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RESUME

Ce travail de these est consacré a la syntheseogleienique de films minces d’hydroxydes
doubles lamellaires (HDL) et a I'élaboration de daipteurs enzymatiques a détection
ampéromeétriques, utilisant ces films comme matritesmobilisation des enzymes.

Des études préalables de synthése de suspensidiBldea partir de la neutralisation de
meélange de cations métalliques divalents et trtalgar la soude ont été effectuées. Les
solides formés ont été caractérisés par spectrizss€dpR et par diffraction des rayons X ;
leurs compositions ont été déterminées par dosagesques et par ICP-OES. Les conditions
permettant de former exclusivement un HDL ont é&zigées pour plusieurs couples cations
divalents / cations trivalents, en présence d’ibimsrbonate ou du complexant EDTA. Les
suivis pHmétriques ont permis de définir les conitpmss d’électrolytes les plus adaptées
pour les synthéses électrochimiques des films des-HD

Des films minces d’Hydrotalcite ou de Pyroaurité ét& obtenus sur substrat conducteur (Pt,
Au) par augmentation du pH local résultant de thucfion de I'oxygene dissous ou de I'eau.
Les parametres potentiel, courant et temps de tiéduant été étudiés.

Des comportements électrochimiques linéaires detleesrodes modifiées vis-a-vis de I'ion
ferricyanure ou des produits de catalyse enzymatid#O, et NADH, ont été mis en
évidence.

Deux types de biocapteurs, a glucose ou a lactate,été fabriqués par co-déposition
électrochimique du film HDL et de I'enzyme, glucoseydase ou lactate déshydrogénase.
Leurs sensibilités ampérométriques pour leur sahggfucose ou lactate, ont été étudiées en

fonction de différents paramétres de préparatiodeofonctionnement.

Mots clés : Hydroxyde double lamellaire HDL, filmimoe, comportement électrochimique,

biocapteur.



ABSTRACT

This work is devoted to the electrochemical synthesis of layered double hydroxides (LDH) thin
films and to the development of enzymatic biosensors with amperometric detection, using these
films as immobilization matrices of enzymes.

Preliminary studies of LDH suspensions synthesis by neutralization of mixed divalent and
trivalent metallic cations with sodium hydroxide were performed. The powders were
characterized by FTIR spectroscopy and X-ray diffraction, and their compositions were
determined by chemical titration and ICP-OES. Conditions for the formation of pure LDH were
specified for several couples of divalent / trivalent cations, in the presence of bicarbonate ions or
EDTA. The pH titration curves allow the determination of the best suited electrolyte
compositions for the electrodeposition of LDHs films,

Hydrotalcite or Pyroaurite thin films were obtained on conductive substrates (Pt, Au) from the
increase of local pH induced by dissolved oxygen or water electrochemical reduction. The
following parameters were studied, potential, current and reduction time. The linear
electrochemical behaviour of these LDH-modified electrodes was verified for the oxidation of
ferricyanide ions or H,O, and NADH, the products resulting from bio-catalysed reactions.
Two types of biosensors, for glucose or lactate determination, were elaborated by
electrochemical co-deposition of LDH film and enzyme, glucose oxidase or lactate
dehydrogenase. Amperometric sensitivities for glucose or lactate were studied as a function of

preparation and operation parameters.

Keywords: layered double hydroxide (LDH), thin film, electrochemical behaviour, biosensor.
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INTRODUCTION GENERALE



Introduction générale

Les besoins en analyses chimigue ou biologiqueaissent depuis quelques années un essor
important, lié & une volonté de plus en plus fagecontrole de I'état de notre environnement
et de notre santé, d’optimisation économique elo@§tgue de nos procedeés industriels, et de
qualité de nos biens de consommation.

En ce qui concerne les eaux naturelles, cette prissompte se concrétise par une évolution
de la réglementation et notamment, au niveau eergpgar la Directive Cadre sur I'Eau
(DCE, décembre 2000) qui est un texte |égislatihpedtant de protéger et d’améliorer la
qualité de toutes les ressources en eau avec didbgeatteindre le bon état chimique et
écologique des milieux aquatiques a I'horizon 2Q¥s méthodes de référence actuellement
utilisées pour contrbler et surveiller les eauxossmt essentiellement sur des procédures de
laboratoire qui, bien que présentant un grand nentavantages (sensibilité, fiabilite,
robustesse), restent néanmoins longues, cheéresueddaptées a un contrdle fréquent, voire
permanent. L’arrété autorise I'utilisation d’autmegthodes lorsque les résultats obtenus sont
équivalents a ceux fournis par les méthodes deerdé, mais celles-ci doivent faire I'objet
d’une validation.

Pour les installations classées pour la protea®fienvironnement (ICPE), les performances
environnementales doivent satisfaire a la norme 18@0 qui stipule entre autre que les flux
de polluants ne doivent pas dépasser des seuilmieentration admis et qui impose a
I'exploitant de mettre en place un programme d'autrveillance I'obligeant normalement a

prendre en compte la variabilité qualitative etrgiiative de ses émissions.

Pour le diagnostic médical, une intense rechersh&galement menée dans le domaine de
I'analyse et les efforts se focalisent sur la niumigation et l'intégration de systemes multi-
mesures, sur leur simplicité de fonctionnementuetlsur implantation éventuelle au sein

méme des organismes.

Dans différents secteurs industriels et en paréculagroalimentaire, les problématiques
liées au contrdle des matieres premieres, aux géscéde transformation, au contréle-qualité
réglementaire et a la tracabilité occasionnentfarte demande en moyens d’analyse rapides
nécessitant un minimum d’intervention de la part l'déilisateur dans ses fonctions de

calibration ou de régénération par exemple.
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Les biocapteurs sont des dispositifs d’analyseépondent & ces exigences pour la détection
et le dosage d’espéces chimiques ou biochimiquesls epeuvent par conséquent étre
envisagés en remplacement de certains des insttsirgénéralement utilisés. En effet, ils
présentent des avantages tres intéressants telsugudacile mise en ceuvre, leur simplicité de
fonctionnement, leur réponse rapide, leur sélaétieur faible codt, ... De maniere générale,
la conception de biocapteur consiste en un couplages molécule biologique sensible ayant
une reconnaissance moléculaire avec un transdupleisique permettant la conversion du
phénomene biologique induit par cette reconnaigsancun signal interprétable. Cependant,
malgré les efforts intenses faits en matiere deex@bhe, treés peu de réalisations commerciales
ont vu le jour, en raison de leur principal incomedt qui réside dans la dénaturation et
l'instabilité¢ de la molécule biologique. Pour reneda ces problémes, les recherches
actuelles sont orientées vers la création et l'mratlon des matrices d'immobilisation
déposées sur le transducteur ou vers le greffagalerd de la molécule directement sur le
transducteur. Les matrices les plus utilisées Empolymeres, les sol-gels de silice et les

argiles cationiques ou anioniques également appélgiroxydes doubles lamellaires.

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des mixécaunstitués d’empilements alternés de
feuillets plans d'octaédres M(OK)incluant des cations divalents et trivalents, et
d’interfeuillets d’anions hydratés. Ces composé&xisent I'intérét depuis quelques années car
d’'une part, ils sont assez faciles a synthétismrg$orme de poudre tout au moins), sont non-
toxiques et peu codteux et d’'autre part, ils préssgrdes propriétés intéressantes d’échange
anionigue, d’adsorption et de porosité, qui peremtt’envisager I'intercalation d’'une grande
variété d’anions (inorganiques ou bio-organiquest)lee piegeage ou I'immobilisation
d’especes diverses, chimiques ou biochimiques,éctanft a ces matériaux hybrides une
réactivité particuliere.

Des biocapteurs utilisant une matrice hydroxydebtiodamellaire ont déja été étudiés,
notamment par Cosnier et Mousty ; ceux-ci ont @tdriués par dépots d'une goutte de
suspension hydroxyde double lamellaire/enzymeasuiface du transducteur. Compte tenu
de l'expérience de notre équipe dans la synthese fittas minces et avec |'objectif
d’améliorer les performances analytiques, nous swboisi de développer des biocapteurs en
mettant en oeuvre une procédure permettant de foumdilm mince d’hydroxyde double

lamellaire par voie électrochimique et d’y incorpoen méme temps une enzyme.

Les résultats reportés dans ce mémoire s'articalgtaur de trois chapitres.

-2-
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Le premier chapitre présente une revue bibliog@phides connaissances sur les hydroxydes
doubles lamellaires et les biocapteurs. Apres umésenmtation générale des hydroxydes

doubles lamellaires, nous exposerons les diffésentethodes de synthése et leurs

applications actuelles ou potentielles. Concertenbiocapteurs, les différents types et leurs

principes de fonctionnement seront décrits. Lemélés développés permettront de poser la
problématique de la présente étude.

Le chapitre Il est principalement dédié a la sys¢hées hydroxydes doubles lamellaires sous
forme de poudre ou de film mince et a leur car&déon. Dans une premiere partie, nous
décrivons le principe général de synthése par &lgietrochimique que nous utiliserons pour
former les films minces d’hydroxydes doubles lamiedls. Dans la deuxieme partie, des
expériences de neutralisation de mélanges de eatimalents et trivalents par la soude en
milieu bicarbonate ou EDTA sont réalisées. A pad@s suivis pHmétrigues et des

caractérisations DRX et FTIR des solides formés,diéférents processus réactionnels sont
attribués, en particulier la zone d’obtention deydiroxyde double lamellaire. Des dosages
chimiques et par ICP-OES permettent d’établir langosition de ces phases solides et
éventuellement d’en déduire une formule pour l'lmyyde double lamellaire. Dans la

troisieme partie, des films minces d’hydroxydes lides lamellaires sont synthétisés et
caractérises ; I'influence de divers parametres dele le potentiel ou le courant impose, le

temps est également étudié.

Dans le chapitre Ill, nous étudierons tout d'ablardéponse électrochimique d’électrodes de
platine modifiée par un film mince d’hydroxyde déeibtamellaire électrodéposeé, vis-a-vis de
la molécule-sonde ferricyanure et de(l ou NADH qui sont les produits bio-générés au
cours du fonctionnement des biocapteurs. Nous pr&sms ensuite la fabrication de nos
deux biocapteurs Pt/hydroxyde double lamellaireyare électrodéposé ainsi que leurs

performances pour le dosage du glucose et dudactat
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l.1. INTRODUCTION

Les hydroxydes doubles lamellaires, également aéppelgiles anioniques [1], sont connus
depuis plus de 150 ans avec la découverte de bigidite, qui constitue avec la sjogrenite,
les composés types de cette grande classe de mindma stcechiométrie de I'hydrotalcite,
[MgeAl(OH)16][CO3.4H,0] a été correctement déterminée pour la premaseein 1915 par
Manasse [2,3]; en revanche, ce n'est qu'a pads dnnées 1960 que la structure des
hydroxydes doubles lamellaires a été décrite (Alm@j et Taylor [5,6]). Actuellement, des
incertitudes demeurent sur la composition ou liagement des atomes dans les feuillets et
les interfeuillets qui sont a I'origine de polémégudans la littérature [7].

La synthése de matériaux hybrides organiques-imiggas ouvre de nombreuses
perspectives aussi bien au niveau de la recheatttaimentale qu’au niveau des applications.
Ces matériaux généralement obtenus par des prodédéshimie douce» combinent en effet
les propriétés des composés organiques ou biolegigucelles des composés inorganiques.
Leurs applications sont multiples : catalyseurs ppécurseurs de catalyseurs, matériaux
fonctionnels, matériaux nanocomposites, matériawur pla séparation et pour les

biocapteurs...

Le développement d’électrodes modifiées, avec ppptications principales les capteurs, est
un enjeu important des recherches actuelles er@banie. Des composés organiques et
inorganiques tels que des couples redox, des pobandes zéolites, des argiles, des solides
microporeux, ont été envisagés pour modifier lestédbdes [8-10]. Des résultats prometteurs

ont été notamment obtenus avec les hydroxydes eeldohellaires [11,12].

Dans ce chapitre, nous dresserons un état ded&stconnaissances sur les hydroxydes
doubles lamellaires et sur les biocapteurs potifigrsie travail que nous avons entrepris.

|.2. GENERALITES SUR LES HYDROXYDES DOUBLES
LAMELLAIRES

Depuis la fin des années soixante, les hydroxydesblds lamellaires ont été beaucoup

étudiés pour leurs propriétés d'échange anionique étectronique, leurs propriétés
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magneétiques. Les recherches actuelles visent edgament a la préparation de nouveaux

composés ou la mise en ceuvre de nouvelles métdedagparation.

1.2.1. STRUCTURE DE BASE

La structure des hydroxydes doubles lamellaireswéade celle de la brucite, Mg(OHJui
appartient au groupe structural dont le composé gt Cdl. La structure de la brucite
correspond a une superposition de feuillets planstabdres Mg(OH)dont la cohésion est
assurée par des liaisons hydrogéne (Figure I-19.dataedres sont liés entre eux par leurs

arétes et chaque ion hydroxyle est partagé emtiedctaedres [13].

Figure I-1 : Structure cristalline tridimensionnelle de la brucite Mg(OH), [14].

Dans un hydroxyde double lamellaire, une partiea®ns divalents est remplacée par des
cations trivalents ce qui confere aux feuilletsexcédent de charges positives; cet excédent
est compensé par les charges négatives d’anioescaiiés dans les inter-feuillets. Des
molécules d'eau [3,15].sont également présentes ldaninterfeuillets La figure 1-2 montre
une structure schématique d'un hydroxyde doublellaire [16].
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Figure 1-2 : Schéma de I'empilement dans un hydroxye double lamellaire [16].

La cohésion entre les feuillets et les inter-fetdl met en jeu une combinaison complexe
d’effets électrostatiques et des liaisons hydrogemiee les groupes hydroxyles, les anions et
les molécules d'eau. Les liaisons hydrogéne samnises a des modifications constantes
dans le temps ce qui donne aux inter-feuillet® structure désordonnée [7]. Les groupes
hydroxyles adjacents aux cations trivalents s@&# polarisés et interagissent de maniére forte
avec les anions dans les inter-feuillets ; cetteefanteraction est vraisemblablement a
I'origine des capacités de gonflement limitéesiugfroxydes doubles lamellaires.

La nature et les proportions relatives des catthvalents et trivalents dans les feuillets mais
aussi la nature des anions intercalés dans lesfei#lets sont modifiables ce qui conduit a
une grande diversité d’hydroxydes doubles lamelaiayant la formule générale M

M" (OHYL]“[x/nA"™, yH,OT“ dans laquelle [Nh.x M" (OH),]** donne la composition du
feuillet et [x/nA", yH,OJ]* celle de linter-feuillet. La littérature rapporsussi I'existence
d’hydroxydes doubles lamellaires constitués destmi quatre cations différents [17] ou
impliquant un cation monovalent comme dans les az@p de type [LIA(OH)e]" [1/nA™
.yH>O] [7].Dans la suite de ce chapitre, les notatiomgasiies seront prises :

M-N-A est un hydroxyde double lamellaire aved &t N comme cations métalliques et A
comme anion intercalé

M/M’-N-A est un hydroxyde double avec un mélangeddax cations divalents 'Met M™"
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M-N/N’-A est un hydroxyde double avec un mélangeldex cations trivalents'\Net N

Il a été montré que les cations divalents et teintd comme Al, F&*, Ni**, Zré* dont le
rayon ionique est proche de celui de fgeuvent facilement se substituer & ceux-ci et
occuper les emplacements octaédriques des feuilats [3] ; ces cations sont de ce fait
trouvés couramment dans les hydroxydes doublesllEmes. Les compositions les plus
probables correspondent a une valeur de x comprige 0,2 et 0,33 [18] dans la formule
générale [M1 M",(OH),]*[x/nA™, yH,OJ*. Des hydroxydes doubles lamellaires avec une
valeur de x en dehors de ces limites ont été ra@palans la littérature, mais sans certitude
concernant leur pureté [19].

Une des propriétés les plus intéressantes desyahle doubles lamellaires est leur capacité
d’échanges anioniques qui permet d’envisager Faatation d’'une grande variété d’anions :
anions carbonate [20], nitrate [16], chlorure [2&hions organiques [22], complexes

anioniques [23,24]pxo0-anions [25], biomolécules [16].

1.2.2. PREPARATION DES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRS

Plusieurs méthodes ont été utilisées avec succes gymthétiser les hydroxydes doubles
lamellaires : la coprécipitation, I'échange ioniqu reconstruction basée sur le
prétendu "effet de mémoire”, la synthése par vigeteochimique, la synthése sol-gel et le
vieillissement en conditions hydrothermales [1128428]. Les caractéristiques principales de

chacune d’entre elles sont rappelées ci-dessous.

1.2.2.1. Coprécipitation

La coprécipitation est la méthode de synthéese ua ptilisée; elle a permis d’obtenir des
hydroxydes doubles lamellaires avec une grandeétéarie cations et d’'anions dans les
feuillets et les inter-feuillets [29]. Elle congsh mettre en présence une base, des cations
divalents et trivalents et des anions dans un ogdresera détaillé ci-dessous. Les cations
divalents et trivalents proviennent de sels mépadis dans lesquels les contre-ions sont
généralement des ions chlorure ou nitrates car-cewincorporent peu dans les inter-
feuillets, a I'inverse d’anions divalents commeil@ss carbonate. Les ions carbonate peuvent
étre ajoutés a la solution ou apportés involonagmt car ils résultent de la neutralisation du

CO, dissous par les solutions basiques. En faittihnésessaire de travailler sous atmosphére
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inerte si on veut synthétiser des hydroxydes daulaleellaires sans ions carbonate dans les

inter-feuillets.

Afin d'assurer la précipitation simultanée deséddhts cations métalliques, il est nécessaire
de travailler a un pH supérieur - ou au moins égalpH de précipitation de I'hydroxyde le
plus soluble [1]. Le tableau I-1 reporte les pH pi&cipitation, et éventuellement de
redissolution, des hydroxydes des cations les plagramment rencontrés dans les

hydroxydes doubles lamellaires.

Cations pH pour Z6mol L | pH pour 10" mol L* | pH de re-dissolution
Al 3,9 8,0 9,0-12,0

crt 5,0 9,5 12,5

Zn** 6,5 8,0 14

Ni“* 7,0 8,5

Fer 75 9,0

Fe' 2 2,7

ca’ 12,5 13,5

Mg** 9,5 10,5

Tableau I-1 : pH de précipitation et de redissolutbn d’hydroxydes de cations divalents et trivalent§l] les

plus courants dans les hydroxydes doubles lamellais.

La coprécipitation consiste en une condensatioso&rtion d’'unités octaedriques M(OHjui
conduit & la formation de feuillets brucitiquesdigtribution uniforme avec une incorporation
progressive d’anions solvatés [16]. Aprés copréaijon, un traitement thermique est souvent
effectué afin d'augmenter le rendement de prédipitat/ou la cristallinité des particules. Les

trois méthodes de coprécipitation les plus utisssent détaillées ci-dessous.

[.2.2.1.1. Coprécipitation a sursaturation élevée

Cette méthode consiste a ajouter, a une soluticadié contenant I'anion a intercaler, une
solution contenant les cations divalents et trivtenétalliques.

L’excés de base initial induit I'existence d’'un noma élevé de germes de cristallisation, ce
qui conduit la formation d’hydroxydes doubles lalaiebs mal cristallisés ; il peut également

favoriser dans certains cas, la formation d’auteaposés (oxydes/hydroxydes métalliques).

-10 -
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Un traitement thermique aprés coprécipitation amnélia cristallinité des hydroxydes doubles
lamellaires mais il ne permet pas d’éliminer legegicomposés présents.
Cette coprécipitation a été ainsi utilisée pour :

- la synthese d’hydroxydes doubles lamellaires bathgues et multimétalliques avec
des carbonates dans les interfeuillets tels qu€@h-Al-CO; et Cu/Zn/Co-Cr-C@qui sont
des précurseurs de catalyseurs [17,30], la synthiegeroxydes doubles lamellaires a base de
Mg-Al avec divers anions intercalés : QBI, SQZ, a-HW1.040”... [31].

- la synthése d’hydroxydes doubles lamellaires alec anions organiques comme le
phényl phosphonate [32], et l'indole-2-carboxyl@@T A) [33].

[.2.2.1.2. Coprécipitation a basse sursaturation

A la solution contenant I'anion a intercaler, omiidnne, en méme temps et lentement, la
solution contenant les cations divalents et trivedest la solution de base, en contrélant le pH
[3]. Ce mode opératoire fait que I'anion a inteecadst en exces, ce qui peut conduire a sa
présence quasi-exclusive dans les inter-feuillet$hd/droxyde double lamellaire formé. De
nombreux hydroxydes doubles lamellaires avec dimeisns intercalés tels que €0[34]
NO;s [35], le naphthalene-2,6-disulfonate [36], lesraeyanoquinodiméthane [37] et [Ni

(EDTA)]? [38] ont été ainsi préparés par coprécipitatiomssk sursaturation.

Une variante de cette coprécipitation consisteoataj la base a une solution contenant les
cations divalents et trivalents et I'anion a intdec. C’est cette variante qui a été utilisée par
Boclair et Braterman [21]. llent ainsi suivi les variations de pH au cours @golit d’'une
solution basique dans les mélanges suivants (Mgvh;Fe, Ni-Al, Co-Al) en présence
d’ions chlorure. La comparaison des courbes deraledtion obtenues avec les mélanges de
cations métalliqgues et avec des solutions renfermarseul cation métallique leur a permis
d’attribuer les divers processus a des réactionseddralisation et de déterminer le pH de
formation de I'hydroxyde double lamellaire. Avecs lenélanges Mg-Fe et Mg-Al, ils ont
montré que I'écart de pH important entre la préatmwn de Al(OH)} ou Fe(OHj et celle de
Mg(OH),, favorise la formation de I'hydroxyde double latagk a I'état pur. Ce n’est pas le
cas des mélanges Co-Al et Ni-Al, pour lesquelsaiéde pH entre la précipitation des
hydroxydes de cations métalliques trivalents etalgnts est faible, ce qui conduit a la

formation de composés hydroxydes qui s’adsorbanittsidroxyde double lamellaire.

-11 -
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Un des intéréts de la coprécipitation a basse suegeon est qu’elle conduit & des composés
mieux cristallisés que la coprécipitation a sunsdion élevée grace a Il'ajout lent du (des)
réactif(s) (base principalement) et au contrdle pl. Ceci favorise la croissance des
particules formées plutét que la nucléation d’aufparticules [7]. Prinetto et coll. [34] ont
ainsi obtenu des hydroxydes doubles lamellairesAlAO 3 et Ni-Al-NO3 avec des tailles de
particules allant jusqu'a 300 nm.

Par contre, le mode opératoire ou on mélange legnsamétalliques et I'anion a intercaler
peut conduire a la formation d’'un complexe ente dations métalliques et I'anion avant
I'addition de la soude ce qui rend plus difficileformation de I'hydroxyde double lamellaire
a |'état pur ou ce qui peut conduire a une intati@h de ce complexe dans les inter-feuillets

de I'hydroxyde double lamellaire, s’il est aniongqu

Il existe également une autre variante de cettehadét de coprécipitation, utilisant I'urée
comme "source basique " pour précipiter les iontligues en présence de I'anion approprié
[39]. L'urée est une base trés faible (pk3,8), soluble dans l'eau; son taux de
décomposition est controlable par la températuneaetl’utilisation d’'une enzyme, l'uréase
[39,40]. La décomposition de l'urée se fait en détapes : la premiére conduit a la formation
du cyanate d'ammonium (NENO) ; la seconde correspond a I'hydrolyse de cepusé en
carbonate d'ammonium :

CO(NH,); - NH4CNO (Eql-1)
NH,CNO + 2 HO — 2 NH," + CO? — NHj' + NHs + HCOy (Eql-2)

Les produits de décomposition tamponnent le pHadmlution autour de 9, pH favorable a la
précipitation des hydroxydes meétalligues. Costantat coll. [41] ont préparé par cette
méthode des hydroxydes doubles lamellaires [M-AkIC&ec M = Mg, Zn ou Ni, en
définissant les conditions expérimentales a respécbncentration des cations métalliques,
fractions molaires (Al/AlI+M) et (urée/Al+M), tempaure et temps de vieillissement) pour

les obtenir a I'état pur et bien cristallisés.

La coprécipitation a basse sursaturation est ldodét la plus couramment utilisée lorsqu’il
s'agit d’intercaler dans les inter-feuillets des dioxydes doubles lamellaires, des
biomolécules telles que les acides aminés [28l@9]monophosphates de nucléoside, I'acide
désoxyribonucléique (ADN) [42], les vitamines (A, €) [42]. Elle permet en effet de

-12 -
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travailler a pH contrélé, en évitant des pH tropsigaes qui pourraient conduire a la

dénaturation des biomolécules.

1.2.2.1.3. Coprécipitation par séparation de ldéaton et du vieillissement

Dans le procédé conventionnel de coprécipitatiorerd phénomeénes interviennent en méme
temps : nucléation, croissance, agglomération, urept maturation d'Ostwald. La
coprécipitation par séparation qui a fait I'objetdép6t de plusieurs brevets [43,44] consiste a
réaliser le mélange et la nucléation dans un tetrgss court puis a mettre les germes de
nucléation dans des conditions telles que seutapkéde vieillissement intervienne. Cette
méthode permet d’obtenir des cristallites de foretede taille homogenes ; elle a été
notamment utilisée pour produire des hydroxydestisulamellaires avec le cation divalent

Cu, difficiles a synthétiser par les autres métlsddé,46].

1.2.2.2. Méthode d’échange anionique

La méthode d'échange anionique est la seule vosymthése possible lorsque I'hydroxyde
double lamellaire ne peut pas étre formé directén@kest le cas par exemple lorsqu’il y a
réaction entre un des cations métalliques et lrardointercaler. Cette méthode consiste a
former dans une premiéere étape un hydroxyde ddabiellaire avec les cations métalliques
du composé final et un anion présentant une falffi@ité pour lintercalation (A"). La
seconde étape correspond a I'échange anionique @Rftret X" I'anion intercalé dans le
composé final :

HDL. A™ + m/n X" - HDL. (X")n + A™ (Eql-3)
Lorsque I'anion X présente des propriétés acido-basiques, uneaéatsineutralisation peut
accompagner I'échange anionique :

HDL. A™ + m/n X* + mH" - HDL. (X"™)mn + HnA (Eql-4)
D’'un point de vue thermodynamique, I'échange aqgiomidépend principalement de la
différence d’interactions électrostatiques enteef@uiillets chargés positivement et les anions
A™ et X et dans une moindre mesure, de I'énergie librdidode dans les changements
d’hydration [7].

Les facteurs ayant une influence sur I'échangerégqi® sont les suivants :

-13 -



Chapitre I: Synthese bibliographique

- L’affinité pour I'anion entrant
L’affinité augmente avec la densité de charge @midn entrant, c’est a dire avec une
augmentation de la charge de l'anion et une dinonutde son rayon ionique. L’affinité
diminue ainsi dans l'ordre : GE&>HPQ*>SQ* pour les anions inorganiques divalents et
OH>F>CI>Br>NOs>I", pour les anions inorganiques monovalents. |IEaaéssi montré que
la co-intercalation d'un second anion avait peuofllience sur cette classification [47,48]. La
position dans le classement des ions nitrate etiades chlorure justifie le fait qu'ils sont
habituellement employés comme anions sortants (495 comme contre-ions des sels

métalliques utilisés pour la synthése des hydrosylbeibles lamellaires.

- Le milieu d'échange
Un milieu aqueux favorise I'échange des anionsgamtigues, un milieu organique celui des

anions organiques [50].

-Le pH

Le pH peut avoir une influence dans le cas ou feena sortants sont des bases faibles
(téréphtalate, benzoate...), via la réaction (I-4)eWdiminution du pH de la solution induit en
effet un affaiblissement des interactions entrddedlets de I'hydroxyde double lamellaire et
I'anion intercalé ce qui conduit a la formation kkcide conjugué correspondant [7] et a
I'entrée d’'un autre anion présent dans la solut®ircet autre anion est aussi une base faible,
il doit avoir nécessairement une valeur de pKa pletite que I'anion sortant. Enfin, il faut
souligner que la valeur de pH doit étre choisiesolide a éviter une dissolution importante de
I'hnydroxyde double lamellaire qui est possible tprs le pH est abaissé.

- La composition chimique des feuillets
La composition chimique des feuillets de I'hydrogydbuble lamellaire a une influence sur la
densité de charge des feuillets et sur leur élgidcatation, affectant de ce fait le procédé

d'échange ionique.

- La température
En général, une augmentation de la températureisavtéchange ionique [51], mais celle-ci
doit restée modérée pour conserver l'intégritectirale de I'hydroxyde double lamellaire.

-14 -
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La méthode d’échange anionique a été proposée lpquremiere fois par Bish [52] qui a
démontré l'existence d’'un échange anionique emseidns carbonate et les ions chlorure,
nitrate, bromure et sulfate. Pérez a égalemenemigvidence un tel échange entre les ions de
'EDTA et les ions nitrate en partant du précursnfAl-NOs via I'analyse par diffraction
des rayons X du composé formé. Une représentatioénsatique de la structure du compose

a été proposée [49] (Figure I-3).

4.8 A

13.9 A

9.1A

Figure 1-3 : Représentation schématique de la straare de I'hydroxyde double lamellaire Zn-AlI-EDTA
[49].

Un grand nombre d’ions organiques et inorganiquégéaainsi incorporé par cette méthode
d’échange anionique dans des hydroxydes doubleselldms : carboxylates [53],
phosphonates [54], naproxen [55], dérivés[d€yclodextrine [56], sulfonates [57], ions
phosphate [58], ions complexes métalliques [5FadL souligner que cette méthode nécessite
de partir de précurseurs M-N-BU A n’est pas lion carbonate car il est difficilement

échangeable.
1.2.2.3. Méthode hydrothermale

Quand les anions a intercaler ont une tres faiHfiaité vis-a-vis de I'hydroxyde double
lamellaire (c’est le cas en particulier de certangns organiques), les méthodes basées sur

-15 -
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les échanges anioniques et la coprécipitation tir pl@r chlorures ou de nitrates métalliques ne
sont plus applicables. La synthése par méthodeothy@hmale est dans ce cas une des
méthodes de synthése possible. Elle consiste a fiaieragir des oxydes ou hydroxydes
insolubles (hydroxydes de calcium et d'aluminiumn @gemple) comme source de cations
avec un sel apportant I'anion a intercaler [60¢;dernier n’entre en concurrence dans ces

conditions qu’avec I'ion hydroxyde HQ61].

La synthese hydrothermale a été aussi utilisée syeres pour obtenir des particules de Mg
(ou Co ou Zn) -Al-CQ et du composé Ni-Fe-GQ@vec une faible dispersion de taille [62,63]
et pour synthétiser des hydroxydes doubles lameflaCa-Al-CQ [60]. On évite ainsi la
formation de CaC@dont la synthése est favorisée lors de I'ajoutnd’ibase dans une

solution contenant des ions calcium et carbonate.

1.2.2.4. Méthode par reconstruction a partir d’oxgd

Cette méthode consiste a partir d’'un hydroxyde tol#amellaire et a effectuer sa calcination
pour obtenir les oxydes mixtes correspondants.o2gdes sont ensuite mis au contact d’'une
solution contenant un nouvel anion en absence sl'marbonate. Ce contact conduit a la
formation d’'un hydroxyde double lamellaire, avec neuvel anion intercalé dans les
interfeuillets.

Boehn et coll. [7,64] ont été les premiers a prepagtte méthode en partant de Zn-Cr;CO
pour préparer le composé Zn-Cr-Cl. La formatioruttes hydroxydes doubles lamellaires a
été ensuite reportée dans la littérature : Cd-Ca-@artir de CdO et Crg[65], Mg-Al-CO; a
partir du mélange MgO et AD; [66]. L'inconvénient de cette méthode réside déms
difficulté a obtenir une reconstruction completes dexydes mixtes intermédiaires en

hydroxyde double lamellaire.

[.2.2.5. Méthode de« chimie douce»

Les hydroxydes doubles lamellaires synthétisés qprécipitation sont souvent mal
cristallisés; ils présentent aussi des fluctuatidascomposition liées aux écarts de pH de
précipitation des hydroxydes W(OH), et M"(OH). De plus, la formule chimique du
compose final ne reflete pas nécessairement la @sitign de la solution de départ et la

guantité d'anions incorporés dans I'hydroxyde deudinellaire est difficile a contrdler. Une
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méthode dite «de chimie douce » a été proposéeDphnas et coll., afin d’éviter ces
problemes [67,68]. La figure I-4 illustre le pripeide cette méthode.

La synthése d’hydroxydes doubles lamellaires [NEo,(OH),;] Xyxn.mH,O avec des anions
X" de petite taille (CEJ, SQ*, NOs, OH) ou de grande taille (anions métavanadates) a été
réalisée. Méme si de nombreux anions sont susteptille s'incorporer, cette méthode dite de
chimie douce n’est applicable que pour la synthds@ nombre restreint d’hydroxydes
doubles lamellaires car elle nécessite des catiogtmlliques avec une configuration 3d et

plusieurs états d’oxydation mais aussi un compaigélilamellaire.

Liiole Poytg fNagd)]

P JEMEERA T
Fanl,. Co :

QTOrZING
HYDROL Y515
NallQ + KDH)

¥ ~GXYHTLHOK CHIMIE DOUCE

REDLETION
(Mg + NHVO3)

LAYERED DOLELE o
DR IDE

Figure I-4: lllustration schématique des réactionssuccessives a réaliser pour la préparation d'un

I’'hydroxyde double lamellaire par la méthode de chinie douce [68].

1.2.2.6. Synthese a la surface d’'un support

Certains hydroxydes doubles lamellaires peuvertfétmés via une réaction chimique qui se
produit a la surface d’'un support. On aboutit atnsies composés fonctionnels parfaitement
disperseés utilisables tels quels ou comme supporis d’autres composés. Ainsi, la synthése
des hydroxydes doubles lamellaires suivants : G&®4, Ni-Al-CO3; ou Zn-Al-CQ; a la
surface d’alumines-Al,O3 ouy-Al,O5 - sous forme de particules ou de films anodiquas -
éte réalisée en faisant réagir partiellement cesiales avec des solutions contenant des ions
Co?*, Ni** ou zZrf* sous forme d’un complexe aminé, ce qui donne &olation un pH

légérement alcalin [69-70].
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1.2.2.7. Electrosynthese

La synthése par voie €électrochimique a été utilsaer la premiere fois par Kamath et coll.
[71,72] pour former des hydroxydes doubles lam@&taisous forme de films minces ou de
suspensions. La précipitation est liée ici a ungrmantation du pH local au niveau de
I'électrode suite a la réduction électrochimique ams nitrate : N@ + H,O + 2e - NO, +

2 HO. lIs ont synthétisé ainsi les HDL : Mg-Al-NOMg-Cr-NGO; Ni-Al-NO3, Ni-Mn-NO3
Ni-Fe-NG; et Ni-Cr-NG; avec un temps de synthése de quelques heureastedains cas,

une longue étape de vieillissement en solutiongo@si

La synthése électrochimique des rouilles vertegrd®ydes doubles lamellaires & base de Fe
et Fé' a été développée dans notre laboratoire [19].eC®ththése consiste & oxyder un
substrat de fer [19] ou une espéce solublt gte un substrat inerte (Au, Pt, Ag) [73] en
milieu légerement basique en présence d’ions catbkorsulfate ou chlorure ; I'oxydation
conduit & la formation de Feet & la précipitation des rouilles vertes & lafame de
I'électrode sous forme de films minces reproduesblLes conditions expérimentales de
synthese sont importantes, notamment le pH can saovaleur, 'oxydation de Fe(ll) en Fe
(1IN est difficile ou la formation de la magnétifeeO, ) est favorisée. Les analyses par
microscopie électronique a balayage et spectroscimiarouge ont montré que les films
étaient constitués des particules de taille impmbetat bien cristallisés.

La voie électrochimique par réduction de nitrat&séarécemment reprise par Scavetta et coll.
[74-76] et par Choi et coll.[77]. Les premiers afitenu des films uniformes Ni-Al-NQet
Co-Al-NO;3, et avec des tailles de cristallites compriseseehtO a 740 nm ; les seconds ont

formé des films purs et adhérents Zn-Al-NO

[.2.2.8. Conclusion

L’analyse bibliographique a montré qu’il existaitugieurs méthodes de synthese des
hydroxydes doubles lamellaires par voie chimiqué&leatrochimique.
La seconde voie présente les avantages suivants :

- un contrdle plus simple des phénoménes de nimhé&t de croissance via la
maitrise des phénomenes de transport des précsir@bfiusion-convection) et de transfert

électronique,
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- un temps de synthése plus court,
- une adhérence forte du film a la surface de diétele, ce qui facilite des études
électrochimiques ultérieures sans qu'il y ait besbétapes de préparation.

Par contre, 'augmentation locale du pH au voisindg I'électrode via les especes électro-
générées peut conduire a la formation simultanbgddoxyde double lamellaire et d’autres
composés (par exemple des hydroxydes métalliquesy, a dire a la synthese d’un composé

non pur.

1.2.3. APPLICATIONS DES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLARES

Les hydroxydes doubles lamellaires ont de nombeeapglications potentielles en raison de
leurs compositions variées, leur synthése assée,disur faible codt, leur faible toxicité et
leur surface spécifique élevée. Les paragraphesarsisi donnent quelques exemples
d’applications ; I'application dans le cas des bjmteurs sera présentée dans le paragraphe

suivant (paragraphe 1.3)

1.2.3.1. Applications en (bio)catalyse

Les hydroxydes doubles lamellaires représentent sm#&rce peu colteuse, souple et
potentiellement recyclable, de supports de catatgsale précurseurs de catalyseurs ou de
catalyseurs. A titre d’exemples, on peut citer :

- les mélanges d'oxydes métalliques obtenus aprésondposition thermique
d’hydroxydes doubles lamellair@¥i-Al-CO 3]. Les mélanges NiO et NidD, présentent une
grande surface spécifique (100-308/gh, une dispersion homogéne des ions métalliqures,
bonne stabilité thermique, des effets synergétignée éléments [78].

- les supports de catalyseurs de Ziegler pour lgnpérisation d’oléfines qui résultent
de la calcination puis la chloruration d’hydroxydksubles lamellaires M-Al-COavec M =
Mg, Ni, Cr, Co, Mn [79].

Les hydroxydes doubles lamellaires sont égalementérassants comme matrices

d'immobilisation d'enzymes [80-82]. Ren et coll. torpar exemple montré que

I'immobilisation de la pénicilline G acylase (PGAans les interfeuillets d'un hydroxyde
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double lamellaire & base de Mg-Al [83}nduit a une meilleure conservation de l'actid&
I'enzyme en milieu acide. lls ont démontré queiiabilisation de I'enzyme se faisait en trois
étapes mettant en jeu les ions glutamate présantslds interfeuillets de I'hydroxyde double

lamellaire (Figure 1-6).

HQ TIIE TEIE
TE Tt 7 QL0 3 g QL0
coy cod —_— Latal(iY utel: gN g
Tt =C-(CH)-C-H
= oo A
TI 7 TI++
FF I+
eO\/D'
E-NH,
- =C-(CHy,-C-N-E
o
TIIT

Figure I-5 : Mécanisme d’'immobilisation de la pénidline G acylase dans un hydroxyde double lamella@&

avec incorporation de glutamate.

1.2.3.2. Applications en échange ionigue et/ou agsmn

Les hydroxydes doubles lamellaires ont la capadiéé piéger des especes chargées
négativement par adsorption en surface et/ou paange anionique grace a leur surface
spécifique élevée et a la flexibilité de I'espacteifeuillet. La capacité d'échange anionique
dépend de la nature de I'anion présent dans feuilet mais aussi de la densité de charge
des feuillets, c’est a dire du rapport molaire MN(III)) : plus la densité de charge de feuillet
est élevée, plus la réaction d'échange est déficil

Cette aptitude a piéger des anions est utilisable des applications de dépollution des sols
ou des eaux. C’est ainsi que de nombreuses étodésapportées dans la littérature sur le
piégeage d'oxoanions (NQ SQZ, PQ¥, SeQ”, CrO?, CrO;*) [83,84] ou d'anions
simples (F, CI, Br, I') [7] par des hydroxydes doubles lamellaires calcinésasucalcinés
Une étude [85] a par exemple comparé les propridegsétention de I'hydrocalumite
([CasAl2(OH)12](OH),.6H,0) et de I'éttringite ([CgAl2(OH)12] (SOy)3.26H,0) vis a vis des
ions B(OH), SeQ?, CrO* et MoQ? présents dans les eaux usées ; cette étude aénuontr
piégeage plus important de ces ions avec I'hyduncié dans l'ordre suivant Ma® >
CrO,> > SeQ* > B(OH),. En revanche, I'éttringite présente I'affinitépglus élevé avec les
ions B(OH),.
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En plus des espéces anioniques, des cations meéealiou des métaux lourds (GoCu,
Ni?*, PF") dans des solutions peuvent également étre retéiausn processus d'échange
anionique [49] et / ou adsorption [24], avec ledroxydes doubles lamellaires. Dans les deux
cas, le piégeage des cations meétalliques se fmiine complexation de ces derniers avec
'EDTA et formation d’'un complexe anionique suséblet d’inter-réagir avec la charge
positive des feuillets des hydroxydes doubles l&imek.

Les hydroxydes doubles lamellaires ou les prodisissis de leur calcination sont aussi
susceptibles de piéger des anions organiques iptarmédiaire de réactions d'échange
ionique et de reconstruction. Ces anions organiguees/ent étre des acides carboxyliques
aromatiques, des phénols, des pesticides ou dassadeumiques. A titre d’exemple, on peut
citer :

- le cas des anions téréphtalate ou benzoate pardeluits de calcination de Mg-Al-
CO; (Crepaldi et coll [86]),

- le cas des pesticides (acide 4-chloro-2-methylpkeacetic)[87] et des herbicides
(terbuthylazine, sebacate et dodecylsulfate [88])\Mg-Al-COs.

- le cas des acides humiques sur les hydroxydeslelamellaires a base de fer ou
rouilles vertes [84].

1.2.3.3 Bio-applications

1.2.3.3.1. Applications en médecine

Les hydroxydes doubles lamellaires sont depuis tangs utilisés comme agents anti-
inflammatoires [89,90] et ils ont été égalementigayés pour la fixation des ions phosphate
du fluide gastro-intestinal afin de prévenir I'hypeosphatémie [91]. Plus récemment, compte
tenu de leur biocompatibilité, certains hydroxydesibles lamellaires comme I'hydrotalcite
ont été incorporés dans des formulations pharmiaces en tant que matrices de molécules
pharmaceutiques telles que I'anti-inflammatoirebigien [92] ou I'acide hydroxyethylidene-
1,1-diphosphonique (HEDP) [93]. Dans ces applicatioils interviennent dans la
préservation des molécules pharmaceutiques lolesudstockage mais ils peuvent aussi jouer
un réle dans le contréle de leur lieu de libératicest a dire la ou elles doivent agir dans

I'organisme.
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1.2.3.3.2. Applications en biochimie

L'incorporation des molécules biologiques telleg DN [94], I'adénosine triphosphate
(ATP) [16], les acides aminés ou les enzymes [95€8les vitamines [42] dans les
hydroxydes doubles lamellaires a suscité une aitentoissante ces derniéres années.

A titre d’exemples, on peut citer :

- lintercalation des vitamines A (acide rétino&u C (acide ascorbique) et E
(tocophérol) dans des hydroxydes doubles lametlaardbase de Zn-Al par la méthode de
copréecipitation [42]. Cette intercalation permex &itamines d’acquérir une stabilité vis a vis
de la lumiére, de la chaleur et de I'oxygéne gesefi’ont pas lorsqu’elles sont en solution.

- la synthese de nanohybrides bioinorganiques abtepar intercalation de
macromolécules biologiqgues (ADN, adénosine triphasp, nucléosides) dans des
hydroxydes doubles lamellaires Mg-Al-N{16,99]qui ont des applications potentielles pour
le transport ciblé dans des organismes vivantsy fsolivraison de matériel génétique aux
cellules [16Jou comme systeme de codage moléculaire généti@lie [4

1.2.3.4. Applications en électrochimie

Afin d’améliorer les performances de I'hydroxydermdekel en tant que matériau d’électrode
d’accumulateurs secondaires alcalins, il a éteqeépl’additionner au cours de la synthése de
ce composé d'autres éléments métalliques, addiiorconduit a la formation d’hydroxydes
doubles lamellaires contenant Ni, Cr ou Mn[100,ZH[101], Al[102], et Fe[103].

Mousty [104-106] a également préparé de nouveauxérraex d'électrodes a base
d’hydroxydes doubles lamellaires contenant des cotd§ organiques électroactives telles
que [lanthraquinonesulfonate, le m-nitrobenzensdte, et 2.2' - azinobis-3-
ethylbenzothiazoline-6-sulfonate. Ces moléculesoigues sont capables de se réduire et de
s’oxyder et elles peuvent dans ces conditions joeerdle de navette électronique entre
I'électrode et des espéeces présentes en solutiapplication potentielle de ces électrodes

modifiées en électro-catalyse et pour des biocapteété envisageable [107-108].
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.3. BIOCAPTEURS AMPEROMETRIQUES A BASE
D’ENZYMES ET HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

La fabrication de biocapteurs nécessite la misecauvre des deux plus importantes
technologies du siecle : I'électronique et les dibnologies. Depuis le premier biocapteur
développé par Clark et Lyon au début des année3 [198)], des efforts considérables ont été
faits pour mettre au point d’autres biocapteurssdabjectif de réaliser des dosages rapides,
sensibles et spécifigues de molécules présentaninténét dans le domaine meédical,

agroalimentaire, ou environnemental. Les étudaselies sont centrées principalement sur la
recherche de nouveaux matériaux d'immobilisatios bi@molécules qui n’'altérent pas leur

activité et permettent de la prolonger. Cette paatpour objectif de rappeler les principes de
fonctionnement de biocapteurs ampérométriques tmasedes enzymes et de répertorier les
biocapteurs de ce type dans lesquels 'enzymergsbbilisée dans une matrice d’hydroxydes

doubles lamellaires.

|.3.1. GENERALITES

1.3.1.1. Principe de fonctionnement des biocapteurs

Un biocapteur est un dispositif analytique concurgeansformer un phénomene biochimique
en un signal mesurable. Il combine un composarib@iigue appelé «biorécepteur» et un
«transducteur» définissant le mode de détectiof][11a figure 1-6 présente le principe de
fonctionnement d’'un tel biocapteur permettant céoint des informations sur I'espece a
détecter ou a doser dans I'’échantillon.

Le biorécepteur est constitué d’enzymes, de tisses;ellules ou d’organismes vivants qui
vont catalyser des réactions biochimiques de ceimerde substrats ou interagir avec des
structures complémentaires telles que des antigeies anticorps, de I'ADN ou des
récepteur-hormones, conduisant & un changemenigpleysu chimique. Ce changement est

analysé par le transducteur qui le convertit enaiglectrique mesurable apres amplification.
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Figure 1-6 : Schéma d’un biocapteur [111].

1.3.1.2. Principe de fonctionnement des capteursattochimiques

Un capteur électrochimique est constitué d’unetéde indicatrice (matériau conducteur)
que I'on place dans la solution a analyser. Unsfiexh €lectronique s’établit entre un oxydant
et un réducteur (especes neutres ou chargéedjgnstert est détecté et transmis a la chaine
de mesure sous forme d'un signal électrique de ardupu de tension. Les capteurs
électrochimiques se distinguent selon leur modé&atesduction : mode potentiométrique ou
mode ampérométrique [112].

En mode potentiométrique, on mesure la différeneepdtentiel AE) qui s’établit entre
I'électrode indicatrice et une électrode de réféeersans imposition de courant ou "a courant
nul", lorsque I'équilibre est atteim\E est constante et donnée par (E«).EE est donnée par
I'équation de Nernst dans laquelle intervient lacamtration de I'oxydant (électrode d&°1
espéce), la concentration d’'un contre-ion non @actif (électrode de ®2espéce) ou les
concentrations de I'oxydant et du réducteur (étetetrde 3espéce). Avec une imposition de
courant, on provoque l'oxydation ou la réductionsdibstrat a doser. Dans des conditions de
diffusion pure (€lectrodes et solution immobilds),réponse potentiométrique se présente
sous forme d’'un pseudo-plateau situé a un poteptathe du potentiel standard du couple
redox impliquant le substrat ; la durée de cetpmmée est proportionnelle a la concentration
du substrat doseé.
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En mode ampérométrique, on mesure le courant guuleidans le circuit extérieur lorsqu’on
impose une différence de potentiédE) entre I'électrode indicatrice et I'électrode de
référence (AgCl/Ag). Ce courant est proportionndlaaconcentration du substrat dose, a
condition queAE soit judicieusement choisie pour provoquer umoeet la réaction
d’oxydation ou de réduction de substrat S et gaedmnditions de transport des especes soient

fixées.

1.3.1.3. Principales caractéristiques des enzymes

- Généralités
Les enzymes sont des protéines constituées d’'ur@usieurs chaines acides aminés liées
entre elles par des liaisons peptidiques :
HsN*-CHR;-CO-NH-CHR-CO-NH-CHR;-CO-........ -NH-CHR,-COO
Les chaines latérales,Rles résidus d’acides aminés possedent souventfotetons
supplémentaires (NHCOOH, SH...) qui sont utilisées pour immobiliser Eszymes sur
divers supports.
La spécificité des enzymes est attribuée a lewctsire tridimensionnelle trés élaborée qui
permet le rapprochement dans I'espace de groupsrfamdtionnels nécessaires a la réaction
catalytique (site actif). La figure I-7 donne unepmésentation schématique d’une telle

structure.

Figure I-7 : Représentation schématique de la straare tertiaire d’'une protéine
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La nomenclature des enzymes dite nomenclature (EC. Enzyme Commission numbers)
correspond a une classification numérique des eezyrhasée sur la réaction chimique
gu'elles catalysent. Chaque code d'enzyme est @Er les lettres majuscule «EC» suivies
de quatre nombres séparés par des points : legramique le type de réaction catalysée, le
second le substrat général impliqué dans la régct® troisieme le substrat spécifique
impliqué et le quatrieme, le numéro de série dezyme. Par exemple, les deux enzymes
utilisées dans la suite de cette étude, la gluoggdase et la lactate déshydrogénase ont pour

nomenclature respectivement EC 1.1.3.4 et EC 21.1.

Les enzymes sont des protéines dont le role biglegiest de catalyser les réactions du
métabolisme. La base de leur mode d’action estet@mmaissance spécifique entre un
domaine de I'enzyme (site actif), et la (ou les)éoale(s) dont elle catalyse la transformation
et qui est (sont) appelée(s) substrat(s). Le tabléadonne des exemples d’enzymes et les

inhibiteurs correspondants.

Enzymes Inhibiteurs

Cholinestérase, phosphatase alcaline, phosphdtseeticides (carbamate et

acide, acylase, lipase, chymotrypsine organophosphoré)

Tyrosinase, acétolactate synthase, peroxydase dittrbi(sulfonylurées et triazines

Aldéhyde déshydrogénase, tyrosinase Fongicidesddarbamates)

Cholinestérase, glycérol-3-phosphate

déshydrogénase, L-lactate déshydrogénase, Leucine
aminopeptidase, phosphatase alcaline, urellaux lourds (cadmium, cuivre,
glucose oxydase, L-glycérophosphate oxydase,| mercure)

glucose oxydase, phosphatase acide.

Tableau I-2 : Exemples d’enzymes et d'inhibiteurs

- Cinétique enzymatique
La vitesse d’'une réaction catalysée par une enziépend de la concentration du substrat S.

L. Michaelis et M. Menten ont établi une théorie guevoit deux étapes de réaction : une

premiere relative a la formation d’'un complexe eneysubstrat (E-S), une seconde

- 26 -



Chapitre I: Synthese bibliographique

correspondant a la transformation du complexe edyit(s) avec régénération de I'enzyme :

E+S<—|ﬁ1—> ESD@—» E+P (EqI-5)

La vitesse est définie par I'équation Eq I-6 :
V max [ S]

T Il (oo

avec \haxla vitesse maximale de la réaction:

Vinax = Ko X[ E]; (Eql-7)

et Ky la constante Michaelis-Menten :
KM = m (Eql-8

K, ql-8)
L’état stationnaire ou la concentration du compldS reste constante est atteint tres
rapidement, apres la mise en contact de E et S.
La figure I-8 présente les évolutions de la vitedsda réaction enzymatique en fonction de la

concentration du substrat.

\Y

Vv

max

Vmaxlz

Kw [S]
Figure 1-8 : Evolution de la vitesse d’'une réactionenzymatique en fonction de la concentration en

substrat.

Afin d’obtenir une détermination précise des paraee cinétiques Wax et Ky, deux
linéarisations ont été proposées conduisant augseptations de Linewearver-Burk et Eadie-

Hofstee (figure 1-9) a partir des équations suigant
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Figure 1-9 : Représentations graphiques dites de beweaver-Burk (a) et Eadie Hofstee (b).

La concentration de I'enzyme, du substrat, des yptedla température et le pH sont
susceptibles de modifier la cinétigue enzymatidues équations écrites ci dessus montrent
notamment :

- une relation linéaire entre la vitesse maximdléaeconcentration totale d’enzyme
dans le milieu

- une évolution linéaire de la vitesse avec la eotration en substrat avant que soit
atteinte la vitesse maximale.
Le produit peut également intervenir via la formaatd’un complexe E-P qui peut provoquer
une altération de la structure tridimensionnelld¢'elezyme.
L’enzyme est un catalyseur dont le role est d'amai$énergie d’activation d’une réaction
(figure 1-10).
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E4 Etat intermédiaire sans
enzyme

Etat intermédiaire aveg.
enzyme

o % Produts
Réactifs | -

Avancement de la réaction

Figure 1-10 : Diagramme d’énergie d'activation d’une réaction catalysée et non catalysée

La température et le pH ont une influence sur tasge de la réaction. Une élévation de
température (figure I- 11a) se traduit par une amgation puis une diminution de la vitesse
car une température trop élevée conduit a une uiéti@n de I'enzyme avec perte de sa
structure tridimensionnelle et de ses propriétéalytiques. Le pH a également une influence
sur l'activité de I'enzyme en modifiant I'état dfisation des résidus d’acides aminés
(groupements carboxyligues ou aminés en partiQutilent certains peuvent jouer un role
catalytique au niveau du site actif ou est fixé@tsformé le substrat (figure I- 11 b). Il existe

donc une température et un pH optimum de fonctiorem de I'enzyme.

\Y

A

max

Zone A

Zone B

—
>

optimale Température pH optimal pH

Figure I-11 : Effet de la température et du pH suia vitesse de la réaction. Activation par la chaleuZone

A), dénaturation thermique (zone B).
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- Glucose oxydase et lactate oxydase
La glucose oxydase (notée GOXx) est une enzyme idis pmléculaire 160 000 Dalton, de
point isoélectrique a pH 4,2 ; le produit commdrest obtenu au cours de la fermentation de
I'Aspergillus Niger [113]ou du penicillium amagaskinense[114ette enzyme catalyse

I'oxydation duB-D-glucose par I'oxygéne moléculaire :

CH,OH Ho\q//O
o H=G—OH Eql-11
H fHO+0, —— - HOZG™H + H,0
OH 1y »(HOH) GOX H—C—OH
H-C —OH
OH CH,OH
H
OH
B-D-glucose B-glucono-1,5-lactone

Le mécanisme réactionnel est basé sur la formation intermédiaire réactionnel entre la
glucose oxydase et @D-glucose, qui favorise la rupture du cycle [115avancement de la
réaction d’oxydation peut étre suivi par diverseshodes [116] :

- pHmétrie car la transformation du glucose en eciduconique conduit a la
formation d’'une fonction acide carboxylique avec qeopriétés acido-basiques qui peut
induire un changement local de pH,

- potentiométrie a I'aide d’'une sonde a oxygenengesure la diminution de la tension
partielle d'Q,

- électrochimie ou spectroscopie pour le dosagpetaxyde d’hydrogéne 40.. Les
méthodes spectroscopiques sont généralement kmgdas<ydation d’un chromogéne réduit
incolore en chromogéne oxydé coloré, paDFtn présence d’'une enzyme la peroxydase.

La glucose oxydase est une enzyme qui est utiiné des applications médicales (dosage en
routine du glucose chez les patients diabétiquesdes dispositifs de dosage, in vivo ou in
vitro, dans les fluides biologiques) ou alimentsif@limination de résidus de glucose et
d’'oxygéne dans des boissons et des denrées). 8isatiain est également importante en
recherches en particulier dans les études visantester de nouvelles méthodes
d'immobilisation d’enzymes en raison de sa granddikté, sa bonne activité catalytique

[117,118] et son colt modeéré.

Des études ont été ainsi rapportées dans la tittérasur I'immobilisation de la glucose

oxydase dans une structure d’hydroxydes doublesllaimes pour synthétiser des biocapteurs
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a détection électrochimique [119-121]. Certainescds études montrent notamment la
supériorité de ces matrices inorganiques vis a diautres matrices inorganiques ou
organiques [122]. La méthode d’'immobilisation denkyme la plus courante dans ces études
est une adsorption d'une solution colloidale d'uslange enzyme-hydroxyde double

lamellaire a la surface de I'électrode.

La lactate déshydrogénase (notée LDh) est une endgnpoids moléculaire 140 000 Dalton,
de point isoélectrique a pH 6,5 qui est largemegsgnte dans les organes et les tissus
d'organismes végétaux ou animaux (rein, coeur, @siSgancréas, peau, ...)[12B¢ produit
commercial est obtenu a partir &acillus stearothermophilus thermophil€ette enzyme
catalyse l'oxydation du lactate en pyruvate en gmés d'un coenzyme le Nicotinamide

Adenine Dinucléotide qui passe de sa forme oxyd&b N\a sa forme réduite NADH :

OH 0]
I LDH Il Eq I-12
CH;=—CH — COOH 47—? CHy=— C— COOH
NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

Le dosage du L-lactate dans le sang est nécegsauirela prévention et le diagnostic de
troubles tels que I'hypoxia [124] ou certaines mii@s cardiaques aigués et pour certains tests
de toxicité. Ce dosage est également important ttars les processus de fermentation ou
dans les industries alimentaires. La méthode daealcouramment utilisée est la
chromatographie liquide haute performance (HPLCyuptée a une détection par
spectrophotométrie UV ou par indice de réfractiempettant de doser le NADH (absorption
forte a 340 nm). Cette méthode est par contre & & mettre en ceuvre car elle nécessite
une étape de prétraitement et un matériel « louklssi, depuis quelques années, on assiste
a la mise en ceuvre de biocapteurs électrochimilgasss sur la lactate déshydrogénase avec
détection ampérométrique du NADH. Les matrices dimbilisation de I'enzyme sur des
électrodes classiqgues ou des nanotubes de carlmmtedss films électropolymerisés
(polyaniline - polyacrylate ou poly(vinylsulfonate)polyaniline-polyanions...) ou un
biomatériau. A notre connaissance, aucune étudeétaitifaite sur 'immobilisation de cette

enzyme dans les hydroxydes doubles lamellaires.
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1.3.2. PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES BIOCAPTEURS
AMPEROMETRIQUES A BASE D’ENZYMES

Le fonctionnement général de biocapteurs électmichies a base d’enzymes est schématisé
sur la figure I-12. La surface sensible du transelurcest en contact avec la couche d’enzyme.
Le capteur est immergé dans une solution contdaasubstrat S a doser. Le substrat diffuse
vers l'intérieur de la couche et est transformé peoduit P sous l'action de I'enzyme
immobilisée ; P est détecté par le transductedonSes cas, la transformation de S en P peut
nécessiter la présence d’un autre réactif que &te& d’'un co-enzyme. Enfin, une calibration

est nécessaire pour lier 'amplitude du signaltéigae a la concentration du substrat.

transducteur
4
Enzyme .
S s B Couche enzymatique
x
\_ v
S
Solution

Figure 1-12 : Représentation schématique de la difision du substrat S et du produit P dans une couche

enzymatique fixée sur un transducteur

Le principe de biocapteurs électrochimiques a bdsmzymes fonctionnant en mode
ampéromeétrique est le suivant: au cours de latioka@nzymatique de conversion du
substrat, il y a consommation ou production d'uspéee électroactive dont on détermine la
concentration par mesure d'un courant d’oxydatiende réduction a une valeur dd

imposée. Une droite d’étalonnage permet de relistehsité du courant enregistré et la

concentration du substrat dans la solution. Le foootionnement de ces capteurs repose sur
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I'efficacité du transfert électronique entre la cbe contenant 'enzyme (lieu de la réaction
enzymatique) et I'électrode (lieu de la réactiaecébchimique d’oxydation ou de réduction).

Il existe trois types de biocapteurs ampérométaque premier fonctionne avec une analyse
directe au niveau de I'électrode de l'espece é@active qui intervient dans la réaction
enzymatique. Le second correspond a une détectamoxydation ou la réduction d'un
médiateur redox qui interagit avec l'espece élective générée dans la réaction
enzymatique ou qui régénere la forme active duatefa de I'enzyme. Enfin, le dernier
utilise des électrodes ou I'enzyme est connecléesarface, par I'intermédiaire de composés

conducteurs, afin de simplifier le transfert élentque (figure I- 13)

H202 ED){ S
/| ~0, E. P
red
Je ; / S on H202 E
e \ -26
AL —
/N HO - /\
P B 2
a) détection de la consommation d'oxygéne b) détection de la production en eau oxygénée

Biocapteurs ampéromeétriques du premier type

CﬂrEd X EOXXS
M, E s P

Biocapteurs ampérométriques du deuxieme type

AANNNN\R
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Eox S

ANARNN\N

Eréd P

Biocapteurs ampérométriques du troisieme type

Figure 1-13 : Différents types de biocapteurs ampémeétriques

Au cours de ces derniéres années, des progresiéaatsies ont été faits sur la connaissance
des enzymes, multipliant en méme temps leurs aimits en chimie analytique, en

pharmacologie, en toxicologie, dans I'industriecadjmentaire et dans le secteur biomédical
[125].

1.3.3. PRINCIPE D'IMMOBILISATION DES ENZYMES

L'immobilisation de I'enzyme au contact du transiduc ou placée dans une position
optimale vis-a-vis du transducteur (par exempldaut d’'une fibre optique) doit étre réalisée
de sorte a ce que les criteres suivants soientcesp pour le bon fonctionnement du
biocapteur :

- stabilité :conservation de 'activité de I'enzyme pendantdéda durée des mesures,

- sélectivité :aptitude de I'enzyme a reconnaitre un seul sutxdéfini,

- reproductibilité : aptitude de I'enzyme a retrouver son activitéiatgt aprés une
mesure,

- sensibilité :capacité a détecter une concentration faible Ostsat,

- accessibilité de l'espece de reconnaissanceapacité du substrat de passer
facilement a travers la couche sensible vers I'erezy

La capacité de la matrice a immobiliser I'enzyme,stabilité mécanique et chimique, son

colt, la nature des liaisons mises en jeu, l'atbwmadu support, sont également des
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parametres a prendre en compte pour le développenian biocapteur enzymatique
performant. Les méthodes d'immobilisation les mlaarantes de I'enzyme sont schématisées

sur la figure 1-14 et détaillées dans les paragra@uivants [126].

v

Couplage covalent sur un

Adsorption Inclusion dans un gel -
support active

})// i

Reéticulation Langmuir-Boldgett

Figure 1-14 : Principe d’immobilisation des enzymeg126].

1.3.3.1. Adsorption

L’adsorption est due a des interactions électriogtes ou hydrophobes et a des liaisons
hydrogene entre I'enzyme et la surface d’'une coachige sur le transducteur. Les matériaux
de cette couche active sont une résine échangé&oss,din charbon actif, un gel de silice,
une argile, un oxyde d’aluminium, un verre poreuxume céramique[128]. Bien que cette
méthode permette une immobilisation simple et nénatlirante de I'enzyme, elle demeure
peu utilisée pour la conception de biocapteurslear stabilité et leur durée de vie sont
fortement affectées par la facilité de désorpties dnzymes sous l'action de variations de

pH, de température, de concentration en substrdedarce ionique [129].
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1.3.3.2. Inclusion ou piégeage

L’inclusion consiste a incorporer 'enzyme dansgeh insoluble organique (polymere) [130]
ou inorganique [131]. L'enzyme est tout d’abord amé¢jée au gel, puis le mélange résultant
est déposé a la surface du biocapteur. L’enzymeosee ainsi piegée mécaniquement a
I'intérieur d’'une matrice qui laisse toutefois difer le substrat grace a une porosité adaptée.
Le piégeage est difficile dans le cas d’enzyme$adde poids moléculaire et un relarguage

partiel de ces enzymes dans la solution peut éeair

1.3.3.3. Couplage covalent

Le couplage covalent consiste a créer des liaisotre 'enzyme et la surface du transducteur
qui doit posséder des groupements fonctionnelsype tarboxyligue (-COOH), amine (-
NH,), hydroxyle (-OH) ou thiol (-SH). Ces groupemeétant peu réactifs, il est nécessaire de
les activer au préalable pour qu’ils puissent nréagsuite, dans des conditions douces, avec
les groupements fonctionnels de I'enzyme qui né gas impliqués dans le processus de
reconnaissance moléculaire. Les principaux agedtisateurs sont les carbodiimides, le
bromure de cyanogéne, les sels de diazonium, teydsates, les thiols. Cette méthode
d'immobilisation conduit, a priori, a la formatiotiune monocouche [132], des liaisons
stables et des contraintes diffusionnelles limitéeais elle nécessite une surface de

transducteur facilement fonctionnalisable pour pioten grand nombre de sites actifs.

[.3.3.4. Réticulation et co-réticulation

Ce couplage est basé sur la réaction des groupsroerdtionnels d’un agent réticulant avec
les groupements amine des enzymes pour former detages covalents (cross-linking)
«enzyme-enzyme». Il existe deux modes de réticumatiun direct entre molécules
d’enzymes, un indirect qui fait intervenir d’autrpsotéines inactives. Le premier mode
aboutit a des biocapteurs stables mais les bioml@g&dmmobilisées perdent une partie de
leur activité du fait de la rigidification de lewtructure tridimensionnelle. Le couplage
indirect a été mis au point pour remédier a ce lprob : il consiste a co-réticuler 'enzyme
(E) avec une autre protéine inactive (P) telle ltplbumine qui permet une meilleure maitrise

de l'activité enzymatique sans altérer les propsénécaniques des couches obtenues. La
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figure 1-16 montre le principe de la réticulatiovea le glutaraldéhyde qui est le plus souvent

utilisé sous sa forme liquide ou vapeur [133,134].

L )\
=P NH» + ¢ g N
) H/C—(CH2)3—C\H
ry
£ | i (T

P N=L{(CHo)5s-C=N

Figure I-15 : Principe de réticulation de 'enzymeavec le glutaraldéhyde [127]

1.3.3.5. Langmuir-Boldgett (LB)

Cette méthode consiste a emprisonner les molédidegymes entre deux monocouches de
composés amphiphiles (tensio-actifs). Les films ts@onstitués d'une a plusieurs
monocouches assemblées en un arrangement ordorméléeules amphiphiles [135]. Ces
films ordonnés créent une matrice inerte dans laglienzyme peut étre immobilisée. Cette
méthode permet de controler les édifices molémgamais des manques de stabilité de

I'enzyme ont été constatés [136].

1.3.4. BIOCAPTEURS ELECTROCHIMIQUES A BASE DENZYME
IMMOBILISEES DANS DES HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

Des études récentes ont montré que les argilesdesnimatrices inorganiques intéressantes
pour l'immobilisation d’enzymes, en raison de |@arosité [137], de leur fort caractere
hydrophile [138], de leur gonflement et utilisatitacile. Cette immobilisation ne nécessite
pas nécessairement de couplage covalent pour nd gaabre d'enzymes [97] si bien que la
fabrication d’électrodes se fait par simple dégéhdnélange argile/enzyme a la surface d’'un
transducteur physique. Depuis 1987, plusieurs patitins ont rapporté ['utilisation des
hydroxydes doubles lamellaires pour la fabricataiglectrodes modifiées[12] avec des
applications dans le domaine des biocapteurs [95108] via I'immobilisation de I
hémoglobine [139], l'alcaline phosphatase [108]rdase [95] la glucose oxydase [120]...

dans leur structure.
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L’élaboration du biocapteur ampérométrique parecetéthode fait intervenir plusieurs étapes
dont :

- une synthese de I'hydroxyde double lamellaire ssdarme de poudre par
coprécipitation a faible sursaturation (paragrapi2e2.1) suivie, dans certains cas d’'un
vieillissement dans la solution,

- la fabrication d’'une suspension colloidale coateér’hydroxyde double lamellaire et
'enzyme,

- le dépdt d'un faible volume de cette suspensionl'g€lectrode et un séchage a
température ambiante,

- une étape de réticulation avec le glutaraldéhgtddovine sérum albumingour

former une « membrane » qui limite le passage kniso de I'enzyme.

Dan Shan et coll.[120], ont fabriqué selon cetiecpdure un biocapteur basé sur la glucose
oxydase dans I'hnydroxyde double lamellaire Zn-Algour une détection ampérométrique du
glucose. Le biocapteur ainsi obtenu présente uymens® rapide (5 secondes), une limite de
détection basse (0,1 pmof)et une linéarité sur un domaine de concentraioglucose de
0,001 & 12 mmolL. Ces performances sont bonnes mais le temps deddébn du
biocapteur est relativement long (1 jour) et 'agimee du film sur la surface de I'électrode
n'est que partielle.

Un procéde différent de fabrication de biocapteuansla voie électrochimique a été développé
par Mignani et coll. [140] et présenté dans le gaaphe 1.2.2.7. L'immobilisation de la
glucose oxydase dans I'hydroxyde double lamell®ieAl-NO3 a lieu durant la phase
d’électrodéposition de ce composé. A la surfaceadim, on fait agir le glutaraldehyde et la
bovine sérum albumine afin de former un réseau liguite le passage en solution de
I'enzyme. Les performances de ce biocapteur sgrauezantes : une linéarité sur un domaine
de concentration en glucose entre 0,001 et 8 mmpolihe sensibilité de 7,7 mA.mot‘lcm?

et un temps de réponse de 5s.

1.3.5. CONCLUSION

Malgré le codt relativement important des enzyndesnombreux biocapteurs enzymatiques

ont été développés en laboratoire et certains odtcémmercialisés. Chaque type de
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biocapteur comporte a la fois des points fortsest ploints faibles. Le manque de stabilité
durable dans le temps et la difficulté de fabrmatont les problémes les plus souvent cités.
Le procédé de fabrication par voie électrochimiglue biocapteur présente les avantages
suivants : une synthése rapide du film hydroxydeibtk lamellaire-enzyme (quelques
secondes a quelques minutes), une répartition hengode I'hydroxyde double lamellaire et
de I'enzyme a la surface d’électrode, une bonnémzite de 'ensemble a la surface de

I’électrode.

C’est pour ces raisons que nous avons entrepris éaitde pour étendre la fabrication a
d’autres hydroxydes doubles lamellaires en ch@sissomme enzymes la glucose oxydase et
la lactate deshydrogénase.

|.4. CONCLUSION

Les hydroxydes doubles lamellaires sont des congptveé attrayants du fait de leur faible
co(t, leur non-toxicité, leur préparation facileutl large gamme de composition et leurs
propriétés d’'adsorption, de piégeage ou d’échangmmue. L'analyse bibliographique de la
littérature a montré que les conditions expérimentde leur synthese doivent étre contrblées
pour obtenir le composé souhaité. Dans le chafitneous nous attacherons a préciser les
conditions expérimentales qui conduisent a la foionade films minces d’hydroxydes
doubles lamellaires par voie électrochimique.

Les analyses chimiques et biologiques requierensgstémes simples, sensibles, spécifiques
aptes a donner une information en temps réel. loespteurs enzymatiques ampérométriques
utilisant des matrices inorganiques a base d’hydtes doubles lamellaires pourraient
répondre a ces exigences et trouver ainsi descafiplis dans des domaines divers (médical,

chimique, environnement...). C’est ce que nous tentede démontrer dans le chapitre .
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Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires

[I.1. INTRODUCTION

L’examen de la littérature (chapitre 1) a montrédas Hydroxydes Doubles Lamellaires
(HDL) étaient, dans la plupart des études, syrdfgtisous forme de poudre par voie
chimique. L’avantage majeur de cette voie de swahéside dans la possibilité d’obtention
de quantités assez importantes de produit, ce euti igndre plus aisées certaines analyses.
Cependant, ce n'est pas le cas pour les analysegashimiques car il faut préparer des
électrodes et se pose alors le probleme de coatectriqgue entre le matériau actif et le

support conducteur.

Aussi, il nous a semblé préférable de mettre enredawoie de synthése électrochimique de
ces composés directement a la surface du subséréé iconducteur car on simplifie ainsi les
étapes de séparation, rincage, séchage et on kenthpile le couplage entre caractérisations
in-situ et analyses électrochimiques. Cette voisydghese a été initiee par Kamath et Coll.
[1] et reprise assez récemment par Scavetta et cblhoj@ les composés Ni-Al-N§) par
Legrand et coll. [3] pour les rouilles vertes et @doi et coll. [4] pour les composés Zn-Al-
NO;z Elle consiste a provoquer un déplacement locajudliire, par réduction ou oxydation
d’'une espece en solutioqui induit la précipitation du composé a I'éleckeosous forme de

film mince.

La connaissance des conditions de formation desoRkydes doubles lamellaires s’avere
nécessaire pour définir la composition de I'éldgteo a utiliser pour une synthese
électrochimique sélective de ces composés. Poeindté cette connaissance, nous avons
réalisé des études préalables consistant a neetrales mélanges de cations métalliques
divalents M et trivalents M' en présence d’anions™Apar la soude, selon un protocole
proche de celui utilisé par Boclair et coll. [5].I'Aide de suivis de pH de la solution, nous
avons ainsi pu définir les conditions d’obtentices chydroxydes doubles lamellaires [}
M, (OH)]* [x/nA™, mH,O]* . Ces études préalables seront détaillées danprengére
partie. Nous présenterons ensuite la synthese &muse de films minces par voie
électrochimique de I'hydrotalcite et de la pyrosariPuis, nous étendrons cette voie de

synthese a d’autres hydroxydes doubles lamellaivast de conclure.
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[I.2. CONDITIONS GENERALES DE SYNTHESE DES FILMS
MINCES

Aprés avoir présenté le principe général de lah®gd électrochimique des hydroxydes
doubles lamellaires, nous donnerons les résuléddsifs aux études préalables en solution,
résultats sur lesquels nous nous sommes appuyési@iinir la composition des électrolytes

pour la préparation des films minces par voie éetimique.
11.2.1. PRINCIPE

Le principe de synthése des hydroxydes doublesllzines en film mince est schématisé sur
la figure II-1. Les précurseurs, cations métallgjid' et M" et anions A sont initialement
présents en solution en tant qu'especes completeugpartiellement solubles. La synthese
est basée sur la production électrochimique d’id@s a I'électrode ; cette production induit
une augmentation locale du pH autour de I'électrgdé conduit a la précipitation de
I'hnydroxyde double lamellaire sur la surface ddelgdrode. Cette méthode de synthése a été
déja utilisée pour produire des couches mincesodeposés tels que des oxydes [6-8] des

hydroxydes simples [9,10] ou des carbonates [11].

| pH électrode’ pH solution
e- '
l 0,, H,0 0 M
WL
— A
OH |

Réduction de I'oxygene
et/ou de l'eau

Précipitation de HDL

MH_MHLA
] ¢

Figure II-1: Synthése d’hydroxydes doubles lamelliaes en film mince induite via la réduction

électrochimique de I'oxygéne ou de l'eau.
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La réduction peut concerner plusieurs espéces las alont présentes dans le milieu :
I'oxygéne dissous, I'eau, le peroxyde d’hydrogeslers les équations suivantes [6-7] :

O,+2HO +4¢é - 4HO (Eqll-1)
2HO+2é - H,+ 2 HO (Eqll-2)
HO,+2¢e - 2HO (Eqll-3).

Le transfert électronique est provoqué par I'imposi d’'un potentiel ou d’'un courant au
substrat conducteur. La figure 1I-2 présente ldtavopérogramme enregistré a une électrode
d’or, dans un milieu aéré et agité par un barbotdige comprimé. Deux processus de
réduction sont visibles : le premier sous formend'wague concerne I'oxygene dissous et le

second sous forme d’un mur correspond a la rédudid’eau.

E/mV

-1200 -1000 -800 -600 -400 -200 {

0,05
011

0.15

TV

02

0.25

031

Figure 11-2 : Voltampérogramme & une électrode d’ordans un milieu aéré contenant MgGl 0,3 mol.L?,
AICl; 0,1 mol.L* /NaHCO; 0,05 mol.L!, pH 8,4 & 25°C, sous agitation & une vitesse deldymge des
potentiels de 10 mV/s.

Dans cette voie de synthese, deux parametres repotrtants : I'imposition électrochimique
et la composition de la solution. Le choix de léeuade courant ou de potentiel a appliquer a
I'électrode est en effet primordial car il faut ster la production locale d’ions H@vec les
flux des espéces MM"' et A" pour éviter la précipitation d’espéces autres lqueroxyde
double lamellaire (hydroxydes métalliques simplas gxemple) ou la perte en solution des
ions HO créés. De méme, la composition de la solution &oit ajustée de sorte a favoriser la

précipitation sélective de I'hydroxyde double lalaieé.
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11.2.2.DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES
ELECTROLYTES.

Afin de choisir la composition de I'électrolyte haieux adaptée a la synthése électrochimique
sélective des hydroxydes doubles lamellaires, mwoss réalisé au préalable des dosages de
solutions contenant les espéce, M" et A" par la soude afin de déterminer le domaine de
pH de formation de ces composés. Ces dosages appdes informations essentielles car les
syntheses sont vraisemblablement contrdlées pacritéses thermodynamiques mais aussi
par des limitations cinétiques.

Pour ces études préalables, nous avons toujolisg D0 mL d’un mélange contenant 3*10
mole de sel MGl (cation divalent) et I®mole de sel MGl(cation trivalent) auquel on ajoute
0,5 10° mole de sel NaHC®lorsque le pH atteint environ 6 au cours de I'ajde soude.
Dans le but de contourner les limitations d’ordieétique, nous avons remplacé, pour
certaines synthéses, le sel NaH@a@r un complexant, I'acide éthylene-diamine-té&tigue
(noté EDTA) sous sa forme disodique ;NgY (102 mole) dans le mélange initial. Ceci
n'exclut pas dans ce dernier cas, la présence sl'marbonate ou bicarbonate dans les
solutions a cause de I'équilibre de dissolution@D, de lair. Par la suite, afin d’alléger
I'écriture du texte et des légendes des figuressnme donnerons que la nature des espéces
mises dans la solution initiale ; les concentratides especes sont supposées étre celles du
mélange décrit ci-dessus. La solution de soudésérilest toujours a la concentration de 4
mole.L. Les dosages ont été réalisés a la températizs°de

Le tableau II-1 indique les sels M@t MC} utilisés et les mélanges réalisés :

AICl3 FeCk CrChk
MgCl, X X X
FeCh X X
ZnCl X
CaCl X

Tableau II-1 : Sels de cations divalents et trivalgs utilisés et mélanges réalisés.

On enregistre les évolutions de pH de la solutiorfaaction du volume de soude ajouté.

L’appareillage utilisé pour ces dosages est préass 'annexe A.
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Les différentes réactions mise en évidence surolabe de dosage d’'un mélange sont
identifiées par comparaison avec les courbes ddratisation de solutions simples ne
contenant qu’un seul sel et/ou par caractérisalies solides formés et/ou par analyse des

especes restant en solution apres neutralisation.

[1.2.2.1. Cas de I'hydrotalcite

[1.2.2.1.1. Courbes pHmétriques

La figure 1I-3 reporte les évolutions de pH enr&giss au cours de la neutralisation de
mélanges contenant MgCIAICI; et NaHCQ ou un seul sel métallique (MgGbu AICI;) et
NaHCGQ; par la soude.

L’analyse des courbes de neutralisation des méasiggles montre que :

- dans le cas de Alglet NaHCQ, les volumes de soude aux sauts de pH sont
compatibles avec la formation de Al(Qfd) (processus Agelon :

AI**+ 3HO - Al(OH)3 (Eqll-4),
puis la neutralisation des ions bicarbonate ajoatds formation des ions aluminate AIO
(processus D) selon :

HCO; + HO - COs* + H,0 (EqI-5)
Al(OH)3+ HO - AlO; + 2 K0 (Eqll-6)

- dans le cas de Mgget NaHCQ, le volume de soude mis en jeu au cours du
processus C (~15,3 mL) est plus faible que celuiespondant a la neutralisation des ions
bicarbonate (EqlI-5) et la formation de la bruchtg(OH)s) (16,25 mL)selon :

Mg®* + 2HO — Mg(OH)y Eqll-7).

Le volume mis en jeu ne correspond pas non plume faormation de magnésite ou
d’hydromagnésite selon :

Mg?*+ HCO; + HO — Mg(COs)+ Hz0 (Eqll-8)

5 Mg** + 4 HCQ + 6 HO — Mgs(CO3)4(OH),.4H0() (Eqll-9)

car 13,75 mL et 13,88 mL de soude seraient alarsssaires.

Par contre, les caractérisations physicochimiquesdlide obtenu a l'issue du processus C
montrent la présence d’'un seul composé, la brumgitiedloit étre le composé le plus stable.
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Dans le cas du mélange MgCIAICI; et NaHCQ, la comparaison des courbes de
neutralisation et le nombre de moles de soude (3dle pour 1§ mole de Af") permettent
d’attribuer le premier " pseudo-plateau " de pHogassus A) a la formation du précipité
Al(OH)3) Le second plateau (processus B), alp8i5, valeur proche de celle trouvée dans
les travaux de Boclair et Braterman (jiH8,2) [5], devrait correspondre a la formation de
I’hydrotalcite selon la réaction :

6 Mg?" + 2 AI(OH)3 () + 11 HO+ HCO; - [MgeAl 2(OH);6C05.4H,0] (EqlI-10)
Seul un composé mixte est en effet susceptibledermer dans cette zone car la brucite, la
magnésite, I’hydromagnésite ou les ions aluminateg obtenus a des valeurs de pH plus
élevées. La formule d’hydrotalcite écrite dans Ui@ipn 11-10 suppose uniquement
l'intercalation d’ions carbonate pour assurer kbfleneutralité de la structure mais
I'intercalation, au moins partielle, d'ions chloeun’est pas a exclure car le milieu en contient
une quantité importante, issue de la dissociaties gkls métalliques. Des dosages dont les
résultats seront donnés dans le paragraphe 1.2, 2rbntreront effectivement I'intercalation
simultanée des deux anions. Il est a noter que KEariture des réactions de synthese des

HDLs, nous ne tenons pas compte des molécules ditargalées.

Le second plateau de pH sur la courbe de neutiialisdu mélange AlIGIMgCl, et NaHCQ

est suivi d’'une zone de dérive du pH entre ~8,5%kt. Dans cette zone, il peut y avoir
formation simultanée de I'hydrotalcite et d’aut@mposés solides a base de magnésium
(brucite, magneésite, hydromagnésite). La formatihydrotalcite est en effet toujours
possible car il reste des espéces disponiblesapaort a la composition initiale du mélange ;
I'élévation de pH observée est alors a relier &isence de limitations cinétiques de la
réaction Le saut de pH, pour un volume de soude de 13 ndlique la fin de la neutralisation
des especes de la solution. Ce volume est un psuaible que celui attendu si on considéere
la réaction 11-10 seule (13,75 mL). Au dela de otumne, il y a ajout de soude en exces et le
pH tend a se stabiliser.
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14 —————

27““\““\““\““\““\““7
0 5 10 15 20 25 30

NaOH / mL

Figure 11-3 : Evolutions du pH au cours de I'addition de NaOH a un mélange : (a) AlGlet NaHCO;, (b)
MgCl, et NaHCG;, (c) AICI;, MgCl, et NaHCOs, sous agitation. La courbe de neutralisation du miénge

Mg(Cl), et NaHCO; a été translatée le long de I'axe de volume pouadiliter la comparaison.

Nous avons attribué la limitation cinétique au faie la formation d’hydrotalcite met en jeu
une espece solide, Al(Okg), dont la dissolution devient de plus en plus diiféi au fur et a
mesure de I'avancement de la réaction. Afin de thené ce probléme, nous avons introduit
dans le mélange, un agent complexant, 'EDTA, darfmt d’augmenter la part de précurseur
aluminium(lll) soluble. La figure II-4 présentedéagramme de prédominance du complexant
en fonction du pH de la solution. Initialement,;?1®oles d’EDTA sont introduites sous la

forme NaH-Y.

2,2 2,7 6,2 10,3 pH

Figure 1I-4 : Diagramme de prédominance de l'acideéthyléne-diamine-tétraacétique en fonction du pH
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14 ——————
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Figure 1I-5 : Evolutions du pH au cours de 'addition de NaOH a un mélange : (a) AlGlet NaH,Y, (b)
MgCl, et NaH.,Y, (c) AlCl3, MgCl, et NaH,Y.

La courbe de neutralisation du mélange présente sauts de pH (Figure 1I-5) suggérant
I'existence de trois réactions de neutralisationcessives. Un examen plus détaillé de la
courbe montre qu’il existe vraisemblablement urt sleupH mal défini autour de 2,5 mL. Le
volume de soude total mis en jeu -5 mL- et la liditgi de la solution sont cohérents avec la
formation du complexe soluble AIHY (processus Eya&tneutralisation quasi simultanée en
AlY " (processus F) selon :

AP + H,Y? + HO - AIHY + H,O (Eqll-11)
AIHY + HO - AlY ™+ H,O (Eqll-12).

Le processus G met en jeu 2,5 mL de soude, séitriole, pour 1G mole de Af' et
correspond a la réaction suivante :

AlY ™+ HO - AI(OH)Y# (EqIl-13).

Un léger voile blanc est visible, au cours de cecgssus, dans la solution indiquant une
précipitation partielle de l'aluminium (de l'ordrde 15%) sous forme Al(Oky) Cette
précipitation peut étre éliminée en diminuant, @ample d'un facteur 2, les concentrations
initiales de sel d’aluminium et de pHpY.

Au cours de la derniére neutralisation (processiysilHy a formation progressive d’un
précipité blanc correspondant a un hydroxyde doldieellaire formé a partir des espéces

Mg®* et AI(OH)Y?. Nous n'écrivons pas la réaction de formation &are stade, nous ne
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connaissons pas la nature de I'espece anionigec@ée : les ions carbonate ou chlorure, des
complexes anioniques renfermant I'EDTA sont tousceptibles d’étre présents dans la

structure du compose [12].

Les neutralisations supplémentaires sur les coudeeslosage des cations seuls ont été
attribuées aux réactions suivantes sur la basedleses de soude trouvés aux sauts de pH :
Processus | : AI(OH)Y + 3 HO « AlO; + Y* + 2 K0 (réaction non quantitativéfqll-14)
Processus J: Mg+ HY? + 2 HO - MgY? + 2 B0 (Eqll-15)
Processus K : neutralisation des 2%1@oles dions M§" non complexés pour former
Mg(OH),s) selon Eqll-7.

Réactions NotatiopK* Ref* PHdemi ¢q
théorique
AIP* + 3 HO - AI(OH)3 ) Eqll-4 [10%7 [[5,13,14] | 3,6
HCO; + HO - COs* + H,0 Eqll-5 |10 [[15] 10,3
Al(OH)3) + HO - AlO; + 2 H,0 Eqll-6 |10° [[14,16] 12,3
Mg®*+ 2 HO — Mg(OH), ¢ Eqll-7 [10"° [[5,13,14] | 8,7
Mg + HCO; + HO - Mg(COs) ¢+ H,O |Eqll-8 |10°° [[15] 9,3
5Mg> + 4HCQS + 6HO - |Eqll-9 [10"" [[17] 9,5
Mg5(COs)4(OH)2.4H20s)
AlI** + HYZ + HO - AIHY + H,0 Eqll-11 | 10°% [[15] 0,9
AIHY + HO - AlY + H,O Eqll-12 | 1d** [[15] 2,6
AlY ™+ HO - AI(OH)Y? Eqll-13 | 16" |[15] 5,9
AI(OH)YZ + 3HO « AlO, + Y +2 10 |Eqll-14 | 10°® [[15] 10,6
Mg® + H,Y* + 2 HO - MgY? + 2 HO Eqll-15 | 16" [[15] 4,3

*Ref. : références bibliographiques
*K : constantes d’équilibre des réactions

Tableau II-2 : Constantes des réactions acide-baseises en jeu et valeurs de pH théorique calculéesa

demi-équivalence.

Le tableau I1I-2 regroupe les différentes réacti@mvisagées ci-dessus, les constantes
d’équilibre disponibles dans la littérature et winp caractéristique du dosage acide—base, le

pH a la demi-équivalence de chaque réaction. Ca g€ calculé en utilisant les valeurs de
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constantes de la littérature en supposant questdeseréactions sont tres favorisées dans le
sens d’écriture choisi.

Cette action a pour objectif de comparer les valéwouveées par le calcul a celles obtenues
expérimentalement au cours des dosages pour cenfitatiribution des réactions donnée ci-
dessus. Les valeurs de pH déduites des courbegiragpéles sont regroupées dans le
tableau II-3.

Processus pddmi sg€Xperimental
A 3,9
C 10
D 10,7
E 1,6
F 2,4
G 5,7
I 10,7
J 5,8
K 10

Tableau 1I-3 : Valeurs de pH aux demi-équivalenceselevées sur les courbes expérimentales des dosages

L’analyse de ces tableaux permet de tirer les rques suivantes pour le dosage en présence
de NaHCQ:

- il existe une bonne concordance entre les deleursade pH a la demi neutralisation
pour la réaction de formation de Al(Okd) (Eqll-4) et le processus A,

- la différence entre les deux valeurs de pH elaieheutralisation pour la réaction de
formation de AIQ (Eqll-6) et le processus D confirme I'existence @ilanée des deux
réactions proposées au cours de I'analyse de Ibeale dosage : la formation de Al@t la
neutralisation des ions bicarbonate,

- la différence entre les valeurs de pH a la deentralisation pour les réactions de
formation de la brucite, de la magnésite, de I'eydagnésite et le processus C indique que ce
processus est complexe.

L’analyse de ces mémes tableaux permet de tirerelearques suivantes pour le dosage en
présence de NH,Y :
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- les deux premiers processus de neutralisatiort 8op proches pour qu'une
comparaison puisse étre faite entre les valeurérarpntales et les valeurs théoriques,

- il existe une bonne concordance entre les valeatsulées de pH a la demi
neutralisation pour les réactions de formation dEOK)Y?, AlO, et les valeurs
expérimentales relevées pour les processus G et |,

- la différence entre les valeurs de pH a la deenitralisation pour la réaction de
formation du complexe Mg¥ et le processus J confirme que ce processustsst@mnplexe ;

il doit faire intervenir la formation d’autres cooges tels que la magnésite,

- la formation de ce composé doit également int@rvéurant le processus K, ce qui

conduit a une différence entre les valeurs calc@texpérimentale de pH a la demi-

équivalence.

En conclusion, il convient de souligner que I'aflutes courbes de dosages du mélangesAICI
MgCl, et NaHCQ reste pratiquement inchangée lorsqu’on modifietapérature et le débit

d’ajout de soude. Les données expérimentales pameantes sont données dans I'annexe A.

[1.2.2.1.2. Analyse des précipités par FTIR et DRX

Les composés solides synthétisés au cours deseadosag solutions par la soudet été
identifiés par diffraction des rayons X et par gpmscopie infrarouge en utilisant comme

références les données correspondantes de latlittér

La figure 11-6 présente le diagramme de diffractites rayons X du solide récupéré a la fin du
dosage d’'un mélange Mg{IAICI; et NaHCQ (arrét au saut de pH correspondant a un
volume de soude versé de 20,5 mL avec filtratiomédiate du précipité). Ce diagramme est
cohérent avec ceux présentés dans la littérature lfftydrotalcite car il présente toutes les
raies 00l caractéristiques de cette famille de asép. La valeur de la distance inter-feuillet
déduite de ce diagramme, d =7,92 A°, est supérizwadle donnée dans la littérature [18,19]
pour une hydrotalcite avec des ions carbonatedali&s. Ceci suggere I'existence d’'une co-
intercalation d’anions plus volumineux, vraisemigatent celle d’ions chlorure car la
distance inter-feuillet trouvée est proche de cétlanée dans les références [20,21] pour le
composé  [MgoAl2.0{OH)16]Cl195(COs5)0.07)7.6H,O dans lequel ces ions sont
majoritairement incorporés. Aucune raie caractgust de la brucite n’est visible sur le

diagramme de diffraction des rayons X .
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Figure 11-6 : Diagramme de diffraction des rayons Xdu précipité obtenu a la fin du processus B lorsu

dosage du mélangd1gCl,, AlCI; et NaHCO; par NaOH.

Le précipité a également été analysé par specp@sdafrarouge. Le spectre (Figure 11-7)
obtenu présente les bandes caractéristiques dérdtajcite répertoriées dans la littérature
[12].
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Figure 1I-7 : Spectre infrarouge du précipité obteru a la fin du processus B lors du dosage du mélange

MgCl,, AICI; et NaHCO; par NaOH.

Le tableau II-4 donne les bandes relevées surdetspde la Figure 11-7 et leurs attributions

en fonction des données de la littérature.
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Fréguences infrarouge /crit Attributions

3840-2720 Mode de vibrationOH

1640 Mode de déformation G¥H,0)
1370 Mode de vibratiors (COs)

650

Modes de vibration,(COs) etv, (CO;)
860

Tableau 11-4 : Fréquences des bandes présentes darspectre de la figure 11-8 et attributions de ceéés-ci &

partir des données de la littérature [12].

En conclusion, les analyses de diffraction X etspectroscopie infrarouge montrent la
formation d’hydrotalcite alors que la dérive du gl la courbe de suivi pHmétrique aurait pu

laisser supposer une formation simultanée d’hythitéset de brucite.

Les mémes caractérisations physico-chimiques @nfaées sur le précipité formé a la fin du
processus H dans le mélange Mg@\ICl; et NaH,Y. Le remplacement de NaHG@ar
NaH,Y dans la solution se traduit par une augmentat®fa largeur a mi-hauteur de toutes
les raies de diffraction du précipité formé. Camygere que chaque raie est une somme de

composantes correspondant a une hydrotalcite dgaslle plusieurs anions sont intercalés.
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Figure 11-8 : Diagrammes de diffraction des rayonsX des précipités obtenus lors de la neutralisatiopar
NaOH des solutiong(a) MgCl,, AICI; et NaHCO;et (b) MgCl,, AICI; etNa,H,Y jusqu’'a un volume de
21,5 mL.
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Figure 11-9 : Spectre infrarouge du solide récupéré a la fin du processus H lors du dosage d'une sdion

contenant MgCl,, AlCI; et Na;H,Y par NaOH.

Le spectre infrarouge du précipité est présentéasiigure 11-9 ; les fréquences des bandes du
spectre et l'attribution de ces bandes sur la luksda littérature relative aux hydroxydes
doubles lamellaires et a 'EDTA [5,22], sont domé@ans le tableau 1I-5. La présence de
'EDTA dans le précipité est confirmée par I'existe des bandes de vibratio@-H (2972
cm?) etv(COO) (1600 et 1408 cil) de cette espéce sur le spectre. La présenc&baA

via un piégeage d’électrolyte dans la structureepse de I'hydrotalcite a été écartée car le
spectre infrarouge ne met pas en évidence unenuesmportante d’eau (bande® vers
1650 cm') dans le composé et les ringages plus pousségadipipé n'ont eu aucun effet sur
les bandes attribuées a I'EDTA.

Fréquences infrarouge /crit Attributions

3740-2820 Mode de vibratianOH

2972 Mode de vibration:.4 des groupes alkyl
1640 Mode de déformation G¥H-0)

1600 Mode de vibration anti-symétriqug(COOQO)
1408 Mode de vibration symétrique(COQO)
1372 Mode de vibratiowns; (COs)

Tableau 11-5 : Fréquences des bandes présentes darfigure 11-9 et attributions des bandes a partir des

données de la littérature [12,22].
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Nous avons également montré que la concentratiBDTA n’a aucun effet sur la nature du

composé formé.

[1.2.2.1.3. Détermination de la composition des papités

Les précipités obtenus lors de I'addition de soowlefait I'objet de dosages, aprés une étape
de solubilisation en milieu acide, afin de détemnileur composition :

- dosage des cations métalligues par ICP-OES (tivilg Coupled Plasma-Optical
Emission Spectroscopy),

- dosage des ions carbonate par pHmétrie,

- dosage des ions chlorure par argentimétrie,

- dosage de 'EDTA par les ions¥e
Les protocoles de ces dosages sont décrits en amdex.es differents dosages ont été
effectués sur une masse de 0,05 g de solide forfiesidge de la neutralisation des mélanges
MgCl,, AICI; avec NaHC@ ou avec NgH,Y par la soude. Les résultats obtenus sont
rassemblés respectivement dans les tableaux [IH7 et
Les quantités théoriques figurant dans les tableanitxété calculées en se basant sur :

- la  formation de [MgAI(OH)1]*[COs~4H,01*  (Eqll-10) et
[MgeAl(OH).¢*[2CI~4H,0)* (Eqll-16 ) pour le tableau 1I-6, c’est & dire desmposés
ayant une composition Mg/Al de 6/2 avec intercalatd’'ions carbonate ou d’ions chlorure
dans la structure,

- la formation de [MgAly(OH)5*[2CI~4H,01* + 2MgY?  (Eqll-17),
[Mg.Al (OH)1]? [COs~3H,0]* + 2MgY? (Eqll-18) et [MgAl,(OH):* [MgY~3H,0]* +
MgY? (Eqll-19) pour le tableau II-7, c’est & dire desnpmsés ayant une composition Mg/Al
de 4/2 avec intercalation d'ions carbonate, chaurr MgY* dans la structure.

Toutes les réactions de formation de ces compa#ést® supposées totales et sont rappelées
dans les légendes des deux tableaux. Le nombreotéeutes d’eau dans linter-feuillet des

composes formés a été choisi respectivement seoréiérences [23-25]

Le rapport R figurant dans les tableaux II-6 et II-7 permet tde&duire simplement les
résultats des dosages des cations métalliquesertil aussi a valider s'il existe un écart
significatif avec les rapports théoriques 3 et Begpondant aux compositions en Mg/Al des
feuillets de type 6/2 ou 4/2, sous réserve queles métalliques ne soient pas impliqués dans

les especes intercalées entre les feuillets.

-62-



Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires

Quantités théoriques

Milieu avec NaHCQ@ Quantités expérimentales 10° mol

10° mol (Eqll-10) | (Eqll-16)
A% 158,52,8 165,6 162,7
Mg** 500114 496,8 488
R, n(M932++) ~3,1 3,0 3,0

n(AI°™)
COs” 67,5:2,5 82,8 0
Cr 32,5:0,5 0 162,7
R, =2 n(CO3™) +n(Cl") L1 1.0 1.0
n(AI*)

6 Mg”* + 2 Al(OH)3 ) + 11 HO + HCO;' — [MgeAl(OH) *[COs~4H,0T*
6 Mg®* + 2 Al(OH)3 ) + 10 HO + 2CI — [MgeAl»(OH)¢*“[2CI~4H,0]*

Tableau I1-6 : Quantités d’ions AP, Mg*, COs* et CI déduites de dosages de précipités formés ou

quantités calculées en supposant la formation desmposés figurant dans les (Eqll-10) et (Eqll-16).

Les rapports Ret R, selon le nombre d’espéces anioniques suscepiibdt® intercalés
dans les interfeuillets, devraient étre égaux &s'Uny a stricte compensation des charges

positives excédentaires apportées par la subsfitali magnésium par 'aluminium dans la

structure du feuillet par celle des différents asimtercalés dans les inter-feuillets.
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Quantités Quantités théoriques
Milieu avec NaH,Y expérimentales 10° mol
10° mol (Eqll-17) | (Eqll-18) | (Eqll-19)
Al 197, 1#3,4 | 200,7 | 221,6| 1247
Mg** 396,899 | 4015 | 4432 311,8
Rl _ n(M92+) "‘2,0 2,0 2,0 2,5
n(AI%*)
CO” 35+1,0 0 110,8 0
Cr 67+0,5 200,7 0 0
EDTA 32,5:2,5 0 0 62,4
2- - 0,7 0
R, = 2n(CO3 )+n(Cl ) 1.0 1.0
n(AI*)
n L2 n(CO%™) +n(CI™) + 2 n(EDTA) 1,0 1,0 1,0 1,0
o =
n(AI3")
6 Mg®* + 2 AIOHY?*¢) + 10 HO+ 2CI - [Mg,Aly(OH),]*[2CI~4H,0]* + 2MgY* (EqlI-17)
6 Mg®* + 2 AIOHY? i+ 11 HO + HCOy -
[Mg4Al(OH)1* TCO3~3H,0]* + 2MgY* + H,0 (Eqll-18)
6 Mg®* + 2 AIOHY?* ) +10 HO - [Mg,Al,(OH),]* [MgY ~3H,0]* + MgY?* (Eqll-19)

R.a: on suppose EDTA dans le solide sous la forma dhion divalent Mg¥ [12]

Tableau II-7 : Quantités d'ions AP*, Mg?*, COs%, CI, EDTA déduites de dosages de précipités formés ou
guantités calculées en supposant la formation desomposés figurant dans les (Eqll-17), (Eqll-18) et
(EqlI-19).

En présence de NaHGQOe nombre de moles d’ions #let M¢* dosés conduit & un rapport
R, proche de 3 en accord avec une composition déefsudu type ([MgAl»(OH).g?". La
quantité d’'ions carbonate dosés est plus faiblel@g@antité théorique calculée en supposant
la formation d’'une hydrotalcite avec la seule iotdation de ces ions. Parallelement, le
dosage par argentimétrie démontre la présence d'abiorure dans le solide formé. La
présence de ces ions est justifiée par leur coeal@ion avec les ions carbonate dans les
interfeuillets de I'hydrotalcite, co-intercalati@mvisagée lors des analyses de diffraction X.
L'intercalation partielle d’ions chloruré 20% en équivalents de charges, si on considéere le
rapport entre le nombre d’'ions @t d’ions AP") pourrait se justifier par leur concentration

importante (0,9 mol 1) dans la solution (sels utilisés : AKBH,O et MgCh,6H,0), méme
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s'il est connu que l'affinité des hydroxydes dowgblamellaires est plus marquée pour les

anions divalents que pour les anions monovalemfs [2

Nous avons cherché a établir une formule d’hydcatgabjui prend en compte nos résultats de
dosage. En se basant sur les formules de la tiitérat la structure des hydroxydes doubles
lamellaires [25], les points suivants ont été resge:

- N(OH ) regiter = 2 (1(Mg 2*) + (Al %))
- la formule est établie pour un total de 8 catiehslonc de 16 OH dans le feuillet ; la

n(Al)
(n(Al) +n(Mg))

lequel n(Al) et n(Mg) sont les nombres de moleduitranium et de magnésium déterminés a

composition en aluminium est calculée a l'aide dpport Al = x8 dans

I'aide des dosages ; le calcul de la compositiomagnésium est fait de maniére identique
= M(H0) i ertevitier = Meoige ~ MMG) = M(AI) = M(OH) 14, = M(CG;) —m(CI)
Msolide €St €gale a 0,05 g ; les autres masses (M(Mg)|) MAOH Xeuitet, M(CQ) et m(Cl))
sont calculées a partir des nombres de moles dé@eesdans les différents dosages.
- la composition en carbonate dans le solide e&tulée a l'aide du rapport :

n(CO,)

= x8 dans lequel n(C¢, n(Mg) et n(Al) sont respectivement les
® (n(Al) + n(Mg))

nombres de moles de carbonate, d’aluminium et dgngsmum déterminés a l'aide des
dosages ; le calcul de la composition en chloratdait de maniéere identique.
La formule suivante peut ainsi étre proposée:

[Mge,07Al1,0OH)1¢)**7[0,82CQ;, 0,40Cl, 4,04H0]>%".
Dans cette formule, la neutralité électrique nfeest exactement respectée ; elle pourrait I'étre
simplement en remplacant dans la compositiori p® G~ & la hauteur de 0,11. En ce qui
concerne l'eau, on trouve un nombre de moles ageezhe du nombre proposé dans la
littérature (4 moles) ce qui correspond a 4 sisamts, les 4 autres sites étant occupés par

les anions Cg et CI.

En présence de MN4d,Y, le rapport R est proche de 2, valeur qui pourrait étre comfmtib
avec la formation d’'un hydroxyde double lamellad@nt la composition du feuillet serait
[Mg4Al(OH).J]?". Les rapports Ret R, respectivement inférieur et égal a 1 sont cohérent
avec une co-intercalation d’une espéce associabfTlA. L'intercalation de plusieurs espéces

anionigues avait déja été envisagée pour justifidargissement des raies de diffraction X
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(figure 11-8). La quantité d’'EDTA présente danssi@ide formé (au total 3,62 g) représente
20% du nombre de moles initialement introduit sémsne NaH,Y. Cette valeur a été
confirmée par un dosage complémentaire de I'EDTAilthat, apres isolation du solide, par
les ions F& (c’est & dire sur la solution récupérée aprésafitin de la suspension & la fin du
processus H figure 1I-5 dont le pH a été ajusté. a8 dose ainsi 80 % du nombre de moles
initialement introduit sous forme Md,Y. La courbe obtenue a une allure différente déecel
correspondant au dosage del& seul a la méme concentration. Par contre, elldres
proche de celle d’'un mélange JMaY et Mcf* avec des concentrations voisines (annexe C).
Ceci suggére que la neutralisation deYfl s’accompagne de la formation de Mgy
complexe présent lors de la formation de I'hydraxydouble lamellaire, d’ou son
intercalation possible dans I'interfeuillet.

La compensation des charges excédentaires app@déda substitution du magnésium par
I'aluminium pour assurer I'électroneutralité destaucture serait ainsi assurée par les ions Cl
les ions CG@ et I'espéce associant 'EDTA avec un rapport (%)ndmbre d’équivalents
apportés par chacune de ces espéces sur le notitire AlI** de [(B4%, (6% et[B0 %,

respectivement.

A partir des résultats du tableau 1I-7, en respgdes mémes regles que celles précisées ci-
dessus, nous proposons la formule suivante poynridtalcite formée dans nos conditions en
présence de NH,Y :

[Mgs.86Al 2 11(OH)2) > [0,37CQ, [0,71Cl,[0,34MgY, (11,1 7H0]**:

La composition en magnésium et en aluminium deifldesia été réajustée afin de prendre en
compte la présence du magnésium dans les intéefsuil

Dans la formule proposée, la neutralité électrigqest pas exactement respectée ; elle
pourrait I'étre simplement en remplacant HPar G & la hauteur de 0,02 dans la
composition. Les molécules d’eau occupent Ejigs de I'espace interfoliaire et le reste des

sites est occupé par les anions carbonate, chletiiespéce MgY.
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11.2.2.2. Cas de la pyroaurite

[1.2.2.2.1. Courbes pHmétriques

Les dosages ont été effectués dans les mémesioardiixpérimentales que celles utilisées
pour I'hydrotalcite. La figure 1I-10 donne les éutibns du pH enregistrées au cours de la
neutralisation d’'une solution contenant Mg(HeCk et NaHCQ ou un seul sel (Mgglou
FeCk) et NaHCQ par la soude.

L’analyse de la courbe de neutralisation du mélaigple FeG et NaHCQ montre que les
volumes de soude aux sauts de pH sont compaties k& formation de Fe(Okl)
(processus A) selon :

Fe" + 3HO - Fe(OH) (Eqll-20)

et la neutralisation des ions bicarbonate ajoypéscéssus C) selon I'équation Eqll-5 déja
écrite dans le paragraphe 11.2.2.1.1. :

HCO; + HO - CO* + H,0 (EqI-5)

La courbe de neutralisation du mélange simple MgONaHCQ a déja été analysée au

paragraphe 11.2.2.1.1.

0 5 10 15 20 25 30
NaOH/mL

Figure 11-10 : Evolutions du pH au cours de I'addion de NaOH a une solution : (a) FeGlet NaHCO;, (b)
MgCl,et NaHCO;, (c) FeCk, MgCl, et NaHCOs.

Dans le cas du mélange MgCIFeCk et NaHCQ la comparaison des courbes de
neutralisation et le nombre de moles de soude migwe (3 10 moles pour 18 moles de

Fe'") permettent d’attribuer le premier processus (@seuas A) & la réaction de formation du
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précipité Fe(OHys) Le second plateau de pH (processus B) a pH ~@frgibcorrespondre a

la formation simultanée de la pyroaurite selon :

6 Mg?" + 2 Fe(OH) () + 11 HO+ HCO; - [MgeFexOH)16|*[CO3~4H,0]* (Eqll-21)

et de la brucite (Eqll-7) puisque ces deux compssés susceptibles de se former dans cette
zone de pH. Le saut de pH, pour un volume de soad® de 15 mL, indique la fin de la
neutralisation des espéces de la solution. Ce wlest intermédiaire entre les volumes
calculés pour les réactions de formation de la gunite (13,75 mL) et de la brucite (16,25
mL).

La figure IlI-11 présente les évolutions de pH obemau cours de la neutralisation de
solutions contenant MggIFeCk et NaH,Y ou un seul sel (MgGlou FeCi) et NaH,Y par

la soude.

La courbe de neutralisation du mélange simple F£eCNaH,Y présente deux processus de
neutralisation (D et E), mettant en jeu respectimein® 1¢F moles et 18 moles de NaOH
pour 10° moles de Fe(lll). La solution reste limpide au rsode ces neutralisations, ce qui
exclut la formation de précipités. L'allure de laucbe (démarrage perpendiculaire a 'axe des
ordonnées) au cours du processus D est typique@shgd d’'un acide fort par une base forte.
Les ions H résultent de la complexation des ions*fear 'EDTA :

HoY? + FE* & FeY +2 H' (Eqll-22).
Avec une constante d’équilibre K égale &% @ette réaction apparait trés favorisée. Le pH de
la solution calculé avant addition de la soude (pH),7), en considérant la réaction de
complexation comme quasi-totale est cohérent avptllexpérimental (pH= 0,65).

Le processus D doit donc correspondre a la nesditadn suivante :

H*+ HO - H,0O (Eqll-23)
Le processus E conduit ensuite & la formation dopiexe Fe(OH)Y :
FeY + HO - Fe(OH)Y" (Eqll-24).

Le dernier processus (processus F) met er2jdd” moles de NaOH pour FOmoles de
Fe(lll) et conduit a la formation d’'un précipité deuleur rouille en solution selon la réaction
suivante :

Fe(OH)Y* + 2HO - Fe(OHyg+ Y* (EqlI-25).
Les 2 processus H et | sur la courbe de dosageétange MgCl et NaH,Y correspondent
respectivement & la formation de MgYEqII-15) et de Mg(OHy)s) (Eqll-7).
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Dans le cas du mélange MgCIAICI; et NaH,Y la comparaison des courbes de
neutralisation et le nombre de moles de soude migwe permettent de démontrer que les
deux premiers processus correspondent bien a tzafisation des ions Hpuis de I'espéce

FeY comme dans le cas du mélange simple AMMaH,Y. Le dernier processus (processus
G) conduit a la formation d’'un précipité de coulgaune qui doit étre un hydroxyde double

lamellaire a base de fer et magnésium.

14

12

10

pH

0 L T T S T IS T T M S S N R AT S ST S NN MO ST W
0 5 10 15 20 25 30
NaOH / ml
Figure 11-11 : Evolutions du pH au cours de I'addion de NaOH a une solution de (a) Fegét NaH,Y, (b)

MgCl, et NaH,Y et (c) FeCk, MgCl, et NaH,Y.

Réactions Notatior K Ref.| pihisqthéorique
Fe” +3HO - Fe(OH) Eqll-20 | 10" | [26] 1,7
HCO; + HO - COs* + H,0 Eqll-5 | 10°" | [15] 10,3
H"+HO - H,0 Eqll-23 | 10* | [15] 1,3

FeY + HO - Fe(OH)Y” Eqll-24 | 10° | [15] 75
Fe(OH)Y* + 2 HO - Fe(OH)«+ Y*| Eqll-25 | 10°° [[15,26] 10,6

Mg?* + H,YZ + 2 HO - MgY? + 2| Eqll-15 | 16 | [15] 4,3

H,O

Mg®*+ 2HO - Mg(OH), ) Eqll-7 | 10™° | [5] 8,8

Tableau 1I-8 : Constantes des réactions acide-baseises en jeu et valeurs de pH théoriques calculéada

demi-équivalence.
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Processus Pédmi sq€xperimental
A 2
10,7
1
6,5
11,4
5,8
I 10

I M mf O O

Tableau 11-9 : Valeurs de pH aux demi-équivalencerelevées sur les courbes expérimentales de dosages.

Le tableau I11-8 regroupe les différentes réacti@mvisagées ci-dessus, les constantes
d’équilibre disponibles dans la littérature et k& fhéorique a la demi-équivalence de chaque
réaction que nous avons pu calculer a partir dastaaotes. Il est a noter que pour le calcul,
NOUS avons Suppose que toutes les réactions étiasrivorisées dans le sens d’écriture. Les
valeurs de pH déduites des courbes expérimentatgsegroupées dans le tableau 11-9.
L’analyse de ces tableaux permet de montrer, ppulobage en présence de NaHCQhe
relative bonne concordance entre les deux valearpHl a la demi neutralisation pour la
réaction de formation de Fe(O4d) (Eqll-20) et le processus A et entre les deuxuralee

pH a la demi neutralisation pour la neutralisatierHCQ' (Eqll-5) et le processus C.

L’analyse de ces tableaux permet de tirer les rques suivantes pour le dosage en présence
de NaH,Y :

- il existe une bonne concordance entre les deleussade pH a la demi-équivalence
pour la réaction de neutralisation des protons|(E8) et le processus D,

- il existe par contre un écart d’une unité de pitteeles deux valeurs de pH a la demi
neutralisation pour la réaction de formation deCFéXY? (Eqll-24) et le processus E et entre
les deux valeurs de pH a la demi-equivalence paweaction de formation de Fe(Ql)
(Eqll-25) et le processus F. Cet écart pourraé b a la valeur de la constante de formation
du complexe Fe(OH)¥donnée dans la littérature [15]

Pour les processus H et |, I'explication a eté gégsentée au paragraphe 11.2.2.1.1.
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[1.2.2.2.2. Analyses des précipités par FTIR et DRX

Des précipités ont été synthétisés en neutralleanélange Fe@GIMgCl, et NaHCQ jusqu’a
atteindre le saut de pH correspondant a la finrdegssus B (volume total de soude versé de
~22 mL) ; ils ont ensuite subi un vieillissemenmnslda solution de synthese avant leur
filtration. Nous avons constaté que plus le tempsvikillissement dans la solution est
important, plus la coloration de la suspension el@vclaire ; elle passe d’une couleur marron
rouille & une couleur jaune. Les précipités obtesrugeutralisant le mélange Fe®gCl, et
NaH,Y jusqu’a atteindre le saut de pH correspondarat finl du processus G (volume total

de soude versé de 22 mL) sont de couleur jaunkedeformation.

Dans le but d’identifier la nature du ou des sdigeésents, des analyses par diffraction X et
par spectroscopie infrarouge ont été réaliséedesuprécipités ayant subi un vieillissement
dans la solution avec NaHGQLes diagrammes de diffraction X de la figure 2+hontrent,
dans tous les cas, la présence d’'un seul compisséllse, la pyroaurite. La position des raies
(003) et (012) conduit aux parametres de mailleasus, a = 0,554 nm, ¢ = 2,400 nm et a une
distance inter-feuillet d = 0,792 nnCette distance est un peu plus élevée que cellés de
littérature [27,28] suggérant la co-intercalatia@s dons chlorure avec les ions carbonate dans
la structure, comme dans le cas de I'hydrotal€te.constate également sur la figure I1-12
une diminution de la largeur a mi-hauteur des pies diffraction avec le temps de
vieillissement. La formule de Scherrer lie la langa mi-hauteur d'un pic de diffraction et la
taille des cristallites [29] :

D(hkl) = — >4 (Eqll-26)
" FWHM xcosé a '

D est la dimension en A des cristallites suivartitaction hkl correspondante (ici 003),

k est un facteur de forme (rapport entre la largemi-hauteur et la largeur intégrale pour un
profil de pic «typique») ; il vaut 1 (0,89) si ottilise la largeur intégrale (la largeur a mi-
hauteur),

A est la longueur d'onde du tube utilisé (ici antiode au cuivrey =1,54 A),

FWHM est la largeur a mi-hauteur, exprimée 8ndbnnée par le programme utilisé EVA,

0 est la position angulaire du pic considére.

Le tableau 1I-10 reporte les différentes valeurs parametres caractéristiqgues de la raie 003
en fonction du temps de vieillissement des préegpidans la solution avec NaHgQI
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montre qu’aprés un temps de vieillissement de @ntpi heures, la cristallinité du solide

évolue peu.

L’analyse par diffraction X du solide obtenu enganéce de N&l,Y (figure 11-13a) conduit a

un diagramme présentant des raies de diffractigitiponées a des valeurs d@ guasi

identiques a celles obtenues pour le précipité éoem présence de NaHg@ette similitude

suggere la formation de pyroaurite sans interaalatie 'EDTA - sous forme libre ou

complexée - au sein de la structure.

Intensité

Raie 003

80

60

40

20

100 ——— 17—

(a)

12

24 36

2-Theta (Cu K)

48 60

Figure II-12 : Diagrammes de diffraction des rayonsX des précipités obtenus a la fin du processus Bia

cours du dosage de mélangddgCl,, FeCk et NaHCO; par NaOH qui ont subi différents temps de

vieillissement en solution : a) 0 heure b) 50 heusec) 96 heures.

Temps de Position en @ Distance FWHM (26) Taille des
vieillissement (h) interfeuillet (nm) cristallites (nm)

0 10,897 0,811 1,490 0,379

50 11,158 0,792 0,924 0,611

96 11,164 0,792 0,910 0,621

Tableau 11-10 : Parametres caractéristiques des rais de diffraction (003) des

différents temps de vieillissement en solution.
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003
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Figure 11-13 : Diagrammes de diffraction des rayonsX de précipités obtenus respectivement a la fin de

processus G et B au cours de dosages par NaOH desglamges(a) MgCl,, FeCk et NaH,Y et (b)

MgCl,, FeCk et NaHCO; sans temps de vieillissement.

Les précipités ont été ensuite analysés par specip@® infrarouge. Les spectres infrarouge
des divers précipités formés en présence de NaH@E€r différents temps de vieillissement
dans la solution sont rassemblés sur la figuretlltles trois spectres présentent les bandes
caractéristiques de la pyroaurite avec des nomib@sle correspondant a ceux rapportés
dans la littérature [30,31] (tableau 1l-11). Le cipe du précipité sans temps de vieillissement
dans la solution, montre un épaulement supplémentai3700 cr caractéristique de la
brucite Mg(OH) [32] et un élargissement des bandes caractémstiips ions carbonate a
1480 et 1370 cih suggérant une adsorption de ces ions sur ce G¥EMpo

La brucite est vraisemblablement a I'état amorpéiesde précipité car nous ne lI'avons pas
détectée sur le diagramme de diffraction X. Si dmet la formation de la brucite, cela
signifie que le fer est en excés dans la solutioguél est susceptible de précipiter, lors de
I'addition de la soude, sous forme d’hydroxyde itpre Fe(OHjs) qui donne une couleur
marron rouille au précipité tout juste formé. Lesilissement dans la solution permet la
transformation de la brucite et de I'hydroxyde ifprie en pyroaurite, ce qui explique la

modification de coloration du précipité, observéasinos expériences.
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(a)

09 [
08 [
07 &
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Figure 11-14: Spectres infrarouge des précipités drmés au cours de la neutralisation de
mélangesMgCl,, FeCk et NaHCO; par NaOH avec arrét du dosage a la fin du processuB (figure I1-
10), suivi d'un vieillissement dans la solution déa) O h, (b) 50 h et (c) 96 h

Fréguences infrarouge /crit Attributions
3500 Mode de vibratiorOH des feuillets
2940 Mode de vibration de la liaison hydrogene

entre I'eau et les carbonate inter-feuillets.

1640 Mode de déformation GH,0)
1480 Mode de vibration(COs)

1370 }

680 Mode de vibration(COs)

Tableau 11-11 : Fréquences des bandes infrarouge despectres de la figure 11-14 et attributions de dkes-ci

selon les données de la littérature [30-32].

Le spectre infrarouge du précipité obtenu au cadarsa neutralisation du mélange MgCl
FeCk et NaH,Y (figure II-15a) comporte en plus des bandes ¢aretiques de la pyroaurite
(tableau 11-12), des bandes supplémentaires ve2® B 1410 cm attribuables, selon la
littérature [12], a 'EDTA. Nous avions écarté ljjgthese d’une intercalation importante de
cette espéce dans les interfeuillets de I'hydroxgolgble lamellaire, au cours de I'analyse du
diagramme de diffraction X du précipité (paramettesmaille non modifiés par la présence
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de NaH,Y). L’hypothése la plus probable pour justifiergeésence de I'EDTA reste donc
une simple fixation de ce composé sur la pyroaurii@me si une intercalation trés faible dans

les interfeuillets ne peut pas étre exclue.

0,7 —m——

Transmittance

017””\”"\HH\HH\“H\HH\““\?
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'ondes / cm-1

Figure 11-15 : Spectres infrarouge des précipités lstenus au cours du dosage par la soude des mélangas
MgCl,, FeCk et NaH,Y et (b) MgCl,, FeCk et NaHCO; par NaOH, sans temps de

vieillissement.

Fréquences infrarouge /crit Attributions

3840-2720 cri Mode de vibrationvOH des feuillets et de I'eau
intercalée.

2930-2850 Mode de vibratiog.; des groupes alkyl

1620 Mode de vibration symétriquero-de 'lEDTA

1410 cnmt Mode de vibration asymétriqueoo.de 'EDTA

1120 cnt Mode de vibratiorve.yde 'EDTA

Tableau 11-12 : Fréquences des bandes présentes darspectre de la figure 11-15 et attributions dedandes

selon les données de la littérature [30,12].

[1.2.2.2.3. Détermination de la composition des ppités

Les analyses par spectroscopie infrarouge et gaation des rayons X indiquent la
formation prépondérante de la pyroaurite avec NafHH€ONagH,Y. Afin de conforter ce

résultat, la méme série de dosages que celle effectans le cas de I'hydrotalcite a été faite,
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a savoir le dosage des cations métalliques parQEB; le dosage des ions carbonate par
pHmétrie, le dosage des ions chlorure par argeniienét le dosage de 'EDTA par les ions
Fe’*. Ces différents dosages ont été effectués sumasse de 0,05 g de solide préalablement
solubilisé en milieu acide. Les tableaux 11-13 kfl4 regroupent les différents résultats

obtenus.

Les quantités théoriques figurant dans les tableatété calculées en se basant sur :

- la  formation  de [MgFe(OH)1g ¥ [COs~4H,0>  (Eqll-21) et
[MgsFexOH)16]? [2CI~4H,0]* (Eqll-27) pour le tableau 11-13,
- la formation de [MgFe(OH)J)*[2CI~4H,0]* + 2MgY? (Eqll-28),

MgaFe(OH)12] ' [COs~3H,0]* + 2MgY? (Eqll-29) et [MgFe(OH)1* [MgY~3H,0]* +
MgY? (Eqll-30) pour le tableau I1-14.

Toutes les réactions de formation de ces composEgté supposées quasi-totales et sont
rappelées dans les Iégendes des deux tableaux.

Quantités théoriques
Milieu NaHCG; Quantités expérimentales 10° mol
10° mol (Eqli-21) | (Eqll-27)
Fe’* 143,154 151,2 148,7
Mg** 469,4:10,8 4535 446,1
R, - n(Mg§:) 3,3 3,0 3,0
nFe’")
COs” 60+0,5 75,6 0
CI 32,5:2,5 0 148,7
R, =2 n(cog‘);n(cr) 11 1.0 1.0
nfFe™")
6 Mg®* + 2 Fe(OH) ) + 11 HO + HCO; - [MgeFe(OH),¢)* [COs~4H,0]* (Eqll-21)
6 Mg®* + 2 Fe(OH) )+ 10 HO + 2CI - [MgeFe(OH), > [2CI~4H,01* (EqlI-27)

Tableau 1I-13 : Quantités d'ions Fé*, Mg?*, COs* et CI' déduites des dosages de précipités formés ou

quantités calculées en supposant la formation desmposés figurant dans les (Eqll-21) et (Eqll-27).
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Quantités Quantités théoriques
Milieu NagH,Y expérimentales 10° mol
10° mol (Eqll-28) [ (Eql-29) | (Eqll-30)
Fe’* 190,56,2 1859 | 196,4 | 1313
Mg** 389,%10,3 371,8 | 3928 | 2626
Rl _ n(MgZ+) ~2,0 2,0 2,0 2,5
n(F63+)
COy” 45+0,5 0 98,2 0
CI 60+2,5 185,9 0 0
EDTA 7,1+0,5 0 0 65,7
I n(CO37) +n(Cl) 0.8 1,0 1,0 0
5 =
n(F63+)
~. 2 2N(CO%)+n(Cl") +2n(EDTA) 0.9 1.0 10 1,0
oy =
n(Fe3+)
6 Mg?* + 2 FeOHY + 10 HO+ 2CI - [Mg4Fe(OH),,)*[2CI~4H,0]* + 2MgY? (EqlI-28)

6 Mg?* + 2 FeOHY + 11HO+ HCO; - [MgsFe(OH).;]* COs~3H,0]* + 2MgY? + H,0 (EqlI-29)
6 Mg?* + 2 FeOHY + 10 HO - [Mg.Fe(OH),* MgY ~3H,0]* + MgY* (EqlI-30)

Tableau II-14 : quantités d'ions F€*, Mg®*, COs*, CI" et EDTA déduites des dosages de précipités formés
ou quantités calculées en supposant la formation decomposés figurant dans les (Eqll-28), (Eqll-29)te
(Eqll-30).

En présence de NaHGOe nombre d'ions Fé et Mg** dosés conduit & un rapport & 3,3
cohérent avec une composition des feuillets fidg(OH)1¢]**. La quantité d’ions carbonate
dosés est plus faible que la quantité théoriqueutdd en supposant la formation de la
pyroaurite avec la seule intercalation des ionbarzate [MgFe;(OH).¢)* [COs~4H,0]%. Le
dosage par argentimétrie montre la présence d’iiierure et confirme ainsi la co-
intercalation de ces ions avec les ions carbonates ¢tes interfeuillets de la pyroaurite. Le
rapport R est proche de 1. Cette co-intercalation d'ionba@aate et chlorure dans la structure
du solide a déja été envisagée pour justifier fadice entre les feuillets (d = 0,792 nm),
trouvée a partir de I'analyse de diffraction X @gnaphe 11.2.2.2.2).
A partir des données du tableau 1I-13 et en regpetds points suivants,

- N(OH ) e = 2 ((Mg **) + n(Fe™)) ,
=m

- m(H,0) —m(Mg) — m(Fe) = m(OH) ¢, = M(CO;) - m(CI),

int erfeuillet solide

- un total de 8 cations et donc de 16 OH dansuilde

la formule suivante peut étre proposée :
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[Mge 1€ sAOH)1¢) " [0,78CQ, [D,42CI,[B,64H0]"%.
La neutralité électrique n’est pas exactement épedans la formule proposée; elle pourrait
I'étre en remplacant 0,11 H@ar 0,11 @ dans la composition du feuillet. La formule donne
une quantité d’eau légerement inférieure a la vadeproposée dans la littérature [29] pour la

pyroaurite.

En présence de M4,Y, le rapport R est proche de 2 ce qui suggere :

- la formation d’'un hydroxyde double lamellaire titan composition du feuillet serait
proche de [MgFe(OH),5]**

- une intercalation de MdYpeu probable dans les feuillets.
La compensation des charges électriques liéessahstitution du magnésium par le fer est
assurée par les ions carbonate (~47% en équivalentharges, si on considéere le rapport
entre le nombre d'ions GO et d'ions F&") et les ions chlorure (~32% en équivalents de
charges si on considére le rapport entre le nomifiwas CI et d'ions F&"). La présence de
ces deux anions dans l'interfeuillet a été envisaae cours des analyses de diffraction X du
solide (paragraphe 11.2.2.2.2). La valeur légéremaérieure a 1 du rapport,Rpourrait étre
justifiée par une compensation partielle des clmasgectriques excédentaires par I'espece
MgY? méme si cette espéce est peu présente dans de $otmé : la quantité d’EDTA
présente dans le solide formé (au total 3,14g)epeésente que ~5% du nombre de moles
initialement introduit sous forme de M&Y. Un dosage analogue a celui du paragraphe
[1.2.2.1.3 a permis de valider que 95% du nombrendées d’EDTA initialement introduit se
retrouve effectivement dans le filtrat apres sépamade la suspension a la fin du processus G
(figure 11-11). MgY* est donc présent en trop faible quantité danslidespour modifier de
maniéere significative la structure de I'hydroxydeuflle lamellaire ; ceci est en accord avec
les diffractogrammes trés similaires obtenus pesrsolides formés en milieu NaHgE&t en
milieu NaH_Y (figure 11-13).

Les résultats de dosage nous conduisent a profs@mposition suivante pour le solide
formé en présence de MY :

[Mga.01F€1 o OH)12]"*° [0,47CQ, [D,63Cl,[D,07MgY [2,02H,0]" "™
Cette formule est établie pour un total de 6 catietndonc 12 OH dans le feuillet.
La neutralité électrique n’est pas exactement @épe elle pourrait I'étre en remplagant 0,28
HO par 0,28 G dans la composition du feuillet.
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11.2.2.3. Cas d'autres Hydroxydes Doubles Lamelkes

Des essais de synthése d’autres hydroxydes doabhedlaires ont également été réalisés. Le
tableau 1I-15 reporte la composition des mélangésux, les conditions de dosage par la
soude avec le temps de vieillissement éventuel taselution du solide et la nature des
solides formés qui ont été identifies par des awasyde diffraction X et de spectroscopie

infrarouge. Les protocoles précis des dosagegoehes de suivi de pH, les diagrammes de

diffraction et les spectres infrarouge sont dordedss I'annexe A.

Mélange initial

Conditions de dosage

Solides formés

(1) [MgCl,+ CrCk+ NaHCQ | T=25°C Mg(OH} + Cr(OH) [33,34]

(2) [MgCl,+ CrCk+ NaHCQ | T=50°C Mg(OH} + Cr(OH)

(3) |MgCly+ CrCk+ NgH,Y |T=25°C Mg(OH) + Cr(OH)

(4) |CaCL+ AlICIz+ NaHCGQ | T=25°C CaCQ@+ Ca(OH) +
CaAl»(OH);.Cl2.4H,0
[35,36]

(5) |CaCbh+ AICl; T=25°C, solution désaérée CagOCa(OH) +
CaAl»(OH);.Cl2.4H,0

(6) |CaCh+ AICI3+ NgH,Y | T=25°C, solution désaére¢ CagO©Ca(OH)

(7)

FeCh+ FeCt+ NaHCQ *

T=25°C, pH=8

Rouille verte carbonatée
(HDL), d=7,65 A [37,38]

(8)

FeCh+ FeCk+ NaHCQ *

T=25°C, pH= 10

Magnétite FgO, [39]

(9) |FeChb+ FeCh+ NagH,Y * |T=25°C Rouille verte carbonatée
(HDL)

(10) | FeCh+ AICI3+ NaHCQ * | T=25°C, pH= 10 HDL [40]

(11) |FeCb+ AICI3+ NgH,Y * | T=25°C, pH=9 HDL

(12) | ZnChL + AICIz+ NaHCQ | T=25°C, pH=9 HDL avec intercalation de
carbonate d=7,79A.[41]

(13)| ZnChL + AICI3+ NgH,Y | T=25°C, pH=6 HDL avec intercalation de

I'EDTA d=14,58 A.[22]

- tieilissement: t€MPS de vieillissement de la suspension dassllaion aprés synthése. Aucune indication n'est

mise dans le tableau s'il n’y a pas d'étape ddligisement

- Les valeurs de pH indiquées dans le tableaurstewées en fin de neutralisation des cations frgaiak (saut

de pH avant exces de soude).

- * Avec des mélanges contenant du Fe(ll), le deszy la soude, le ringage, la filtration et lehse du solide

ont été réalisés sous un flux continu d'argon.

Tableau 11-15 : Dosages réalisés et composés sofidermeés.
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Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires

L’examen de ce tableau permet de dégager les mmiitants:

> MgH/CrIII
Les analyses du solide formé en fin de dosage ewnta formation de deux hydroxydes,
Cr(OH); et Mg(OH). Un temps de vieillissement dans la solution (5€urks), une
température plus élevée au cours du dosage, I'dpdiaH,Y n’ont aucun effet sur la nature

des produits formeés. Ces résultats sont en acemaldes données de la littérature [33,34].

> cd/al"
La synthése d’'un hydroxyde double lamellaire aveercalation d’ions carbonate dans la
structure est impossible dans les conditions cbeeigh pHB,2 (annexe A) intervient en effet
la précipitation de la calcite CaG@ompose tres stable selon:
Ca*+ HCO; + HO — CaCQg) + H,O (Eqll-31).
Cette formation conduit & une consommation quasigales ions HCO (les ions C& sont
en exces par rapport a ces ions dans la solution).
A pH plus élevé, environ 11,2, a lieu la précipitatde I'hydrocalumite, un hydroxyde
double lamellaire dont la formule chimique globat CaAl,(OH),.Cl,.4H,O. La formation
de portlandite Ca(OH)intervient également au cours de I'addition desdéaide (présence
d’une bande FTIR & 3640 ¢heorrespondant au mode de vibrati@H de ce composé) [36].

L’ajout de NaH,Y dans la solution ne modifie pas la nature despmm@és formés dans la
mesure ou la réaction de complexation des ionsialum par 'EDTA est favorisée ; dans
ces conditions, les ions calcium restent toujoispahibles pour former I’hydrocalumite et la

portlandite.

> EeiAl"

Le dosage est réalisé sous argon afin d’éviterytlaxion des ions Bé& par l'air. Le spectre
infrarouge du solide de coloration vert-bleu obtdfigure 11-16) est similaire a celui de
I'hydrotalcite (figure 11-7); il présente, en panlier, une bande large vers 3453 tm
correspondant au mode de vibratig®H des feuillets et de I'eau, une bande a 1643 cm
attribuée au mode de déformation @H,O), une bande & 1360 €ndes ions carbonate
intercalés et enfin, une bande a 560" cattribuée au mode de vibration de la liaison Fe-O
[34].

-80-



Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires
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Figure 1I-16 : Spectre infrarouge du précipité obtewu au cours de la neutralisation du mélange Fegl

AICI ; et NaHCO; par NaOH, a pH =8,7 avec arrét de I'ajout avant ledernier saut de pH.

En présence de M4,Y, le spectre infrarouge (figure 11-17) du soliderhé présente, en plus
des bandes caractéristiques mentionnées ci-dedsus, bandes situées a 1600 et 1400 cm
liées aux modes de vibration des groupements cglidode 'EDTA.
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Figure 11-17 : Spectre infrarouge du précipité obtew a la fin de la neutralisation des cations métatjue

dans le mélange FeGJ AICI; et NaH,Y par NaOH a pH =8, au saut de pH.
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Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires

> Fe/re!
Les hydroxydes doubles lamellaires a base de He&£(l)]) communément appelés rouilles
vertes sont synthétisés selon différentes voiesydation par I'air d’une solution de fe
[42,43], oxydation électrochimique de fer métal @8} ou d'une solution de Ee[46],
bioréduction d’'une suspension d’oxyhydroxydes fgreis [47] ou coprécipitation d'une
solution Fe(Il)/Fe(lll ) [48,49]. C'est cette deeéné méthode que nous avons utilisée ici, avec

succes.

La neutralisation d’'un mélange FeCFeCk et NaHCQ par NaOH (annexe A) conduit a la
formation intermédiaire d’'un précipité vert foncé douille verte carbonatée. Le spectre
infrarouge du précipité (figure 1l1-18) présente effiet les bandes caractéristiques de cet
hydroxyde double lamellaire : la bande & 3445 craractéristique du mode de vibration
vOH, les bandes & 2931 et 1630 trelatives aux modes de déformation ©fH,0), une
bande & 1348 ciattribuée au carbonate et une bande a 472 atmibuée au mode de
déformation Fe-OH [46,50]. L'analyse du spectralifizaction X (figure 11-19) conduit a une
distance inter-feuillet d = 0,765 nm, valeur enaadcavec celle donnée dans la littérature

pour la rouille verte carbonatée.

Transmittance

04 e L e b b b
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'ondes / cm-1

Figure II-18 : Spectre infrarouge du précipité obtenu au cours du dosage sous argon du mélange FgCl
FeCl; et NaHCO; par NaOH avec arrét de I'addition a pH 8,8.
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Figure 11-19 : Diagramme de diffraction des rayonsX du solide obtenu sous argon au cours du dosage du
mélange FeC4, FeChL et NaHCO; par NaOH avec arrét de I'addition a pH 8,8.

Si I'addition de soude est poursuivie au-dela dut s@ pH, correspondant a la neutralisation
de cations métalliques avec les ions carbonat@uidle verte carbonatée est transformée en
magnétite et en hydroxyde ferreux selon:
Fe'sFe" ,(OH),cCOs + 2 HO — Fe0, + 5 Fe(OH) + CO* + 4 HO Eqll-32).
Le spectre infrarouge du solide (Figure 11-20) nmergn effet :

- une bande & 570 chattribuée selon les références [34,39,51] & lantitg,

- la forte atténuation de la bande & 1370"craractéristique des ions carbonate

intercalés indiquant la détérioration de la streete la rouille verte.

La présence de la bande d’eau & 163best liée & un séchage partiel du solide.

0,65 [

Intensité

0’37““\““\““\‘“‘\““\““\““\7
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Figure 11-20 : Spectre infrarouge du précipité obtenu a pH 13 au cours du dosage sous argon du mélange
FeCl,, FeCk et NaHCO; par NaOH.
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Le précipité formé au cours du dosage du mélandgee@, FeCk et NgH.,Y par la soude est
également la rouille verte carbonatée avec adsorpie 'EDTA a la surface.

> Zn”'AI 1l

La figure 1I-21 reporte les évolutions de pH enségies au cours de la neutralisation de
mélanges contenant ZnCRAICI; et NaHCQou un seul sel (Znglou AICl;) et NaHCQ par

la soude. Le cas du mélange simple Al&ll NaHCQ, a déja été analysé dans le paragraphe
[1.2.2.1.1. Dans le cas du mélange simple Z2B6CNaHCQ, le volume de soude mis en jeu au
cours du processus C (~11 mL) n'est pas compatblec 'une des deux hypothéses
suivantes : la neutralisation des ions bicarbor({&ell-5) associée a la formation de
I'nydroxyde de zinc Zn(OH)s) (EqII-33) ou la neutralisation des ions bicarberadsociée a

la formation de I'oxyde de zinc Zng (Eqll-34) :

Zrn?* + 2 HO - Zn(OH)ys (EqlI-33)
Zrn?* + 2 HO - ZnQOg) + H0 (Eqll-34)

car elles mettent en jeu toutes les deux un vohatad¢ de soude de 16,25 mL.

Par contre, les ions bicarbonate ajoutés en cauddage et les ions chlorure provenant de la
solubilisation des sels métalliques peuvent erdesrs la composition des composés formés
pour conduire a la formation de la simonkolleiteg(DH)sCl,.H,O), de structure lamellaire
[39,50], ou de la smithsonite (Zn@)3elon les équations 11-35 et 11-36 :

5Zrt* + 8 HO + 2 CI + H,O — Zns(OH)sClo.H20 ) (Eqll-35)

Zn?* + HO + HCO; — ZnCQy) + H,O (Eqll-36)

Les volumes de soude nécessaires pour la formati@es deux composeés, respectivement 12
mL et 13,75 mL, sont Iégérement supérieurs a exlgagé dans le processus C.

Les caractérisations physicochimiques du solidméoa I'issue du processus C montrent la

présence majoritaire de la simonkolleite.

Dans le cas du mélange ZaCIAICI; et NaHCQ, la comparaison des courbes de
neutralisation et le nombre de moles de soude mjsie(3 1¢ mole pour 13 mole de Af")
permettent d'attribuer le processus A a la réactierformation du précipité Al(Ohy, Le
processus B, accompagné d’un précipité, met eanperolume de soude de 12 mL et se situe
dans une zone de pH proche du processus C ou mons montré que la simonkolleite est le

produit majoritaire. Ainsi, il peut y avoir :
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- soit la formation d’un hydroxyde double lamel&aavec un rapport Zn/Al égal & 6/2
selon la réaction suivante :
6 Zrt* + 2 Al(OH)ss) + 11 HO + HCOs — [ZngAl ,(OH)16C03.4H,0] (EqlI-37)
qui nécessiterait un volume de soude de 13,75 mL,

- soit la formation de simonkolleite qui nécessiteun volume de soude del2 mL,

- soit un mélange des deux.

Pour un pH supérieur a 8, la courbe présente unieedgar rapport a celle obtenue pour un
dosage du mélange ZnGét NaHCQ (figure 11-21b). Cette dérive met en jeu un volume
supplémentaire de soude de 1,8 mL. Ce phénomeneafioétre lié au processus D qui
traduit les réactions de dissolution de I'aluminiawvec formation des ions aluminate et la
neutralisation des ions bicarbonate (processusCB3. derniers peuvent étre présents soit en
solution, soit incorporés dans le solide. Un dogaayela soude du filtrat (solution récupérée
apres filtration de la suspension et récupératiorsalide) préalablement acidifi€ ne montre
aucun pseudo-plateau ni précipité, ce qui prousiesénce de I'aluminium en solution. Il est
par conséquent incorporé dans la phase solidessoét la forme de ZnAD, ou adsorbé a la
surface du HDL.

14

27“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘
0 5 10 15 20 25 30 35

NaOH/mL

Figure 11-21 : Evolution du pH au cours de I'addition de NaOH a une solution : (a) AIG et NaHCO;, (b)
ZnCl,et NaHCO;, (¢) AICl3, ZnCl,et NaHCO:..
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La figure 11-22 reporte les évolutions de pH enséges au cours de la neutralisation de
mélanges contenant ZnCAICI; et NaH,Y ou un seul sel (ZnGlu AICl) et NaH,Y par la

soude.

NaOH /mL

Figure 11-22 : Evolution du pH au cours de I'addition de NaOH a une solution : (a) AIG et NaH,Y, (b)
ZnCl,et NaH.,Y, (c) AlCls, ZnCl, et NaH,Y.

La courbe de neutralisation du mélange AI@nCL et NaH,Y présente trois sauts de pH
suggérant I'intervention de trois réactions de radisation successives. Le volume de soude
mis en jeu (5 mL), la limpidité de la solution at domparaison avec les courbes obtenues
avec les solutions simples montrent que le prosegsuypeut correspondre a l'une des
réactions suivantes :

Al** + HYZ + 2 HO S AlY + 2 HO K=10%"*° (Eql-38)

Zn”" + H,Y? + 2 HO - ZnY? +2 KO K=10% (EqII-39).
L’addition de soude au dela de 5 mL conduit a lagpn d’un précipité au cours du
processus F (pH ~ 4) que nous avons identifié cogtiare Al(OH}«), (Eq.11-4). En effet, les
courbes de dosage des mélanges ACINgH,Y ou ZnCL et NaH,Y ne présentent pas de
processus de neutralisation dans cette zone d@gtHcontre, on retrouve un processus dans
cette zone de pH sur la courbe de dosage de; RIONaHCQ (figure 11-21a). Ceci suggéere
que le processus E correspond pour une large parré@action de formation du complexe
ZnY? (Eqll-39).
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Le processus G peut correspondre a la formation domposé mixte a base d’aluminium et
zinc mais aussi a la précipitation des iong*Zsous forme de simonkolleite. La seconde
réaction nepeut pas étre exclue car les pH sont trés prodBesn, on rappelle que le
processus J correspond a la formation de,A#@lon I'équation 1I-6 décrite au paragraphe
1.2.2.1.1.

Le tableau II-16 regroupe les différentes réactiemvisagées ci-dessus, les constantes
d’équilibres disponibles dans la littérature eplethéorique a la demi-équivalence de chaque
réaction. Dans le tableau II-17, nous avons repledévaleurs expérimentales de pH aux

demi-équivalences.

L’analyse de ces deux tableaux permet de tirerdesarques suivantes pour le dosage en
présence de NaHGO

- il existe une bonne concordance entre les deleussde pH a la demi-équivalence
pour la réaction de formation de AI(OHEQqIlI-4 et processus A)

- la différence entre les deux valeurs de pH aelaieequivalence pour la réaction de
formation de AIQ (Eqll-6) et le processus D confirme I'existence @ilanée des deux
réactions proposées au cours de I'analyse de ibeale dosage : la formation de Al@t la
neutralisation des ions bicarbonate,

- la valeur prélevée expérimentalement sur le msuee C (figure 11-22) est en bonne
concordance avec les valeurs de pH a la demi-élguis® calculées pour les réactions de
formation de I'hydroxyde de zinc Zn(Okl), de la zincite Zng) et de la simonkolleite
Zns(OH)sCl2.H2O(s), ce qui laisse envisager la possibilité de foramasimultanée des trois
précipités. Au contraire, la formation de la smithise (ZnCQ) se fait a un pH beaucoup plus

faible (pH =3,2) et aucun processus n’a été rengadguns cette zone.

L’analyse des tableaux II-16 et II-17 permet dertles remarques suivantes pour le dosage en
présence de NH,Y :

- la formation du complexe ZrfYest un peu plus favorisée que celle du complexe
AlY ",

- la valeur déterminée au processus F est en boordacavec la réaction de

précipitation d’aluminium selon Eqll-4,
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- le pH a la demi-équivalence du processus | esth@ de ceux calculés en
considérant les réactions Eqll-33, Eqll-34 et E2l-
- enfin, on rappelle que les processus H et J éjat €é reliés aux Eqll-13 et Eqll-14

dans le paragraphe 11.2.2.1.1.

Réactions Notation K Ref.| pkhisthéorique
AI** + 3HO - Al(OH)3 Eqll-4 | 10%" | [5] [3.6

HCO; + HO - COs* + H,0 Eqll-5 | 10°" | [15] [10,3

Al(OH)3+ HO - AlOy +2 B0 Eqll-6 | 107 | [14,16]] 12,3

Zn** +2HO - Zn(OH) ) Eqll-33 | 10> | [53] [6,2

Zn** +2HO - Zn(O)s) + H0 Eqll-34 | 13" | [53] |6

5Zr* + 2CI + 8HO + H,0 - | Eqll-35 | 10" | [54,55] | 5,8
[Zns(OH)sClo.H20s)]
Zn* + HCOs + HO' ~ Zn(CQy) +| EQI-36 | 107" | [56] |3,2
H,O
AT+ HYZ+ 2 HO - AIY +2H,0 | EqII-38 | 1G"® | [15] [0,9

Zn?* + HYZ + 2 HO - zZnY? + 2| Eqll-39 | 16° | [15] |0,3
H,O

Tableau 11-16 : Constantes des réactions acide-basaises en jeu et valeurs théoriques de pH calculéada

demi-équivalence.

Processus pddmi sg€Xperimental
A 3,9
C 6,3
D 10
E 2
F 3,9
H 5,7
I 6,5
J 10,7

Tableau 11-17 : Valeurs de pH aux demi-équivalencerelevées sur les courbes expérimentales de dosage.
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Les précipités formés lors des dosages par NaOHsadlesions AICE, ZnCh, NaHCQ et
AICl3, ZnCh NaH,Y ont été analysés par diffraction X et par spesttopie infrarouge.

En milieu NaHCQ, le diagramme de diffraction des rayons X (figl23) du solide formé a

la fin du processus B (Figure [I-21) présente kies 00| caractéristiques d’'un composé de
type hydroxyde double lamellaire avec intercalatidons carbonate. En plus de ces raies, il
existe des raies d'intensité plus faible dont Iaifpmn n’est pas compatible avec celle des
raies principales de Zn(OKJ21,99°), ZnO (42,35°) ou ZnG@32,53°). Dans le tableau II-
18, nous avons reporté les positions des raiesadéigure 1I-23, celles du composé
ZneAl (OH)164C05.4H,0 (fiche JCPDS 38-486), celles de la simonkollgitg (OH)Cl,. H,O
(fiche JCPDS 7-155) et de la gahnite Zsy (fiche JCPDS 005-0669).

700 003 "
600 |-

500 -

400 -~

Intensité

300 -

200 110113
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8 16 24 32 40 48 56 64 72
2-Theta (Co i)

Figure 11-23 : Diagramme de diffraction des rayonsX du solide obtenu a la fin du processus B au cour
dosage d’'un mélange AIG ZnCl, et NaHCO; par NaOH.

L’analyse de ce tableau montre :

- la formation d’'un HDL avec une distance intertole (calculée a partir de la raie
003) d = 0,782 nm compatible avec une insertioondicarbonate dans la structure,

- la formation de la simonkolleite avec les rai62,2110 et 113, la raie 003 (100%) de
ce composé sort a un angketes proche de la raie 003 (100%) du HDL,

- la possible présence de la gahnite Z@Alavec les raies 220, 311, 422 et 511 dont

I'intensité suggere une mauvaise cristallinité etdoe quantité tres faible.
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Une étape de vieillissement de la suspension, ldmjéectif était d’obtenir le HDL pur, s’'est

averée inefficace (simonkoleitte toujours présente)

Position en @ HDL Simonkolleite Gahnite
figure 11-23 ZneAl2(OH)16C05.4H,0 Zns(OH)eCl. H,O ZnAl,04
hkl I (%) | 26 hkl | (%) | 26 hkl | (%) | 26
13,12 003 100 | 13,52 003 100 13,05
101 | 20 19,25
26,57 006 44 27,23 104, 20 25,1
015 | 25 28,94
32,84 110 | 35 32,78
35,92 113 | 30 35,43220 | 84 36,44
107 | 25 36,22
021 | 55 38,32
39,21 202 | 65 39,1p
40,03 012 42 40,36/ 018 20 40,23
43,00 104 11 43,54 311 104 43,05
45,27 015 33 45,79 205 35 44,27
51,00 119 | 20 52,48
54,06 018 30 54,73
60,91 217 | 14 60,7P
64,84 128 | 14 63,7P422 | 24 65,65
70,63 110 13 71,12 220, 35 68,/%11 | 40 70,18
223 | 16 70,28
12,27 113 15 72,82
76,89 116 8 77,76 440, 43 77 50

| : intensité des raies

Tableau 11-18 : Position en B des raies du diagramme de la figure 11-23 et desares caractéristiques du
composé HDL ZnAl,(OH).¢C03.4H,0 (fiche JCPDS 38-486), de la simonkolleite Z(OH)gCl,. H,O
(JCPDS 7-155) et de la gahnite ZnAD, (fiche JCPDS 005-0669).

Le spectre infrarouge du solide (Figure 1I-24) assez similaire a celui attribué dans la

littérature [41], au composé &l ;(OH);6C05.4H,0 indiquant sa formation majoritaire. Les

bandes de ce composé sont répertoriées dansdaualbil9.
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Les épaulements & ~700 et ~900 cpeuvent étre attribués a la simonkolleite [57,5Hs
modesvOH caractéristiques de ce composé, 3455 et 3590) menpeuvent pas étre discernés
du massif.

La présence d'une quantité faible de gahnite ZOAlest difficile a apprécier par
spectroscopie infrarouge car les deux bandes ésistirjues & ~530 et ~660 ¢nf58] sont

trop proches de celles du HDL.
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Figure 1I-24 : Spectre infrarouge du précipité obteu a la fin du processus B au cours du dosage d’'un
mélange AICk, ZnCl, et NaHCO; par NaOH.

Fréquences trouvées fréquences de Réf.[39] ibAtions

3478 3425 Mode de vibration O-H de feuillet HDL

3000 3000 Mode de vibratiarH-CGQ; de I'interfeuillets

1630 1627 Mode de vibration O-H de 'eau

1360 1364 Mode de vibratiani des ions carbonate

858 864 Mode de vibration des ions carbonate

681 691 Mode de vibration, des ions carbonate

609 613 Mode vibrationnel de translation de Zn-OH

554 et 770 554 et 790 Mode vibrationnel de traisiade Al-OH

432 431 Mode vibrationnel de déformation de HO-24n-A
OH

Tableau II-19 : Fréquences des bandes du spectre tefigure 11-24 et comparaisons avec celles du HDL
ZngAl,(OH)1¢C0O3.4H,0 d'apreés la réf. [41].
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Le diagramme de diffraction X du précipité forméaafin du processus G en présence de
NaH,Y est reporté sur la Figure 11-25 (b). La présedegaies de type 00l sur ce diagramme
suggere la formation d’'un hydroxyde double lamedlaavec une distance inter-feuillet

importante (Tableau 11-20), et donc l'intercalatidiune espece renfermant 'lEDTA dans la

structure. Aucun autre composé (cristallisé) ndétecté.
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o
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Figure 11-25 : Diagrammes de diffraction des rayonsX des précipités obtenus au dernier saut de pH au
cours du dosage par NaOH des solutions : (a) Alg;IZnCl,et NaHCG;, (b) AICI;, ZnCl,et NaH,Y.

composé a/nm c/nm Distance interfeuillet / nm
Zn-Al-COs 0,306 2,353 0,782
Zn-Al-EDTA 0,456 4,386 1,462

Tableau 11-20 : Parameétres de mailles des composégdroxydes doubles lamellaires formés en présence
de NaHCQO; et de NagH,Y.

Nous nous sommes ensuite attachés a determineniposition des hydroxydes doubles
lamellaires formés en présence de NaH@0Ode NaH,Y en réalisant le dosage du Zn et Al
par la méthode ICP-OES, le dosage des ions chlgarergentimétrie, le dosage des ions
carbonate par pHmétrie et le dosage de 'EDTA esiidns F&. Les dosages ont été réalisés
avec une masse de 0,05¢g de solide prélablemepudissins une solution acide. Les résultats
sont regroupés dans les tableaux 11-21 et 11-22.
Les quantités théoriques figurant dans les tableatété calculées en se basant sur :
- la  formation de  [ZBAIx(OH)d*[COs~4H,0]*  (EqIl-37) et
[ZneAl 2(OH) > [2CI~4H,0]* (EqlI-41) pour le tableau 11-21,
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- la formation de [ZpAl,(OH))*[2CI~4H,0]* (Eqll-42), ZnAl,(OH),J]* [COs~3H,0]*
(EqlI-38) ou [ZnAl(OH)J]*'[ ZnY*~3H,0]* (Eqll-43) pour le tableau I1-22.
Toutes les réactions de formation de ces compa#ést® supposées totales et sont rappelées

dans les légendes des deux tableaux.

Quantités théoriques
Milieu NaHCQ; Quantités 10° mol
expérimentales | (Eqll-37) (Eqli-41)
10° mol
Al%* 114,121 117,6 116,1
zn** 360,%8,4 352,8 348,3
n(Zn?* ~3,1 3 3
R= nEAI 3+))
COs” 55+6 58,8 0
CI 53,32,5 0 116,1
_2n(COy) +n(Cl7) 1,4 1 1
2 n(AlI%")
6 Zrt" + 2 Al(OH)ys) + 11 HO+ HCOy — [ZNnAl(OH), > [COs~4H,01* (EqII-37)
6 ZI" + 2 Al(OH)y) + 10 HO+ 2CI' - [ZnsAl5(OH)y¢)* [2CI~4H,0]* (Eqll-41)

Tableau 11-21 : quantités d’ions AP*, Zn?*, CO;”* et CI' expérimentales et calculées & partir des Eqll-37te
Eqll-41.

En présence de NaHGOe rapport R est proche de 3, valeur qui pourrait étre comfmtib
avec la formation d’'un hydroxyde double lamellaieecomposition du feuillet Zn/Al 6/2. La
guantité d’ions carbonate dosée est proche deléuwvthéorique calculée en supposant la
formation du HDL [ZRAIl(OH).¢*[COs~4H,0]* (96% en équivalent de charges, si on
considére le rapport entre le nombre d'ionss€€ét d’ions AF").

La quantité d’ions chlorure déterminée par argeétiim est beaucoup plus élevée que celle
trouvée dans le cas de d’hydrotalcite (paragrapBe211.3) ou de la pyroaurite (paragraphe
[1.2.2.2.3). Cette quantité conduirait a un rap@esttres supérieur a 1 si les ions chlorure
étaient pris en compte dans le calcul. La présdeages ions chlorure est plutdt justifiable en
considérant le second précipité formé, la simomta] identifi€é au cours des analyses
physicochimiques (DRX et FTIR).
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Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires

Si on admet que tous les ions chlorure dosés progig de la simonkolleite, cela reviendrait
a admettre que 133,3 T0noles de zinc sont aussi utilisées pour cette dton. Ainsi, sur
les 360,7 18 moles de zinc dosées, 227,5T@oles proviendraient du HDL et de la gahnite
ZnAl;O4. On rappelle que cette derniére a été envisagépteaenu de la dérive de pH sur la
courbe de dosage (figure 11-21) et a été validéediffraction des rayons X. Il est difficile
dans ce cas de déterminer une composition exadtbydieoxyde double lamellaire puisque
aucun dosage ne nous permet de calculer la quanaige de ZnAD, formé. Nous n’avons

pas développé d’avantage le calcul de composiiam pe mélange.

En présence de N4d,Y, le rapport R est proche de 2,5, valeur compatible avec la foama
d’un hydroxyde double lamellaire avec une compasitle feuillets du type [ZAl ,(OH)15]**

et avec l'intercalation d’'une espéece associant TBRIans l'interfeuillet selon I'équation II-
43. La valeur de Rinférieure a 1 confirme également l'intercalatdinne autre espece que
les ions carbonate et chlorure dans l'interfeuilbets derniers n'assurent que ~52% et ~8% en
équivalents de charges, respectivement. On notgateréent que cette faible teneur en

chlorure est cohérente avec I'absence de la sinlleitkodans le solide.

Quantités Quantités théoriques
Milieu NapH,Y expérimentales 10° mol
10° mol (Eqll-42) [ (Eqll-38) [ (EqIl-43)
Al%* 114,56,2 150,9 157,8 99,3
zZn** 279,310,3 301,9 315,7 248,2
_n(zn*) ~2,4 2 2 2,5
R= n(AI*)
COy™ 30+0,5 0 78,9 0
CI 8,7+0,5 150,9 0 0
EDTA 54+0,5 0 0 49,6
_2n(COZ)+n(Cl) 0,6 1 1 0
? n(AI%")
R = 2n(CO ) +n(Cl")+2n(EDTA ~1,5 1 1 1
28 n(AlI*)

2 ZnY* + 2 Al(OH)) + 4 ZI*+6 HO + 2 CI - [ZNn,Al(OH)15)*'[2CI~4H,0]* + 2 ZnY* (EqlI-42)
4 Zrt* +2 ZnY*+ 2 Al(OH)3) +7HO + HCO;™ - [ZNn,Al(OH); > [COs~3H,0] + 2 ZnY* (Eq|I-38)
2 ZnY* + 2 Al(OH)s) + 4 ZIT* +6 HO — [ZN,Al(OH)151%*] ZnY#~3H,0] + ZnY?* (Eqll-43)

Tableau 11-22 : quantités d’'ions AP®*, Zn?*, COs* , CI' et EDTA déduites de dosages de précipités formés
ou quantités calculées en supposant la formatices composés figurant dans les (Eqll-42), (Eqll-383t
(Eqll-43).
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Le rapport B, supérieur a 1 est en accord avec un complémeoctmpensation de charges
assuré par une espéce associant 'lEDTA (94% ervagat de charge), en accord avec les
analyses de diffraction des rayons X du solide &r@es résultats n’excluent pas pour autant
I'adsorption ou la fixation d’'une quantité d’anianta surface du solide.
A partir des résultats ci-dessus, en supposanttajue les anions dosés sont présents dans
I'interfeuillet, nous pouvons proposer la formuievante pour I'nydroxyde double lamellaire
formé en présence de MiY, basée sur un total de 6 cations et donc 12 (i tafeuillet :
[ZNn3,90A1 2, 0{OH)12>%* [0,53CQ, [0,15CI,[0,95ZnYP*
Cette formule conduit & un écart de charges impbrRour respecter la neutralité électrique
en se basant sur les résultats de diffraction Xisnwouvons supposer que seul Zn¥st
intercalé, les ions carbonate et chlorure étanplement présents a la surface ou dans les
pores du solide. Cette hypothése nous conduit gopes la formule suivante pour
I’'hnydroxyde double lamellaire synthétisé :
[ZNn3.96Al 2 0{OH)12*%*T 0,96ZnY [11,31H0]"%.

[1.2.2.4. Discussion

Des synthéses d’hydroxydes doubles lamellairesagdalition de soude a un mélange de
cations métalliques divalents et trivalents, nomsvons retenir les points suivants :

- dans les conditions opératoires de cette étuaddition de soude peut conduire a la
précipitation sélective d’'un composé dont la puietété contrblée en mettant en ceuvre la
spectroscopie infrarouge et la diffraction X,

- la complexation du cation trivalent #Alou FE€" par 'EDTA, facilite la formation de
I'hydroxyde double lamellaire avec un rapport catehvalent/cation trivalent de 2 (4/2) dans
le feuillet et une intercalation majoritaire dems carbonate et chlorure dans linterfeuillet,

- la complexation du cation divalent Znpar 'EDTA conduit & I'obtention d’'un
hydroxyde double lamellaire avec un rapport catimalent/cation trivalent de 2 (4/2) dans le
feuillet et I'intercalation majoritaire de I'aniaEnY? dans l'interfeuillet,

- les dosages des solutions de Ca/Al ou Mg/Cr pasdude ne conduisent qu'a la
formation de mélanges de solides quelles que sdéntconditions opératoires choisies
(température, temps de vieilissement du préciddés la solution, décarbonatation de la
solution...). Ces mélanges seront donc écartés lerslad synthése des films minces
d’hydroxydes doubles lamellaires par voie électimidpue sur un support conducteur.
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Ces études préalables nous ont permis de préeseohditions expérimentales optimales de
formation des hydroxydes doubles lamellaires : composition de la solution en cations
divalents et trivalents vérifiant le rapport'M1" = 6/2, la présence d’'anions (carbonate ou
EDTA) dans la solution, un pH correspondant a celui plateau de précipitation de
I'hnydroxyde double lamellaire relevé sur les cogrde dosage, une température de 25°C.
Ces conditions seront respectées lors de la synithes films minces d’hydroxydes doubles

lamellaires par voie électrochimique sur un supponducteur.
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11.3. SYNTHESE DE FILMS MINCES D'HYDROTALCITE

11.3.1. SUIVIS DE LA SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE

Les films minces ont été synthétisés, par chron@mompétrie, en imposant différentes
valeurs de potentiel sur la vague de I'oxygeneeomlir de réduction de I'eau indiquées sur la
figure II-2 (paragraphe 11.2.1) ; I'électrolyte doent MgCh, AICI; et NaHCQ ou MgCh,
AICI; et NaH.Y a des concentrations identiques a celles desgdssges concentrations,
comme dans le paragraphe 1.2, ne seront pas meeéés dans le texte et dans les légendes
des figures dans un souci d'alléger la présentatiom soude est ajoutée a la solution pour
que son pH atteigne celui du palier de précipitatie I'hnydrotalcite (~8,4).
AcepH:
- en présence de NaHGQaluminium est sous forme Al(OHR I'état précipité et
le magnésium est sous une forme solubléMg
- en présence de MY, toutes les espéces sont sous forme soluble, Y@ et
Mg**.
Par la suite, nous avons fait le choix :
- de mentionner la nature des composés mis au dégmastla solution avant I'ajout
de soude quand on cite I'électrolyte,
- de préciser la valeur a laquelle le pH de 'éldgteoa été ajusté entre parentheses.
Le film mince est synthétisé sur le quartz d’orrdumicrobalance ce qui permet d’avoir un
suivi gravimétriqgue in-situ durant la synthése. Idéspositif expérimental (cellule
électrochimique, microbalance a quartz et appagallélectrochimique) est présenté dans

I'annexe B. Toutes les syntheses ont été realséampéerature ambiante.

La figure 11-26 donne les évolutions de la densdigécourant et de la variation de masse en
fonction du temps d’'imposition du potentiel. La diééd de courant est maximale au départ
puis elle diminue au cours du temps, d’abord rapel& puis plus progressivement ; cette
diminution est liée a un recouvrement progressifadsurface par le film [59,60]. La masse
augmente de maniére continue pendant toute ladeéddmposition du potentiel. Lorsque le
potentiel n'est plus imposé (t > 200 secondes)mksse reste stable : le film est donc

insoluble dans la solution de synthése.
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Figure 11-26 : Evolutions de (a) la densité de cownt de réduction | et (b) la masseAm en fonction du
temps d’'imposition d'un potentiel de -1,6 V a un qartz d’or dans une solution MgCh, AICl; et NaHCO;

(pH initial ajusté a 8,4) et température ambiante.
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Figure 11-27 : Variation de la masse Am, en fonction de la quantité d'électricité, Q misen jeu au cours de
I'imposition de potentiel de -1,6 V (a et ¢) et -2,V (b et d) a un quartz d’'or dans un mélange : (&t b)
MgCl,, AICI; et NaHCO; pH initial ajusté & 8,4 et (c et d) MgCJ, AICI; et NaH,Y pH initial ajusté & 8,2.

La figure 11-27 reporte les prises de masse entfonae la quantité d’électricité mise en
jeu dans la réduction, dans une solution avec NaHitiivec NgH,Y. Dans les deux cas, on
observe une période transitoire initiale, avamistallation d’'un régime linéaire correspondant

a une formation progressive du film. En plus, uifééance importante de pente avec le

-08-



Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires

potentiel imposé est constatée pour les films éldéposés en milieu NaHGQ-1,6V courbe
(a) et -1,2 V courbe (b)). Cet effet n'est pas raqué pour la synthése en milieuJNaY. Par
la suite et afin de confirmer ces résultats, undete suivi de synthese a différents potentiels

imposeés a été effectuée.

La figure 11-28 rassemble les valeurs de pentesix@ntales obtenues pour différentes
valeurs de potentiel imposé au quartz d’or de rb@lance, en milieu NaHGOLes droites

correspondent aux pentes théoriqgues des réactiensydthese de divers composés
susceptibles de se former dans nos conditionsptaidites avec divers ions intercalés et avec
une composition en feuillets Mg/Al de 6/2 et bracien considérant un rendement de

précipitation de 100% :

2 AI(OH); + 6 Mf* + 11 HO + HCO; - [MgeAl2(OH),¢[CO3,4H,0] (EqlI-10)
2 Al(OH); + 6 M + 10 HO + 2 CI = [MgsAl(OH)][2Cl,4H,0] (EqlI-16)
Mg** + 2 HO — Mg(OH), (EqlI-7)
——(a) 127
---- (D) ]
(c) 1
-— (@ ]
0.8 1
1 @
T
_______________________________ 2
«Q
3
G

Figure 11-28 : Evolution des pentes des droiteAm - Q en fonction du potentiel imposé au quartz d'o(a)
dans un mélange MgCJ, AICI; et NaHCO; pH initial ajusté a 8,4. Les droites (b), (c) etd) correspondent
respectivement aux pentes théoriques pour la forman de [MgsAl,(OH)16[CO3,4H,0],
[MgeAlo(OH)1¢l[2CI, 4H0] et Mg(OH).

Les pentes déduites des courbes expérimentaleseatmm avec le potentiel de réduction
imposé ; elles sont tres différentes des pentawithées calculées en supposant la formation
de I'hydrotalcite ou de la brucite. Un résultat g@ine a déja été obtenu avec des films de
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rouilles vertes ou des films de brucite pure [6G0& &té expliqué par la porosité et la grande

surface de contact solide/électrolyte.

La figure 11-29 rassemble les valeurs de pentesix@ntales obtenues pour différentes
valeurs de potentiel imposé au quartz d’or, enamilNaH,Y. Les droites correspondent aux
pentes théoriques des réactions de synthése des diemposés susceptibles de se former
dans nos conditions, hydrotalcites avec divers intescalés et des compositions en feuillets
de rapports Mg/Al 4/2 en considérant un rendemergrécipitation de 100% :

2 AI(OH)Y? + 6 M + 10 HO + 2CI - [Mg.Al»(OH)12[2Cl,4H,0] + 2 MgY>  (EqlI-17)

2 AI(OH)Y? + 6 Mg + 11 HO + HCOy - [Mg.Al(OH)12][CO3,3H,0] + 2 MgY? (EqlI-18)

2 AI(OH)Y? + 6 Mg + 10 HO — [Mg.Al»(OH)5][MgY,3H,0] + MgY* (EqlI-19)
—0—(a) 1.2
—(b)
--0© .
-(d) ]
""""""""""""""""""""" 08 ] c:'E’
06 ] g
_____________ 3
— I o 04l ™
0.2

E/V

Figure 11-29 : Evolution des pentes des droiteAm — Q en fonction du potentiel imposé a un quartz'dr
dans un mélange MgCJ, AICI; et NaH,Y pH initial ajusté a 8,2. Les droites (b), (c) efd) correspondent
respectivement aux pentes théoriques pour la formetn de [Mg,Alx(OH)5][2CI,4H,0],
[Mg 4Al(OH) 1][CO5™,3H;0] et [Mg,Al(OH) 1]][MgY,3H ;0]

En présence de Md,Y (figure 11-29), les pentes déduites des courbrpéementales
évoluent peu avec le potentiel imposé (entre 0t3B4 Lg/mC) et sont proches de la valeur
théorique calculée pour la réaction de formationl'ldgdrotalcite avec des ions carbonate

intercalés. Ce comportement différent de celui mbtavec NaHC® est a relier a une

-100-



Chapitre 1l- Synthéses et caractérisations des dkydies Doubles Lamellaires

morphologie plus compacte du précipité qui conduine surface de contact plus faible entre
I'électrolyte et le dép6ot.

En conclusion, les écarts entre les pentes expBtaies et les pentes théoriques ne nous
permettent pas de préciser la nature des compoésgsnis dans les films formés. Par contre,
les suivis in-situ de prise de masse par microleganontrent une formation quasi-continue

du dépbt durant toute la période d’imposition dteptiel de réduction.

11.3.2. CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES

Les films synthétisés sur électrodes d’or ont aésdyses :
- par diffraction aux rayons X et spectroscopie irfrage pour déterminer la nature
des composés formés,
- par microscopie €électronique a balayage afin deiggéleur morphologie.
La taille du support a été changé (disque d’or @8 énv au lieu du quartz de microbalance

de 1,33 crf) afin de rendre possible les caractérisationsipbyshimiques

Transmittance

0,1’HH\‘H‘\HH\HH\HH\HH\HH\’
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'ondes / cm-1

Figure 11-30 : Spectres infrarouge des films obtens sur électrode d’or dans une solution de Mgg| AICI3
et NaHCO; (pH initial ajusté a 8,4) pour les potentiels impsés suivants : (a) -1,4 V (I moyen = 1,52
mA.cm’, t=300s et Q = 456 mC.cif) et (b) -1,6 V (I moyen = 1,89 mA.cify t=300s et Q = 1135 mC.ci).

La figure 11-30 présente les spectres infrarougefittas synthétisés a deux potentiels
différents, en présence de NaH{Qes deux spectres présentent les bandes castigides
de I'hydrotalcite & savoir la bande d’eau présefates I'interfeuillet & 1648cthet les bandes
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de vibrationvs etv, des ions carbonate intercalés a 1380 et 86€).c8elui formé & plus bas
potentiel (figure 11-30b) présente en plus une bande fineirtense vers 3700 ch
caractéristique de la brucite Mg(QHet un élargissement de la bande & 1380 tig &
I'adsorption de carbonate sur les phases solides.

Les clichés MEB de ces deux films montrent des imaliqmies différentes (Figure II. 31). La
comparaison avec le cliché MEB d’un dép6t de beugigure 11-32) conforte la formation de
la brucite pour un film formé au potentiel le plbas. Par contre, quelle que soient les
conditions de formation, les dépdts sont extréménpmreux et leurs épaisseurs sont
largement supérieures a celles calculées a paatr fdrmules chimiques et des masses
volumiques des précipités susceptibles de se forngtre d’exemple, pour I'hydrotalcite de
formule [MgAl(OH)¢[COs, 4H,0] et de masse volumique 2,06 g:ti61], I'épaisseur
d'un dépdt compact de 456 mC €érdevrait &tre de I'ordre de 1,26 um (et méme msiris
rendement de précipitation est inférieur a 100%)ogt de plusieurs um comme le montre le
cliché de la figure II-31a. Ceci conforte I'explitm donnée plus haut pour justifier I'écart
entre les pentes expérimentales et théoriqueslgeprises de masse.

g~

CNRS-CECM 100nm EHT = 3.00kV Signal A=8E2  Date :25 Fév 2008 -CECM 200nm EHT = 3.00 kv Signal A=SE2  Date :25 Fév 2008

Grand = 5249KX ] Phote N =1320  |8MA8-250208

WD= 4 Photo N° = 1309 . Grand. = 5000K X
WF T I Extracton = 16420 UA S1MAd-25C208

WD= 4mm
Tichet | Extraction = 164.60 pA

Figure 11-31 : Clichés MEB des films obtenus sur um électrode d’or dans une solution de MgGJ AICI; et
NaHCO; (pH initial ajusté a 8,4) pour les potentiels impsés suivant : (a) -1,4 V (I moyen = 1,52 mA.cht
=300s et Q = 456 mC.ci) et (b) -1,6 V ; (I moyen = 1,89 mA.cff, t=300s; Q = 1135 mC.c).
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CNRS-CECM 200nm EHT = 2.00 kV Signal A= SE2 Date :25 Fév 2008

Grand. = 25.00 KX |_| WD= 3 Photo N° = 1327 i
M.F Trichet | Extraction = 185.20 pA 18Mg1-250208

Figure 11-32 : Cliché MEB d'un film de brucite obtenue par imposition d'un potentiel de -1,4 V (I moya =
0,80 mA.cm?; t =300s et Q = 241 mC.cif) & une électrode d’or dans une solution constituége MgCl, et
NaHCO; (pH initial ajusté a 9,5).

La figure 11-33 présente le diagramme de diffractdes rayons X du film formé en présence
de NaH,Y.
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Figure 11-33 : Diagramme de diffraction des rayonsX du film obtenu aprés imposition d’'un potentiel de-
1,2 V (I moyen = 0,30 mA.cnf; t = 600s ; Q = 181 mC.cff) a une électrode d'or dans une solution de
MgCl,, AICI; et NaH,Y (pH initial ajusté a 8,2).

Les raies de diffraction (00l) sont caractéristgjdén hydroxyde double lamellaire avec une

distance interfeuillet d= 7,75& : cette valeur est cohérente avec l'intercalatibions
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carbonate et/ou chlorure dans la structure. L'hyps¢ de lintercalation d’'une espece
contenant 'EDTA entre les feuillets de I’hydroxydeuble lamellaire ne peut pas étre validée
a partir de ce diagramme car l'intensité des pegliffraction est trop faible et I'extraction

d’autres pics, comme dans le cas du paragraph@&.ll,2st impossible. Pour remédier a cette
difficulté, il faudrait synthétiser un film plus portant mais lorsqu’on augmente le temps de
synthese, on obtient un mélange de composés corau®l@ montrerons dans la suite de ce

paragraphe.

La figure II-34 présente le spectre infrarouge @efitm et le tableau II-23 précise les
fréquences des bandes infrarouges et leurs attnitsuen fonction des données disponibles
dans la littérature [12,23].

Le spectre infrarouge présente les bandes caistajées de I'hydrotalcite mais aussi celles
de 'EDTA présent a la surface du solide. Selon riesultats obtenus par diffraction X,
I'hypothese de l'intercalation de cette espécegestprobable.

Transmittance
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Figure 11-34 : Spectre infrarouge du film obtenu aprés impositiord’un potentiel de -1,2 V (I moyen = 0,30
mA.cm? t = 600s et Q = 181 mC.cr‘ﬁ) a une électrode d’or dans une solution de MggIlAICI; et NaH,Y
(pH initial ajusté a 8,2).
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Fréquences infrarouge /€m Attributions Composé
3500-3200 Mode de vibratiomOH Hydrotalcite
2920 Mode de vibration C-H de ¢H EDTA
1641 Mode de déformation G3H,0) Hydrotalcite
1604 Mode de vibration asymétriqwg(COOQO) EDTA
1400 Mode de vibration symétriqugCOQO) EDTA
1340 Mode de vibrationg(CO:%) Hydrotalcite
1110 Mode de vibration de liaison CN EDTA

Tableau 11-23 : Fréquences des bandes du spectm&riarouge de la figure 11-34 et attributions des bandes

avec les données de la littératurid 2,23].

Le cliché MEB du film (figure 11-35) révéle une tiexe plus grossiére - taille des particules et
des cavités plus importantes - que celle du filmmt® en présence de NaHgCCette
différence de morphologies pourrait résulter dedaure des précurseurs a partir desquels sont
formés les films minces : avec M&Y, la syntheése s’effectue uniquement a partir cBesg
solubles, Al(OH)Y et Mdf*.

k.. 3
CNRS-CECM 200nm EHT = 2.00 kv Signal A= SE2 Date :25 Fév 2008

Grand. = 25.00 KX |—|

WD= 3 Pheto N° = 1335 _
WE Trchet | Extraction = 165.60 pA 18Mg1-250208

Figure 11-35 : Clichés MEB du film formé par imposition d’'un potentiel de -1,2V durant 600 s (I moyer
0,30 mA.cm?; Q = 181 mC.cn®) & une électrode d'or dans une solution contenartgCl,, AICI; et
NayH,Y (pH initial ajusté a 8,2).
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11.3.3. ANALYSES PAR ICP-OES

Des analyses par ICP-OES ont été réalisées swaligions dans lesquelles ont été dissous
des films électrodéposés en milieu Mg€tul avec NaHCOet en milieu MgC, AICl; avec
NaHCQO; ou avec NgH.Y. L'objectif de ces analyses est de déterminercdanposition
élémentaire des films et de déduire, a partir d#eceomposition, le rendement de
précipitation et, si possible, la proportion deveds composés présents dans le film.
Parallelement, nous avons réalisé des analysespeatroscopie infrarouge des films qui
permettent une détection et identification des ausBp présents. L'ensemble des résultats est

rassemblé dans le tableau 11-24.

Electrolyte 1 2 2 2 2 3
Conditions : E=-13V|E=-13V |E=-13V |E=-14V |E=-16V |E=-12V
t=360s t=300s t=600s t=300s t = 300s t=300s
Q en mC.cif Q=382 |Q=382 |Q=637 [Q=637 |Q=1210 | Q=290
NHO- produite*lo6 3,10 3,10 5,39 5,18 9,84 2,36
moles
Cations dosés enAl®: 0,03 | AI®*: 0,13 | AI**: 0,15 | AI®*: 0,19 | AI®*: 0,20 | AI®**: 0,15
ICP-OES
*10® moles Mg®*: 0,85 | Mg®*: 0,67 | Mg®*: 1,06 | Mg**: 1,82 | Mg*": 3,88 | Mg*": 0,51
Masses | HDL |9 39 45 57 60 35
calculées
-6
*1079 [ prucite| 45 16 36 73 191 12
Rendement des5 41 38 68 78 54
précipitation %
Résultats (FTIR) Brucite HDL HDL HDL HDL HDL
+ +
Brucite Brucite

1 : électrolyte contenanfg.= 0,03 mole ; pHi=9,5
2 : électrolyte contenant,g.= 0,03 mole ; RA"=0,01 mole ; Quuco= 0,005 mole; pHi=8,4.
3 : électrolyte contenant,g.= 0,03 mole ; A% =0,01 mole ; pyra= 0,01 mole; pHi=8.

Tableau I1-24 : Résultats de dosages des ions®AlMg?*, compositions des films minces et rendements de

précipitation.

Nous rappelons que la quantité d’ions H®@oduits est calculée a partir de la quantité
d’électricité mise en jeu : la génération d’'un l#@ a I'électrode met en jeu un électron dans
les processus de réduction dgorbu de Q dissous (réactions 1l-1 et 1I-2).

Le rendement de précipitation est donné par le adppntre la quantité d’ions HO

consommeés pour précipiter les cations métalliquessesl par ICP-OES et la quantité d’'ions
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HO™ produits par réduction électrochimique. Pour cecudalnous avons considéré que
I'aluminium(lll) précipite avec une partie du magnén(ll) pour former un hydroxyde
double lamellaire de composition molaire Mgl" dans le feuillet égale a 6/2 avec NaHCO
et 4/2 avec Na&l,Y. La valeur du rapport a été choisie en se basantes résultats obtenus
sur les poudres (paragraphe 11.2.2.1N8)us avons admis que le magnésium(ll) en excés étai
précipité sous forme de brucite, Mg(QH)
Les réactions de précipitation considérées sont don

- la formation de I'hydroxyde double lamellaire
6 Mg®* + 2 Al(OH) )+ 11 HO + HCO; - [Mgg" Al," (OH)1¢][CO3, 4H,0] (Eqll-10)
ou bien 6 Mg + 2 AI(OH)Y? + 11 HO + HCOy

~ [Mg4" Al" (OH).][CO3,~3H:,0] + 2 MgY?* (Eqll-18)

- la formation de la brucite

Mg** + 2 HO — Mg(OH), (Eqll-7).

L’analyse de ce tableau amene les remarques sas/ant

- le rendement de précipitation est toujours iefdéria 100%. Une partie non négligeable
des ions HOélectrogénérés réagit donc en solution, "loin'ladeurface de I'électrode. Ceci
traduit un mauvais ajustement entre les flux degess M-M"' et la vitesse de production
des ions HOou une limitation cinétique dans la formation ‘tgdroxyde double lamellaire,

- en présence de NaHGQ'imposition d’'un potentiel plus bas permet d'augnter le
rendement de précipitation mais elle s’accompagneoatrepartie de la formation simultanée
de I'hydroxyde double lamellaire et de la brucite,

- en présence de BHpY, la précipitation de I'hydroxyde double lamelipeut se
produire pour un potentiel imposeé plus éleve,

- la brucite est détectée par spectroscopie iniggauand son pourcentage massique est

supérieur a 30%.

11.3.4. DOMAINES DE FORMATION

Deux séries de synthéses électrochimiques ont été&es, la premiére dans des solutions
MgCl,, AICI; et NaHCQ et la seconde dans des solutions Mg@ICl; et NaH.Y.
Différentes valeurs de potentiel ont été imposéasea électrode d’or de sorte & moduler le

régime de réduction (courant moyen de réduction).
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La figure 11-36 permet d’établir la correspondamroximative entre le potentiel imposé et
le courant de réduction. Elle montre I'existencendtourant significatif lorsque le potentiel

imposé est plus cathodique que —1,1 V, que sesaitilieu NaHCQ ou NaH,Y.

E/mV
650 1450  -1250 850 650 450 250 1
05
1]
1512
13
1>
-2:
251
3

Figure 11-36 : Variation du courant de réduction en fonction du potentiel imposé sur électrode d'or {a)
dans MgClh, AICIl; et NaHCO; (pH initial ajusté a 8,4) ; (b) dans MgC}, AICI; et NaH,Y (pH initial ajusté
a 8,2).
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Figure 11-37 : Evolution du courant de réduction enfonction du temps pour un potentiel imposé de -1,9
pendant 600s sur électrode d’or dans I'électrolyt&igCl,, AICI; et NaHCO; (pH initial ajusté a 8,4).

La figure 11-37 présente l'évolution de la densité courant en fonction du temps

d’'imposition, pour une valeur de potentiel imposénstante. L’augmentation puis la
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stabilisation de la densité du courant au courgethps sont caractéristigues de phénomeénes
de nucléation et de croissance de couches a kcsuilk I'électrode d’or [59].

Nous avons réalisé un classement de films mincestrétléposés a partir des quantités
déposées, des observations en microscopie optitjude® analyses par spectroscopie
infrarouge. Les résultats sont présentés sous fofhistogrammes 3-D donnant la quantité
déposée en fonction de la valeur du courant moyenréduction (rapport Q/t) et du temps
d’'imposition du potentiel dans des solutions Mg@&ICl; et NaHCQ ou MgCb, AICl; et
NaH,Y (figure 11-38 a et b). Une unité arbitraire deaqtité déposée a été choisie : les dépodts
les plus importants ont recu une cotation de 100%.jeu de niveaux de gris permet de

préciser la composition des dépots, déduite degreganfrarouge.

L’analyse de la figure 11-38 permet de dégagercmmmentaires suivants :

- il existe bien une proportionnalité entre la diténde matiére déposée et le temps
d’'imposition du potentiel ou le courant moyen misjeu (ceci est valide pour des quantités
déposées pas trop importantes). Cette proportinéredt en accord avec la prise de masse
continue durant I'imposition du potentiel évoquémslle paragraphe 11.3.1,

- il y a formation majoritaire d’hydrotalcite podes courants moyens inférieurs a 0,2 mA
et des temps d’'imposition inférieurs a 7200 secsrgielle que soit la nature de la solution
de synthese ; au dela de ces valeurs, il y a faoomat'un mélange d’hydrotalcite et de
brucite,

- la présence de Md,Y qui permet de travailler avec des précurseursbdes pour la
synthese des films ne semble pas élargir signifieatent le domaine de courants et de temps
pour une formation majoritaire de I'hydrotalciteependant, elle conduit a des dépots plus
denses et & un rendement de précipitation un psudbvé (cf. tableau 11-24 échantillorf€'3
et 7™colonne).
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[ ] Hydrotalcite majoritaire
D Mélange hydrotalcite/brucite

. Brucite majoritaire
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Figure 11-38 : Quantité déposée et composition d€ms synthétisés en milieu (a) MgG), AICI; et NaHCGO;
(pH initial ajusté a 8,4), (b) MgCl,, AICI; et NaH,Y (pH initial ajusté a 8,2) en fonction du courantmoyen

et du temps d'imposition du potentiel de réduction.
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II.4. SYNTHESE DE FILMS MINCES DE PYROAURITE

11.4.1. SUIVIS DE LA SYNTHESE ELECTROCHIMIQUE

La synthese électrochimique sur quartz d’or de obalance a été effectuée dans des
solutions contenant Mgg&lFeCk et NaHCQ ou MgCh, FeCk et NaH,Y a des
concentrations identiques a celles prises danddsages (ces concentrations comme dans le
paragraphe 1.2 ne seront pas mentionnées daestke ¢t dans les légendes des figures dans
un souci d'alléger la présentation). La soude jesttée a la solution pour que son pH atteigne
la valeur de pH du plateau de formation de la pynta (9,2 et 8,7 respectivement avec
NaHCGO; et NaH,Y). A ces pH :
- avec NaHCQ@ le fer est sous forme d'une suspension de Fe{QH} le
magnésium sous forme d’ions /g
- avec NaH,Y, le fer est sous forme du complexe soluble Fe(GH)e magnésium
sous forme d'ions M.
Par la suite, nous avons fait le choix (i) de nwmier la nature des composés mis au départ
dans la solution avant I'ajout de soude quand tel'@lectrolyte et (ii) de préciser la valeur a
laquelle le pH de I'électrolyte a été ajusté emgewenthéses. Toutes les synthéses ont été

réalisées a température ambiante.

Comme dans le cas de I'hydrotalcite, nous avorigséédes suivis par microbalance a quartz
des dépbts formés suite a une imposition de pelertiallure des courbes présentant les
variations de masse en fonction du temps d'impmsitlu potentiel (non présentées) est
similaire a celle de la figure 11-26, a savoir lBnggmentation quasi linéaire de la masse avec
le temps d’'imposition du potentiel et une stabilmade la masse aprés arrét de I'imposition
du potentiel.

La figure 11-39 donne I'évolution des prises de seagen fonction de la quantité d'électricité
mise en jeu dans la réduction, dans une soluti@e &8aHCQ ou avec NgH,Y. Dans les
deux cas, on montre une variation quasi-linairdadmasse. Néanmoins, cette variation est

notablement plus élevée pour la synthese en miledCQGs.
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Figure 11-39 : Variation de la masseAm en fonction de la quantité d’'électricité Q mise ®jeu au cours de
I'imposition d’un potentiel de réduction de -1,4V aun quartz d’or dans un mélange : (a) MgCJ, FeCk et

NaHCO3; (pH initial ajusté a 9,2) et (b) MgC}, FeCk et NaH,Y (pH initial ajusté a 8,7).
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Figure 11-40 : Evolution des pentes des droiteAm - Q en fonction du potentiel imposé a un quartz'dr (a)

dans un mélange MgCJ, FeCk et NaHCO; pH initial ajusté a 9,2. Les droites (b), (c) etd) correspondent
respectivement aux pentes théoriques pour la forman de [MgsFe(OH)qg[CO 3,4H,0],

[Mg ¢Fe;(OH)1][2Cl, 4H20] et Mg(OH)z.

Dans la figure 11-40, nous avons reporté les vaale pentes expérimentales obtenues pour
différents valeurs de potentiel imposé a un quditz de microbalance en milieu NaHGO

Les droites correspondent aux pentes théoriquesddesons de synthese de divers composés
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susceptibles de se former dans nos conditionsoapyite avec divers ions intercalés et avec
une composition en feuillets Mg/Fe de 6/2 et bmjcén considérant un rendement de

précipitation de 100% :

2 Fe(OH) + 6 M¢f* + 11 HO + HCO; — [MgeFe(OH).¢[CO3,4H,0] (Eqll-21)
2 Fe(OH) + 6 Mg + 10 HO + 2 CI = [MgeFe,(OH)¢][2Cl,4H,0] (EqlI-27)
Mg + 2 HO - Mg(OH), (Eqll-7)

On montre, comme dans le cas de I'Hydrotalcite, angmentation de la pente avec le

potentiel de réduction imposé ; la morphologie peee des films peut également étre

invoquée ici.

——(@) 192-
—(b) ]
——(© 1]
T :

081 T

D

=1

(9]

-

@

3

a
0.2 1
: ||||||||| : ||||||||| : ||||||||| : |||||||| Ca

-1.9 1.7 -1.5 1.3 1.1

E/V

Figure 11-41 : Evolution des pentes des droitedm-Q en fonction du potentiel imposé & un quartz d'p
dans un mélange Mg, FeCk et NaH,Y pH initial ajusté a 8,7. Les droites (b), (c) e{d) correspondent
respectivement aux pentes théoriques pour la forman de [MgsFex(OH)5][2CI4H,0],
[Mg4Fe;(OH)12][CO5*,3H,0] et [Mg,Fe;(OH)12[MgY,3H ;0]

La figure 1I-41 rassemble les valeurs de pentesmix@ntales obtenues pour différentes
valeurs de potentiel imposé a un quartz en or dzalmalance a quartz avec JNaY. Les
droites correspondent aux pentes théoriques detiads de synthése de divers composés
susceptibles de se former dans nos conditionsapyites avec divers ions intercalés et des
compositions en feuillets de rapports Mg/Fe 4/2¢c@msidérant un rendement de précipitation
de 100% :

2 Fe(OH)Y + 6 Mg +10 HO + 2CI - [Mg4Fe(OH).J][2CI,4H,0] + 2MgY*  (Eqll-17)

2 Fe(OH)Y + 6 Mg + 11 HO + HCO; — [MgsFe(OH)12][CO3,3H,0] + 2 MgY? (EqlI-18)
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2 Fe(OH)Y¥ + 6 Mg +10 HO — [Mg4Fe(OH):J[MgY,3H-0] + MgY?* (Eqll-19)

En présence de MNd,Y, les pentes déduites des courbes expérimentabdisedit un peu avec

le potentiel imposé (entre 0,37 et 0,50 pg/mC) mastent assez proches de la valeur
théorique calculée pour la réaction de formationlad@yroaurite avec des ions carbonate
intercalés. Les résultats concernant les pentedrdgesAm — Q sont assez similaires a ceux

obtenus pour I'hydrotalcite.

11.4.2. DOMAINES DE FORMATION

Les films électrodéposés dans des solutions Md@elCk et NaHCQ ou MgCh, FeCk et
NaH,Y ont été analysés en termes de quantité déposde ebmposition selon la méme
procédure que les films d’hydrotalcite (paragrapt#3.4). Les résultats sont présentés sous
forme d’histogrammes 3-D donnant la quantité dépase fonction de la valeur du courant
moyen de réduction et du temps d’'imposition du e (figure 11-42).

L’examen de cette figure permet de dégager legpsinvants :

- en présence de NaHGQes domaines de courant et de temps dans lesgudétsme
majoritairement la pyroaurite sont trés restrejingsi-dela, il y a formation simultanée de
brucite, liee a des limitations d’ordre cinétiqugadévoquées dans le paragraphe 11.2.2.2. En
conséquence, il ne sera possible de synthétisevgarélectrochimique que des films trés
minces de pyoraurite,

- en présence de bHpY, les temps d’'imposition conduisant a la formatida la
pyroaurite a I'état pur sont plus longs, ce quinpetlr d’obtenir des films plus épais de cet

hydroxyde double lamellaire.
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Figure 11-42 : Quantité déposée et composition d€ims synthétisés en milieu (a) MgGl, FeCk et NaHCGO;
(pH initial ajusté a 9,2) et (b) MgCh, FeCk et NaH,Y (pH initial ajusté a 8,7) en fonction du courant

moyen et du temps de réduction.

Le cliché MEB (figure 1l1-43) du film obtenu en pefxe de NaHC®montre deux

morphologies différentes caractéristiques de laogyrite et de la brucite. Le spectre
infrarouge de ce film (figure 11-44) confirme larfoation simultanée de ces deux composeés
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car il présente a la fois les bandes caractéressigie la pyroaurite et celle de la brucite a 3700

cmt,

CNRS-CECM 1um EHT = 3.00 kV Signal A = SE2 Date :25 Fév 2008

Grand.= 1000 K X WwDh= 3 Photo N° = 1342 R
WIF Trichet | Extraction = 166.10 PA I8MF4-250208

Figure 11-43 : Cliché MEB du film obtenu aprés impaosition d’un potentiel de -1,4 V pendant 600 s (Q =
410 mC, | moyen = 0,68 mA) a une électrode d’or danune solution contenant MgGl, FeCk et NaHCO;
(pH initial ajusté a pH 9,2). A = pyroaurite ; B =brucite
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Figure 1l-44 : Spectre infrarouge du film obtenu apés imposition d’'un potentiel de -1,4V pendant 606
(Q = 410 mC, | moyen = 0,68 mA) a une électrode d’@ans une solution contenant MgG), FeCl; et
NaHCO; (pH initial ajusté a 9,2).
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Le cliché MEB du film formé en présence de,Ng& montre un dépbt plus compact,

constitué de particules d’un diametre de I'ordré&s@enm (figure 11-45).

, ' AN Y o ¥
CNRS-CECM EHT = 3.00 kv Signal A=InLens  Date :25 Fév 2008
Grand. = 5000 KX |——/ WD= 3mm Photo N°=1347  |aMFE2-250208
| Extraction = 166.20 pA

M.F Trichet
7. e

N

Figure 11-45 : Cliché MEB du film obtenu apres impasition d'un potentiel de -1,4 V pendant 600 s (Q =
630 mC et | moyen = 1,05 mA) a une électrode d’'atans une solution contenant MgGl, FeCk et
Na,H,Y (pH initial ajusté a 8,7).

L’'analyse par spectroscopie infrarouge du film aoné la présence majoritaire de pyroaurite
mais elle montre aussi la présence d’'EDTA (figuw46l) ; les fréquences des bandes relevées
sur le spectre et leurs attributions en fonctioa dennées de la littérature sont rassemblées

dans le tableau [1-25.
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Figure 11-46 : Spectre infrarouge du film dont lesconditions de synthése sont indiquées dans la légende

la figure 11-45.
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Fréguences infrarouge obtenues /cth Attributions

3500-3200 Mode de vibratism©H des feuillets et I'eau

1640 Mode de déformation G3H-0)

1600 Mode de vibration asymétriquéCOOQO)

1350 Chevauchement des modes de vibrations

symétriques;(COO) etvsCO;%.

Tableau 11-25 : Fréquences des bandes du spectre éefigure 11-45 et attributions des bandes selores

données de la littérature [22]

II.5. SYNTHESE DE FILMS MINCES D’AUTRES
HYDROXYDES DOUBLES LAMELLAIRES

Dans la partie 11.2.2.3, nous avons montré que tEsmsonditions de cette étude, la synthese
en poudre d’hydroxydes doubles lamellaires était :

- impossible & partir des couples \Mgr" et Ca/Al"

- possible & partir des couples'me", Fé'/AI" et zd'/AI".

Nous avons cherché a montrer que la synthése akydes doubles lamellaires était aussi
possible par voie électrochimique a partir desstdarniers couples.

Les conditions expérimentales de synthése retesomisles suivantes : un rapport' '™
égal a 3, un pH de I'électrolyte fixé par ajout seude a une valeur située apres la
précipitation ou la complexation du cation trivdlesu niveau du plateau de pH qui suit ; ce
pH a été choisi a partir des résultats de dosageagpaphe 11.2.2.3). Dans les solutions
contenant I'espéce Fela synthése électrochimique a été menée sousthged’argon et les
ions HO ont été synthétisés uniquement par réduction eulafin d’éviter tout processus
d’oxydation. Le tableau II-26 résume les différentenditions de synthése retenues. Compte
tenu de l'ajustement du pH, les especes Fe(llIAlE) sont sous forme de précipités
Fe(OH) et AI(OH); en présence de NaHG@t sous forme AI(OH)Y et Fe(OH)Y en

présence de NH,Y.
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Electrolyte (composition initiale Conditions de synthese
avant ajustement du pH)

(1) |FeCh+ FeCk+ NaHCGQ Barbotage d’argon, T = 25°C, pH6,4
(2) |FeCh+ AICIz+ NaHCGQ; Barbotage d’'argon, T = 25°C, pH6,5
(3) |FeCh+ FeCk+ NaH,Y Barbotage d’'argon, T = 25°C, pH6,5
(4) |FeChL+ AICI3+ NgH,Y Barbotage d’'argon, T = 25°C, pH6,5
(5) |ZnCl, + AICI3 + NaHCQ Barbotage d'air, T = 25°C, pH 6,2
(6) |ZnCl, + AICIz+ NaHoY Barbotage d’air, T =2 5°C, pH6

Tableau 11-26 : Tableau récapitulatif des conditiors de synthése électrochimique retenues.

11.5.1. SYNTHESE DE FILMS MINCES FEFE" ET FE'/AL"

La courbe voltampérométrique obtenue dans I'élegerd-eCh, FeCket NaHCQ présente un
processus de réduction entre -0,8 et —1 V puis unaorrespondant a la réduction de 'eau
(figure 11-47). Le premier processus n’est pasali@ réduction de I'oxygene dissous car il est
éliminé par le barbotage d’argon mais a celle dspéce Fequi conduit & un dépot de fer
métal a la surface de I'électrode. Nous avons tigeécdéposer par voie électrochimique des
films d’hydroxyde double lamellaire en imposantf&iénts potentiels entre -0,6 et -1V mais

les synthéses ont toujours conduit a un dépétrde fe

E/V
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0.3
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i >
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Figure 11-47 : Voltampérogramme obtenu a une électwde d’or dans une solution FeGl, FeCk et NaHCO;

(pH initial ajusté a 8) avec une vitesse de balayaglu potentiel de 10 mV/s.
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Un dépo6t de fer métal est aussi formé quand letheégas sont conduites dans les électrolytes
FeCl, AICI; et NaHCQ, FeC}, FeCk et NaH,Y ou FeC}, AICI; et NaH,Y. En fait, le
remplacement de NaHG@ar NaH,Y n’a aucune incidence car 'EDTA complexe le catio

trivalent et pas I'espéce e

En conclusion, il est donc impossible de synthéties hydroxydes doubles lamellaires a

base de Fepar cette voie électrochimique.

11.5.2. SYNTHESE DE FILMS MINCES A BASE DE ZNaL"

Les synthéses ont tout d’abord été réalisées délesttolyte ZnC}, AICI; et NaHCQ agité

par barbotage d’air. Les synthéses réalisées easamp des potentiels situés sur la vague de
réduction de I'oxygéne, entre -0,5 V et -1,0 V, @doisent a des films trés fins (courant moyen
autour de 0,04 mA) impossibles a caractériser pactsoscopie infrarouge et diffraction des
rayons X. Les synthéses effectuées en imposampatestiels inférieurs a -1,0 V sur le mur
de réduction de I'eau, mettent en jeu des counamatgens plus élevés mais conduisent a la
formation d’'un dépot de zinc sur I'électrode ; edtirmation de zinc métal est en accord avec
le potentiel normal du couple ZiiZn (-0,98V/AgCl/Ag, C).

Afin d'éviter la formation de zinc métal, nous asgoajouté dans la solution un oxydant
soluble, le peroxyde d’hydrogene®} dont la réaction de réduction met en jeu un ébectr
pour un ion HOproduit :
H,O,+2¢é - 2HO (Eqll-3).
Les courbes voltampérométriques reportées sumlar&ill-48 montrent un gain considérable
au niveau du courant - un facteur 10 environ - darr®ne de potentiels -0,1 a -1,0V, lié a la
réduction de KHO,. Cette production plus importante d’ions HiDdes potentiels plus élevés
permet ainsi de réaliser une réaction de précipitatans qu’il y ait réduction de I'espéce
zn".
La courbe voltampérométrique avec addition d®itans la solution présente :
- un prépic avant la pseudo-vague de réduction vrdikblement lié a une
concentration trop élevée de,® et aux conditions hydrodynamiques non
parfaites (agitation de la solution),

- un décalage du mur de réduction vers des potemties cathodiques.
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Figure 11-48 : Courbes voltampérométriques obtenuessur une électrode d'or dans ZnCJ, AICI; et
NaHCO; sans (a)et avec ajout de HO, & la concentration de 0,4 mol.I! (b) & la vitesse de balayage des

potentiels de 10 mV.3 (pH initial ajusté & 6,2).

Cette solution pour produire des ions H@ quantité importante a des potentiels plus élevées

est envisageable avec 'Zmais ne peut pas étre appliquée a des espéceahbeyccomme

Fe' car elle conduit & une transformation des espéces.
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Figure 11-49 : Spectre infrarouge du film obtenu paur un potentiel imposé de -0,1V pendant une heurd (
moyen = 0,31 mA, Q = -1100mC) dans ['électrolyte &2i,, AICI; et NaHCO; avec addition de HO, a la

concentration de 0,4 mol.[* (pH initial ajusté a 6,2).
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La figure 1I-49 présente le spectre infrarouge ttilm bbtenu dans ZnG|AICI; et NaHCQ
avec ajout dél,0,. Les fréquences des bandes de ce spectre etakiibsitions en fonction
des données de la littérature [62,63] sont rassmaldlans le tableau II-27. La comparaison
de ce spectre avec celui obtenu pour la synthasefeome de poudre (figure 1I-21), et avec
celui du précipité obtenu au cours du dosage d'étange ZnCl et NaHCQ par la soude
(annexe A) permet de conclure que le film est déturdstd’'un mélange de simonkolleite
Zns(OH)sCl,, H,0 et zincite ZnO (bande & 465 ¢hj64,65].

Fréquences infrarouge /crit Attributions

3500 Mode de vibratiorHO' lié & un Zf

1630 Mode de vibration des molécules d’eau

1475 Mode de vibration symétrique C-O des carbonates
adsorbés

1377 Mode de vibration asymétrique C-O des cartema

900 Mode de vibratiom;Zn-OH de la simonkolleite

717 Mode de vibratiom;Zn-OH de la simonkolleite

457 Mode de vibrationzn-O

Tableau 1I-27 : Fréquence des bandes du spectre da figure 11-48 et attributions des bandes selon la
littérature [64-66].

Le diagramme de diffraction des rayons X de ce filigure 11-50) confirme la présence de
ces deux composés car toutes les raies du diagrdtabteau 11-28) ont pu étre attribuées en
se basant sur les fiches JCPDS de ZnO et d@®H)sCl, H,O. Ceci n’exclut pas la présence
minoritaire de la gahnite ZnfD, dont les raies principales sont marquées par (t)las

figure 11-50.
Quelle que soit la valeur de potentiel imposé dardomaine de potentiels entre 0V a -1,2V,

nous avons toujours obtenu des films constituésont@yement de zincite et de

simonkolleite.
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Figure 11-50 : Diagramme de diffraction des rayonsX du film électrodéposé au potentiel de -0,1 V peraht
une heure (I moyen = 0,31 mA, Q = 1100 mC) dans lé&trolyte ZnCl,, AICI ; et NaHCO; avec addition de

H,0, & la concentration de 0,4 mol.* (pH initial ajusté & 6,2).

Raies obtenues ZnO (JCPDS 36-1451) £(OH)sCl,, H,O (JCPDS 07-0155)
(2-theta)
2 theta | (%) hkl 2 theta 1(%) hkl
13,70 13,05 100 003
18,69 19,25 20 101
26,02 25,72 20 104
27,05 28,94 25 015
31,76 32,78 35 110
34,30 35,43 30 113
36 36,21 25 107
37,31 31,77 57 100 38,32 55 021
40,41 40,19 44 002 39,12 65 202
42,66 42,36 100 101

Tableau 11-28 : Positions en B des raies relevées sur le spectre de diffractioreda figure II- 49 et des raies

caractéristiques des composés ZnO et Zi©OH)gCl,, H,0.

Par la suite une série de synthese a été réal@eel'électrolyte ZnGl AICI; et NaH.Y (le
pH est fixé préalablement a 6) agité par barbothge. Le voltammpérogramme obtenu est
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similaire a celui présenté en figure II-48a. Lenthgses réalisées en imposant des potentiels
situés sur la vague de réduction de I'oxygéeneeeitt)5 V et -0,8 V, conduisent a des films
tres fins (courant moyen autour de 0,045 mA) iminbss a caractériser par spectroscopie
infrarouge et diffraction des rayons X. Pour lestbgses effectuées en imposant un potentiel
entre -0,9 V et -1,1 V et contrairement aux réssilteouvés pour les syntheses en électrolyte
ZnCl, AICI; et NaHCQ, un film blanc recouvre la surface d’électrode.fbemation d’'un
déepot meétallique de zinc n'a lieu que pour des aks inférieurs a -1,2V /AgCI/Ag, en

raison de I'effet complexant de 'EDTA.

La figure 1I-51 donne le spectre infrarouge poufilla formé a un potentiel de -1 V pendant
un temps dimposition de 1800s. L'analyse de cectspemontre principalement les
différentes bandes caractéristiques de 'EDTA ausarsavoir la bande & 2950 tattribuée
a vC-H du groupement alkyl et les deux bandes a 180D4@0 cni qui sont attribuées
respectivement aux modes de vibration symétriquesgmnétrique deCOO. L'absence des
bandes des carbonates (1360 mt de I'eau intercalés (1630 dnsur ce spectre, suggére
que le composé formé n'a pas une structure d’hydtexdouble lamellaire. En plus, par
comparaison avec le spectre présenté en figur® kktdle tableau [I-27, aucune bande

caractéristique de la simonkolleite n’a été idégifsur la figure 11-51.

Transmittance

*

0,3
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'ondes / cm-1

Figure 11-51 : Spectre infrarouge du film obtenu pair un potentiel imposé de -1 V pendant 1800s (I meyn
=0,1 mA, Q =191mC) dans I'électrolyte ZnG| AICI ;et Na,H,Y (pH initial ajusté a 6).
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L’analyse du film par diffraction des rayons X (iig 1I-52) montre a part la raie intense a
44,80° correspondante au support (Au), trois rgiesortent respectivement a 37,23 ; 40,40°
et 42,51° et qui correspondent, d’apres la fichBE 03-891, a la zincite ZnO. Aucune des
raies caractéristiques d’'un hydroxyde double laarell ou de la simonkolleite n'ont été

observées.

3000 F—— T
2500 *
2000 7

1500 - T

Intensité

1000 - 7

500 T

10 15 20 25 30 35 40 45 50
2-Theta (Co ig)

Figure 11-52 : Diagramme de diffraction des rayonsX du film électrodéposé au potentiel de -1 V/ AgCig
pendant 1800s (I moyen = 0,1mA, Q = 191mC) dansIB&trolyte ZnCl,, AICI; et NaH,Y (pH initial ajusté
a 6).

Enfin, on peut noter que dans I'électrolyte Zn@ICl; et NaH,Y, I'ajout de I'eau oxygénée
n'a aucune influence sur la nature du film formén@Zavec EDTA fixé a la surface).
Cependant comme dans le cas de la synthese em modibonate, I'ajout de J@, permet

d’élargir le domaine de potentiel imposé pour larfation du film mince.

11.5.3. DISCUSSION

Nous avons montré que la formation d’hydroxydes biesi lamellaires, par réduction
électrochimique de I'eau s’aveére difficile lorsglae solution contient des ions métalliques
divalents réductibles (Feou Zr') car il y a formation simultanée d’'un dép6t médgié qui
consomme ces especes. Dans le cas du zinc, I'd@libxydant HO, ou la synthese en
milieu complexant Nal,Y permettent de retarder la formation de ce dépdism
malheureusement, ce sont d’autres composés (sirteitk@t/ou zincite) qui se forment. Les
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films de zincite (ZnO) peuvent étre cependant egsants dans le domaine des diodes a laser,
transistors, supports pour cellules solaires [6]7etldans le domaine des biocapteurs [72].
Enfin, il est a rappeler que la synthese du filnmeei de Zn-Al-NQ a été obtenue dans la

littérature [4] par réduction des ions nitrates.

11.6. CONCLUSION

Les dosages de solutions contenant des catioraletnig et divalents avec NaHg®Ou
NaH,Y nous ont permis de préciser la nature des ptésigormés lors de I'addition de la
soude et les conditions de formation des hydroxylbesles lamellaires. Ces conditions ont
été ensuite utilisées pour les synthéses de filmses d’hydroxydes doubles lamellaires sur
support inerte d’or. La formation de ces compostsngluite par une augmentation locale de
pH résultant de la réduction électrochimique d'esgételles que #, O, ou HO,. Nous
avons réussi a former des films minces constitaégguement d’hydrotalcite ou de pyroaurite.
Ces films sur support conducteur d’or seront @disans le chapitre Ill en tant qu’électrodes
modifiées pour des études électroanalytigues ou m@nMMatrices inorganiques de

biomolécules/enzymes pour la réalisation de bianapt
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[11.1. INTRODUCTION

L’analyse bibliographique du chapitre | a montrée das hydroxydes doubles lamellaires
pouvaient constituer des matrices inorganiques poumnobilisation de polluants organiques
[1] ou inorganiques [2], et de composés biologig@gsDans le chapitre I, nous avons défini
les conditions opératoires d’obtention de filmsydifoxydes doubles lamellaires sur support
conducteur inerte. Dans ce chapitre Ill, nous éhadis tout d’'abord la réponse
électrochimique d’électrodes constituées d’'un fdthydroxydes doubles lamellaires a des
molécules-sondes électroactives ou a des prodigmdt pour les biocapteurs que nous
souhaitons développer. Nous présenterons ensisteldex biocapteurs que nous avons
étudiés basés sur un film d’hydroxyde double laanel(pyroaurite ou hydrotalcite) déposé
sur un support conducteur de platine dans lequéhesrporée une enzyme (glucose oxydase
ou lactate déshydrogénase) et leurs performances lpodosage des substrats glucose et

lactate.

I11.2. ETUDES ELECTROCHIMIQUES DES ELECTRODES
MODIFIEES PT/HDL ELECTRODEPOSES

111.2.1 COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DES MATRICES
HDL

Afin de bien cerner le comportement électrochimiges électrodes modifiées, nous avons
choisi de mettre en ceuvre la chronopotentiométriewoltampérométrie sur :

- des électrodes composites constituées d'un mélahgdroxyde double lamellaire et
graphite dans les proportions massiques 20-80 paoté sur grille d’inox. L’hydroxyde
double lamellaire a été obtenu au cours de l'ajdetbase a des solutions contenant
M(IID/M(I1) (chapitre 1l paragraphe 11.2) ; le poipité est simplement filtré puis séché.

- des électrodes constituées d’'un support condusteulequel I'hydroxyde double
lamellaire a été déposé par voie électrochimighegitre Il paragraphes 11.3 et 11.4), appelées
par la suite électrodes modifiées.

Le comportement électrochimique du graphite purd’en mélange hydroxyde ferrique

Fe(OHX-graphite a été également étudié. Le protocolerarpétal est donné en annexe D.
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Les figures IIl.1 et 1ll.2 reportent les évolutione potentiel d’électrodes composites ou
d’électrodes modifiées en fonction de la quantitdedtricité mise en jeu en réduction. Le
potentiel de I'électrode de graphite (figure lll}lehute rapidement pour se stabiliser au
niveau du palier de réduction de I'électrolyte,svet,03 V indiquant que le graphite utilisé
n'est pas électroactif dans la zone de potentielsee-0,2 et -1 V. La réduction de
I'hydroxyde ferrique dans I'électrode compositeg(iie 1ll-1b) met en jeu une quantité
d'électricité importante de I'ordre de 800 mC:Ingprrespondant & la réduction de Fe(lll) en
Fe(ll) avec un rendement de l'ordre de 92-93%. Auguocessus électrochimique n’est
visible sur les courbes de réduction d’électrodesyposites (figures lll-1c et llI-1d) ou
d’électrodes modifiées a base d’hydrotalcite oupgimaurite (figures IIl.2b et 11l.2c). Ce
résultat était attendu dans le cas de I'hydro&lddns la mesure ou ce composé ne contient
que du magnésium et de l'aluminium qui ne sont gastroactifs en milieu aqueux. Par
contre, ce résultat est plus surprenant dans leleds pyroaurite compte tenu de la présence
de Feau degré d’oxydation +lll dans la composition deomposé. Nous montrons donc que
cette espéce lorsqu’elle est présente dans lelfetsuile la pyroaurite n’est plus réductible
électrochimiguement. Ce résultat est difféerent elaiobtenu avec la rouille verte carbonatée
pour laquelle une réduction partielle du(FB a été mise en évidence [4]. Cette différedee
comportement est sans doute liée a une difféereaamaductivité électronique entre les deux
hydroxydes doubles lamellaires. Un processus dactiéuh engageant une faible quantité
d'électricité de I'ordre de 40 mC rigcorrespondant & un rendement de réduction deréord
de 10% est visible lorsque le complexe ferriqueCF8Y> est présent en surface de

I’'hydroxyde double lamellaire en poudre (figure 3&).
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Figure 11I-1 : Evolution du potentiel E en fonction de la quantité d’électricité mise en jeu au coursle la

réduction électrochimique & courant imposé (I = -25 pA.mg") d’électrodes composites (20% composé-

80% graphite) dans une solution KCI 0,1 mol.[* pH~7 et 20°C : (a) graphite seul, (b) hydroxyde feque
Fe(OH)s-graphite, (c) [Mg-Al-CO;]-graphite et (d) [Mg-Fe-COjz]-graphite.
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Figure 1lI-2 : Voltampérogrammes obtenus dans un éctrolyte KCI 0,2mol.L™* pH~7 et 20°C avec : (a)

une électrode de platine nue, (b) une électrode mifide Pt/[Mg-Al-CO,] et (c) une électrode modifiée

Pt/[Mg-Fe-COg] a la vitesse de balayage du potentiel de 10 mV.s
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Figure 11I-3 : Evolution du potentiel E en fonction de la quantité d’électricité au cours de la réduaedbn

électrochimique & courant imposé ( = -25 pA.mg") d'électrodes composites (20% composé-80%

graphite) dans une solution KCI 0,1 mol.L* pH~7 et 25°C. (aMg-Fe-EDTA] et (b) [Mg-AlI-EDTA] .

111.2.2 COMPORTEMENT ELECTROCHIMIQUE DU SYSTEME
FERRICYANURE/FERROCYANURE

Le couple ferricyanure/ferrocyanure est une soridetréchimique trés largement utilisée
dans les travaux relatifs aux électrodes modifi€escouple basé sur I'échange électronique
suivant :

Fe(CN}> + € o Fe(CN)" (Eqlll-1)

est en effet réversible sur des électrodes métakiglassiques ; une différence de réponses
électrochimiques entre une électrode nue et unetrétke recouverte d’'un dépbt permet
d’émettre des conclusions sur le dépot (porosité...).

Les études ont été réalisées sur des électrodaatitee sur lesquelles ont été électrodéposées
des films minces d’hydrotalcite ou de pyroaurite,régime de diffusion naturelle (électrode

et solution immobiles).

La figure 1ll-4 montre les voltampérogrammes obgem@yec une électrode de platine nue
(courbe (a)) et une électrode de platine modifi@ain film d’hydrotalcite (courbe (b)) dans
une solution contenant KCI egRe(CN). La courbe (c) est relative a une électrode dingla

modifiée avec un film d’hydrotalcite dans une siontde KCI.

La courbe (a) donne des informations sur le conepoent électrochimique du couple

Fe(CN)*/Fe(CN)* dans nos conditions expérimentales. La position piexessus en
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réduction et en oxydation est compatible avec lem@l standard du couple Fe(GR)
/Fe(CN)* de la littérature (E° = 0,36 V/ENH ou 0,15 V papport & I'électrode de référence
AgCI/Ag, CI). Par contre, I'ecart en potentiélH) entre le pic de réduction {& 0,08 V) et
le pic d’'oxydation (E+ 0,2V) est supérieur a celui attendu pour un syst&eversible
mettant en jeu un électron (120 mV, au lieu de 39.nCe résultat suggere que dans nos
conditions expérimentales, le couple Fe(€Mje(CN)* est un systéme quasi-réversible,
résultat proche de celui trouvé par Therias et. @iec une électrode de carbone vitreux
modifiée par un film de HDL [Zn-Cr-Cl] [5]. La cobe (b) obtenue avec I'électrode modifiée
Pt/[Mg-AI-CO4] est trés similaire a la courbe (a) suggérantlgudm mince d’hydrotalcite
n'induit pas de modification notable du comporteméectrochimique du couple Fe(GRi)
IFe(CN)™.
Ce résultat conduit a émettre I'hypothese suivamdéeporosité du film d’hydrotalcite (cf.
cliché MEB figure 11.31 du chapitre Il) est suffreanent importante pour que le film ne
présente aucun caractere bloquant vis a vis déflesidn d’'une espéce électroactive soluble.
L’hypothése d’interactions électrostatiques dess idarricyanures (chargés négativement)
avec les feuillets de I'hydroxyde double lamellajahargés positivement) pour justifier
I'existence d’'une réponse électrochimique est enigkr dans la mesure ou une réponse
similaire est obtenue avec une sonde chargée yasigint (Ru(NH)s>").
La figure lll-4c confirme les résultats du paradrapprécédent a savoir que le film
d’hydrotalcite n'a pas de propriétés électrochinesju

6

— @
4 —(b)

—(©
2

I/ pA
A N o

&

Figure Ill-4 : Voltampérogrammes obtenus & la vitese de balayage de 10 mVsavec : (a) une électrode
de platine nue et (b) une électrode modifiée Pt/[M@I-CO4] dans une solution KCI 0,1 mol L[* +
K sFe(CN) 1,66 mmol L et (c) électrode modifiée Pt/[Mg-Al-CQ] dans une solution KCI 0,1 mol L.
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Le tableau IlI-1 donne les caractéristiques rels\a@e les voltampérogrammes obtenus a des
électrodes de platine modifiées par des films deoqyite et d’hydrotalcite formés en
présence de NaHGMu NaH,Y : potentiel de pic en réduction (Epc) , intengité pic de
réduction (Ip,c), écart entre le pic de réductiondexydation QEp) et rapport entre les

intensités du pic de réduction et d’oxydation (lip,@).

Electrode Epc (V) Ip,c (LA) AEp (mV) Ip,c/lp,a
Pt nue 0,08 -7 120 1
Pt/[Mg-Al-COg] 0,09 -6 120 1,1
Pt/[Mg-AI-EDTA] |0,11 -15 110 0,8
Pt/[Mg-Fe-CQ] 0,10 -6 120 1,1
Pt/[Mg-Fe-EDTA] | 0,11 -9 110 1

Tableau llI-1 : Caractéristiques relevées sur les atampérogrammes obtenus a la vitesse de balayagesd
potentiels de 10mV.3 dans un mélange KCI 0,1 mol [* + KsFe(CN)s1,66 mmol L2,

L’examen de ce tableau montre que les caractéresiélectrochimiques du couple Fe(gN)
IFe(CN)*sur électrode de platine nue ou modifiée restdativement proches sauf dans le
cas de I'électrode modifiée Pt/[Mg-Al-EDTA].

Nous avons également réalisé des analyses voltampéiques en faisant varier la vitesse de
balayage des potentiels en utilisant les deux rélees modifiees Pt/[Mg-Al-C¢) et Pt/[Mg-
Al-EDTA] dans un mélange KCI 0,1 mol'Let KsFe(CN) 1,66 mmol X, L'objectif de ces
analyses était de déterminer le coefficient deusdiéin apparent des ions Fe(GN)et
d’évaluer la fraction de surface de I'électrodeptiEtine restant électrochimiquement active
apres le dépodt de I'hydroxyde double lamellaire.figare I1I-5 donne les évolutions des
courants de pic cathodique en fonction de la raciaeée de la vitesse de balayage du
potentiel.
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Figure 1lI-5 : Représentations i,m—vl’2 pour les électrodes modifiées (a) Pt/[Mg-Al-Cg) et (b) Pt/[Mg-Al-
EDTA].

L’obtention de droites indique que la réaction &mhimique se fait sous contréle
diffusionnel. Les différences de pente sont vraldeliement liées a des différences de
morphologie des films (cf. chapitre Il figures 11-&t 11-35) qui rendent plus ou moins facile
I'accés des ions Fe(CN)a la surface de I'électrode pour que le tranglrttronique puisse

avoir lieu.

La forme suivante de I'équation de Randles-Sewgjla[été considérée :
ip = 26910° n¥2 A a D2 C VY2 (EqIII-2)

dans laquelle n est le nombre d’électrons échafig€l), C la concentration en solution des
ions Fe(CNY (mol cmi®), A la surface géométrique de I'électrode de p&t0,071 crf), D le
coefficient de diffusion des ions Fe(GNgn cnf s, v la vitesse de balayage du potentiel en
V s. a représente la fraction de surface de I'électrogl@ldtine non recouverte par le film
d’hydroxyde double lamellaire, active électrochimegqenta est égal a 1 pour I'électrode de
platine nue et inférieur a 1 pour une électrod@ldéne modifiée; nous avons admis que le
film d’hydroxyde double lamellaire est isolant et participe pas au transfert électronique.

A partir des pentes des droitgg-v*?, en utilisant I'équation de Randles-Sevcik, nausns
calculé les coefficients de diffusion apparemb) des ions Fe(CNJ (tableau I1I-2) et le

taux de recouvrementt) de I'électrode de platine par le film d’hydroxydeuble lamellaire.
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Parametres Ptnue| Pt[Mg-AlI-GD | Pt/[Mg-AI-EDTA] Référence [6]
a D en cm.s? 2,4.10° | 3,5. 10° 7,0 10° 9,0. 1¢°
Taux de recouvrement | 1 0,12 0,05 1

Tableau 1l1I-2 : Coefficients de diffusion apparents(a D) des ions ferricyanure et taux de recouvrement
pour les électrodes Pt, Pt/[Mg-Al-CQ] et Pt/[Mg-Al-EDTA].

Avec I'électrode de platine nue, on obtient direwat le coefficient de diffusion D des ions
Fe(CN)* car toute la surface est considérée comme éldamiguement activeo( =1). La
valeur trouvée, 2,4 10cnt s?, est un peu plus faible que la valeur de la htiéme [6], 9,0 10

®cnt st cet écart peut étre lié en partie & la tempéeadertravail (20°C au lieu de 25°C).

Nous obtenons des taux de recouvrements de I'atdrd2% et 5% pour les électrodes
modifiees Pt/[Mg-Al-CQ] et Pt/[Mg-AI-EDTA]. Ces valeurs sont cohérentege@ les

observations par microscopie électronique des fdorsespondants (chapitre I, figures 11-31
et 1I-35) ; le film d’hydrotalcite a en effet uneonphologie plus poreuse et une taille de

particules plus faible lorsqu’il est formé en présede NaHCQ

L’examen du tableau 1lI-2 montre des résultats hégpent différents dans le cas de
I'électrode modifiece Pt/[Mg-AI-EDTA]. De plus, le$euillets des hydroxydes doubles
lamellaires étant chargés positivement, on ne pastexclure une substitution des anions
intercalés dans les interfeuillets par les ion<CROE de la solution. Afin de tenter d’apporter
des informations sur ces deux points, nous avaaséédes expériences dans lesquelles les
électrodes modifiees ont été immergées dans lengel&Cl - KFe(CN) pendant 15
minutes (soit trois fois la durée de l'analyse a&olpérométrique) puis rincées a l'eau
permutée et transférées dans Iélectrolyte KCI Oybl L* pour le tracé du

voltampérogramme.
La figure 1llI-6 présente le voltampérogramme obt@nune électrode modifiée Pt/[Mg-Al-

EDTA] apres un tel traitement; a titre de compmoai sont également donnés les

voltampérogrammes obtenus en milieu KCI et damsdlange KCI + KFe(CN}.
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Figure 11I-6 : Voltampérogrammes obtenus a une élgcode modifiée Pt/[Mg-Al-EDTA] a la vitesse de
balayage du potentiel de 10 mV/s dans : (a) KCI Orhol L™, (b) KCI 0,1 mol L™ + KsFe(CN)s 1,66 mmol L
! et (c) KCI 0,1 mol L%, aprés une immersion de 15 minutes dans un mélang€! 0,1 mol L™ + K;Fe(CN)s

1,66 mmol L et lavage a I'eau.

La présence d’'un signal électrochimique sur leamfiérogramme © indique qu'il y a eu
accumulation des ions Fe(GRl)dans la structure du film de I'hydroxyde doublmélaire
lors de I'immersion dans le mélange KCiHE€(CN). Un signal électrochimique similaire est
obtenu lorsque la durée dimmersion de I'électradedifiee dans le meélange KCI -
KsFe(CN) est porté a 1 heure.

Les analyses infrarouge réalisées sur électrodafié®diu/[Mg-Al-EDTA] (Figure 111-7),
apres immersion dans le mélange KCI;F&CN) et lavage a I'eanonfirment la présence
des ions ferricyanure dans le film mince via I'¢eice d’'une bande fine et intense a 2040 cm
! correspondant au mode de vibratie@8=N de I'ion Fe(CN}* [7]. Les autres bandes du

spectre sont attribuables a I'hydrotalcite et DA (chapitre I, paragraphe 11.3.2).
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Figure IlI-7 : Spectres infrarouge d'électrodes Au[Mg-AI-EDTA] (a) sans traitement et (b) aprés une

immersion de 15 minutes dans un mélange KCI 0,1 mbl* - KsFe(CN) 1,66 mmol L et lavage & I'eau.

Le tableau 11I-3 regroupe les -caractéristiques destampérogrammes obtenus avec
différentes électrodes modifiées qui ont subi umemérsion dans le mélange KCI -
KsFe(CN) puis un lavage a I'eau.

Electrode Epc (V) Ip,c (LA) AEp (mV) Ip,c/lp,a |Qa/Qc
Pt/[Mg-Al-COy 0 0 0 _
Pt/[Mg-Al-EDTA] 0,14 -6,8 120 0,6 1,1
Pt/[Mg-Fe-CQ] 0 0 0 _ S
Pt/[Mg-Fe-EDTA] | 0,16 1,1 90 0,5 1,2

Tableau I1I-3 : Caractéristiques relevées sur desaltampérogrammes obtenus a la vitesse de balayage d
potentiel de 10 mV.& dans une solution KCI 0,1 mol [* aprés une immersion de 15 minutes des électrodes

modifiées dans un mélange KCI 0,1 mol t- K;Fe(CN)s 1,66 mmol L et lavage & I'eau.

Un signal électrochimique correspondant au coupECN)>/Fe(CN)" est obtenu
uniquement avec des électrodes modifiées constide€dims d’hydroxyde double lamellaire
formés en présence de JMaY. Ce dernier composé semble donc jouer un roledeliés
I'accumulation des ions ferricyanure. L'intensitg,d plus élevée avec I'hydrotalcite par
rapport & la pyroaurite, pourrait donc étre lié deneur plus importante d’EDTA dans le

composeé solide (chapitre 1l, paragraphe 11.2.218.tableau IlI-3 montre également des
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rapports Ip,c/lp,a trés différents de 1, suggécamt le couple redox a un comportement de
type renversable (rapport Qa/Qc est proche de 1)uret cinétigue des processus

électrochimiques qui n’est pas simplement limitéelp diffusion.

L’accumulation des ions Fe(CN) existe essentiellement avec I'électrode modifig/gVig-
AI-EDTA]. Cette singularité pourrait justifier I'tensité de courant Ip,c plus importante
relevée dans le tableau IlI-1: le signal électnmitpue de réduction serait lié aux ions
ferricyanure de la solution mais aussi a ceux act&sndans le film. Avec ces études, nous ne
disposons pas d'informations suffisantes pourfjestsi I'accumulation des ions Fe(C{Rlest
liée a une adsorption ou un piégeage dans I'éldetnoodifiée Pt/[Mg-Al-EDTA].

111.2.3. DETECTION ELECTROCHIMIQUE DE D, ET NADH

Notre objectif est d’'incorporer deux enzymes, lacgke oxydase et la lactate deshydrogénase
au sein d’'un hydroxyde double lamellaire lors dsyathése électrochimique de ce composé
sur une électrode de platine.

La glucose oxydase catalyse I'oxydation du glucose

Glucose + @+ H,O - Glucono-lactone + D, (Eqlll-3)

avec libération de peroxyde d’hydrogéne qui est dakje (et donc détectable
électrochimiquement) en dioxygéne selon :

H,O, - O+ 2 H + 26 (Eqlll-4).

La lactate deshydrogénase (LDh) catalyse la tramsftion du lactate en pyruvate en

présence d’'un co-facteur (ou co-enzyme), le Nieotime Adénine Dinucléotide (NAD+) :

OH o
| LDH Il
CHy— CH — COOH <>—<> CHy— C— COOH (Eqlll -5)
NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

avec libération de la forme réduite NADH qui estydable (et donc détectable
électrochimiquement) selon :
NADH - NAD" + H" + 2¢ (EqllI-6).
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Etant donné que nous envisageons de controleivitdcties enzymes incorporées dans les
hydroxydes doubles lamellaires, via la détecti@ttébchimique des produits formés, (4 et

NADH), nous devons au préalable vérifier que caéiection est effectivement possible.

111.2.3.1. Détection électrochimique de @

Afin de connaitre les conditions de détection étattimique de I'eau oxygénée, nous avons
tracé un voltampérogramme a une électrode modRigg@g-Al-COz] en présence et en
absence de ce composé (figure 111-8). La préserdé&edu oxygénée se traduit par une vague
d’oxydation avec un palier de courant (courant ténise situant dans la zone de potentiels
entre[D,2 et[D,6 V. La rotation de I'électrode conduit a uneewalde courant limite plus
importante (figure 111-9) mais quelle que soit ldegse de rotation entre 500 et 2000 tours
minute’, le courant garde une valeur quasi constante é8dtat suggére que les conditions
de diffusion ne sont pas des simples conditionfostaaires en solution et que le film
d’hydroxyde double lamellaire a la surface du pkat une influence sur la diffusion de I'eau
oxygénee.

60
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8
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Figure 11I-8 : Voltampérogrammes obtenus & la vitese de balayage du potentiel de 10 mV:sa une
électrode Pt/[Mg-Al-COs] immobile dans : (a) un tampon phosphate 0,1mol:L pH =7 et (b) un mélange
tampon phosphate 0,1mol.L* et H,O, 0,001mol.L*.
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Figure 119 : Voltampérogrammes obtenus a la vitese de balayage du potentiel de 10 mV:sa une
électrode Pt/[Mg-Al-COs] dans un mélange tampon phosphate 0,1molL+ H,0, 0,001mol.L* pour une
vitesse de rotation d’électrode (a) O tours.mifh, (b) 500 tours.min’, (c) 1000 tours.mif® et (d) 2000

tours.min’™.

A partir de ces résultats, nous avons choisi deectkt lI'eau oxygénée par
chronoampérométrie avec les conditions expérimemntaLivantes imposées a I'électrode
modifiée : potentiel de 0,5V, vitesse de rotatiam D00 tours.minute La figure 111-10
présente les évolutions du courant limite d’oxyalatiors d’ajouts successifs d’eau oxygénée
conduisant & chaque fois & une augmentation del y@dl.L* de la concentration de ce
composé. Les conditions opératoires sont précidérs I'annexe E. Chaque addition d’eau
oxygéneée se traduit par une variation du couramkyalation. Il existe une relation linéaire
entre le courant d’oxydation et la concentrationean oxygénée dans la solution dans le
domaine de concentration 0 - 0,004 mdl.lavec une sensibilité de 169 mA.mdl cm?.
Cette réponse linéaire montre que le suivi deiVaétenzymatique de la glucose oxydase via
la détection électrochimique de I'eau oxygénée gEnau cours de I'oxydation du glucose en
gluconolactone est possible sur les électrodesfiéedi
Nos valeurs de domaine de linéarité et de sertsilsitint :

- plus élevées que celles obtenues avec une decati® platine modifiée par un film
de polymére PEDT (Poly(éthylenedioxythiophéne)) [Bpmaine de concentration 0-50

umol.L* et sensibilité de 73 mA.mbdIL cm?).
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- un peu plus faibles que celles présentées dansrdeaux de Mignani [9] avec
électrode de platine modifiée par un film de [NHAD;] (domaine de concentration 0-0,01
mol.L™ et sensibilité de 686 mA.mbL cm?).

Cette réponse linéaire montre que le suivi deiV@étenzymatique pourra étre realisé via la
détection électrochimique de I'eau oxygénée génauéeours de I'oxydation du glucose en
gluconolactone par la glucose oxydase.

50

600

900 1200 1500 1800

Temps /s

0 0.0005 0.001 0.0015 0.002 0.0025 0.003 0.0035 0.004 0.0045
[HzOz] / mol.L-1

Figure 111-10 : Evolution du courant d’oxydation en fonction de la concentration de HO,. Insert:
réeponses chronoampérometriques (Fposs = 0,5V) d’une électrode de Pt/[Mg-Al-CQ] dans une solution de

tampon phosphate 0,1mol.L* & pH =7 avec ajouts successifs de 0,001 malde H,O, toutes les 5 minutes.

111.2.3.2. Détection électrochimique de NADH

L’objectif de cette étude est de déterminer lesdd@ns de détection électrochimique du
NADH sur des électrodes modifiées Pt/[Mg-Al-g§O La figure IlI-11 présente le
voltampérogramme obtenu en présence de ce comipas@gue observée dans le domaine
de potentiels entre 0,45V et 0,7V est attribuableaccord avec les données de la littérature

[10], a 'oxydation du NADH selon 'Eqlll-6 écritplus haut.
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Figure 1ll-11 : Voltampérogramme obtenu a la vitese de balayage des potentiels de 10 mV* & une
électrode Pt/[Mg-Al-CO3] dans un tampon phosphate 0,1mol.t contenant NADH 0,001mol.L™*.

A partir de ce résultat, nous avons choisi de détde NADH par chronoampérométrie en
imposant a I'électrode modifiée un potentiel de \9,8.a figure IlI-12 montre une évolution
du courant limite d'oxydation lors d'ajouts sucdBssde NADH conduisant a des
augmentations successives de 0,001 rifolde la concentration de ce composé. Les
conditions opératoires sont précisées dans I'ankeka relation linéaire obtenue indique que
le suivi de lactivité enzymatique de la lactatestig@rogenase pourra étre réalisé via la
détection électrochimique du NADH généré au coerbakydation du lactate en pyruvate.La
relation linéaire n’est vérifiée que si la concation en NADH est comprise entre 0 et 1,1
mmol.L . Notre valeur de sensibilité est proche de cetbeitée avec une électrode de
carbone recouverte d’un film de chitosan 9,9 mA:fiotm? contre 9,3 mA.mét.L.cm™
[10].
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Figure 111-12 : Evolution du courant d’oxydation en fonction de la concentration du NADH dans la
solution. Insert : réponses chronoampérométriquesHjmpose = 0,6V/Ag/AQCI) d’une électrode de Pt/[Mg-
Al-CO;] dans une solution de tampon phosphate 0,1mol’La pH =7,4 avec ajouts successifs de 0,001
mol.L"*de NADH.

111.2.4. CONCLUSION

L’ensemble des études réalisées dans le paragh&@heonduit aux conclusions suivantes :

- parmi les quatre films a base dhydroxydes daoablamellaires déposés
électrochimiguement sur électrode de platine ([Mgd®;], [Mg-Fe-EDTA], [Mg-Al-CO3]),
Mg-Al-EDTA]), seul celui a base de [Mg-Fe-EDTA] ntoa une réactivité électrochimique,
vraisemblablement liée aux complexes Fe(OHpYésents & la surface du film,

- les quatre films minces sont suffisamment porgomir permettre la détection d’'une
espece électroactive de la solution (ions ferriayaha des électrodes modifiées constituées
d'un film d’hydroxyde double lamellaire déposé é&echimiquement sur un support de
platine,

- les réponses linéaires en courant de I'électdmiplatine modifiée Pt/[Mg-Al-Cég),
vis-a-vis des espéces® et NADH montrent que le film d’hydroxyde doublerlallaire est
une matrice possible pour la glucose oxydase ouatdate déshydrogénase en vue
d’applications potentielles dans le domaine desdpteurs pour le dosage du glucose ou du

lactate car il ya possibilité de dosage par voéetébchimique des espéces bio-générées.
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111.3. BIOCAPTEURS PT/HDL+ENZYME ELECTRODEPOSES

La majorité des études de la littérature (chaditnearagraphe 1.3) propose de réaliser des
biocapteurs a base d’hydroxyde double lamellaireéalisant la démarche expérimentale
suivante : synthese de I'hydroxyde double lameallawus forme de poudre, constitution d’'un
mélange poudre-enzyme, dépbt de quelques gouttesedmélange sur la surface de
I'électrode puis séchage. Notre objectif, tout canMignani et coll. [9], est de réaliser
I'incorporation de I'enzyme dans le film en méme@a synthése électrochimique, afin de
limiter le nombre d’étapes et le temps de réabsatiu biocapteur. Le choix des conditions
chimiques est alors délicat car il faut se plagersdun domaine de pH ou la précipitation de
I'hnydroxyde double lamellaire est possible sant@aver dans les conditions de dénaturation
de I'enzyme. Nous avons cherché dans le cadre deacail a développer des biocapteurs
amperomeétrigues a base d'un film électrodéposédddtgicite ou de pyroaurite, dans lequel
sont incorporées la glucose oxydase (biocapteumpréeniere génération) ou la lactate
déshydrogénase avec comme co-enzyme NADH (biogagéeseconde génération), destinés
au dosage du glucose ou du lactate. L'activité evatijue est suivie par le dosage
électrochimique de I'eau oxygénée ou du NADH formés

La réalisation de ces biocapteurs et leurs perfocem seront présentées dans la suite du

paragraphe.

111.3.1 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT DES BIOCAPTEURS
ETUDIES

[11.3.1.1. Biocapteurs a glucose

Le glucose est un composé dont le suivi est importians le domaine médical, et plus
particulierement chez les patients diabétiques, [t&]qui a conduit au développement de
dispositifs de dosage, in vivo ou in vitro, dans liguides biologiques [12]. Leur principe de
fonctionnement est basé sur des bio-récepteurstatues qui génerent un signal dont la
détection peut étre réalisée par électrochimie.[13]

Le glucose est oxydé en gluconolactone par la geioxydase (notée GOXx) selon 'Eq I1I-3

écrite dans le paragraphe 111.2.3 et rappelée ici :
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+ Ho(:

B-D-glucose B-glucono-1,5-lactone
Le mécanisme réactionnel met en jeu un intermédiantre I'enzyme et le glucose pour
favoriser la rupture du cycle. La glucose oxydadspahible commercialement est
généralement produite au cours de fermentation'Afpérgillus Nigerou du penicillium
amagaskinensgl4,15] et elle est largement utilisée dans lepafigtifs d’analyse en raison de

sa grande stabilité et de sa bonne activité cajaky{16,17].

La réaction d’oxydation du glucose peut étre supae pHmétrie (changement local de pH lié
a la création d’'une fonction acide carboxyliquegr potentiométrie a I'aide d’'une sonde a
oxygene (diminution de la tension partielle d'lié¢e a sa consommation), par électrochimie
(oxydation de HO,) ou spectroscopie (oxydation pas®4 d’'un chromogéne dont la couleur

dépend de son état d’oxydation).

La figure 111-13 présente le principe de fonctionment du biocapteur a glucose avec détection

électrochimique de I'eau oxygénée que nous envisegyd’etudier.

O,

V3

3-D-Glucose

r]

GOx-HDL

D-Glucono-1,5-Lactone

Figure 111-13 : Principe de fonctionnement du biocateur a glucose avec détection électrochimique de
HZOZ
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Dans le chapitre | paragraphe 1.3, nous avons t@perles diverses études réalisées sur
'immobilisation de la glucose oxydase dans diffées matrices inorganiques [18,19] et

notamment dans des hydroxydes doubles lamell&26][

[11.3.1.2. Biocapteurs a lactate

Le lactate joue un réle fondamental dans les doesaelimentaire et médical. Ainsi, la
fermentation lactique est un procédé qui condlat@roduction de lactate a partir de pyruvate
par I'action de la lactate déshydrogénase (LDhgyere largement présente dans les organes
et les tissus d'organismes végétaux ou animauxigdage du lactate est donc intéressant car
il conduit & un suivi de 'avancement de la ferna¢ion. De méme, le dosage de ce composé
dans le sang permet la prévention et le diagnaitic certain nombre de troubles tels que
I'nypoxia [21], certaines maladies cardiaques agié@lans certains tests de toxicite.

La réaction d’oxydation du lactate en pyruvate lyatee par la lactate deshydrogénase (Eqlll-

5 paragraphe 111.2.3) est rappelée ici :

OH O
| LDH Il
CH;~CH =— COOH 47—? CH;=— C— COOH
NAD+ NADH
Lactate Pyruvate

Une des méthodes de dosage du lactate est la diognagzhie liquide haute performance
[22], couplée a une détection par spectrophotomé&tki ou par réfractométrie mais elle est
difficile a mettre en ceuvre (étape de prétraitemeat 'échantillon, complexité de la
procédure expérimentale) si bien que des étudasitvia mise au point de biocapteurs basés
sur la lactate déshydrogénase ont été menées asl d@wes dernieres années. La détection
dans ces biocapteurs peut se faire par spectres¢omsure de I'absorbance a 340 nm du
NADH formé), par pHmétrie (changement de pH lo@@lau couple redox NAD/ NADH :
NAD" + H + 2 € ~ NADH), par électrochimie (oxydation du NADH formi2g].

La figure 111-14 présente le principe de fonctionment du biocapteur a lactate avec détection

électrochimique du NADH que nous envisageons diétud
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NADH Pyruvate
e / \ /
HDL-LDH
\ NAD+ / \ Lactate

Pt

Figure IlI-14 : Principe de fonctionnement du biocpteur a lactate basé sur la détection électrochimige
du NADH produit.

Dans le chapitre | paragraphe 1.3, nous avons t@perles différents développements de
biocapteurs a lactate basés sur des polymeres28]24dles sol-gels [26,27] ou des nanotubes
de carbone [10,28] comme matrices d'immobilisatienla Lactate déshydrogénase. Nous
n'avons pas répertorié de travaux récents portaritisimobilisation de cette enzyme dans la

structure d’un hydroxyde double lamellaire.

111.3.2. FABRICATION DES BIOCAPTEURS A GLUCOSE ET
LACTATE

La glucose oxydase utilisée dans nos études egtipegpar la fermentation deA\spergillus
Niger ou dupenicillium amagaskinense [14%0n poids moléculaire est de 160 000 Daltons et
son point isoélectriqgue (PI) est égal a 4,2. Laakecdéshydrogénase (notée LDh) de poids
moléculaire 140 000 Dalton, de point isoélectriqui¢ 6,5 produite a partir d8acillus
stearothermophilus thermophile[29les autres caractéristiques des deux enzymesuigekq

par le fournisseur sont données dans I'annexe G.

La réalisation des biocapteurs passe par le ddpétr@échimique d’'un film d’hydroxyde
double lamellaire sur électrode de platine ; ausou dépbt, il y a incorporation de I'enzyme
dans le film. Les conditions de dépdt sont les aties : imposition d’'un potentiel de
réduction de -1,2 V a I'électrode de platine penda3® secondes conduisant a la mise en jeu

d’'une quantité d’électricité de I'ordre de -90 ménd un électrolyte constitué de 3 mL de la

- 152-



Chapitre llI: Biocapteurs a matrices HDL électroosges

solution A et 1 mL de la solution B. Les compositales solutions A et B sont données dans
le tableau 111-4.

Solution A AICI 3 ou FeC} a la concentration de 0,1 mof-L
+ MgCl, & la concentration de 0,3 mol-L

+ NaHCQ & la concentration de 0,05 motdu NaH,Y a la concentration
0,1 mol.L*
+ ajout de base pour ajuster le pH au pH de dabpiateau de précipitation

de I'hnydroxyde double lamellaire

Solution B 12 mg d’enzyme dissous dans 1 mL de tanghosphate (0,1 mol) pH 7

pour la glucose oxydase ou pH 7,4 pour la lactéshydrogénase

Tableau 1l1-4 : composition de I'électrolyte pour la formation du film mince HDL-Enzyme

Afin de limiter le passage en solution de I'enzyimeorporée dans le film, on réalise ensuite
une réticulation a la surface du film mettant an | glutaraldéhyde et I'albumine de sérum
bovin. Les conditions de la réticulation sont pséeis dans I'annexe E.

Aux valeurs de pH nécessaires a la précipitatiofihgeroxyde double lamellaire, la charge
nette de la glucose oxydase (point isoélectriqg2¢ €t de la lactate deshydrogénase (point
isoélectrique 6,5) est négative ce qui doit favarikes interactions électrostatiques entre
I'enzyme et les feuillets positifs de la matricenydiroxydes doubles lamellaires. Les
biocapteurs qu’'on notera par la suite sous la farmet/ Hydroxyde Double
Lamellaire+tEnzyme sont stockés aprés leur syntlied8C dans une solution de tampon
phosphate (pH 7 avec la glucose oxydase et 7,4 kvéactate deshydrogénase). Avant
utilisation, le biocapteur est immergé, pendantnd@utes, dans une solution de tampon

phosphate au pH adéquat portée a la températuravadd afin d’activer I'enzyme.

111.3.3. ETUDES DES BIOCAPTEURS PT/HDL+GOx
ELECTRODEPOSES

Avant d’étudier les caractéristiques des biocapteRt’HDL+Glucose Oxydase, nous les
avons analysés en mettant en ceuvre les techniguessakctérisations physico-chimiques puis
nous avons étudié I'influence des conditions dergge sur leurs caractéristiques.
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111.3.3.1. Caractérisations physico-chimiques

La figure I1I-15 donne les spectres infrarouge dfiim d’hydrotalcite ([Mg-Al-CQ;]), d’un
film [Mg-Al-CO 3]+Glucose Oxydase et d’'un mélange Glucose Oxydd&e-Outre les
bandes liées & I'hydrotalcite (bandes de vibratiers 660-580, 1360, 1645 et 3380 tm
attribuées dans le chapitre II- paragraphe I1.8.a eéférence [30]), le spectre infrarouge du
film [Mg-Al-CO 3]+Glucose Oxydase présente deux bandes supplémesnéail050 et 1460
cm? (répertoriées avec* sur la figure) liées & la @Ghec Oxydase. Elles correspondent
respectivement aux modes de vibration des liaigor8@ et C=0O de I'amide primaire et
secondaire [31-33]. Les deux autres bandes deueo& Oxydase & 3300 ¢ret 3100 cr,
caractéristiques de modes de vibrations NH du gnmgmt amide, sont peu visibles sur le
spectre du film [Mg-Al-C@]+Glucose Oxydase car elles sont situées dans meent®maine

de nombre d’onde que la bande lav§@H de I'’hydrotalcite et de I'eau.

1 e e e e e

Transmittance

(a)
—(b)
(c)
_0‘2\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'ondes / cm-1

Figure 111-15 : Spectres infrarouge de films (a) dhydrotalcite [Mg-Al-CO ;] et (b) d’hydrotalcite/glucose
oxydase électrodéposés sur disque d'or (Q = 300 m@} (c) d'un mélange KBr /Glucose Oxydase en

poudre.

La figure 111-16 présente les clichés MEB des fildibydrotalcite ((Mg-Al-CQ]) et de [Mg-
Al-CO3]+GOx. La morphologie des deux films est typiquecgdie d'un hydroxyde double
lamellaire a savoir des agglomérats de particulds-nsicroniques. L’incorporation de
'enzyme dans I'hydrotalcite semble s’accompagnend baisse de la porosité, en accord

avec les données de la littérature [34,35].
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Figure 111-16 : Clichés MEB des films électrodéposg sur disque d’or : (a) hydrotalcite [Mg-Al-CO4], (b)
hydrotalcite+GOx (Q = 300 mC).

Le diagramme de diffraction des rayons X du filne@va glucose oxydase (figure IlI-17)
présente un épaulement vers 10,30°, correspondantade 003 de I'hydrotalcite. Les raies
autres que celles du substrat situées a 34,5603610,00°; 42,42°; 57,81°; 61,56 ; 69,00° et
73,90° sont attribuables, par comparaison avecte {JCPDS (00033-1272), a des particules
solides de N&Q, provenant du tampon phosphate dans lequel edtibsde I'enzyme. Ces
particules ne sont vraisemblablement pas intersaliems les interfeuillets de I'hydroxyde

double lamellaire.
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Figure 111-17 : Diagramme de diffraction du film [M g-Al-CO;]+glucose oxydase électrodéposés sur disque
d’or (Q =300 mC).
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111.3.3.2. Réponse ampérométrique

Afin de valider que ce type de biocapteurs puisee @ilisé pour le dosage de glucose, nous
avons fait des ajouts successifs de glucose dasslldion dans laquelle est immergé le

biocapteur ; nous avons ensuite mesuré les vatlsuceurant d’oxydation de I'eau oxygénée

produite dans les conditions expérimentales présidans le paragraphe 111.2.3.

La figure 11I-18 montre que chaque ajout de glucesEcompagne d’'une augmentation du
courant d’oxydation indiquant un bon fonctionnemeémtbiocapteur et une bonne stabilité de
'enzyme dans le film d’hydrotalcite. En absencerdyme dans le film, seul le courant

résiduel est enregistré indiquant I'absence de &ion d’eau oxygenée.

Une relation linéaire existe entre le courant dadyon mesuré et la concentration en glucose
dans la solution (Figure 11I-19) ; la pente de laitt permet de déterminer la sensibilité du
biocapteur, 11,4 mA.mdlL.cm? La limite de détection du biocapteur est pour une
concentration en glucose de 0,2°1@ol.L™ ; la reproductibilité de la sensibilité évaluée a
partir de 3 biocapteurs donne des valeurs proches an écart de seulement 1,3 mA.mol
! L.cm?entre les valeurs extrémes.

2.0 1

1.8 - — (@
1.6 1 -0
1.4+

1.2 1

I/ uA

1.0
0.8+
0.6+

0.4+

0.2 I T T T T T T T T
0 300 600 900 1200 1500 1800 2100 2400

Temps/s

Figure 11I-18 : Réponses chronoampérométriques (Fposs = 0,5V/AQ/AgCI) des électrodes (a) Pt/[Mg-Al-
CO4] et (b) Pt/[Mg-Al-CO 3]+GOXx dans une solution de tampon phosphate 0,1mbi* & pH =7 et T=37°C,
avec ajouts successifs de 0,25:3mol.L™* de glucose. Conditions pour la synthése de I'éleatle Pt/[Mg-Al-
CO4]+GOx : [GOX]=2,4 mg.mL™, T=5°C.
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Figure 111-19 : Droite courant-[glucose] pour I'électrode Pt/[Mg-Al-CO3]+GOx dans une solution de
tampon phosphate 0,1mol.[* & pH =7 et T=37°C. Conditions pour la synthése délectrode Pt/[Mg-Al-
CO4]+GOx : [GOX]=2,4 mg.mL™, T=5°C.

111.3.3.3. Influence des conditions de synthese sutes réponses
amperometriques

Nous avons cherché a déterminer 'influence deslitions de synthése sur la sensibilité des
biocapteurs a glucose.

» Influence de la concentration de la glucose oxydhses I'électrolyte
La figure 111-20 présente les relations linéairesre le courant d’oxydation et la concentration
en glucose de la solution obtenues avec des bEwapsynthétisés dans des solutions avec
deux concentrations différentes en glucose oxyddse et 4,8 mg.mt). La sensibilité
augmente d’'un facteur quatre environ lorsque laceotration en enzyme double dans
I'électrolyrte de synthése : elle passe en effeb,ded 22,9 mA.mol.t.cmi®. En se basant sur
les résultats bibliographiques du chapitre | (perplge 1.3.1.3) qui démontrent une
proportionnalité entre la vitesse d’'une réactiotalyaée par une enzyme et la concentration
de I'enzyme, nous pouvons SUpposer ici que la g@ai¢ glucose oxydase incorporé dans le
film croit avec la concentration de I'enzyme daiéektrolyte et que la teneur de la glucose

oxydase dans le film est le facteur limitant dedmsformation du glucose en gluconolactone.
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Figure 111-20 : Droites courant-[glucose] pour les biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO4]+GOx dans un tampon
phosphate 0,1mol.[* & pH =7 et T=37°C synthétisés dans des solutionsee [GOx]=2,4 mg.mL* (a) et
[GOX]=4,8 mg.mL™*(b).

» Influence de la température de synthése
La figure 11I-21 donne I'évolution de la sensibdliles biocapteurs Pt/[Mg-Al-GPB-glucose
oxydase en fonction de la température a laquelle dynthése a été réalisée. Nous montrons
ainsi une meilleure sensibilité des biocapteursgoe la glucose oxydase est incorporée dans
I'hydroxyde double lamellaire a une températurecheode ses conditions de stockage. Une
élévation de la température de synthése induisemablablement une dénaturation partielle
de I'enzyme conduisant a une perte partielle dgiVaé enzymatique.
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Figure 111-21 : Evolution de la sensibilité détermnée a 37°C en fonction de la température de synthedes
biocapteurs Pt/[Mg-Al-CO3J+GOx. [GOx]=4,8 mg.mL™
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» Influence de la température d’étude

La figure IlI-22 donne I'évolution de la sensilbd@lide biocapteurs Pt/[Mg-Al-CP-GOx en
fonction de la température de la solution dansddquls sont immergés pour fonctionner. La
sensibilité augmente tout d’abord avec la tempégatatteint un maximum autour de 37°C
puis diminue ensuite avec la température. Une ésitdution est couramment rapportée dans
la littérature pour la vitesse d’'une réaction catéé par une enzyme [8,35]. La baisse est
attribuée a une dénaturation thermique de I'enzgmeoerd sa structure tridimensionnelle et
ses propriétés catalytiques. Il semble donc quedtice d’hydroxyde double lamellaire ne
permette pas de stabiliser 'enzyme dans une gadartempératures trés différente de celle

donnée pour I'enzyme en solution.
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Figure 11I-22 : Evolution de la sensibilité en fontion de la température pour des biocapteurs Pt/[MdAl-
CO3]+GOx. Conditions de synthése des biocapteurs : T28, [GOx]= 4,8 mg.mL™.

» Influence de la nature de I’hydroxyde double laaiedi
La figure 111-23 présente les relations linéairesre le courant d’oxydation et la concentration
en glucose en solution obtenues avec des biocapRi[Mg-Al-CGs]+glucose oxydase et
Pt/[Mg-Fe-CQ]J+glucose oxydase. Les évolutions sont trés prosliggérant que I'activité
de la glucose oxydase est pratiguement la mémeuwafisn d’hydrotalcite ou de pyroaurite.
Ce résultat est en accord avec ceux du paragrdhBequi avaient montré une faible

influence de la nature du film sur les réponsestéehimiques vis-a-vis d’especes
électroactives solubles.
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A(a)
*(b)

I/ uA
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t t t t t
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Figure I11-23 : Droites courant-[glucose] pour lesbiocapteurs (a) Pt/[Mg-Al-CO;]+GOx et (b) Pt/[Mg-Fe-
CO3+GOx dans un tampon phosphate 0,1molt & pH =7 et T=37°C. Conditions de synthése des
biocapteurs : T=5°C, [GOxX]= 4,8 mg.mL".

» Influence de I'anion
La figure 11I-24 présente les relations linéairesre le courant d’oxydation et la concentration
en glucose en solution obtenues avec des biocapRi[Mg-Al-CGs]+Glucose oxydase et
Pt/[Mg-AlI-EDTA]+Glucose oxydase. Une réponse liméaist obtenue dans les deux cas mais
la sensibilité est plus faible lorsque le film &smé dans une solution contenantbNgY (15
mA.mol.L't.cm? au lieu de 43 mA.mol.E.cm?). Cette baisse est attribuable & notre avis soit
a une complexation partielle de I'enzyme par 'ED@ conduit & une perte de son activité
soit a une moins bonne accessibilité de la sudagalatine par I'eau oxygénée en raison de la
plus grande compacité du film Mg-Al-EDTA.

7

A
6 R?=0.997 /A
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5

I/ pA
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Figure IlI-24 : Droites courant-[glucose] pour lesbiocapteurs (a) Pt/[Mg-Al-CO;]+GOx et (b) Pt/[Mg-Al-
EDTAJ+GOx dans un tampon phosphate 0,2mol.l! & pH =7 et T=37°C. Conditions de synthése des
biocapteurs : T=5°C, [GOx]= 4,8 mg.mL™.
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[11.3.3.4. Discussion

Nous avons analysé linfluence de quelques paras@mouvant agir, dans la pratique, sur le
comportement de la glucose oxydase immobilisée dendilm d’hydroxyde double
lamellaire : concentration de I'enzyme dans la smfude synthese, température de synthése
du film et température de fonctionnement. Cetted@tnous a permis de déterminer les
conditions opératoires optimales d’utilisation dégcapteurs, notamment pour leur
intégration dans un systeme de mesure en flux meontie tableau 111-5 regroupe les valeurs

de sensibilité trouvées pour chaque parameétreétudi

Parametres Sensibilit¢  /  mA.mol
'L.cm?
[GOX]synthese | 4,8 23
mg.ml* 2.4 6
Tsynthese S 46
°C 20 18
Tetude 37 46
°C 20 24
Mg-Al-CO; 42
Film HDL | Mg-Fe-CQ 39
électrodeépose | Mg-AI-EDTA |10

Tableau I11-5 : Récapitulatif des sensibilités obtaues pour les biocapteurs Pt/ HDL+GOx électrodéposé

Dans la littérature, différentes matrices ont diks@es pour I'immobilisation de la glucose
oxydase. Le tableau I1l1I-6 regroupe les conditioes sgnthese et de fonctionnement des
différents biocapteurs et la sensibilité obtenuexamen de ce tableau montre les points
suivants :

- les valeurs limites de sensibilité obtenues dansravail (6 mA.mot.L.cm? et 46
mA.mol*.L.cm®) sont du méme ordre de grandeur que celles dedmture,

- I'influence des conditions de synthése et detionnement du biocapteur rapportée
dans ce travail est également observée dansdaatitre,

- les valeurs de sensibilité les plus élevées l@rdgnzyme est incorporée dans une

matrice inorganique de type argile (cationique owRIque).
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La comparaison de nos travaux avec ceux de Migatmoll.[9] montre une plus faible
sensibilité de détection de I'eau oxygénée par élestrodes modifiées sans enzyme (73

mA.mol*.L.cm? au lieu de 686 mA.mdlL.cm®) mais une sensibilité plus importante de

détection du glucose par nos biocapteurs (42 mA mam? au lieu de 7,7 mA.mdlL.cm

2).
Travaux et références
Parametres S. S. Cosnier[20] A.
Fabiano[8] Mignani [9]

Teynthese’C Amb. Amb. Amb. Amb. Amb. Amb. Amb. Amb.

Tewge’C 25 30 30 30 30 30 30 25
GOXeynthese ~ 4 150 75 500 75 66’ 40 3

Matrice PEDT* Polyl*| Poly2*| Latex| Alginate Laponite[Zn-Al-Cl] | [Ni-Al-CO4]
Sensibilité 15,2 21 3,9 46,8 3,8 82,3 55 7,7

mA.mol

LL.cm?

PEDT* : Poly(éthylenedioxythiophéne)

Poly2* : poly-pyrrole ammonium (1)

Poly3* : poly-bipyrrole ethoxy (2)

a : masse de GOx par solution, en mg'mL

b : masse de GOx déposée a la surface d'élecieadey.

Tableau 11I-6 : Récapitulatif des sensibilités trowées dans la littérature pour les biocapteurs a ghose

basés sur différentes matrices.

111.3.4. ETUDE
ELECTRODEPOSES

DE BIOCAPTEURS Pt/HDL+LDh

Nous avons réalisé une étude comparable a cedleteffe sur les biocapteurs a glucose.

111.3.4.1. Caractérisations physico-chimiques

La figure I1I-25 donne les spectres infrarouge dfiim d’hydrotalcite ([Mg-Al-CQ;]), d’un
film [Mg-Al-COs]+Lactate Déshydrogénase et d’'un mélange Lactashy@iogénase-KBr.
Outre les bandes liées a I'hydrotalcite (bandesili@tion vers 660-580, 1360, 1645 et 3380
cm™ attribuées dans le chapitre 1I- paragraphe lie3.2a référence [30]), le spectre infrarouge
du film [Mg-Al-COg]/Lactate déshydrogénase présente trois bandesésupptaires a 1460,
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1075 et 875 cih (répertoriées par * sur la figure) liées a la daetdéshydrogénase. Ces
bandes sont en effet attribuables, en se basantlesuspectre du mélange lactate
deshydrogénase-KBr et sur les données de la tiitérd36], aux groupes aromatiques (-
Cs=C-), aux bandes de vibration des liaisons C-C oM €t aux bandes de vibration des

liaisons C-H présentes dans la structure de I'elezym

Transmittance

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'ondes / cm-1

Figure 111-25 : Spectres infrarouge de films d’hydrotalcite (a) et d’hydrotalcite/lactate deshydrogénse (b)

électrodéposés sur disque d’or (Q =300 mC) et d’'umélange KBr/ lactate deshydrogénase (c).

111.3.4.2. Réponse ampérométrique

Afin de valider que ce type de biocapteurs puisee @ilisé pour le dosage du lactate, nous
avons fait des ajouts successifs de lactate darsoligion dans laquelle est immergé le
biocapteur et nous avons ensuite mesuré les vatkeuc®urant d’oxydation du NADH dans

les conditions expérimentales précisées dans &gpghe 111.2.3.2.

La figure IlI-26 montre qu’en présence de I'enzyetale la forme oxydée du coenzyme, les
ajouts successifs de lactate conduisent a unetioaridu courant d’oxydation, traduisant une
formation plus importante de NADH. La figure mon#essi une variation tres importante du
courant lors du premier ajout de lactate puis dasatrons plus faibles lors des ajouts
suivants. Un tel comportement n’avait pas été atésavec les biocapteurs Pt/HDL+Glucose

Oxydase.
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Figure 111-26 : Réponses chronoampérométriques d’@ctrodes modifiées dans un tampon phosphate 0,1
mol.L™" & pH 7,4 et & 20°C avec ajouts successifs de 0,088l.L™" de lactate : (a) Pt/[Mg-Al-CO;] et
[NAD+] =0 mmol.L™%, (b) Pt/[Mg-Al-CO 4] et [NAD+] =10 mmol.L?, (c) Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh et [NAD+]
=0 mmol.L™ et (d) Pt/[Mg-Al-CO]+LDh et [NAD+] =10 mmol.L™.

Une relation linéaire existe entre le courant daetjon mesuré et la concentration en lactate
dans la solution (Figure 111-27) sous réserve degag prendre en compte les deux premiers
points, c’est & dire pour des concentrations efatesupérieures a 0,06 mot.LLa sensibilité
déduite de la pente de cette droite est faibld'¢dere de 25 pA.mot.L.cm®) et la limite de
détection est pour une concentration en lactatéotire de 0,01 mol . Les moins bonnes
performances obtenues avec ces biocapteurs soisemit@lablement liees au fait que la
réaction de transformation du lactate en pyruvdteqlll-5) est une réaction équilibrée
catalysée dans les deux sens par la lactate dégféythse. L'absence de pyruvate a I'état
initial dans la solution pourrait expliquer le salét courant plus important enregistré lors du

premier ajout de lactate.
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Figure IlI-27 : Courbe courant-[lactate] pour le biocapteur Pt/[Mg-Al-CO;]+LDh dans un tampon
phosphate 0,1mol..! + 10 mmol.L* [NAD+] & pH =7,4 et T=20°C. Les conditions de syhése du
biocapteur sont : [LDh]=10 mg.mL?, T=20°C.

111.3.4.3. Influence des conditions de synthese sutes réponses
ampéromeétriques

» Influence de la température de synthese
La figure 1lI-28 présente les évolutions de couratibxydation en fonction de la
concentration de lactate dans la solution pour dbiocapteurs Pt/[Mg-Al-Cg)+LDh
synthétisés aux températures de 5 et 20°C. Lesbdaas déduites en supposant que les

évolutions sont linéaires sont proches de ~15 pRrth@m?.
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Figure 111-28 : Courbes courant-[lactate] obtenuesdans un tampon phosphate 0,1mol.t + 10 mmol.L*
[NAD+] & pH =7,4 et T=20°C avec des biocapteurs PMg-Al-CO ;]+LDh synthétisés a 5°C ou a 20°C.
[LDh]=10 mg.mL™

» Influence de la température d’étude
La figure I1I-29 donne I'évolution de la sensikdlide biocapteurs Pt/[Mg-Al-G{LDh en
fonction de la température de la solution dansdlguls sont immergés pour fonctionner.
Une évolution similaire a celle trouvée avec leschpteurs a glucose est observée liée au
méme phénomene, a savoir une dénaturation de Hemzgvec une augmentation de la

température.

50

I
o
1

w
o
|

[y
o
I

sensibilité / pA.mol.L.cm?
N
o

Température d'étude / °C

Figure 111-29 : Evolution de la sensibilité en fontion de la température pour des biocapteurs Pt/[MdAl-
CO4]+LDh. Les conditions de synthése des biocapteurerst : T=20°C et [LDh] = 10 mg.L™.
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» Influence de la concentration du cofacteur NAD+
La figure 111-30 reporte les évolutions de la séilgé des biocapteurs Pt/[Mg-Al-GJ+LDh
en fonction de la concentration du co-facteur N&mD solution : la sensibilité augmente trés
rapidement, passe par un maximum pour des contiensale NAD de I'ordre de 10 mmol
L™ puis chute au-dela de cette valeur. Cette baissta sensibilité est attribuée dans la
littérature a un effet inhibiteur du co-facteu6[37].
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Figure 111-30 : Evolution de la sensibilit¢ en fondion de la concentration du co-facteur NAD pour des

biocapteur Pt/[Mg-Al-CO 3]+LDh dans un tampon phosphate 0,1mol.l’. Les conditions de synthése des
biocapteurs sont : T=20°C et [LDh] = 10 mg.L%.

[11.3.4.4. Discussion

Les résultats de cette étude montrent que lincatppmn d’autres enzymes que la glucose
oxydase dans un hydroxyde double lamellaire esiplesau cours de I'électrodéposition du

film. Le tableau IlI-7 regroupe les valeurs de #giliee des biocapteurs trouvées dans ce
travail : quelles que soient les conditions expéritales, les sensibilités des biocapteurs a
lactate restent toujours bien plus faibles queesetles biocapteurs a glucose méme si les
procédures expérimentales sont voisines. Ces aésslbnt vraisemblablement liés aux faibles
forces électrostatiques de I'enzyme vis-a-vis dmsllets de I'hydroxyde double lamellaire

puisque la lactate déshydrogénase présente un igo#lectrique plus élevé que la glucose
oxydase (Pl de 6,5 a 4,2).
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parametres T° de syntheseg T° de I'étude [NAD+]
valeurs 20°C | 5°C 20°C| 30°C| 30mM 5mM
Sensibilité pA.M.cmi® 14,8 | 157 | 9,7 444 | 88 36,1

Tableau 11I-7 : Récapitulatif des sensibilités de lcapteurs Pt/[Mg-Al-CO3]+LDh trouvées dans ce travail.

Nous n’'avons pas trouveé de travaux récents daliséiature traitant de I'immobilisation de
la lactate deshydrogénase dans une matrice basas dwdroxyde double lamellaire. Par
contre, il existe des travaux relatifs a des bitemas basés sur l'incorporation de la lactate
deshydrogénase dans des films de polymeres élépweds (PANI-PAA ou PANI-PVS) ou
des nanotubes de carbone/chitosan. Les valeursrdgbgité et de limite de détection sont
respectivement égales & 26 pA.thblcm? et 0,025 mol.' d'une part et, d’autre part a
0,0083 A.mof.L.cm? et 0,76 pmol.l’. Les résultats obtenus dans cette étude sont
comparables a ceux de Simon [38] mais restenfaibkes par rapport a ceux de TSAI [10].
Cet auteur justifie le gain de performances par pespriétés eélectro-catalytiques du
composite nanotube de carbone/chitosan et paxtedientes propriétés de complexation de
la chaine polysaccharide du chitosan vis-a-vis'elezyme. Le gain de sensibilité de nos
biocapteurs passe par une amélioration de I'aétide I'enzyme immobilisée et de la
détection du NADH, ce qui nécessitera de développaisemblablement une matrice plus

complexe.

I11.4. CONCLUSION

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous anmmgré que les films d’hydroxydes doubles
lamellaires électrodéposés ne présentaient pastivif@c électrochimique intrinseque

significative. Les études électrochimiques réaiséeec la sonde Fe@Nont montré le

caractére non bloquant des films et ont permis alié&ar le taux de recouvrement de
I'électrode. Des recherches relatives a la réabisatle biocapteurs et I'analyse de leurs
performances n’avaient jamais été réalisées aupatraw laboratoire. Le mode de fabrication
présente un avantage certain puisqu’il fait inteivene seule étape électrochimique simple
au cours de laquelle le film d’hydroxyde double #dlaire et 'enzyme sont co-déposeés.
Parmi les deux biocapteurs développés, celui pmutétection du glucose présente des
performances comparables aux biocapteurs de édaalitire, celui pour le dosage du lactate a
par contre des performances assez faibles nécasditamélioration de la matrice

d’'immobilisation.
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CONCLUSION GENERALE

L'objectif de ce travail était la mise au point das méthode simple d'immobilisation
d’enzymes dans des films d’hydroxydes doubles leine$ sur un support conducteur afin de
réaliser des biocapteurs a détection électrochieifja voie mise en ceuvre consiste a utiliser
les méthodes électrochimiques pour induire, viaelduction d’'une espéce en solution, un
changement local de pH a la surface d'un supportecteur ; ce changement provoque la
précipitation d’espéces en solution sous forme dilam mince sur le support. Des films de
rouilles vertes avaient déja été synthétisés aarddbire via un procédé similaire mais il
s’agissait ici de I'étendre a d’autres hydroxydeslaes lamellaires et de tenter d’incorporer
durant la formation du film une enzyme. La synthésse films devait donc se produire dans
des conditions chimiques relativement douces peoiteréla dénaturation de I'enzyme et

permettre le maintien de son activite.

La premiéere partie de ce mémoire concerne la mispoint de la méthode de synthése des
hydroxydes doubles lamellaires en film minces. Naw®ns ainsi démontré qu’il était
possible de former par voie électrochimique desndila base de Mg(Il)/Al(II) et
Mg(Il)/Fe(lll) avec des ions carbonate intercalés dans les iniiézfs. Les caractérisations
par diffraction des rayons X, spectroscopie infuge et microscopie électronique a balayage
ont montré une influence des conditions expérimeastgcomposition et pH initial de
I'électrolyte, valeur du potentiel imposé et tengfimposition de ce potentiel) sur la nature et
la composition des films obtenus. Par contre, ndagons pas été en mesure de synthétiser
des films d’hydroxydes doubles lamellaires a bas€a(ll) ou de Zn(ll). Ceci est lié au choix
de la réaction de réduction pour induire les modifons de pH local : la réduction de I'eau
se produit dans le méme domaine de potentielsagualiction des especes Fe(ll) et Zn(ll) en
fer métal ou zinc métal. En présence d’'un oxyd#um fort, HO,, ou d’EDTA, des produits

Zn(Il) autres que le HDL ont été obtenus.

La deuxieme partie de ce mémoire concerne les ataits suivantes : la possibilité
d'immobiliser des enzymes dans des films d’hydd®s/doubles lamellaires au cours de leur
formation et la vérification que ces enzymes gardeme activité dans I'objectif de réalisation
des biocapteurs. La glucose oxydase et la lactbydrogénase d’'une part et, I'hydrotalcite
et la pyroaurite d’autre part ont été choisies cemtomposés modeles pour réaliser les
études. Compte tenu du choix de biocapteurs ata@ieglectrochimique, nous nous sommes
assurés de l'absence de réactivité redox intrirsedas films d’hydroxydes doubles

lamellaires et nous avons déterminé les conditdmsdétection électrochimique de I'eau
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oxygénée et du NADH, produits résultant de I'atéenzymatique a des électrodes de platine
recouvertes par ces films. Nous avons ensuite momqiril était possible de réaliser un
biocapteur en une seule étape mettant en jeu ursféra électronique associé a un
changement local de pH et a la formation d’'un $lan une surface conductrice. Le biocapteur
a base d’hydrotalcite ou pyroaurite et de glucosalase réalisé dans ces conditions présente
une sensibilité et une limite de détection, respestent 46 mA.NM.cm? et 0,2 mmol.L,

tout a fait comparables a celles rapportées datitdeature pour des biocapteurs basés sur
des matrices organiques ou inorganiques. Le bieoagt base d’hydrotalcite ou pyroaurite et
de lactate déshydrogénase, réalisé selon un modeatope similaire, présente des
caractéristiques moins satisfaisantes : une séitésitaiible et une linéarité moins bonne de la
réponse électrochimique. Il est tres vraisemblajple la présence du coenzyme NAD+
indispensable au fonctionnement de I'enzyme etdeslitions de régénération du coenzyme
réduit sont 'une des causes probables du moinddriionnement de ce biocapteur. Enfin,
nous avons montré une influence des conditionsabqées (température de synthese du film,
température de fonctionnement du biocapteur, cdrat@n de I'enzyme dans la solution de

synthese du film) sur les caractéristiques des tecapteurs.

Il ressort donc de cette étude, que la réalisaionne seule étape de biocapteurs a détection
électrochimique, basés sur I'immobilisation d’'ueT@yme dans une matrice inorganique de
type hydroxyde double lamellaire est possibleohvient désormais de définir les conditions
de réalisation et/ou de stockage des biocaptewéstsur la glucose oxydase afin d’atteindre
des durées de vie intéressantes pour des apptisattommerciales. De méme, une
amélioration des performances des biocapteurs siémeisdes coenzymes ou des meédiateurs
redox pourrait étre envisagée en utilisant des dwates doubles lamellaires ayant des
propriétés redox. Ceci nécessiterait sans douteatkfier les conditions d’électrodéposition

et de former des films plus complexes.
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ANNEXE A : Synthése et caractérisation des composd4DL en
poudre

A.l. Protocole de synthese

Dans une cellule en verre de 300 mL dans laguésiege une électrode combinée de pH, on
verse, selon qu'on forme le HDL avec carbonatevc&DTA, 100 mL d’eau distillée ou
d’une solution de Né#i,Y & 0,1 mol.L* ; puis, on ajoute 15 mL d’une solution M@Imol.L*

et 5 mL d’une solution MGR mol.L™. Le mélange est maintenue sous agitation (500}/etin
a température controlée 25°C durant toute la sgeth&'addition de NaOH (4 mol}) est
effectuée avec un débit de 0,3mL.thia I'aide d’'une burette automatique (Metrohm 702
SM). Pour les HDL carbonatés, on introduit NaHC@®,005 mol) a pHb, apres la
précipitation totale des cations trivalents, afiéviter I'évolution de CQ). Apres ~1h45min,

la réaction de coprécipitation est terminée, ladpelest alors récupérée par filtration puis

séchée a I'air libre ou sous argon.

A.2. Courbes pHmétriques

Des courbes de dosage pHmétrigue ont été tracées gfierents mélanges et pour
différentes valeurs des parametres suivants : tanpé de synthese, débit de soude et
rapport R=M/M"". Les résultats sont simplement présentés, saosssisn ni interprétation
(Figures A-1).
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YT e Effet de la température 4T —o005mlmin1 Effet du débit
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Figure A-1 : Courbes de dosage pHmétrique de mélarg AICk, MgCl, et NaHCO; par la soude. Influence
des paramétres (a) température de synthése (b) déblie soude et (c) rapport R=MJ/Al"" .
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Figure A-2 : Courbes pHmétriques obtenues lors duasage des mélanges Mg-Cr-CQCa-Al-COs;, Fe-Fe-
CO; et Fe-Al-COs.
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A.3. Caractérisations FTIR et DRX

Les figures A-3, A-4 et A-5 regroupent les specirderouge des poudres obtenues aprés
dosage par la soude de différents mélanges complesésels MgG) CrCk, CaC}, AICl;
et/ou ZnC}, sans ou en présence de NaHGiId NaH,Y. Lattribution des bandes de

vibration a été faite en s’appuyant sur les donaiéds littérature [1-4].

Mgll/Crill
1 T T

0.8

Transmittance
=3
>

I
S

(a)
(b)

02 (d) —

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombres d'ondes / cm-1

* : bande & 3700 cihcaractéristique de la brucite Mg(Q#f§]

Figure A-3: Spectres infrarouge des poudres obtems aprés dosage par la soude des mélanges : (a)
MgCl,, CrCl;, NaHCO; a T=25°C ; (b) MgCh, CrCls, NaHCO; a T=50°C et temps de vieillissement de 50h

; (¢) MgCl,, CrCl3, NapH,Y a T=25°C et (d) CrCk, NaHCO; a T=25°C.

Call/Alll
—

1

0,8

0,6

0,4

Transmittance

0,2

i (a) o ]
° —(b) °]
Ly —(d) .
_0,2 TR L L L - Lo 0 L L - T - - | - L T - L1 gl
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'ondes / cm-1

*: bande a 3650 chcaractéristique du composé Ca(QFg]

+ : bande & 874 cihcaractéristique du composé Ca(&)
°: bandes a 1627, 790 et 528 toaractéristiques de I'hydrocalumite B&(OH),.Cl,.3H,0

Figure A-4 : Spectres infrarouge des poudres obtems apres dosage par la soude des mélanges : (a) GaC
AICl 3, NaHCO; a T=25°C ; (b) CaC}, AICI; avec HO désaérée et sous argon a T=25°C ; (c) CaCAICl
NayH,Y a T=25°C et (d) CaC}, NaHCO; a T=25°C .
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ZnCl2 /NaHCO3
0,87““““““\““\““

Transmittance

0‘27””\HH\H"\HH\HH\HH\HH\
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombres d'ondes / cm-1

*: bandes caractéristiques des@H)sCl,.H,O [7]
Figure A-5: Spectres infrarouge de la poudre obtames aprés dosage par la soude du mélange Zp@t
NaHCO; a T=25°C .

Les figures A-6 et A-7 donnent les diagrammes @feadition X des poudres qui n'ont pas été
l.

présentés au chapitre

45

40 - .

35 N

30 | b

Intensité
N
(4]
T
|

20 -

15

10 -

10 20 30 40 50 60 70
2-Theta (Cu Ka)

*raies tres fines qui correspondent selon la fidkPOS 12-241) a I'hydroxyde de chrome (Cr(€H)
° raies de la brucite Mg(OHkl}fiche JCPDS 7-239).
Figure A-6 : Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre obtenue a pH=11 au cours du dosage du

mélange MgCb, CrCl; et NaHCO; par la soude et avec un temps de vieillissement 86h.
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50

a0 | .

30 | T
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2-Theta (Cu K)

*raies tres fines correspondant a I’hydrocalumitgAG&OH),,Cl,.3H,0 (fiche JCPDS 19-0202).
° raies correspondant a la Portlandite Ca(QOffithe JCPDS 47-1743, JCPDS 03-0893 JCPDS 04-

0844).
Figure A-7 : Diagramme de diffraction des rayons Xde la poudre obtenue a pH=11,5 au cours du dosage

du mélange CaC}, AICI; et NaHCO; par la soude.
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ANNEXE B : Synthése et caractérisation des composé4DL en

couche mince.

B.1. Protocole de synthése

Les films minces sont synthétisés sur disque darsdune cellule contenant environ 30 ml
d’électrolyte agité par barbotage d’air ou d’argbiélectrolyte reprend la méme composition
gue pour une synthése en poudre (annexe A) ettmduit la soude jusqu’a atteindre le pH
du début de palier de précipitation du HDL.

La cellule électrochimique (figure B-1) comporteisrélectrodes : I'électrode de référence est
un fil d’argent recouvert d'un dépét de AgCl ploagedans une solution NaCl 0,1 mét.L
contenue dans une allonge avec verre fritté ; t#reoélectrode est un fil d’aluminium de
quelques centimetres et de diametre 1 mm et Ii@ldet de travail est un disque dor
(99,95% ; 0,7 cr) préalablement poli sur papier Si-C jusqu’au gr&0@0.

Les films minces sont analysés en MEB, Diffractaes rayons X et spectroscopie FTIR,
directement sur le support d’or.

B.2. Cellule électrochimique

@

1 Electrode de travail: disque d’or de 0,72cm
2 Electrode de référence: AgCl/Ag dans NaCl 0,1 Invol.

3 Electrode auxiliaire: fil d’aluminium

4 Entrée et sortie d’air

Figure B-1 : schéma de la cellule électrochimique
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B.3. Suivi gravimétrique

Nous avons utilisé une cellule électrochimique detenancé 2OmL qui s’adapte sur la téte
d’'une microbalance MAXTEK RQCM (Figure B-2). Le qtmrecouvert d’'une couche d’or
(fréquence nominale 5 MHz, surface 1,37°cest utilisé comme électrode de travail, ce qui
permet de suivre in-situ les variations de masserapagnant les processus électrochimiques.
Un fil d’argent recouvert d’'un précipité d’AgCl ah fil d’aluminium sont utilisées comme
électrode de référence et contre électrode ; uméesrortie d’air comprimé permet d’agiter la

solution.

Electrode de référence Ag/AgCI

Entrée / sortie Ar Contre électrode en Pt

Electrode de travail : quartz d’or

Figure B-2: Représentation schématique de la celli électrochimique utilisée pour les suivis

gravimétriques.

L’analyseur de fréquence de résonance du quartzxt@da RQCM) et le potentiostat-
galvanostat sont connectés a un méme ordinatewtéplacement de fréquence de résonance
du quartzAf, peut étre directement relié a la variation desseadu dépotim, par la relation
de Sauerbrey [8] :
— 2f2
Af =

=—Am
Axpxc

oup, ¢, A et f représentent respectivement la maskanique, la célérité du son, la surface et

la fréquence de résonance du quartz.
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Cette relation est utilisée pour suivre in-situ Vasiations de masse associées a la formation

de dépobts sur le quartz. Les masses déposées sofrdre de plusieurs centaines de
microgrammes par c¢m Une calibration de la microbalance (Figure B-3} effectuée
régulierement en suivant la prise de masse au cdersla formation d'un dépoét
électrochimique d’argent sur le quartz d'offsse = 0,35V ; solution AgN@ 0,05 mol.L* /
NaNQ; 0,1 mol.L'* sous argon et & T ambiante).

70 T

- y = 1.0415x

60 T R?=0.999
50 |
E wf
o C
T 0
<E] -
20 1
10 +

0 o 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 : 1 1 1 1 :
0 10 20 30 40 50 60 70

Q/mC.cm-2

Figure B-3 : Variation de masseAm, en fonction de la quantité d'électricité, Q, enegistrée au cours d'un

dépot électrochimique d’'argent sur quartz d’or & tenpérature ambiante. Enpose = 0,35 V pendant 300s.

A partir de la représentatidim=f(Q), on peut déduire la masse molaire expériaienM, du
dépot par la relation suivante :
_Am_ M

Q nxF

= M =nxFxP

ou p représente la pente, n le nombre d’électrochar@gés (n = 1 ici) et F la constante de

Faraday (96485 C.md). L'écart entre masse molaire déterminée expétiabement et

masse molaire théorique, 107,9 g.thopermet d’évaluer une incertitude de mesure. Les

valeurs de masses reportées dans ce documentesomaldurs brutes ; aucune correction n'a

été apportée sur celles-ci.
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ANNEXE C : Dosage des cations métalliques, carbored et EDTA
dans les HDL

C.1. Dosages par ICP-OES

L’ICP-OES (Inductively Coupled Plasma/Optical EnossSpectroscopy) est une technique
spectroscopique d’émission. Au contact du plasemcbnstituants de la solution a analyser
sont transformés a I'état d’atomes indépendantsiais. Ces atomes, excités par le plasma,
réémettent I'énergie qu’ils ont acquise sous fodha rayonnement électromagnétique. La
lumiére émise entre dans un spectrometre qui lpese et sépare les différentes raies
d’émission présentes dans le rayonnement. Chadgueeét chimique posséde un spectre
optique caractéristique et l'intensité des raiessémest proportionnelle & la concentration des
éléments dans la solution. Les mesures ont étis@éalsur spectrophotometre ACTIVA M
(Horiba Jobin Yvon) et des analyses complétes @atsp d’émission ont éte faites. Les raies
d’émissions sont repérées par logiciel et quamesfié

Les dosages ont été réalisés avec les poudresn{idicima= 0,05g) ou avec les films minces
(échantillon = totalité du film). L’échantillon esolubilisé dans 10 ml d’'une solution de
HNO; 1 mol.L* et la solution peut éventuellement étre diluébesioin. Les teneurs en Mg,

Al, Fe et Zn ont été déterminées.

C.2. Dosage acido-basique des ions carbonate eaitL en poudre

Un échantillon de 0,05 g de poudre est mis danpatih tube a essai. L’ensemble poudre +
petit tube, est introduit dans un tube plus largatenant exactement 4 ml de NaOH 0,1
mol.L?, lequel est alors fermé a I'aide d’'un bouchon @outchouc. La solution de soude est
mise en agitation et 10 ml de HCI 1 mét.kont alors injectés & I'aide d’une seringue dans |
petit tube contenant la poudre. Ceci provoquedadlution de cette derniere et le dégagement
du dioxyde de carbone provenant de la réactionodeidique entre les ions carbonate
présents initialement dans la poudre HDL et l'aab®rhydrique ajouté. Comme le systeme
est fermé, le dioxyde de carbone dégagé est abgmbdéa soude et transformé en ions
carbonate dissout. Apres 30 min, la soude carberegtrécupérée et dosée par une solution
de HCI 0,1 mol.[".
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Un " blanc " a été réalisé en effectuant la mémecédmiure mais sans introduction de
I'échantillon poudre. De méme, une calibration @ éffectuée avec un échantillon étalon
(0,01g de poudre pure NaHGO La figure C-1 montre les deux courbes de dosage

pHmétrique obtenues. On note une erreur de moid&de

14 T

—blanc

0-"'I"'I"'I"'I"'I

6
HCI / mL

Figure C-1: Courbes de dosage pHmétrique par HCI &,1 mol.L* (a) 4 ml de la solution de NaOH 0,1
mol.L™* (blanc) et (b) 4 ml de la solution de NaOH 0,1 mal™ + 0,01g de poudre pure NaHC®@(étalon).

C.3. Dosage de 'EDTA dans les HDL en poudre

La quantité d’EDTA est déterminée par dosage coxophetrique en retour. On dissout
I'échantillon poudre (0,05g) dans 5 mL de HCI 1 mdlpuis on ajoute un excés de 5 mL
d’'une solution de B& 0,1 mol.L* (soit 5 10* mole de F&) et de I'eau permutée jusqu’a un
volume de 50 mL. La solution est maintenue a 453°ttoés gouttes d’indicateur coloré (acide
sulfosalicilique) sont ajoutées. La quantité d& ki n'a pas réagi, n(F8, est alors dosée
par une solution d’EDTA 0,05 moll, I'’équivalence étant repérée par le changement de
couleur du pourpre au jaune. La quantité d’EDTAsprée dans I'échantillon poudre de HDL

est finalement obtenue par soustraction : {5 16(F€")}.

C.4. Dosage des ions chlorure dans les HDL en goudr

La quantité d’ions chlorure est déterminée par gespotentiométrique en utilisant une

électrode d’argent comme électrode indicatrice, éleetrode au sulfate mercureux comme
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bY

électrode de référence et un ajout d'une solutienAGNO; 0,025 mol.L* & l'aide d’une
burette. La réaction mise en jeu est*4CAg" -~ AgCli. L’équivalence est repérée par le
saut de potentiel. L’échantillon poudre (0,05g) dissous dans 15 mL d’une solution HNO
0,1 mol.L') puis on ajoute 10 mL d’eau permutée. Cette métmdté validée avec 5 mL
d’'une solution calibrée de KCI 0,0488 mot.LLa courbe obtenue est présentée sur la figure

C-2. On trouve une erreur de moins de 6%.

01 2000
01 1600
-100 1
: 1200
_ 1504 m
E I 800 =
w 2001 3
i 400 S
250 § =
300§ 0
-350 [ o S S S S S S S S s A
0 2 4 6 8 10 12 14 16
V AgNO; / mL

Figure C-2 : Courbe de dosage potentiométrique du élange (5ml KCI (0,048mol:f) + 10 ml H,O + 15 ml
HNO; 0,1 mol.L'™Y) par une solution de AgNQ 0,025mol.L*. Détermination du point équivalent a l'aide de

la courbe dérivée dE/dV.

C.5. Dosage acide-base des filtrats

La totalité du filtrat (solution initiale + eau dercage) est acidifié jusqu’'a B a l'aide
d’acide HCI 1 mol.L}, puis on effectue un dosage pHmétrique par ajeusalide NaOH 4
mol.L’Y. Les processus apparaissant sous forme de psalidp-{réactions acide-basique,
précipitation ou complexation) permettent de débeem (estimer) les quantités d’especes
(cations et EDTA) restant en solution dans ledilaprés récupération de la poudre.

La figure C-3 donne la courbe de dosage du fitteaka suspension Mg&IAICI; et NgH,Y.
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14
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Figure C-3 : suivi de pH en fonction de I'ajout deNaOH a 4 mol.L'* pour (a) le filtrat de la suspension
MgCl, (3.10% moles), AICk (102 moles) et NaH,Y (10% moles), (b) mélange MgGl (102 moles) et NaH,Y
(102 moles) et (c) NaH,Y (102 moles).
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ANNEXE D : Electrodes composites

Les électrodes composites, également appeléesroélest a poudre de graphite, sont
constituées d'un mélange homogéene du composé salidgtudier (hydroxyde double
lamellaire ou hydroxyde ferrique) et de carbonepbit® dans les proportions massiques 20-
80. Ce mélange (masses comprises entre 14 et 1@ésngpmpacté sur une grille de platine a
'aide d’'une presse hydraulique (application d’'ymession de 5-6 tonnes/cm? pendant 1
minute) pour former une électrode-disque de ~1,2dentdiameétre et d’épaisseur ~ 100-200
um. Les études électrochimiques ont été réalisges an électrolyte KCI 0,1 molLa pH ~7

et T = 20°C, sous barbotage d’argon. Un couramtdaction de -25 HA par mg de composeé,

est imposé et on suit les évolutions du potentigbaction du temps.
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ANNEXE E : biocapteurs

E.1. Détection électrochimique de®} et NADH

Les détections électrochimiques, via la chronampétoe, de I'eau oxygénée,@, et de la
nicotinamide adénine dinucléotide réduite NADH été obtenue respectivement en imposant
un potentiel d'oxydation de 0,5 V et 0,6 V par ragipa une électrode de référence
AgCI/Ag,CI. Cette étude a été réalisée a 20°C dans un vaiienteml| d’électrolyte KCI 0,1
mol.L™* auquel on fait des ajouts successifs, toutes fein5de 50 pl des solutions méres de
H,O, 10% mol.L* ou NADH 10" mol.L*. Pour chaque incrément, la valeur de courant
d’oxydation a été prise aprés stabilisation de&fonse.

E.2. Formation du film glutaraldéhy@dé&umine de sérum bovin

Le mode opératoire pour la fabrication des deuxdpteurs (a glucose et a lactate) a été déja
donné en détail dans le chapitre Ill paragraph8.81 Afin de limiter le passage en solution
de 'enzyme incorporée dans le film, nous avonfis€aine réticulation a la surface du film
mettant en jeu le glutaraldéhyde GA et l'albumiresdrum bovin BSA. Le glutaraldéhyde et
I'albumine de sérum bovin ont été utilisés & dexeatrations massiques de 25 mghulans
I'eau et 40 mg.mL, respectivement. Ensuite, du mélange de 10ul de-@B8 pl de BSA, un
prélevement de 10 pl a été effectué et déposéedum Pt/HDL+Enzyme, le tout est séché a

température ambiante pendant 15 minutes.

- 187 -



ANNEXES

ANNEXE F : Appareillages

Les spectres infrarouge ont été obtenus a I'aida dpectrométre infrarouge Bruker IFS 28 a
transformé de Fourier piloté a l'aide du logiciePJS. Les échantillons en poudre sont
mélangés avec du KBr; les mélanges sont ensuitep@ctés a l'aide d'une presse
hydraulique (5/6 tonnes/énpendant 30s) et analysés en mode transmissiorédbestillons

en couche mince sont analysés directement en nafldgsion-absorption avec un angle de
30° par rapport a la normale. 20 balayages soetifs pour I'acquisition d’'un spectre. Pour
les échantillons en couche mince, le blanc estnobésn analysant le support métallique nu.

En ce qui concerne les poudres, le blanc est édadis simple mesure dans I'air.

Les diagrammes de diffraction X ont été obtenuaidd d’un diffractomeétre Bruker D8 avec
une anticathode de cuivreaQu, = 1,541/3\) ou de cobaltXCo, = 1,788/3\) en moded-20.
L’acquisition du diagramme de diffraction X esteffuée par balayage avec des pas de 0,02°

pendant 30s.

L’observation morphologique de la surface des depdité obtenue a I'aide d’'un microscope
électronique a balayage LEO 1530, il posséde uarcareffet de champ (FEG).

Les potentiotats-galvanostats (EGG PAR 273A et AUAB PGSTAT30) ont été utilisés

pour les mesures électrochimiques.
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ANNEXE G : Fiches techniques des enzymes GOx et LDh
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