem to be very promising elec-

bution of accessible active sites and provides a better trocatalyst. Thus, Chartier e al. [14,15] reported that
charge transport conditions through the polymer film 4 nanoparticles with x = 0.3, synthesized by ther-

[6]. mal decomposition of nitrates, had the average size of
Among ECP, polypyrrole (PPy) has attracted a great 3531y and maximum 0, reduction activity producing

attention in recent years due to its non-toxicity [7], easy gh amount of H,0,, with an exchange current density
fabrication by electropolymerization (which promotes (jo) of 2x1073 mA/cm?.

application of aqueous and organic solvents and us-
ing chemical and electrochemical methods) [8], high
conductivity [9], thermal and environmental stability

Many authors claimed [16,17] that when the cata-
lysts dimensions are reduced, the materials properties
might be remarkably changed. It was noticed that the
preparation route influences the oxide physicochemical
properties [18], including its size [19,20]. Among dif-
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Co (NO3)2.6H20 + Ni (NOs)2.6H:0
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Figure 1. Scheme of sol-gel synthesis of Nij ;Co, ,O,
nanoparticles with oxalic acid and citric
acid as chelating agents

ferent synthesis methods, sol-gel is considered as a low-
temperature soft chemical route [21] frequently used to
produce nanosized oxide powders [22] having a strong
catalytic activity and relatively high stability [23].

In this study, different Nij;Co,,0, powders were
prepared by sol-gel method using two chelating
agents (oxalic/citric acids) and different calcina-
tion temperatures (300/350°C). Electrocatalytic ac-
tivity of the embedded oxide particles in polypyr-
role film (being part of a sandwich hybrid electrode
GC/PPy/PPy(Ni, ;Co, ;0,)/PPy) has been studied. In
order to improve this interesting property, Ni;, ,Co, ;O,
powder with the smallest particles was selected. The
sandwich hybrid electrode was characterized by lin-
ear sweep voltammetry (LSV) using rotating disc elec-
trode (RDE) [23]. The data were exploited by Koutecky-
Levich (K-L) equation to evaluate ORR kinetic param-
eters that allow us to check out the electrocatalytic per-
formances.

II. Experimental

Nanocrystalline Ni, ;Co, ,O, powders were synthe-
sized by sol-gel method using nickel and cobalt nitrates

108

and two different chelating agents. The powder with the
smallest particles was then dispersed in PPy matrix (to
form PPy(Ni, ;Co, ;0,) film) and sandwiched between
two PPy layers, leading to the formation of hybrid elec-
trode [GC/PPy/PPy(Ni,, ;Co, ,0O,)/PPy] used for the in-
vestigation of its oxygen reduction ability.

2.1. Preparation of Niy3Co02704

Precursor nitrate solution, having Co and Ni cation
ratio 9:1, was prepared by mixing cobalt (II) nitrate
(Co(NO;), x 6 H,0) and nickel (II) nitrate (Ni(NO;), x
6H,0) salts. Two chelating agents (oxalic and citric
acids) were separately added to the nitrates mixture and
stirred for 24 h under air at 25 °C. Oxalic and citric acids
were dissolved in ethanol (95.0%), and distilled wa-
ter, respectively. The pH value of the nitrate mixtures
was adjusted to 0.5 by carefully adding small amount
of KOH solution. Two solutions were then stirred for
10h, heated at 78 °C until formation of wet gels is ob-
served. Subsequently, wet gels were dried at 100 °C,
hand ground to a fine powder with an agate mortar and
pestle and finally heat treated at 300 °C or 350 °C for
2 h. The synoptic schemes of both approaches are shown
in Fig. 1.

2.2. Powder characterization

Phase purification of the as-prepared products was
analysed by X-ray powder diffraction (XRD) with an
X-ray diffractometer DOO8 Siemens using Cug, radia-
tion A = 1.5418 A. XRD profiles were measured in the
20 range 10-90°, using a scan rate of 0.05° and col-
lection time of 10s. Plane indexation was realized in
agreement with data of the ASTM power diffraction file.
The unit cell parameter a was evaluated using a least-
squares program on basis of observed inter-planar d
spacing and Miller indexes hkl. The specific surface area
of the powders (S ,) was measured by nitrogen adsorp-
tion at 77.3K using a Micromeritics ASAP 2010 gas
sorption analyser and estimated by the BET equation.
Morphology and composition of the synthesized pow-
ders were characterized with SEM and EDX, recorded
using Siemens XL.30 equipment.

2.3. Preparation of composite electrode

The composite electrode, consisting of three layers
(GC/PPy, PPy(Ni, ,Co, ,O,) and PPy), was prepared in
three consecutive steps, which will be described below.

Preparation of GC/PPy: Electropolymerization of
pyrrole (Py, Aldrich) was carried out in a classical elec-
trochemical cell. The working electrode was a glassy
carbon (GC) rotating disk with a cross-section area of
0.2cm?. The counter electrode was a platinum plate
of 1cm? area. The reference electrode was a saturated
Ag/AgCl electrode. Pyrrole (Py) was purified by dis-
tillation to remove oligomers and oxidized forms con-
stantly present in the as-received product. The PPy film
was deposited on GC electrode from a solution con-
taining 0.1 mol/L of Py and 0.15mol/L. KCI at room
temperature. Prior every trial, the solution was deaer-
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ated by nitrogen bubbling for 30 min and maintained
under it during the whole experiment. Electrodeposi-
tion was performed with a constant current density of
1 mA/cm? during 60's using a Potentiostat/Galvanostat
Autolab PGSTAT 30 driven by FRA 4.9 Software and
controlled by a PC. The same equipment and software
were used for all electrochemical experiments.

Preparation of GC/PPy/PPy(Ni, ;Co, ,0,): The pre-
pared GC/PPy was immersed in a solution containing
0.1 mol/L Py, 0.15mol/L. KCI and 7 g/L. Ni, ;Co, ,0,.
The nanoparticles were incorporated in PPy layer during
the galvanostatic electropolymerization process with a
current density of 1 mA/cm? during 1505, and the com-
posite thin film was obtained.

Preparation of GC/PPy/PPy(Ni, ;Co, ,0,,)/PPy: The
prepared GC/PPy/PPy(Ni, ,Co, ;O,) electrode was cov-
ered with a protective thin PPy film, which is obtained
by electrolysis at 1 mA/cm? for 20s using a solution
containing 0.1 mol/L of Py and 0.15 mol/L KCI.

2.4. Characterization of composite electrode

SEM and EDX were used to characterize the mod-
ified polymer surface and its composition. The elec-
trochemical characterization was performed at room
temperature in KCI (0.15 mol/L) solution. The reduc-
tion current was normalized to the GC electrode cross-
section area.

2.5. Electrokinetic parameters

The rotating disc electrode (RDE) was used to evalu-
ate electrokinetic parameters of the oxygen reduction re-
action (ORR) by performing LSV at different rotational
speeds. The aqueous solution was saturated by oxygen
throughout the experiment. The obtained data were then
analysed by K-L equation:

1 1

==+
Je 02-n-F-C-D3 .y 16 gl

J

&)

where j is the measured current density, jj is the ki-
netic current density, w is the electrode rotational speed,
n is the transferred electrons number per one oxygen
molecule, F is the Faraday constant, C is oxygen bulk
concentration (1.2x10°% mol/cm?®) [24], D is oxygen co-
efficient diffusion (1.76x107 cm?/s) [25] and v is the so-
lution kinematic viscosity (0.01 cm?/s). The plot of the
inverse of the current density at a given potential vs.
w™'/? gives the inverse of kinetic current density j,' and
the total number of electrons n as the ordinate intercept
at infinite w and slope, respectively.

The overpotential is related to the kinetic current den-
sity according to equation 2:

i)

b

1

I
—=—+Jjo CXP( 2)
Jk Ji

1

where j; is the limiting current density and b is the Tafel
constant and can be determined by:
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Figure 2. X-ray diffractograms of Nij ;Co,,0, powders
prepared with oxalic and citric acids and calcined
at 300 and 350 °C
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For high overpotential, j;' approaches to j;'. In this
case, the limiting current can be estimated and then used
to calculate the kinetic parameters of ORR (8, jo) ac-
cording to equation 4 [26]:

) “4)

Indeed, the plot of n or E = f(In(ji/(j; — Jjx))) gives
b, therefore S from the slope and jy from the ordinate
intercept.

IHL +ln,J—k,
Ji = Jk

n:E—Eeq=—b-(
Jo

III. Results

3.1. Powder characterization

X-ray diffraction spectra, presented in Fig. 2,
confirmed the crystalline nature of the prepared
Ni, ;Co, ;O, nanoparticles. The characteristic ikl lines:
111, 220, 311, 400, 422, 511 and 440, indicated on
the pure cubic spinel structure. Similar results were
obtained by Chartier et al. [27] for the powders pre-
pared by thermal decomposition of nitrates. The es-
timated crystallites cell parameter a is about 8.11 +
0.015 A. Some small discrepancies between the experi-
mental a values for different Ni, ,Co, ,O, powders ap-
peared probably due to the differences between synthe-
sis procedures. However, both synthesis strategies lead
to the formation of the pure spinel structure. The crys-
tallites average size d,xrp) Was estimated by Scherrer
formula and it was ranging from 13 to 25 nm (Table 1).

The specific surface area of the powders, § ,, was es-
timated using BET equation and used for determination
of particles size dpgEr):
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Figure 3. SEM micrographs of Ni, ;Co, ;O, powders prepared with oxalic (a) and citric (b) acids and calcined at 300 °C for 2h
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Figure 4. EDX analysis of Ni, ;Co, ,0, powders synthesised
with citric acid and calcined at 350 °C for 2h
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where p,, is the sample density (7.6 g/cm?). It can be
seen from Table 1 that all four Ni, ;Co,,0, powders
have fine structure with nanometric particle size, which
is even lower than that reported by Chartier et al. [27].
The average size of the oxide particles increases while
its specific surface area decreases with an increase of
calcination temperature. Besides, at a given calcination
temperature, somewhat smaller particles were obtained
when citric acid was used. Thus, the smallest oxide av-
erage size was obtained using citric acid and calcination
temperature of 300 °C.

SEM images of the synthesized powders are shown in
Fig. 3. Itis clear that the obtained Ni,, ,Co, ;O, is consti-
tuted of faceted primary nano-crystallites agglomerates.
The particles obtained with oxalic acid are less homoge-
neous than those obtained with citric acid. Composition,
i.e. Co and Ni cation ratio, of the powders prepared with
oxalic and citric acids and calcined at 350 °C was deter-
mined by EDX. As both powders have very similar EDX
spectrum, only one was presented in Fig. 4 and the cor-
responding Co and Ni cation ratios are listed in Table 2.
The obtained results suggest that the formed nanopow-
ders exhibit the desired stoichiometry. The same con-
clusions, from EDX results, were obtained by other au-
thors [27] for the nanopowders synthesized by nitrates
thermal decomposition method.

Table 1. Oxide average sizes deduced from BET and XRD analysis

Chelating agent

Oxalic acid  Citric acid

Calcination temperature [°C]
Specific surface area, S , [m?/g]

Average particle size, dpper) [nm]
Average crystallite size, d,xgp)y [nm]

300 350 300 350
61 39 73 48
15 23 14 21
16 25 13 20
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Figure 6. SEM micrographs of GC/PPy (a, b) and hybrid electrode GC/PPy/PPy(Ni, ;Co,,0,) (c, d)

3.2. Characterization of composite electrode

The smallest Ni,;Co,,O, nanoparticles obtained
with citric acid and calcined at 300 °C were selected for
preparation of composite electrode. All three electrode-
position steps were analysed by chronopotentiogram.
Thus, Fig. 5 shows the chronopotentiograms of the elec-
tropolymerization of Py in KCI solution, under nitro-
gen bubbling with and without Ni, ,Co, ,O, particles.
The chronopotentiometric curves of Py (steps i, iii) are
characterized by decrease of the potential during which
the electrode is covered with a PPy layer. The succeed-
ing plateau refers to further polymerization on already
formed polymer [28]. The same plateau was reached
during the formation of PPy(Ni, ,Co, ,0,) on GC/PPy
(step ii), however the initiation stage is characterized
by an increasing electrode potential. This could indicate
that the presence of nanoparticles could facilitate PPy
formation [29].

Morphology of the hybrid composite films was
investigated by SEM (Fig. 6). SEM images of

the PPy film (Figs. 6a,b) and nanocomposite film
(PPy/PPy(Ni,, ,Co, ;0,) (Figs. 6¢,d) show a typical, the
so called “cauliflower” structure as reported in litera-
ture [30]. It can be seen that Ni, ;Co, ;O, nanoparticles
aggregates are inhomogeneously dispersed on the sur-
face of the latter film (Figs 6¢,d). EDX microanalysis
confirms the presence of Ni, ;Co, ;0, in the composite
films (not shown here).

3.3. Oxygen reduction reaction on composite
electrode

Static electrode: Since PPy films exhibit no signif-
icant electroanalytical activity [31], the inserted oxide
particles impact toward ORR was investigated. There-
fore, linear sweep voltammetry (LSV) was recorded by
scanning the potential from 0.2 to —0.8 V vs. Ag/AgCl
with a rate of 5 mV/s. Three different experimental con-
ditions were explored, i.e. aerated, deaerated, and oxy-
gen saturated solutions (Fig. 7). It can be seen that in
the absence of oxygen, no significant current densities

Table 2. The atomic Co/Ni ratio in the oxides type obtained with different chelating agents and calcined at 350 °C for 2h

Ni content [at.%]

Co content [at.%]

Synthesis solutions
Sample with oxalic acid
Sample with citric acid

10 90
11.2 88.8
10.46 89.54
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Figure 7. LSV on GC/PPy/PPy(Ni, ;Co, ,0,)/PPy electrode
at SmV/s in a 0.15 mol/L. KCl solution under nitrogen,
air and oxygen atmospheres

0.5+
0.0 S,
-0.54
1.0 300
-1.5-_ 600
& -20
1 900
§> -2.54
-3.01
E ™7 1500
™~ -3.54
-4.01
-4.54
504 2100
5.5
6.0 T T T T T T T 1
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2

E/V vs. Ag/AgCI

Figure 8. Polarization curves for O, reduction at SmV/s on
GC/PPy/PPy(Ni, ;Co,,0,)/PPy electrode for different
rotational speeds in KCI (0.15 mol/L)
0O,-saturated solution

5.5+

7 022V
50 T
451 P 024V
1 PP _-*""_ 028V
N'_|4.0—. ’I”,’. ”’,,’,’,,f
£ 354 - PP A
2 40l o - __-17 033V
< | e - T
E 2577 -7 -7 _ - 042V
T, 204 ’1,/" _--"TT sV
15]  -®TT -7 _o-r2lo- omv
10] e-" T -« Il--TT - - 085V
- oCIZ-LT T - --
0.5-:, ::f":_s—”,
Sole-2"
00 —I T T T T T T 1
0.06 0.08 0.10 0.12 0.16 0.18 0.20

Figure 9. Koutecky-Levich (j! vs. w™'/2) plots at
different potentials (E)

112

were recorded. However, by increasing oxygen concen-
tration, growing reduction wave was observed which
confirms powder electrocatalytic activity toward ORR
[27]. It was reported by Mallouki et al. [32] that be-
cause of polymer morphology modification, the spe-
cific charge storage capacity of the PPy(Fe,0;) com-
posite electrode increase compared to the pure PPy elec-
trode. In our case the embedded Ni, ,Co, ,O, nanopar-
ticles may change the PPy film morphology and indeed,
compared to the pure PPy, the composite material has
finer structure and the specific surface area increases
from 12 to 45 m?/g. Nguyen Cong et al. [33] also ob-
tained higher charge values for the composite electrode
GC/PPy(Cu, 4Mn, (O,)/PPy, compared to the pure PPy.

Rotating disk electrode: The obtained LSV results for
the hybrid GC/PPy/PPy(Ni, ;Co, ,O,)/PPy electrode at
different rotational speeds were presented in Fig. 8. As
expected, the current densities are increasing with in-
creasing the rotational speed.

Total current density j~' is plotted in function of
w™'/? at different potentials (Fig. 9). The straight line
for each electrode potential indicate the first order reac-
tion against dissolved oxygen [34]. Thus, for each scat-
ter straight line, the total number of electrons n was cal-
culated and the resulting values are reported versus elec-
trode potentials (Fig. 10). For small applied potential
(i.e. small overpotential), the total number of electrons
was found to be close to n = 2, indicating the O, reduc-
tion into H,O, [35]. By decreasing the applied potential
(i.e. high overpotential), the total number of electrons is
gradually increased up to n = 4. So, H, O, is further re-
duced into H,O. This behaviour based on potential was
also reported by Chartier ef al. [27] and attributed to a
change in the mechanism with potential, which is a char-
acteristic of the ORR on mixed valency spinel oxides.

From the K-L plot (Fig. 9), the ordinate-intercepts
(w — o0) give the inverse of the kinetic current den-
sity for each potential. The limiting current density j;
was obtained from Fig. 11 while the parameters jj and

5
4 R
g [
L]
§ .
c
c 3 L]
g "
8 | | n |
i "
Ll ]
2 -
1 —r + r_ - r 1 1 1~ 1 11
-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5 -04 -0.3 -0.2 -0.1

E/V vs. Ag/AgCI

Figure 10. Variation of the total number of electrons n vs.
electrode potential (E)



M. Mechouet et al. / Processing and Application of Ceramics 10 [2] (2016) 107115

250+
2.25-
2.00—-
1.75—-
1.50—-

1.254

[mA--cm?]

< 1.00

e

0.75+
0.50+

0254 ;
Ji

0.00 :
040

T T T
-0.32 -0.28 -0.24

E/Vvs. Ag/AgCI

T
-0.36

Figure 11. Plot of j! vs. E (electrode potential)

0.14 4
0.16 4
4 [N
-0.184
1 AN
O 0201 N
o)) ] N
< 0224 AN
()]
< 1 A\
i 0244
< 1 N
> 026 RN
w 1 \®
-0.28 N
AN
1 N
-0.30 N\
T [ ]
-0.32
q T T T T T T T N T T T T T 1
46 44 42 40 38 36 34 32

InLji/ (-4l
Figure 12. Plot of electrode potential (E) vs. In(j, /(j; — j,))
Table 3. Kinetic parameters of ORR on
GC/PPy/PPy(Ni,;Co,,0,)/PPy

Ji [mA/cm’] B
31 0.33

Jo [mA/cm?]
8.18 x 10

B are deduced from the curve E = f(In(ji/(ji — jr)))
(Fig. 12) and summarized in Table 3.

IV. Discussion

The jo value is 4 times higher than that reported by
Chartier et al. [15] for the Ni,Co, O, having particle
size of about 35 nm and obtained by thermal decomposi-
tion method. So, it seems that the sol-gel nanoparticles,
due to their smaller size, exhibit better electrocatalytic
activity toward ORR. Chen et al. [36] reported the same
catalyst behaviour and suggested that Au nanoparticles
exhibit much higher coordination number of the surface
atoms, which promote O, adsorption. Therefore, its sur-
face becomes more active. In fact, oxygen adsorption on
catalyst is the first step in the electroreduction process
and consequently it is more efficient when its surface
allows adsorption of higher amount of oxygen [37]. Re-
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cent theoretical studies [38] have also shown that with
decreasing core size of Au, the d bands become nar-
rowed and shift towards the Fermi level. This finding
suggests that smaller Au nanoparticles are energetically
more favourable for O, adsorption.

As the electrocatalysis depends on both geometrical
and electronic factors previously exposed, the former
are those related to the extension of the actual surface
area or actual site density. The latter one is that related to
the surface electrical conductivity. Thus, the enhanced
catalytic activity observed in our study may be ascribed,
at least in part, to the Ni, ,Co, ,O, particle size which is
smaller (higher surface area), or to its conductivity im-
provement.

V. Conclusions

In the present study, spinel Ni, ,Co, ,O, nanoparti-
cles were successfully synthesized using sol-gel route.
Particle sizes ranging from 13 to 25 nm were achieved
with two chelating agents and calcination temperatures
of 300 and 350 °C. The characteristic XRD peaks and
the EDX peaks of Ni, Co and O confirmed the formation
of the pure spinel Ni ;Co, ,O, structure. Moreover, par-
ticle sizes depend more on calcination temperature than
on the chelating agent, however its specific surfaces area
and morphologies depend on both synthesis parameters.

The powder with the smallest particles was used to
form hybrid electrode (PPy(Ni,,Co,,0,) film sand-
wiched between two PPy layers on glassy carbon. The
investigation of the hybrid electrode confirmed that O,
reduction mechanism changes by applying potential. In-
deed, ORR involves two electrons to form H,0,, with
cathodic transfer coefficient equals 0.33 and exchange
current density of about 8x10~ mA/cm? at small over-
potentials. Therefore, compared to thermal decompo-
sition, sol-gel method is considered as interesting and
promising method. It enabled us to obtain fine nanopar-
ticles, with large specific surface area and high elec-
trocatalytic activity. It produced a larger amount of
H,0, making it promising for many environmental ap-
plications, including electrochemical treatment involv-
ing oxygen reduction reaction.
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Abstract: The Polypyrrole (Ppy) and mixed valence Nig3Co, ;04 nanoparticles were used essentially
to elaborate the composite electrode (GC/Ppy(Nig3C0,,04)) by galvanostatic and cyclic voltammetry
(CV) methods. Electrololymerization of Pyrrole (Py) in the absence and in the presence of the oxide
was performed on glassy carbon (GC) electrode in KCI (0.15 mol/L). The obtained materials
morphologies and behavior towards the oxygen reduction reaction (ORR) were then checked. The
result reveals that the Ppy film electrodeposition signal and its surface morphology were affected by the
oxide presence in the synthesis medium and the formed hybrid materials exibit electrocatalytical
properties whatever, the processing route used.Both cyclic voltammetry and galvanostatic methods lead
to potential decrease. Furthermore, the incorporation of oxide into polymeric matrix increases its
porosity allowing easier charges transfer and higher accessible active sites. Moreover, the SEM
photographs reveal a porous film containing inhomogenously dispersed nanoparticles when
galvanostatic method is used. However GC/Ppy(Niy3Co0,,04) obtained by CV, are porous and a
sponge-like structure with Nig 3C0, -0, particles uniformly distributed in the film surface with few areas
appearing agglomeration.

Keywords: Cyclic voltammetry, composite material, galvanostatic, oxygen reduction reaction,

1. Introduction galvanostatic method in Ppy matrix exhibit a
. very good electrocatalytic activity toward the
Nowadays pplyme_r hanocomposites (PNCS) oxygen reduction reaction (ORR).
prepare_d by dlspersmg_ oxide r)anopartlcles The properties of the (PNCs) and (ECP)
(NPs) into an electronic cond_uctmg poly_mer obtained electrochemically are dependent on the
(ECP) are proposed to have wide applications choice of electrochemical polymerization
hecause of their many atvantages, such as low techniques [8-9]. Electrochemical synthesis can
cost, environmental stability, light We'ng’ and be generally carried out using the galvanostatic
unique | propelrtles [1_4]I. Amlong |ver:se technique, for its simplicity, practicability
conducting polymers, polypyrrole (Ppy) has application. Where as the potentiostatic and
attracted great attention due to its tunable potentiodynamic methods are seldom used

conductivity by va_:cicous doping waysh eas;; [10-12]. The last technique even rarely used, it
preparation under different conditions, therma produces films with better morphology,

and environmental stability [5-6]. As reported in conductivity and structural integrity than

our preliminary paper [7], the spinel potentiostatic deposition[13], besides, it is
nanoparticles Ni, ;C0, ,0, oxide synthesized by useful for elucidating PNCs interface.

by sol-gel route and 3D incorporated by The effect of electrochemical synthesis route
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Adress: Université M’hamed BOUGARA ,118 avenue not been reported yet in the literature. Here, we
de I’indépendance35 000 .Boumerdes,Algérie prospect to use the cyclic voltammetry (CV) as
E-mail: celiabelkacem@gmail.com complementary of our previous study [7] to
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prepare the Ppy films embedded with the spinel
oxide and to compare the results between these
two synthesis methods.

2. Experimental

A three electrode electrochemical cell was
used to prepare Ppy films with and without

Ni, ,Co, 0O, nanopowders .The

electropolymerization of Pyrrole (Aldrich) was
carried out at room temperature by either
galvanostatically with a current density(j) of 3
mA during 150 s or potentiodynamically
(scanning the potential between +1.3 and -0.8 V
versus Ag/AgCl, scan rate 500 mV/s until
reaching 25 cycles), using 0.1M of freshly
distilld Pyrrole in a solution of KCI (0.15M).
The counter electrode is a platinum plate of
1cm? area, a saturated Ag/AgCl electrode was
used as the reference throughout this work, and
the working electrode is a glassy carbon (GC)
rotating disk. Potentiostat/Galvanostat Autolab
PGSTAT 30 driven by FRA 4.9 Software,
controlled by a PC was used. Prior every trial,
the solution was deoxygenated by nitrogen
bubbling for 30 min and maintained under it
during the acquisition. The synthesized
electrodes were characterized by scanning
electron  microscopy (SEM) and their
electrocatalytic activity toward the (ORR) was
cheked by linear sweep voltammetry (LSV) by
scanning potential from 0.2 V to -0.8 V with a
rate of 5 mV.s?, in deaerated, and oxygen
saturated solutions.

3. Results and discussions

3.1. Electropolymerization of Py in the absence

and in the presence of Ni,,Co, O,

a. Galvanostatic method

The chronopotentiograms of the
electropolymerization of Py/ Nio.3Co02704 are
presented in Fig.1

The chronopotentiometric curve of Py/
Nig3C0,,0, is characterized by 3 steps: the
initiation stage (step A) is characterized by an
increasing electrode potential. This could
indicate that the presence of nanoparticles could
facilitate Ppy formation [14], then the potential
decreases in the second step (B) during which
the electrode is covered with a Ppy layer. The
succeeding plateau (step C) refers to further
polymerization on already formed polymer [15].
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Fig.1 Chronopotentiograms recorded during the preparation
of Py/ Nig3C0,704in KCI (0.15M), (j) =3 mA during 150 s

b. CV method

Fig.2 shows the cyclic voltammograms
recorded during the formation of Ppy and Ppy
/(Nig3C0,704). The registred voltammograms
shape and Ppy electropolymerization process
are not inhibited by the addition of Nig3C0,,0,
nanopowders to the synthesis medium. So the
Ppy doping and dedoping process remains
reversible even in the NPs presence.

The Ppy/ NPs oxidation peak (doping) is
observed at a lower potential, while its
reduction peak (dedoping) is registered at
higher potential, this potential decrease is also
observed when Ppy /(Nig3C0,,0,) is prepared
by galvanostatic route. This could indicate that
the NPs oxide incorporation into Ppy matrix
reduces the required energy for polymer film
formation, as reported by Montoya et al. [16].

0.0018 ]
— = -5eme cycle sans oxyde
- = - 5éme cycle avec oxyde

0.0016
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i(A.cm?)

E(V)/Ag-AgCI

Fig.2 the 5™ Electropolymerization cycle of Py alone
and in the oxide presence at 500 mV.s™ from 1.3V to -0.8

3.2 Morphology

Scanning electron microscopy (SEM) was used
to reveal the morphology of the obtained
electrodes. The corresponding SEM images are
showed in Fig.3.

The Ppy films alone (Figs. 3a, c) exhibit a
typical, so called “cauliflower” structure as
generally reported in literature [17] whether it is
prepared by galvanostatic or CV routes .
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On the other hand, it was found that the
galvanostatic method produced a porous,
globular surface containing nanoparticles
aggregates inhomogeneously dispersed on Ppy
surface, while the CV method generated a
porous and a sponge-like structure with
uniformly NPs distribution and few areas
appearing agglomeration.

This behavior, regarding the synthesis
method, was also reported by S. Patra et al.[18]
in a study comparing PEDOT synthesized using
the three electrochemical methods, it was found
that the potentiostatic and galvanostatic routes
produced a porous, globular surface, while the

AccV  Spot Magn D&t wb.——=——
200kV 4.1 S000x% GQETE OBTO"EDEMUMMT’J 3

potentiodynamic method generated a rod-like,
fibrous morphology

3.3 Electrocatalytical activity

To check the electrocatalytic activity toward
the ORR of GC/Ppy(Niy3C0,,0,4) prepared by
CV and galvanostatic route, polarization curves
were recorded and reported in (Fig.4). The
hybrid materials formed by both methods
exhibit no significant current densities under
deoxygenated medium. However, by increasing
oxygen concentration, growing reduction wave
was observed [7].This confirms powder
electrocatalytic activity toward ORR [19].

i

Q%/ﬁpy(Nig,3C02 70

“SAtcV SpotMagn Det WD F——— Jum,g P
200KV 30 5000x GSE 89 05 Tor ESEM UMMTO ;{;
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H
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Phototo. = 3 * 5000
MagRefTo=Montor  PPYCoNO 1

Fig.3 The SEM micrographs of GC/Ppy and GC/Ppy(Nio3Co,704) prepared by CV(a,b) and galvanostatic
(c,d) methods
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Fig.4 Polarization curves for Oz reduction at 5 m\V/s on GC/Ppy(Nio3C0,704) Prepared by CV and galvanostatic method at
2700 rpm in N, and O, saturated solution
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4. Discussion

The current intensity recorded for the RRO on
the hybrid materials synthesized by CV method
is higher than that obtained by galvanostatic
route. This behavior can be at least explained by
the different morphologies of the materials.
Indeed, the CV method leads to spongy porous
films having a larger surface area, which provide
an excellent path for the charge transfer [20].

5. Conclusion

Comparing to the galvanostatic method, it
seems that the cyclic voltammetry can be an
advantageous electrochemical synthesis route
allowing to Ppy / NigsC0,7;04, having a
reversible redox process and three-dimensional
NPs distribution, a better accessibility to active
sites. In addition, hybrid electrode keeps its
electrocatalytic performance toward the ORR.
For a relevant comparison, it is necessary to
study the ORR on hybrid electrode prepared by
CV route and to evaluate the Kinetic parameters,
compare them to those obtained by galvanostatic
route. Finally, the use of CV synthesis method
could enhance the performance of applications
that are based on the electrochemical
properties of the Ppy/NPs.
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Résumé

Ce travail de recherche porte sur la synthése, caractérisation, immobilisation d’une série de NPs d’oxyde
Nio.3C02.70; et leur utilisation comme matériau d’électrode pour catalyser la réaction de réduction de 1’oxygene
(RRO) et générer des espéces peroxydes (H20-...), dans le but de dégrader des polluants organiques.

La voie Sol-gel a été adoptée pour la préparation de ce matériau, en utilisant différents précurseurs de synthése, a
savoir : les nitrates, les sulfates et les chlorures, aboutissant a trois types d’oxydes, ayant d’intéressantes propriétés
physico-chimiques et surtout électrocatalytiques. Parmi cette série, ’oxyde obtenu avec les chlorures
(CI : Nip3Co02704) présente les meilleures performances électrocatalytiques pour réduire 1’0O,, d’une maniére
sélective, via un mécanisme mettant en jeu un transfert de 2 électrons avec une production de H,O, de 96%, sur
une large gamme de potentiel. Cela nous a incité a retenir ce composé pour réaliser les tests de dégradation de trois
contaminants organiques (Ethyléne glycol (EG), Bleu de méthyléne (BM) et Atrazine), en appliquant et en
comparant plusieurs processus c.-a-d. Electroctalyse (EC), Photocatalyse (PC) et photoelectrocatalyse (PEC). Pour
la génération quantitative des peroxydes, une électrode a cavité en Téflon, contenant les NPs de cet oxyde (ClI :
Nio3Co0270.), a été fabriquée au laboratoire. Les résultats obtenus sont trés prometteurs, notamment dans le cas de
PEC ou de trés bon taux de dégradation sont notés, dont les valeurs sont de 76%, 88% et 92% pour 1’ Atrazine, EG
et BM, respectivement. De plus cette électrode est stable avec une efficacité de 92% maintenue, méme au dela de
7 cycles de réutilisation.

Mots clés : nanoparticules de Nio3C02704, réduction de 1’0, dégradation, polluants organiques,
photoélectrocatalyse.

Abstract

This research work concerns the synthesis, characterization, immobilization of a series of Nig3C02.704 NPs and their
use as an electrode material to catalyze the oxygen reduction reaction (ORR) and generate peroxide species
(H20-...), with the aim of degrading organic pollutants. The Sol-gel route was adopted for this material preparation,
using different synthetic precursors, namely: nitrates, sulfates and chlorides, resulting in three types of oxides,
having interesting physicochemical and especially electrocatalytic properties. Among this series, the oxide obtained
with chloride salts (CI: Nio3C02704) exhibits the best electrocatalytic performance for reducing O- selectively, via
a mechanism involving a transfer of 2 electrons with a 96% of H,O, production, over a wide range of potential.
Thus, this oxide was selected to perform the degradation tests of three organic contaminants (Ethylene Glycol (EG),
Methylene Blue (BM) and Atrazine), by applying and comparing several processes i.e. Electroctalysis (EC),
Photocatalysis (PC) and photoelectrocatalysis (PEC). For the peroxides quantitative generation, a Teflon cavity
electrode, containing the CI: Nio3C02704 NPs oxide, was fabricated in the laboratory. The obtained results are very
promising, especially in the case of PEC, where very high degradation rates are noted, whose values are 76%, 88%
and 92% for Atrazine, EG and BM, respectively. In addition, this electrode is stable with an efficiency of 92%
maintained, even beyond 7 cycles of reuse.

Keywords: Nio3Co2704nanoparticles, O, reduction, organic pollutants, degradation, photoelectrocatalysis.
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