N

N

Traitement électrochimique des eaux usées chargées en
polluants émergents utilisant des anodes innovantes a
colit maitrisé

Yasmine Ben Osman

» To cite this version:

Yasmine Ben Osman. Traitement électrochimique des eaux usées chargées en polluants émergents
utilisant des anodes innovantes a cotit maitrisé. Catalyse. Université de Haute Alsace - Mulhouse;
Université de Carthage (Tunisie), 2022. Frangais. NNT: 2022MULH5186 . tel-03922982

HAL Id: tel-03922982
https://theses.hal.science/tel-03922982v1

Submitted on 4 Jan 2023

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-03922982v1
https://hal.archives-ouvertes.fr

HAUTE ALSACE UNIVERSITE DE HAUTE i e
A L SAC E | Université de Strasbourg |

ECOLE DOCTORALE ED 182
Institut de Sciences des Matériaux de Mulhouse CNRS UMR7361 - UHA
Centre de Recherches et des Technologies des Eaux — Université de Carthage

THESE de DOCTORAT

présentée par :
Yasmine BEN OSMAN

soutenue le : 22 Février 2022

pour obtenir le grade de : Docteur de I’'Université de Haute Alsace

Discipline/ Spécialité : Chimie des Matériaux

Traitement électrochimique des eaux
usees chargeées en polluants emergents
utilisant des anodes innovantes a cout

maitrise

THESE dirigée par :
Monsieur BERLING Dominique Professeur des Université, Université de Haute Alsace

THESE codirigée par :
Madame AKROUT Hanene Maitresse de Conférences-HDR, Centre de Recherches et
des Technologies des Eaux (Technopole de Borj Cedria),
Université de Carthage

RAPPORTEURS :
Madame DEBIEMME-CHOUVY Catherine Directrice de Recherches, Sorbonne Université
Monsieur MNIF Amine Maitre de Conférences, Université de Tunis El Manar
EXAMINATRICES :
Madame CAUSSAT Brigitte Professeure des Universités, Institut National Polytechnique
de Toulouse, Université Toulouse Il - Paul Sabatier
Madame LATROUS Latifa Professeure des Universités, Institut Préparatoire aux

Etudes d'Ingénieurs El Manar, Université Tunis El Manar







Je dédie cette these,

A mes chers parents, qui m'ont toujours soutenu et encouragé durant mes
études.
A mon frere ainsi qu’a tous les membres de ma famille.
A la mémoire de mon grand-pére Hichem, il aurait été tres fier de moi.

A tous ceux qui me sont chers.






Remerciement

Ces travaux de thése ont été réalisés dans le cadre d’une cotutelle entre le Centre de Recherches en
Technologies des Eaux de Borj Cedria en Tunisie et I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse
(UMR 7361 - UHA) financée par Campus France (Partenariat Hubert Curien-Utique) et par le

Ministére Tunisien de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique.

Les deux premiéres personnes que je tiens a remercier sont bien entendu mes deux directeurs de thése

qui m’ont donné 1’opportunité de réaliser cette these.

Je tiens pour cela a exprimer ma gratitude a madame Hanene AKROUT mon encadrante en Tunisie
pour les idées, les conseils, les critiques mais aussi les encouragements qui m’ont ét¢ d’une aide
précieuse et qui m’ont orienté pour que je meéne & bien mes recherches. Elle a toujours été disponible

pour discuter de mes travaux. J’ai ainsi pu apprécier grandement la qualité de nos échanges.

Je remercie notamment monsieur Dominique BERLING, mon encadrant en France pour les
nombreuses discussions que nous avons eues qui ont indéniablement contribué a éclairer le travail
ainsi que pour la bienveillance et la confiance qu’il a toujours bien voulu me témoigner. Sa vision
scientifique et ses précieux conseils m’ont guidée tout au long de la réalisation de mes travaux. Les

années de thése passées sous sa direction ont représenté un grand honneur pour moi.
J’adresse toute ma reconnaissance aux membres du jury qui ont accepté d’évaluer mon travail de thése.

Mes remerciements s’adressent également a tout le personnel du laboratoire Traitement des Eaux
Usées et de I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse avec qui j'ai eu le plaisir de travailler dans

la bonne humeur et dans une ambiance agréable au cours de ces années.

Je remercie profondément mes amies en Tunisie qui sont restées & mes cotés tout au long de cette
aventure du début a la fin ; Amal pour le soutien moral qui a été d’un immense réconfort au cours des
moments difficiles, Sahar pour les bons moments que nous avons passes ensemble et Emna pour son

aide précieuse au cours de 1’¢laboration de ce travail.

Un grand merci a mes amies en France Chaima et Mariem qui m’ont permis d’oublier la distance qui

me sépare de mes parents grace aux bons moments partagés ensemble surtout pendant les pauses café.



Une pensée toute particuliere pour ma grand-meére, Aicha et ma tante, unique au monde, Lamia pour
leur soutien moral et leurs encouragements depuis toute petite. J’ai beaucoup appris de vous, vous étes

vraiment spéciaux a mes yeux...

Ces remerciements ne peuvent s'achever, sans exprimer ma gratitude & ma petite famille : ma mere,
Najla BEN YOUSSEF, mon pére, Hamadi BEN OSMAN et mon frere Skander BEN OSMAN qui
m’ont toujours encouragé a aller de I’avant et a réaliser mes réves. Je leur suis éternellement
reconnaissante pour leur amour, leur sacrifice et leur soutien qui m’ont aidé a mener au bout mes

études.

Et enfin, je remercie tous ceux qui m’ont aidé de prés comme de loin a la réalisation de ce travail.



Table des Matieres

INErOAUCTION GENEIAIE.......c.oi i st e e s b e e aa e besreebeste e e e sreanes 3
Chapitre I: Etat de Part.............cooooiiiii s 10
1.1 Pollution des ressources hydriques par les produits pharmaceutiqUeS............cccevvevrivnereriennennns 13
I.1.1 La consommation mondiale et nationale des antiDiotiqUES............cocerveiiiniinininiseceee 13
1.1.2 Les sources de pollution hydrique aux MediCamENtS. .........ccoervrerirerinerireree e 13
1.1.3 Les résidus d’antibiotiques dans les milieux aquatiques..........cccovveerirerieenienienie e 16
1.1.4 Risques sanitaires et ECOIOGIGUES .......oiviiiieeeeie ettt sre e 20
1.1.5 Moyens de lutte contre la contamination environnementale............c.ccccooveveviiievieieeveseene 21
1.2 Procédeés de traitement des eaux USEES PharmMacCeULIQUES.........covevvrveeriereerieseeeesresre e sre e 22
1.2.1 LeS Procédés CONVENTIONNEIS ......c..oiiiiiiiriiiie ittt 22
a. Traitement physico-chimique : coagulation- floculation...............cccccoovviiiiiiiiiie s, 22

b, Traitement DIOIOGIGUE ......ccuviiiiieeiece ettt s re e e e 23

C.  Traitement MEMBIANAITE .......ccvieiie e s re et e be e ereenre e 23

d. L'adsorption sur charbon aCtif ...........cccceiiiiieiiic e 23

€. ProCEES CRIMIQUES .....cviitiiiieie ettt ettt et re e et e s re e beebesbeeneesre e 24
[.2.2 Les Procédés d’oXydation QVANCEE ...........ccceereiiiriiieiieniee sttt 24

i.  Procédés Fenton et photO-FENTON ..........coviviiiiiiie e 25

ii. LaPhotodégradation UV et UV/ HoOz.....ccciiiiiiiiiiiiiieeee e 26

. L@ SONOIYSE ...ttt st st et e et e e be s re b e be e e srennes 26

iIV. L’Oxydation €lectroChimiqUe. .........oovviriiririiriiiieicieiese e 27

1.3 Traitement électrochimique par oXydation aN0UIQUE..........cceveeeiriierese e 27
1.3.1 Principe de 1’0oxydation anodiqUe.............ccrirerrirriieieisise e 27
1.3.2 LeS Matériaux deS ANOUES ........cveverieriiriiiesieitestesie ettt sttt a e sa et s et sre st sn e 29
1.4 Anode a base de dioxyde de PIOMD..........ccoiiiiiii s 30
0 o (0o T 1= (1SS RSPTSRUOPRRTRR 30
1.4.2 Amélioration de la performance de I’anode PbOa..........cccovviiiiiiiiiiii 31

Page i



Table des Matieres

A, COUCNE INTEIMETIAITE. ......eveeeeeeeieeiee ettt bbb e s 31

o T D ToT o T T =SOSR 32

C.  FOIrME U SUDSLIAL ..ottt sttt sre e nee e 32
1.4.3 Oxydation anodique des polluants organiques avec des anodes a base de PbO;.................. 33
T O3 Tod 111 T o SR 35
Chapitre 11 : Techniques eXpPerimentales ..o s 39
11.1 Les Méthodes de dépdt des COUCNES MINCES.........uouiriiiiririiieiieei e 39
11.1.1 Les méthodes de déPOt « SOI-gEI 3 ....cvcveieiiieiiciieesce e 41
I1.1.2 L €lECtrOTEPOSIEION ...ttt ettt sb et 42
11.2 E12D0ration des EIECIIOUES ........couiiiiiiiiie ettt 42
[1.2.1 Préparation d8S SUDSIIALS. ........civiieiieieeieseeeeste sttt e e te e sreste e sreesa e be s e e snesbe e e sreenes 42
O o (=Yoo (< o0 | o o ISR 43
11.2.3 Les dépots par VOIE SOI-GEL ........cveiiiiiei e 44

A, Préparation des SOIULIONS..........ccviiiie ettt re et s reeneere e 44

b.  DEPOL Par SPIN COALING .....ccoviiiiieieie ettt e e re e be s e e e re e e sreeres 46

C. DHP COBLING -ttt bbbttt sttt n e 46

I1.3 MEthOdes A ANALYSE ...ccuveieieiieiiee ettt b e b e e sreene e b 47
11.3.1 Caractérisation physico-chimique des films minces dépOoSES ..........cocverrerniereiiieiineies 47

a. Microscopie électronique a balayage (MEB) ........cccocvoveiiiiciccicecce e 47

b. La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie EDS ou EDX........cccooceviiniiinnnnnn 48

c. Diffraction des rayon X (DRX) ......ccuiiiiiiiiriieieisisise s 48

d. La spectroscopie photOBIECIrONIQUE X ......covcuiiiriirieiiiiiirieisie e 49
11.3.2 Caractérisation du comportement électrochimique a I’interface de 1’électrode................... 50
UV o1 1 -1 4] 1= €] 1 4T=] (TSRS TOPRRPP 51

b.  Spectroscopie d’impédance €lectroChimiqUE ..........ccevveiiiiiriiiieee e 51

I1.3.3 Caractérisation des propriétés optiques des couches d’oxydes déposés : Détermination de

LRSS 1T e (S [ 1 o PSPPSR PR PT P 53
11.3.4 Evaluation de I’hydrophobicité des dépdts par mesure de 1’angle de contact ..................... 54
11.4 OXYAALION ANOUIGUE ... .ottt ettt bbbttt bbb sb e 55
[1.4.1 DispOSitif @XPErMENTAL.........ccoiviiiiiiiieieeeee e 55
[1.4.2 Evaluation de la qualité des SOIUtIONS traitees ..........ccceviieireriieiseee e 57

a. Mesure de la demande chimique en oxygéne (DCO) au cours du temps........ccccecevereennes 57

Page ii



Table des Matieres

b. Efficacité du courant moyen (ACE) .......ccoiviieiiiieie e 58

c. Evaluation de la consommation d’énergie électrique (EC) .......ccoooviiiniieniiiiniicieene 58

d.  Suivi de I’ampicilline et sous-produits genérés au moyen de la Chromatographie Liquide a
Haute Performance (CLHP) ..o 59

e.  Suivi de ions libérés au moyen de la chromatographie ionique (Cl).......ccccovevveveivenennene, 60
Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation des anodes AI/PDO;........cccccvvveieiveiiiivciesieseseenes 63
I11.1 Réalisation des anodes AI/PDO;.......ccuiiieieieieeee sttt 63
II1.1.1 L’Electrodéposition de PDO2. .......c.ciiuiiiiieiiiiiiiiii ettt sne e 63
111.1.2 Les méthodes de dépOt SOI-GEL. .......ooviiiieciee e 64

a.  Spin Coating : Plague/PDOLSC ..o s 64

b.  Dipcoating : grille/ PDO2CC ...t 64

c. Couche interne entre le substrat et PDO2% : TiO2, SIO2..uuiiivcieiiieeieeeeeeee et 65

d.  Couches PbO,%¢ dopée : plaque/TiO2/PhO25C dOPEE.......cvvviriecieieeieeciee s 67
111.2 Caractérisation des AEPOTS........cciveiiiii et re st s re e e be e e sreenes 68

111.2.1 Effet de la technique de dép6t sur les propriétés structurales et morphologique des anodes

Plagque/PBO2 B GrIlIE/PDO 2 ....c..iiicc et 68
a.  Observation au microscopie électronique a balayage..........cccocvvvvveveiiiicie e, 68
b.  Analyse par diffraction des rayons-X (DRX).......cccccviieiiiiiiiienenieie e se e e 71
I11.2.2 Caractérisation morphologique et chimique des anodes plaque/ TiO2/ PbO; ¢ et plaque/
SHO2/ PDO2SC ...t 73
a. Par microscopie électronique a Dalayage..........ccooveirrireiineiineie e 73
b. Caractérisation par spectrométrie photoélectronique X ........cccocveveveieciiinie s 75
c. Etude de I’hydrophobicité : Mesure de I’angle de contact ............ccceeeevieniiiiiniiieneeneenn 77
d. Détermination de I’énergie de Zap .......covvreririeiiiiiiinise e 78

I11.2.3 Variation des propriétés de la surface de I’anode plaque/Ti0O2/PbO,5¢ en fonction de la nature

(o Vo [0] - | APPSR 79
a.  Propriétés morphologiques et topographiqUES ...........couveiieiirerinerisese s 79

a. ldentification de la composition chimique des dép6ts réalisés par spectrométrie
PhOtOIECLrONIGUE AUX FAYONS X...o.viueerierieieeiesiestesiesiesieeeseeseesessestessesseseeeeseesessessesseseesseseessesenns 83
b. Variation de I’énergie de gap en fonction du type de dopant...........ccoceevvvvieviveresneriesenne. 85
T3 CONCIUSION. ...ttt b et nn e 86
Chapitre 1V : Comportement électrochimique des anodes a base de dioxyde de plomb.............. 89
IV.1 Modélisation du comportement €leCtroChiMIQUE ...........cuoveiriririeireiseese e 89

IV.2 Influence de la forme du substrat et de la technique de dépot sur les propriétés électrochimiques
o S B Ve e Yo LI N U o1 S SR OURPPPP 90

Page iii



Table des Matieres

IV.3 Effet de I’introduction d’une couche intermédiaire sur le comportement électrochimique de

Panode plaque/ PBO2SC... ..ottt ettt ettt 94

IV.4 Etude du comportement électrochimique des anodes plaque/TiO2/PhO25¢ modifiées par dopage
LU S T [ T 01U C - VR 96

IV.4.1 Modélisation de I’interface par Spectroscopie d’impédance électrochimique................... 96

IV.4.2 Influence du dopage sur la fenétre électrochimique de 1’anode plaque/TiO2/PbO2°¢ dopée

A R o] o] [ (o] o TR TTPTRRRRRRR 100

Chapitre V : Evaluation de I’oxydation anodique de I’ampicilline par les différentes anodes
(0 1=V =] (o] o] 1< =L OO USSP 103

V.1 Suivi de la dégradation de I’ampicilline par CLHP et DCO .........cccocooiiiiniiiineeene e 103

V.1.1 Effet de la méthode de dépot et de la forme du substrat sur le pouvoir dégradant de 1’anode
ATIPDO S .t b bR bt R bbbt e s 103

V.1.2 Etude de I’influence de la couche intermédiaire de TiO- et SiO; sur 1’oxydation anodique de

PP AMPICILIIIIG. ...ttt b e bbb b e nreenree s 107

V.1.3 Analyse organique et inorganique de la solution d’ampicilline traités par les anodes

PlagUE/TIO/PHO2 SCUOPEES ......cveeeieeeeeeceteteee ettt sttt b e 108

V.1.4 Proposition d’un mécanisme de dégradation de I’ampicilline par oxydation anodique .... 110

V.2 Evaluation de I’efficacité du courant et de I’énergie cOnSOMMEE ............ccceerverreeieeneesneninns 111
V.2.1 Effet de la forme du substrat et de la technique de dépbt........c.cccevevieeiiiiiie i 111
V.2.2 Effet de I’intégration d’une couche INtEINE ..........coccviririiiirieieieee e s 112
V.2.3 Effet du dopage de 1a COUCNE BXTEIME .........cciriiiiieieiee s 114

V.3 CONCIUSION ...ttt bbb bbb bbbt b 115

Chapitre VI : Vers une structuration controlée des anodes..........cccocvevvererenciienisiesese e 119

V1.1 ElIaboration des @nOGES. .........coiiiiiriiieieieee e 119

V1.1.1 Elaboration des anodes grille/TiO2/PbO,-10%BPC et grille/TiO, /PbO,-10%BE" ........... 119

VI.1.2 Développement de I’anode plaque/TiO2P°/PbO,-10%B SC structurée par lithographie DUV

V1.2 Comparaison des propriétés structurales et électrochimiques des anodes plaque/TiO, P°/PbO,-
10%B et grille/TiOa/PhO2-10%0B ........c..oiieieee e 124

VI1.2.1 Caractérisation structurelle et morphologique des dépots.........ccovvrerieieeienieneneseseeenes 124

Page iv



Table des Matieres

VI1.2.2 Evaluation du comportement électrochimique a I’interface............ccoceeeiviieiininicnnnn 126
V1.3 Etude de la dégradation de I’ampicilline au moyen des différentes anodes élaborées............ 130
VI1.3.1 Evaluation de I’efficacité du courant et de I’énergie consommeée a la fin du traitement . 131

V1.3.2 Suivi de la dégradation de I’ampicilline par CLHP et détermination du taux d’abattement en

DCO au COUIS AU tratEMENT........oiuiieeieeeieiee et 132
VLA CONCIUSTON. ...ttt bbb e e et na b e 133
Conclusion géNérale et PEIrSPECLIVES........ccucii it sttt re et sreens 137
Références bibliographiqUES...........cov oo 141

Page v



Page vi



Liste des Figures

Liste des Figures

Chapitre | : Etat de I’art

Figure I. 1: classement des pays, en 2020, selon le niveau de stress hydrique d’aprés I’Institut des ressources

mondiales (World Resources INSLITULE) [28]......cccviereiieieeieiee e 11
Figure 1. 2: Une représentation schématique des sources de contamination de I’environnement par les antibiotiques
[28,29]. STEP est I’acronyme pour stations d’épuration des €auX USEES. ......ccvevverrereereererriesreesieeseeseennes 16

Figure I. 3: Schéma du processus d’oxydation anodique des composés organiques a la surface d’une anode : deux
processus peuvent avoir lieu, I’oxydation directe (fléche bleue) et 1’oxydation indirecte (fléche rouge) [70].
...................................................................................................................................................................... 27

Figure 1. 4: Les structures cristallines des polymorphes de PbO; : (a) orthorhombique a—PbhO-, (b) tétragonale
B—PbO,, (c) entassement des octaédres dans a—PbO, sous forme de chaine octaédrique en zig-zag et (d)
entassement des octaédres dans B—PbO; sous forme de chaine linéaire [154]. ....cccocovvvivviniiieinie i, 31

Chapitre 11 : Techniques expérimentales

Figure Il. 1: Principales méthodes de dép6t de couches minces classées selon les procédés de dép6t chimique ou

physigque en phase VaPeUr €t TIQUITE. .........oovoiiiieiie et 39
Figure I1. 2: schéma de la cellule électrochimique a trois électrodes utilisée pour I'électrodéposition ................. 44
Figure I1. 3: protocole de préparation des solutions sol-gel précurseurs a base de a) Pb, b) Tietdec) Si........ 44

Figure 11. 4: Les 4 étapes mises en jeu lors du dépbt par spin-coating conduisant a la formation d’une couche mince
: 1 — dépdt due la solution sol gel, 2 — mise en rotation (accélération) et étalement (éjection), 3 —
uniformisation de 1’épaisseur, et 4 — évaporation des SOIVANTS. ...........ccverriierninenee e 46

Figure I1. 5: Dépdt par dip-coating : les 4 étapes mises en jeu conduisant a la formation d’une couche mince, 1 —
immersion du substrat dans le sol, 2 — trempage dans la solution, 3 — retrait, et 4 — évaporation des solvants.

...................................................................................................................................................................... 47
Figure 1. 6: Hlustration de 12 101 08 BragQ. ........ccuririririiiiirieieisieseees et 49
Figure 1. 7: Principe de la mesure spectroscopie de photolECtrons X.......ccocoveoiiereinieneisenese e 50
Figure II. 8: Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de I’impédance électrochimique (haut) et de la

polarisation aNOIGUE (D8S).......eciiiii ettt te e re e e e reebe b e ree e 51
Figure II. 9: (a) Diagramme de Nyquist d’une impédance idéale a 1’interface électrode/I’¢électrolyte ; (b) schéma

des phénoménes physico-chimiques aSSOCIES [205]. .......crviiiiriiiireiie et 53
Figure I1. 10: I’angle de contact O traduit le caractére hydrophobe et hydrophile d’une surface. .........ccccocerveenee. 55
Figure II. 11: a) Formule semi développée de I'ampicilling et b) VUE 3D. .....ccceviiriiiiiieniieeee e, 55
Figure 11. 12: Processus d'oxydation électrochimique. La configuration a) monopolaire utilisée pour les substrats

Al plaque et b) bipolaire pour les SUDSErats Al grille...........ccooeiiiiiii e 56
Figure II. 13: Une exemple de courbe d’étalonnage de l'ampicilline : Mesure de 1’aire sous le pics HPLC de

I’ampicilline en fonction de la concentration de la solution t€mMOIN. ..........cecveviiriniiiiiiiinc e 60

Page vii



Liste des Figures

Chapitre 111 : Elaboration et caractérisation des anodes Al/PbO2

Figure I11. 1: Exemple de couche déposée par dip COAting SUF Si. ....cceieieieiieeieieeiesese e sre e reens 65
Figure I1l. 2: Variation de I'épaisseur des films sol-gel a base de Ti et Si en fonction de la vitesse de rotation du
] L[N0 LT ] P 66
Figure 111. 3: Schémas illustrant les étape de fabrication des électrodes plaque/TiO2/PbO,5C et plaque/SiO2/PbO,5C.
...................................................................................................................................................................... 67
Figure Ill. 4: Images MEB des films PbO, déposés sur les substrats Al plaques par électrodéposition (a)
plaque/PbO,EP, par spin coating (b) plaque/PbOC, et sur les substrats grilles par électrodéposition (c)
grille/PbO,EP et par dip coating (d) grille/PDOLPC. ... e 70
Figure III. 5: a) Spectres DRX collectés en mode 6-20 classique pour (I) substrat en acier inoxydable, (II)
Substrat/PbO2EP et (111) Substrat/PbO,C. Une telle géométrie permet de sonder plus profondément a

I'intérieur du matériau. L'échelle des intensités est la méme pour tous les échantillons...............cccccvevenee 71
Figure I11. 6: images MEB de la surface des anodes (a) plaque/TiO2/PbO,* et (b) plaque/SiO2/PbO*~. ............. 73
Figure I11. 7: Spectres EDX correspondants aux électrodes (a) plaque/TiO/ PbO25C et (b) plaque/SiO2/ PbO2C en

COUPE TTANSVEISAIL. ....veiiiiieie ittt ettt et et a e e s e st e te e te e s beaseesseesteesteeteeneeeneeassenseenteenseenseeneeas 74
Figure I11. 8: Spectres XPS de survol pour les anodes plaque/TiO2/PbO2C et plaque/SiOz/PbO,C. ................... 76
Figure I11. 9: Spectres haute résolution pour les orbitales (a) Pb 4f et (b) O 1s pour les 2 électrodes

plaque/TiO2/PHOZSC et PlagUE/SIOPIOLSC. ...ttt 76
Figure III. 10: Mesure de ’angle de contact de ’eau avec les surfaces suivantes : (a) plaque/TiO2%¢, (b)

plaque/SiO2SC, (c) plaque/TiO./PbO,5 et (d) plaque/SiO2/PDOLSC. ..., 77
Figure III. 11: Détermination de 1'énergie de la bande interdite a partir de la représentation de Tauc (ahv)? = f(hv)

pour les films PhO,SC, TiOy/ PDO2SC et SiO2/ PROLSC ...ttt 78
Figure 1Il. 12: Les observations MEB de la surface des anodes a) plaque/TiO2/PbO2-10%BSC b)

plaque/TiO2/Ph02-10%InSC ¢) plaque/TiO2/PbO2-10%Hf SC et d) plaque/TiO,/Ph0,-10%Ga 5C................ 80
Figure III. 13: Les images obtenues par spectroscopie d’énergie dispersive EDX pour les anodes a)

plaque/TiO2/PbO, -10%BSC b) plaque/TiOa/PBO2-10%IN5C ..o 81
Figure III. 14 suite Les images obtenues par spectroscopie d’énergie dispersive EDX pour les anodes c)

plaque/TiO2/PbO2-10%HT SC et d) plaque/TiO2/PBO2-109Ga SC.........ceveveeeeee e 82

Figure I11. 15: Spectre XPS (a) allure générale, (b) niveau O 1s (c) niveau Pb 4f (d) niveau In 3d de la plaque/TiO2/
PbO; -10%In°C (e) niveau Hf 4d de la plaque/TiO2/ PbO;-10%HfC et (f) niveau Ga 2p de la plaque/TiO2/

PDO2-1090GASC. .....coiviviieiiiiit sttt ettt n s 84
Figure III. 16: a) Variation de la transmittance en fonction de la longueur d'onde et b) détermination de 1’énergie
de la bande interdite pour 1’anode TiOz / PbO25C non dopée et dOPEe........cccvvviviviirceririesiireeeees e 85

Chapitre 1V : Comportement électrochimique des anodes a base de dioxyde de plomb

Figure IV. 1: Représentation schématique des composants du circuit équivalent utilisé pour la modélisation des
TESUIALS A 12 STE [244]. woveeeieieeeeee ettt ettt st e et et e et et et et e s besbesteeasese et e sbesresbesreeneas 91
Figure 1V. 2: Tracés de Nyquist des différentes anodes : (&) plaque/PbO2P, (b) grille/PbO,=P, (c) plague/PbO,5C
et (d) grille/PbO,P¢, conditions expérimentales (électrolyte support : Na,SO, (0,1M), potentiel a circuit
(o101 o RS SUOSPSPSR 91
Figure IV. 3: Diagrammes d’impédance de Nyquist pour les interfaces des électrodes (a) plaque/TiO2/ PbO, et
(b) plague/SiO,/ PbOSC, conditions expérimentales (électrolyte support : NazSO4 (0,1M), potentiel a circuit
ouvert). (c) Circuit électrique équivalent utilisé pour la modélisation des diagrammes d’impédance. ........ 94
Figure IV. 4: Diagrammes d’impédance par présentation Nyquist pour les interfaces des anodes a)
plaque/TiO2/PbO, -10%BSC b) plaque/TiO/Pb02-10%InC ¢) plaque/TiO/PbO,-10%HfC et d)
plaque/TiO2/Pb0,-10%GasC, conditions expérimentales (électrolyte support : Na;SO4 (0,1M), potentiel a

CITCUIE OUVEIL). .ttt ettt sttt bbbt bt bt e st e e et eb e e b e b e e b e e Rt e R e e b e eb e eb e s bt eb e e b e enteneesbenbeabeereanes 97
Figure IV. 5: Polarisation anodique des anodes plaque/TiO2/PbO2-10%BSC et plaque/TiO2/Pb02-10%InSC réalisée
a une vitesse de balayage de 50mVs™ dans 0,1 M Na,SO; a température ambiante. ...............cccoeerrrrrrenen. 99

Page viii



Liste des Figures

Chapitre V : Evaluation de I’oxydation anodique de I’ampicilline par les différentes

anodes développées

Figure V. 1: a) Evolution de la concentration de I'ampicilline normalisée par la concentration initiale en fonction
du temps d’¢électrolyse et b) du taux d’abattement de DCO final (a t =300 min) pour les différentes anodes
PbO, élaborées sur plague et grille. Conditions expérimentales : C amp = 105 mg L%, j= 50 mA cm? ,
[NB2SOL]T 0,1 M. oottt b bbbt b bbb kbbbt b 104

Figure V. 2: Chromatogramme obtenu aprés 2 heures d’électrolyse d’ampicilline avec I’anode grille/PbO2FP. 105

Figure V. 3: Evolution des principaux sous-produits de dégradation de I'ampicilline en fonction du temps
d’¢électrolyse pour (a) P1 (tg=2.4min), (b) P2 (tr=2.6min), (c) P3 (tr=2.9min), (d) P4 (tr=3.3min), (e) P5
(tr=3.6min) et (f) PBIR=3.9MIN). c.ooiiiiiiicieiescse ettt te e et e et e resreereeneens 107

Figure V. 4: a) Evolution de la concentration de I’ampicilline et (b) suivi du taux de minéralisation globale de la
matiére organique au cours de I’électrolyse sur les électrodes plaque/PbO25C, plaque/TiO2/PbO,C et
plaque/SiO2/PbO,C. Conditions expérimentales : C amp = 105 mg L, j= 50 mA cm? , [Na;SO4]= 0,1 M.
.................................................................................................................................................................... 107

Figure V. 5: a) Evolution de la concentration de 1’ampicilline au cours de I’oxydation anodique et b) du taux
d’abattement en DCO a la fin du traitement pour les différentes anodes dopées élaborées. Conditions

expérimentales : C awp = 105 mg L2, j= 50 mA cm?, [Na2SO4]= 0,1 M....coovovvvivirereeeeeeeeeee e 109
Figure V. 6: Voie proposée pour la dégradation de I’ampicilline [260]..........cccovveiiriiriiiinnieeneeseee e 111
Figure V. 7 : ACE (%) et EC (kWh (g DCO) 1) a la fin de I’électrolyse (5 heures) de I’ampicilline sur les anodes

plaque/PbO,EP, grille/PbO2EP, plaque/PbO25C et grille/PhOLCC............evccece e 112
Figure V. 8: (a) Evolution de I’efficacité moyenne du courant (ACE) et (b) de 1’énergie consommée (EC) au cours

de la dégradation de I’ampiCilliNe. ........cccoviiiiiiiiriiiei e 113

Figure V. 9: Evaluation de l’efficacit¢é moyenne du courant (ACE) et I’énergie consommée (EC) a fin de
’électrolyse de I’ampicilline sur I’anode plaque/TiO»/PbO; S non dopée et dopée au B, In, Ga et Hf. ... 114

Chapitre VI : Vers une structuration contrdlée des anodes

Figure VI. 1: Montage expérimental de lithographie DUV : a) Le laser Excimer, b) Un puissance-métre mesurant
la densité de puissance du laser, ¢) I’atténuateur permettant d'ajuster la densité de puissance, d) ’obturateur
de montée rapide controlant le temps d'exposition du matériau au rayonnement DUV, e) 1’élargisseur de
faisceau, f) une lame semi-réfléchissante, g) La platine porte échantillon motorisée en x, y et z utilisée pour

irradier des zones d’énergie différentes sur un substrat a travers le diaphragme..........cccoceeveniiienecnnen, 121
Figure VI. 2: Les étapes de la structuration en réseau périodique de plots de la couche de TiO; par lithographie
51 1 SO RPTORPRSR 122

Figure VI. 3 : Observation au microscope numérique des réseaux TiO, obtenus aprés irradiation a différentes
énergies : a) Energie < E, cas d’une sous-irradiation il y a des zone ou les plots n’adhére pas (zone encadrée
en jaune), b) énergie optimale E, c) Energie >E il y a sur-irradiation avec polymérisation entre les plots et
formation de lignes (ZONE ENCAAIEE FOUGE). ......eeirerieriiterieieite ettt et b e sb e e abe s 123

Figure VI. 4: Images MEB relatives a 1’aspect de la surface des anodes (a) grille/TiO2/PbO2-10%BEP et (b)
grille/TiIO2/PDO2-10Y0BPC. ...ttt 124

Figure VI. 5 : Analyse par spectroscopie d’énergie dispersive EDX des anodes (a) grille/TiO2/PbO,-10%BEP et
(0) grille/TiO/PDO2-10%0BPC.........ocviiieietceee ettt bbb 125

Figure V1. 6 :Observation au microscope optique numérique des réseaux de plots obtenus par photolithographie
DUV déposées sur substrat plaque Al avant et aprés le dépdt de la couche externe de PbO, dopée au bore.
.................................................................................................................................................................... 125

Figure VI. 7: Images MEB de ’anode plaque/TiO2P/PhO2-10%B5C. .......c.coiviviirireiieieiceeee e, 126

Figure VI. 8: Diagrammes de Nyquist pour les mesures d’impédance spectroscopique sur les anodes (a)
plaque/TiOP°/Pb0,-10%BSC, (b) grille/TiO2/Pb0,-10%BPC et (c) grille/TiO./PbO,-10%BEP, conditions
expérimentales (Electrolyte support : Na;SO4 (0,1M), potentiel & circuit ouvert). ........ccccevvverervrivinennn, 127

Page ix



Liste des Figures

Figure VI. 9: Les circuits équivalent adoptés pour la modélisation des électrodes a) grille/TiO2 /PbO2-10%BPC,
grille/TiO2 /PbO2-10%BEP et b) plaque/TiO2PP/PhO2-10%BSC respectivement. ..........covevveeeevevenrennn. 128
Figure VI. 10: polarisation anodique des anodes plaque/TiO»/PbO,-10%B SC, plaque/TiO2°/PbO,-10%B*C et
grille/TiOz IPDO2-10UBPC. ..ottt et ettt ettt bbbt b ettt bebns 129
Figure VI. 11: Evolution de ACE (%) et EC (kWh (g DCO) ") au cours de 1’électrolyse de 1’ampicilline sur les
différentes électrodes macro et micro structurées PbO, dopée 10% au DOre...........ccceevvierinirinnercrenenns 131
Figure VI. 12 : Evolution de la concentration de I’ampicilline et du taux d’abattement de DCO en fonction du
temps d’électrolyse pour les trois anodes : plaque/TiO2P°/Pb0,-10%BSC, grille/TiO2/PbO,-10%BPC et
grille/TiO,/Pb0O,-10%BEP. Conditions expérimentales : C avp = 105 mg L2, j= 50 mA cm, [NazS04]= 0,1
Y RSP STPRURPTR 132

Page x



Liste des tableaux

Liste des tableaux

Chapitre | : Etat de I’art

Tableau I. 1:Concentration de résidus de médicaments dans différents compartiments aquatiques [61]. Source :
Conseil Général de I’Environnement et du Développement Durable, CGEDD, 2010)..........ccccovvveriiniennne 16
Tableau I. 2: Récapitulatif des classes des antibiotiques, leur mode d’action, leurs structures et les concentrations
relevées et détectés pour certains antibiotiques dans les milieux aqueux de différents pays a travers le monde.
...................................................................................................................................................................... 17
Tableau I. 3 : les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés en milieu aqueux [118]. .................. 25
Tableau I. 4: les valeurs de surtension de dégagement d’oxygene pour les anodes actives et non actives par rapport
au potentiel standard d’évolution d’O; (Eeq) de 1,23 V/ENH & pression atmosphérique et a pH nul [118]. 29
Tableau I. 5: Dégradation des polluants organiques récalcitrants par oxydation anodique utilisant des anodes a base
de Pb02 ......................................................................................................................................................... 34

Chapitre 1V : Comportement électrochimique des anodes a base de dioxyde de plomb

Tableau IV. 1: Les valeurs des paramétres du circuit équivalent des différentes anodes développées dans un

1eCtrolyte NA2SO4 (0,1IM). ..uiieiiitiieeeeie ettt b et b bbb bbbt bbbt bbb ene e 92
Tableau IV. 2: Les valeurs des paramétres du circuit équivalent des plaque/TiO2/ PbO,5C et plaque/SiO2/ PhO,SC.
...................................................................................................................................................................... 95
Tableau IV. 3: Les valeurs des paramétres du circuit équivalent dans un électrolyte NazSO4 (0,1M).................. 98

Chapitre V : Evaluation de I’oxydation anodique de I’ampicilline par les différentes

anodes développées

Tableau V. 1: Concentration des ions inorganiques a la fin de I’oxydation anodique avec les différentes anodes

OBVEIOPPAES. ..ottt bbb e bbbt bbb b b e R bt bt b bttt 110
Tableau V. 2: Estimation du colit énergétique a la fin de I’électrolyse de I’ampicilline avec les différentes
électrodes élaborées (colt par kg de DCO ElIMINE). .....cocviieiiiiiie et s eneas 115

Chapitre VI : Vers une structuration contrdlée des anodes

Tableau VI. 1: Les valeurs des paramétres du CIrcUit QUIVAIENT. ...........cooeiiiiieiinenesee e 128

Page xi



Liste des tableaux

Page xii



Abréviations

ACE
AFM
Al

Amp

BDD

Camp
Cal

Cl
CLHP
CPE
CVvD

DCO
DCO

DCO
DC
DRX

Efficacité moyenne du courant

Microscope a force atomique

Acier inoxydable

Ampicilline

Diamant Dopé au Bore

Bore

Concentration initiale de polluant

Capacité de la double couche
Chromatographie lonique

Chromatographie Liquide a Haute Performance
Constante Phase Elément

Chemical Vapor Deposition

Demande Chimique en Oxygene

Demande Chimique en Oxygene initiale
Demande Chimique en Oxygéne a I’instant t
Dip coating

Diffraction des rayons X

Electrodéposition

Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie
Energie de gap

Electron-volt

Constante de Faraday

Fréquence

Gallium

Hertz

Hafnium

Intensité du courant limite calculée a partir la DCO
Intensité du courant limite (A)

Indium

Densité du courant appliqué (A cm )
Kilohertz

Coefficient de transport de matiere

Page xiii



Liste des abréviations

M
mA
MEB
MHz
mHz
mM
MM
nm
PbO-
PECVD
Pt
POA
Re
Rtc

SC

Si
SIE
SiO»
SG
STEP

Ti
TiO2
uv

N

XPS

IZI

pum

Mol.L?

Milliampére

Microscope Electronique a Balayage
Mégahertz

Millihertz

mmol L

Masse Molaire

Nanometre

Dioxyde de plomb

Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition
Platine

Procédé d’Oxydation Avancée

Résistance d’¢électrolyte

Reésistance de transfert de charge

Seconde

Spin coating

Silicium

Spectroscopie d’impédance électrochimique
Dioxyde de silicium

Sol gel

Station d’Epuration des eaux usées
Température

Titane

Dioxyde de titane

Ultraviolet

Potentiel de la cellule (\Volt)

Impédance

Impédance de Warburg

Spectrométrie de photoélectrons induits par rayons X

Angle d’indice du rayon

Longueur d’onde

Pulsation
Phase

Module d’impédance

Micrométre

Page xiv



Introduction

Geénerale




Introduction générale

Page 2



Introduction générale

Introduction générale

L’eau est une ressource indispensable a toute forme de vie. Comme I’a si bien résumé Antoine de Saint-
Exupéry par cette phrase « L'eau n'est pas nécessaire a la vie, elle est la vie », ¢’est un élément précieux,
qui mérite toute notre attention. En effet de nos jours, I’épuisement des ressources en eau potable
représente 1’une des plus grandes préoccupations mondiales. A I’origine de cet épuisement en eau il y a
plusieurs raisons, 1’une d’elle, I’augmentation de la population mondiale [1] avec un besoin accru des
demandes en eau que ce soit dans le domaine agricole, le développement du secteurs industriels et
domestiques. Un autre facteur, auquel I’Homme n’est pas étranger, bouleverse depuis quelques années
I’équilibre des ressources et sa disponibilité géographique, le changement climatique. Des estimations
récentes ont montré que d’ici 2030 le monde sera confronté a un déficit de 40 % des ressources en eau
douce [2]. Parmi les pays les plus touchés par ce stress hydrique, la Tunisie mais aussi dans une moindre
mesure certaines régions de pays européens. Le quota annuel des ressources hydrauliques renouvelables
par habitant est actuellement de 430 m® [3] en Tunisie, et il est estimé que cette ressource décroitra a
380 m?d’ici 2025. Une situation a laquelle sont aussi confronté le Moyen Orient, 1’ Afrique du Nord,
1’Asie du sud Est ou encore en Europe la Gréce et I’Espagne. Dans ces pays la ressource annuelle en
eau disponible par habitant est tres nettement inférieure a celle par habitant prévue d’ici 2025 pour la
France (3064 m?®), I’Italie (3531m%) ou encore I’Albanie (9978 m®). Face a cette situation, I’une des
solutions pour contourner en partie ce probleme passe, d’une part par une gestion optimale des
ressources hydriques et d’autre part, par le traitement des eaux usées et sa réutilisation apres sa
dépollution [4].

Aujourd’hui, le travail effectué par les scientifiques, que ce soit dans le domaine du développement de
techniques de mesures avec détections et sensibilité accrues, ou par les campagnes de mesures qu’ils
réalisent dans le monde, a conduit a une réelle prise de conscience de la part des organismes étatiques,
internationaux mais aussi des populations des conséquences de la pollution des eaux. Certains types de
polluants avait été identifiés de longue date et sont bien connus. Mais, ces derniéres décennies les
progrés techniques ont permis de révéler la présence dans les eaux de surfaces et souterraines de
molécules chimiques qualifiées de polluants émergents. En particulierement, les eaux sont polluées par
les résidus d’antibiotiques, cette pollution a fait ’objet de plusieurs études au cours des derniéres années
[5-8]. Cette contamination provient essentiellement de la surconsommation d’antibiotique [9]. Elle peut
étre a I’origine des résidus d’antibiotiques rejetés par les industries pharmaceutiques, les effluents
hospitaliers, les effluents d’élevage mais aussi les rejets des eaux traitées par les stations de traitement
des eaux usées urbaines disposant des technologies classiques mais ne permettant pas ou limitant la
dégradation de ces molécules persistantes [6,10]. Les conséquences indésirables et/ou potentielles des

polluants émergents contenu dans les effluents rejetés dans la nature, sont une réelle menace pour
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I'environnement et la santé humaine. Les résidus pharmaceutiques, en particulier les antibiotiques, étant
invisibles, ils présentent une pollution silencieuse qui peux se retrouver dans les eaux de consommation.
Une autre conséquence pour I’homme, elle conduit & la résistance de certaines maladies infectieuses
suite a I’administration d’antibiotiques. De ce fait, le traitement efficace des eaux usées par des produits
pharmaceutiques allant jusqu’a leur minéralisation compléte est devenu aujourd'hui une urgence afin de

protéger la santé humaine tout comme la faune et la flore.

Les procédés d'oxydation avancée (POA) ont été proposés pour éliminer les polluants organigques
récalcitrants [11-17], parmi lesquels, on peut citer l'oxydation anodique (AQO), une technique
prometteuse « amie » de ’environnement et utilisée dans le traitement des eaux sans nécessité des
additifs. Elle est basée sur la dégradation du polluant organique par la génération des radicaux
hydroxyles en majorité, tout comme d’autres especes réactives tels que les radicaux sulfates et les ions
chlorure produits a la surface d’une anode suite a 1’application d’un courant optimal dépendant de la
guantité de pollution organique présente pour assurer la meilleure efficacité du traitement [18-21]. Cette
technologie permet également la réduction des anions / cations générés suite a 1’oxydation des molécules
organiques a la cathode. Son efficacité repose entre autres sur le choix des différents matériaux
constituant I’anode, un choix crucial pour une oxydation anodique pleinement efficace [22,23]. Par
exemple, les propriétés des couches externes de 1’anode du point de vue structurale, morphologique et

électrochimique ont un fort impact sur les propriétés de dépollution des électrodes développées [24—26].

C’est dans ce contexte que s’inscrit ce travail de thése qui a pour objectif le développement d’anodes en
acier inoxydables revétues par des couches de dioxyde de plomb élaborées par différentes techniques de
dépbt (Electrodéposition, sol-gel : spin coating et dip coating). Les anodes sont optimisées i) par le dép6t
d’une intercouche et ii) par le dopage de la couche de dioxyde de plomb. Une caractérisation structurale,
morphologique et électrochimique des anodes est réalisée. Le suivi de la dégradation de 1’ampicilline
choisi comme un modele type de polluant pharmaceutique et la performance de ces anodes au cours de

ce traitement électrochimique par oxydation anodique sont évalués.

Ce manuscrit comporte six chapitres, le premier chapitre présente une synthése bibliographique
introduisant la problématique relative a la pollution des eaux par les résidus d’antibiotiques, leurs
sources ainsi que ses différents impacts. Dans une seconde partie y sont abordées les différents procédés
de traitement proposés pour dépolluer les eaux contaminées par des polluants persistant et en particulier
le procédé d’oxydation anodique et, pour conclure se positionnant par rapport a la littérature sera discuté

le choix fait d’une anode a base d’oxyde de plomb.

Le deuxieme chapitre est consacré a la description de différentes techniques expérimentales utilisées
d’une part, pour 1’élaboration des anodes et d’autre part, pour la caractérisation des films d’oxydes
déposés, ainsi que les méthodes d’analyse permettant de suivre et d’évaluer la dégradation de

I’antibiotique au cours du traitement électrochimique par oxydation anodique.
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Le chapitre suivant traite du développement des anodes PbO; en utilisant des substrats en acier
inoxydable sous forme de plaques et de grilles ainsi que de la caractérisation structurale, morphologique

et physico-chimique des couches minces de PbO, déposees.

Le principe de la spectroscopie d’impédance électrochimique est rappelé dans la premiére partie du
guatriéme chapitre. Le comportement électrochimique a I’interface des différentes anodes est discuté a
partir des diagrammes de Nyquist et des valeurs des paramétres obtenus suite a la modélisation des
données expérimentales par un circuit électrique équivalent. Un autre parameétre important, le potentiel
de dégagement d'oxygéne des anodes, déterminé a partir des courbes de polarisation anodique est

analysé.

Dans le cinquieme chapitre, les évaluations de I’influence de la forme du substrat et de la modification
de la composition chimique de la surface de 1’anode (intercouche, dopage) sur les performances
d’oxydation des anodes Al/ PbO; au cours du traitement électrochimique de la solution d’ampicilline
sont présentées et discutées a partir des résultats de ’analyse de la demande chimique en oxygéne et de
I’étude de 1’évolution de la concentration en antibiotique mesuré par chromatographie liquide a haute
performance d’une solution au cours du processus d’oxydation anodique. Ces résultats sont complétés

par une évaluation en terme d’efficacité moyenne du courant appliqué et de consommation d’énergie.

Dans le dernier chapitre, les parameétres optimisés au niveau des chapitres précédents (géométrie du
substrat, technique de dépot, type de la couche d’oxyde intermédiaire, nature du dopant...) seront utilisés
pour étudier I’effet de la forme du substrat et la structuration de matériau (structure grilles, micro
structuration de la couche interne de TiO, par photolithographie) de I’anode « optimisée » en terme de

dégradation de notre polluant organique, I’ampicilline.

Ce manuscrit se termine par une conclusion générale qui résume les principaux résultats obtenus au

cours de ce travail de these et esquisse des perspectives.
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Chapitre I : Etat de art

L’eau est une ressource finie et précieuse, nécessaire a la vie, qui se renouvéle dans un cycle perpétuel
et au cours de son cycle elle rejoint inéluctablement les activités humaines et en subit directement les

conséquences de ses actions et son mode de vie.

Méme si I’eau est un élément qui se trouve en abondance sur terre, il faut distinguer entre les ressources
en eau salée, principalement contenue dans les océans qui correspond & 97,2% de 1’eau sur terre et celles
d’eau douce qui elle, ne représente que 2,8 % du volume total d’eau et provient des précipitations de
I’atmosphére. Dans ce faible pourcentage, 2,1% de I’eau douce est stockée dans les calottes glaciaires,
les icebergs, les glaciers et les neiges permanentes et 0,7% est disponible sous forme liquide a la surface
de la terre et utilisable par I’'Homme. La moiti¢ de cette quantité (0,7%) est contenue principalement
dans les eaux de surface (baies coticres, lacs, fleuves, cours d’eau, étangs et réservoirs artificiels) et les
eaux souterraines (aquiféres). L’eau prélevée par ’'Homme est destinée en premier lieu principalement
a I’agriculture (70 %), a ’industrie (20%) et pour les derniers 10% a la consommation domestique. C’est
une moyenne et de grandes disparités existent entre les pays. A titre de comparaison les prélévements
d'eau pour l'agriculture, les usages industriels et domestiques ont été respectivement de 11 %, 70 % et
19 % en France en 2018, alors qu’ils étaient de 76 %, 1 % et 23 % en Tunisie [27].

Le cycle de I'eau est fortement perturbé par la croissance des activités humaines. Le développement
économique conduit 'Homme a augmenter 1’exploitation a partir des eaux superficielles et des nappes
souterraines pour satisfaire a ses besoins, donnant lieu a une pression sur les ressources en eau de plus
en plus forte, et néanmoins pour certains pays 1’approvisionnement demeure insuffisant. Cette tension

est aujourd’hui encore accrue en raison du réchauffement climatique.

Lorsque la demande en eau dans une région dépasse la quantité disponible pendant une certaine période,
et/ou que sa mauvaise qualité en limite l'usage on parle alors de stress hydriquel. Ceci entraine

généralement une dégradation des ressources d'eau douce en termes de quantité et de qualité.

Aujourd’hui, un quart de la population mondiale vit dans des pays exposés a des niveaux élevés et

extrémes de stress hydrique. Comme le montre la carte de la figure 1.1, I'Asie du Sud-Est, le Moyen-

! Le rapport entre le besoin en eau et les ressources disponibles en pourcentage permet de quantifier le stress
hydrique. II est aussi quantifié par le nombre de métres cubes d’eau par an et par personnes disponibles pour
Pactivité humaine, agricole, industrielle et environnementale. Avec plus de 20% de prélévement ou moins de 1700
metres cubes d’eau par an et par personnes disponibles une région se trouve en stress hydrique. Pour moins de
1000 m%/an/habitant (plus 60% prélevement) il y a pénurie, rareté de d’eau.
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Orient, I'Afrique du Nord et la Méditerranée sont des régions particuliérement exposées au risque de

pénurie d'eau.

La Tunisie avec moins de 500 m3/an/habitant de ressources hydrauliques renouvelables disponibles en
fait partie [3].

En Europe, la Gréce, I'Espagne mais aussi, plus au nord, la Belgique, sont les Etats dans lesquels les
populations sont la plus exposées a ce risque, avec une consommation de 40 a 80 % des ressources
renouvelables en eau dont ils disposent. En France, ce risque est moyen pour lI'ensemble du territoire,

mais il varie bien sOr entre les régions, en lien avec leurs ressources hydriques et les activités agricoles.

Selon les prévisions du World Resources Institute (WRI), d'ici 2040, 33 pays seront en situation de

pénurie d'eau, et la moitié de la planéete sera soumise a un stress hydrique éleve.

M Extréme >80 %

W Flevé 40380 %
Moyen 20 a 40 % ™
Faible 10 2 20 %
Trés faible<10% ¢

£]

Figure I. 1: classement des pays, en 2020, selon le niveau de stress hydrique d’aprés I’Institut des ressources
mondiales (World Resources Institute) [28].

Le stress hydrique peut étre réduit par des mesures allant du bon sens commun a la mise en ceuvre de
technologies de pointe. Parmi les innombrables solutions, le rapport du WRI propose trois maniéeres

simples de réduire le stress hydrique [28]:

1. Augmenter l'efficacité agricole,
2. Investir dans les infrastructures comme les usines "vertes" de traitement tels que les zones
humides ou les bassins versants et,

3. Traiter, réutiliser et recycler.

Face a la menace grandissante de pénurie d’eau [2], il existe des opportunités inexploitées pour renforcer

la sécurité en approvisionnement d’eau. Par exemple, environ 82% des eaux usées de la région Moyen-
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Orient, I'Afrique du Nord et la Méditerranée ne sont pas réutilisées. Pourtant, exploiter et recycler cette
ressource générerait une nouvelle source d’eau non conventionnelle qui, aprés traitement, pourra servir

aux activités économiques et aux besoins quotidiens dans cette région a fort déficit en eau.

D’autre part, I'une des principales sources de dégradation des eaux qu’elles soient de surface (cours
d’eau, plans d’eau) ou souterraines (nappes) et qui participe ainsi au stress hydrique est la pollution
chimique. En effet, de nombreuses substances chimiques et organiques provenant des activités
industrielles, agricoles ou domestiques atteignent directement ou indirectement les eaux. Il s’agit
notamment des nitrates, des pesticides qui sont bien connus du public. Mais il y a aussi des médicaments
et de substances ayant des effets de perturbateurs endocriniens [29] qui peuvent avoir des effets néfastes
sur les écosystémes aquatiques tout comme sur la santé humaine une fois qu’elles sont déversées dans
le milieu récepteur sans traitement adéquat. Ce travail s’intéresse a la dégradation de polluants
émergents, des contaminants chimiques ou biologiques et plus particulierement & ceux d’origine
pharmaceutiques : les antibiotiques. Il s’agit bien souvent de molécules, pas nécessairement d’usage
nouveau, mais nouvellement identifiées dans 1’environnement, pour lesquelles les données concernant
leur présence, leur devenir et leurs impacts potentiels sur la santé ou 1’environnement ne sont que
parcellaires. Parmi ces polluants, il y a les produits d’usage quotidien (détergents, désinfectants,
antioxydants, ...), d’origine industrielle (retardateurs de flamme, nanoparticules, ...), tout comme les
meédicaments (antibiotiques, hormones, ...) a usage humain ou vétérinaire. La liste des molécules
considérées comme polluants émergents évolue en permanence, que ce soit les produits eux méme, leur

produit de dégradation naturelles ou issus de traitement de 1’eau.

La dégradation de ces polluants émergents dans les eaux usées constitue un des enjeux majeurs pour une
gestion durable des ressources hydriques. C’est aussi le moyen de remédier et prévenir les risques de

pollution des eaux souterraines.

L’objectif de ce premier chapitre est de donner, dans un premier temps, au lecteur un apergu sur les
sources de contamination des eaux par les produits pharmaceutiques, de décrire les principales classes
d’antibiotiques détectés dans le milieu aquatique et de discuter leurs conséquences et risque sur la santé
humaine et I’environnement. La deuxiéme partie sera consacrée a la présentation des techniques de
traitement classiques et des procédés d’oxydation avancés (POA) des eaux chargées en polluant
pharmaceutiques par les techniques d’oxydation classiques et avancés. Les différents parameétres qui
affectent son efficacité dans le cas du traitement des eaux usees chargées en polluants persistants et/ou
toxique difficilement dégradable par les procédés conventionnels y sont abordés. Pour conclure la
discussion portera sur le traitement de 1’eau par oxydation anodique et le choix fait d’utiliser le dioxyde
de plomb comme couche active des anodes destinées a la dépollution des antibiotiques présents dans les

eaux usées par oxydation anodique.
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1.1 Pollution des ressources hydriques par les produits pharmaceutiques

I.1.1 La consommation mondiale et nationale des antibiotiques

Les antibiotiques sont les médicaments les plus utilisés pour traiter les infections microbiennes [6] en
médecine humaine et Vvétérinaire, tout comme en aquaculture. La consommation mondiale
d’antibiotiques est aujourd’hui estimée a plus de 100 000 tonnes par an dont environ la moitié pour un
usage Vveétérinaire [30]. D’aprés une étude menée par Eili Y. Klein et al. [9], cette consommation
mondiale d’antibiotiques a augmenté de 65 % entre 2000 et 2015 : elle est passée de 21,1 a 34,8 milliards
de doses quotidiennes. Si aucune mesure n’est mise en place d’ici 2030, elle atteindra 105,3 mille tonnes

selon l'organisation mondiale de la santé [31].

La Tunisie n’échappe aucunement & cette tendance de fort accroissement de la consommation globale
d’antibiotiques, en effet entre 2005 et 2015 I’augmentation a été de 57,5 % [32]. La comparaison de la
consommation nationale par rapport a d’autres pays montre que la Tunisie est placée en seconde
position, juste aprés la Turquie, en terme de taux de consommation d'antibiotiques en doses quotidiennes
pour 1 000 habitants par jour en 2015 [9] et que sa consommation entre 2011 et 2015 est deux fois plus
importante que celle de la France, le deuxiéme consommateur d’antibiotiques en Europe [32]. Pour la
Tunisie ces chiffres s’expliquent principalement par le fait que 61% des consommateurs les achétent

directement auprés du pharmacien sans prescription médicale [33].

Ce phénoméne, d’un usage irrationnel des antibiotiques, est trés inquiétant et représente une réelle
menace tant pour la santé publique que pour I’environnement puisque entre 50 et 80% de ces
antibiotiques consommeés ne sont pas totalement éliminés lors du traitement des eaux dans les stations
d’épuration des eaux usées (STEP) et par conséquent, ils se sont dispersés dans les milieux aquatiques

[30], et in fine peuvent se retrouver dans le réseau de distribution d’eau potable.

1.1.2 Les sources de pollution hydrique aux médicaments.

Parmi les polluants émergents les plus couramment détectés dans 1’environnement se trouve les produits
pharmaceutiques. Leurs présences dans les milieux aquatiques dépendent de leurs propriétés physico-
chimiques comme leur hydrosolubilité, la stabilité de ces molécules ou encore leur temps de demi-vie.
Leurs principales voies d’entrée dans les milieux aquatiques sont les stations d’épuration des eaux usées
[34,35], les rejets des industries pharmaceutiques [8,36], les élevages et la pisciculture [6]. Dans les
STEP les produits pharmaceutiques sont exposés a la biodégradation par 1’action de micro-organismes
vivants aérobies ou anaérobies. La biodégradation et I’adsorption sur les boues constituent les deux
principales étapes d’élimination dans les STEP [37-39]. Cette biodégradation est incompléte et variable
selon la nature des molécules et substances organiques [40,41]. Les résidus de médicaments non retenus

et/ou non éliminés directement dans les STEP se retrouvent ainsi rejetés dans les eaux de surface via les
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effluents traités. De fait, leurs concentrations sont abaissées par dilution dans le milieu récepteur, puis

peuvent étre encore réduites par biodégradation et adsorption, ou encore par photodégradation.

Les résidus médicamenteux présents dans les déjections des animaux peuvent quant & eux contaminer
les eaux souterraines, tout comme les effluents d’élevage par infiltration dans le sol et I’eau de riviére
alimentant les nappes. C’est ainsi que du sulfaméthazine? [42] et de la sulfaméthoxazole® [43] ont été
dépistés dans les eaux souterraines a des concentrations pouvant aller respectivement jusqu’a 240 et 410
ng/L [44,45].

Des études récentes menées en Allemagne, en Chine ou encore au Japon ont signalé la présence ces
molécules médicamenteuses dans les eaux destinées a la consommation humaine. L’ibuproféne?, le
diclofenac®, la phénazone® ou encore I’iopamidol’ sont parmi les médicaments les plus détectés qui ne
sont pas été éliminés au cours des traitements conventionnels et il ont été détectés dans I'eau potable a

des teneurs élevées comprise entre de 1,28 ng/L et 79 ng/L [46-48].

Pour une dose administrée aux humains et aux animaux il faut savoir qu’entre 30 % et 90 % est excrétée
sous forme de principe active [49]. Ces médicaments se retrouvent ainsi dans les effluents hospitaliers
[50] et les rejets domestiques pour finir dans les réseaux d’eaux usées urbaines avant d’arriver dans une
STEP. Cependant, certaines molécules pharmacologiques ne sont pas totalement dégradées au cours du
processus d’assainissement de 1’eau dans la STEP et atteignent ainsi les eaux souterraines, les eaux de
surface, 1’eau de mer et méme 1’eau potable [51] (figure 1.2). Des investigations récentes réalisées en
Tunisie, en 2018-19, ont montré la présence de concentrations élevées d'antibiotiques allant de 0,1 ug/L
a 646 pg/L dans les eaux rejetées des stations d'épuration et dans les eaux des cOtes tunisiennes
[7,31,52,53].

Plusieurs études ont également tiré la sonnette d’alarme et alerté sur les résidus d’antibiotiques rejetés
par les industries pharmaceutiques qui peuvent étre comparables, et parfois méme supérieurs, a ceux
provenant d’autres sources telles que les hdpitaux ou les fermes piscicoles [54,55]. Une étude menée a
Patancheru en Inde, sur 1’un des plus grands sites de production de médicaments génériques au monde,
a révélé que sur 59 médicaments ciblés, 24 ont été détectés [56]. Parmi les médicaments détectés, 11

¢taient présents a des niveaux supérieurs a 100 pg /L dans les effluents d'une station d'épuration retraitant

2 De la famille des sulfamides antibactériens qui sont des agents antimicrobiens synthétiques utilisés en médecine
vétérinaire.

3 Un antibiotique sulfamidé bactériostatique qui inhibe la multiplication des bactéries sans les tuer.

4 Un anti inflammatoire utilisé dans le traitement des douleurs légeres a modérées, dans les états fébriles et dans
le traitement de certaines maladies rhumatismales.

5> Ce médicament est un anti-inflammatoire et un antalgique.

& C’est un analgésique et un antipyrétique.

7 C’est un produit de contraste triiodé, hydrosoluble, non ionique, injectable par voie intravasculaire pour des
examens radiologiques.

Page 14



Chapitre | : Etat de I’art

les eaux usees provenant d’environ 90 usines de fabrication de médicaments. La ciprofloxacine, un
antibiotique produit par plusieurs usines de la région [56], était le plus abondant avec des concentrations
comprises entre 28000 et 31000 pg /L. Une étude similaire réalisée par Wang et al., en Chine, a révélé
que 34 antibiotiques étaient présents a des niveaux de concentrations élevées allant jusqu’a 19 pg/L et
que les fluoroquinolones et les sulfamides étaient les deux classes d’antibiotiques les plus abondantes
représentant plus de 90 % de la concentration totale d'antibiotiques dans les eaux usées [57]. Parmi ces
antibiotiques on peut citer, la ciprofloxacine détectée au Portugal & une concentration de 1435,5 ng/L,
I’ofloxacine présente a une teneur de 613,0 ng/L en Chypre ou encore la sulfamethoxypyridazine et la
cinoxacine identifiées dans les effluents finaux en Chine a des teneurs importantes (jusqu'a 9,0 pg/L).
D’aprés une étude allemande, la phénazone et de la diméthylaminophénazone ont été également
détectées a des concentrations allant jusqu’a 95 pg/L dans une zone a forte concentration d’entreprises
pharmaceutiques dans le fleuve Main. Au niveau national tunisien, la carbamazépine® et I’ibuproféne
ont été trouvés dans les effluents provenant des stations d’épurations a des teneurs avoisinant
respectivement les 93,19 pg/L et 43,22 pg/L [7,31,52-54,57-59]. Ces quelques exemples témoignent
de la faible efficacité de 1’élimination de ces molécules lors du traitement par les stations d’épurations.
Ceci s’explique puisqu’a ’origine les STEP n’ont pas été congues pour traiter spécifiquement les
polluants organiques et les médicaments et aujourd’hui leurs rejets contribuent ainsi a la contamination
des eaux de surface, souterraines et potables, i.e. les sources d'eau utilisées pour la consommation
humaine dans diverses régions du monde [8,55,56,60].

Les effluents hospitaliers sont, en terme de volume, beaucoup moins importants que les effluents
urbains. Néanmoins, ce sont des sources importantes de substances pharmaceutiques dans les eaux usées
et notamment les sources les plus importantes d’anticancéreux et de produits de contraste [61].
Mentionnons que 25% des antibiotiques a usage humain utilisés, le sont dans les hépitaux et la
concentration en antibiotiques dans leurs effluents est de 4 a 100 fois plus élevée que dans les effluents
municipaux [62]. Les eaux usées des hopitaux peuvent contenir, de 30% a plus de 50% de la quantité

totale présente dans le réseau d’eaux usées municipal [63].

D’autres part, les sites d’enfouissement représentent eux aussi une source non négligeable de
contamination hydrique aux médicaments. Une grande partie de la population jette les médicaments non
utilisés ou périmés dans les poubelles publiques qui se retrouvent, encore aujourd’hui, dans de nombreux
pays, dans des sites d’enfouissement de ces rejets domestiques et peuvent donc atteindre par infiltration

les eaux souterraines [64].

8 Un médicament anticonvulsivant, thymorégulateur et antimaniaque. Cette molécule est également indiquée dans
le traitement des douleurs neuropathiques.
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Le tableau I-1 ci-dessous donne les ordres de grandeur des concentrations de résidus de médicaments

relevés dans différents milieux aquatiques qui varie de 1 ng/L a 1 mg/L.

Tableau I. 1:Concentration de résidus de médicaments dans différents compartiments aquatiques [61].
Source : Conseil Général de I’Environnement et du Développement Durable, CGEDD, 2010

Etapes du cycle hydrologique Concentration

eaux residuaires en entrée station épuration 10 pg/L, soit 1 mg/ 100 L

eaux épurées en sortie station épuration 1 pg/L, soit 1 mg/ m3

eaux superficielles (riviéres, lacs, ...) 10 a 100 ng/L, soit 1 mg pour 10 a 100 m?
eaux de consommation 1 ng/L, soit 1 mg pour 1 000 m®

Le schéma de la figure 1.2 résume les sources et les voies possibles de contamination des eaux par les
résidus de produits pharmaceutiques. En fonction des apports et des phénomeénes de dégradation, tout
comme en fonction des spécificités des écosystémes dans lesquels ils sont dispersés, leurs concentrations

varient cependant beaucoup tout au long du cycle (voir tableau I-1).

Médecine humaine Médecine vétérinaire
Rejets Excrétion par Ordures ménagéres Pisciculture Bétail Volaille
hospitaliers Fhomme (médicaments non utilisés)

]

Excrétion par
les animaux

Décharge l

Fumier

}

E— STEP Sol

l Eaux de Eaux Chaine
BOIIIES —, surface souterraines alimentaire

1

Eaux destinés a la consommation
Rejets
industriels

Homme

Figure I. 2: Une représentation schématique des sources de contamination de I’environnement par les
antibiotiques [28,29]. STEP est I’acronyme pour stations d’épuration des eaux usées.

1.1.3 Les résidus d’antibiotiques dans les milieux aquatiques

Un antibiotique est défini comme étant une substance chimique naturelle ou synthétique utilisée pour le
traitement des infections bactériennes dans la médecine humaine et vétérinaire [6]. Les antibiotiques
sont capables de détruire ou bloquer la multiplication des cellules bactériennes en agissant selon
différent mécanismes tel que I’inhibition de la synthése de la paroi bactérienne, I’attaque de la membrane

cytoplasmique qui doit normalement rester intacte pour la survie de la bactérie, I’inhibition de la
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synthese des protéines ou encore 1’inhibition de la synthése des acides nucléiques ADN et ARN qui sont
des éléments vitaux pour la cellule [65]. En revanche, comme évoqué auparavant, I’usage intensif de
ces substances médicamenteuses entraine la contamination des milieux agquatiques. Les concentrations
détectées dans les milieux naturels varient en fonction des modes de consommation, des conditions

environnementales ainsi que des procédés de traitement des eaux usées utilisées au niveau de chaque

pays [65].

Le tableau 1.2 liste les classes des antibiotiques, donne leurs structures chimiques et 1’action qu’elles ont
sur les bactéries. 1l est complété, pour chaque classe, par les principaux antibiotiques détectés dans les
milieux aqueux a travers le monde et les concentrations mesurées. 1l est bien évident que ce ne sont que
quelques exemples. Les B-lactames, tétracyclines, macrolides, sulfamides et les quinolones sont les plus
grandes classes d’antibiotiques identifiées dans les effluents des stations d’épuration et les rejets des
usines pharmaceutiques [11,30,55].

Tableau I. 2: Récapitulatif des classes des antibiotiques, leur mode d’action, leurs structures et quelques exemples des

concentrations relevées et détectés pour certains antibiotiques dans les milieux aqueux de différents pays a travers le
monde.

Classe Mode d’action Structure chimique représentative
Concentratio - )
d’antibiotique Exemple Pays n (Lg/L) Milieu aqueux Réf.
A . _ H
Bf;i}[zz?::;e;u(iﬁ Agit comme un inhibiteur de ‘ H H S
possédent un noyau I’activité de la transpeptidase, une I ! \><
(cycle béta lactame en er;zymetrrlr‘lemgralnalre 'f”g’ I'C,[“,Je.e dans 0
ml]ﬂ_ge% Iagaztie a syntheése de la paroi bactérienne O%OH
efticace de la Ampicilline Ghana Eaux usées non
molécule. 0,082-0,556 traitées
0,051-0,97 Eaux usees [66]
traitées
0,107-0324 | CauX usees des
hopitaux
Etats-Unis 1,961 Eaux_ usees [67]
traitées
Afrigue du Sud 9 Eaux_ usées [68]
traitées
Malaisie 0,115 Eau>§ usees [69]
traitées
Republique 0,028 Eaux usées [70]
Tchéque
Pakistan 12 2 32570 Eaux usées [71]
Amoxicilline Ghana 0,003 Riviére
2 66
0.002-0,006 Eauth usees des [66]
Opitaux
oxacilline Etats-Unis 2 Eau>§ usees [67]
traitées
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Cycline (ou
Tétracycline)
contiennent un
squelette de cycle

Inhibe la synthése des protéines des
bactéries en se liant a la sous unité
30S des ribosomes bactériens

octrahydronaphtacéne
, constitué de 4 cycles _ i
fusionnés. Tetracycline Ghana 0,01-0,19 Eaux usées [66]
Chine 0,015-0,112 Riviére [72]
Tunisie 1125 Eaux usees non
e traitées [52]
0,2-0,5 Eaux usées
traitées
Oxytetracycline France 0,68 Riviére [73]
Macrolides Il s'agit de P
lactone monocyclique ) . . i Ay [ i
hautement substituée | Adgit sur la synthese protéique en se . . . T o
avec un ou plusieurs fixant sur la sous unité 50S des -."w____ - =
saccharides liés de ribosomes bactériens | bea T
maniére glycosidique - -
4 des groupes Erythromycine Canada 0,080 Ea;LrJ;(itléseies [74]
hydroxyle. Les cycles Allemagne Eaux usées
lactone ont 2,5 traitées [74]
généralement 12, 14 Suede Ealx USEes
ou 16 chainons. 0,129 iraitées [75]
Singapour 011- 0403 Eaux u_sées non
’ ’ traitées
0.076- 0.144 Eaux usées [76]
T traitées
Tunisie 16.4-14.7 Eaux u_sées non
' ' traitées
Eaux usées 521
13,2-12,2 -
’ ’ traitées
Azithromycine Singapour 154-2.95 Eaux usées non
’ ’ traitées
0.164-0.483 Eaux usées [76]
s traitées
Portugal 1577 E?rJ:itléZeses [59]
Sulfamides : lls sont o0 N—C,
caractérisés par un Inhibe la synthése de I’acide folique, Vi U‘
groupe sulfonyle lié a une substance nécessaire au S %

un groupe
aminestructure
moléculaire proche de
l'acide para-
aminobenzoique
utilisé par la bactérie
pour produire la
vitamine B9

métabolisme des bactéries, et
diminue ainsi la prolifération des

bactéries

IO
HoN

H

Sulfamethoxazole Chine 0,959 Eaux u-se,es non [31]
traitées

Ghana 2,861 Riviere [66]

Espagne 0,65 Eau>§ usees [77]
traitées

Sulfamethazine Chine 3,68-16,24 Eaux_ gsees [57]
traitées
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Quinolones et 0 0
fluoroquinolones Empéche la réplication de I’ADN F
Leur structure bactérien en formant un complexe | OH
contient 2 cycles irréversible ADN-quinolones qui
fusionnés avec un conduit a la mort cellulaire. K\N N
acide carboxylique et HN\) A
un groupe cétone. Si
R4=F, alors c'est un Ciprofloxacine Espagne Eaux usees non
composé 0,639 traitées [31]
fluoroquinolone Tunisie 033 Eaux usées non [31]
’ traitées
Suede 0,33-0.81 Eaux usees [75]
traitées
Portugal 144 Eaux usées [59]
_ _ ' traitées
Ciprofloxacine Suisse 8-87 Eauth usées des [68]
Opitaux
Ghana 15 Eauth u_sées des [66]
Opitaux
Italie 0,027-0,514 Eaux usées [68]
Pakistan 157-332155 Eaux usées [71]
Ofloxacine Inde Eaux usées
recevant les
effluents
160 d’environ 90 [78]
fabricants de
médicaments
Pakistan Eaux usées a
proximité des
81 unités [78]
industrielles
pharmaceutiques
Chypre 0,613 Eaux_ qsées [59]
traitées
Glycopeptides IIs sont
composes de
groupements
glucidiques (glycanes)
liés de maniere Inhibition de la synthese de la paroi
covalente aux chaines | bactérienne en bloquant la synthese
latérales d'un acide du peptidoglycane, un composant de
aminé. la paroi bactérienne.
w1
Vancomycine Singapour 0,96- 43.74 Eauxt rL;siféeSs non [76]

L’ampicilline est I’antibiotique auquel on va s’intéresser dans le cadre de ce travail. C’est un antibiotique
de la classe des B-lactamine, du groupe A des pénicillines. Il est utilisé depuis des années pour le

traitement des infections bactériennes causées par des bactéries Gram-positives et Gram-négatives. Cet
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antibiotique est généralement pris sous forme de comprimé sec, de capsule ou de suspension pour traiter
les infections de l'oreille, les intoxications alimentaires, les infections cutanées, la fiévre typhoide, les
bronchites chroniques et les infections aigués des sinus [79]. Selon des études conduites récemment,
I’ampicilline est parmi les antibiotiques les plus détectés dans les eaux usées de plusieurs pays. A titre
d’exemple, il a été détecté dans les eaux usées au Kenya [80], en Malaisie [69], en république tchéque
avec une concentration de 28,09 ng/L [70] et au Pakistan avec des concentrations variant de 0,012 ug/mL
a 32,57 ng/mL [71].

La présence de ces produits pharmaceutiques dans I’environnement peut avoir des effets néfastes sur la
faune, la flore tout comme des conséquences sanitaire pour ’Homme [81]. Constat fait que des
antibiotiques se retrouvent dispersés dans la nature et polluent nos ressources d’eaux, ce qui n’est pas
sans conséquences et conduit sans nul doute a des risques sanitaires et écologiques néfastes, qui doivent
étre aujourd’hui abordés par les décideurs et par conséquent les inciter a mettre en place des stratégies

de remédiation de de prévention.

1.1.4 Risques sanitaires et écologiques

Le risque majeur li¢ a la présence de résidus d’antibiotiques dans 1’environnement est le développent
d’une antibiorésistance, la résistance des bactéries virulentes présentes dans l'environnement aux
antibiotiques prescrits par les médecins et les vétérinaires pour traiter des infections et tuer les bactéries
[49]. Antibiorésistance rend le traitement antibiotique sur l'infection bactérienne ciblée inefficace et
représente aujourd’hui 1’un des défis majeurs de la médecine humaine tout comme vétérinaire [51]. Le
traitement de certaines infections et ainsi rendu difficile et représente un danger potentiel et réel pour
les humains et les animaux avec pour conséquence directe que pour les maladies infectieuses dont nous
pourrions étre atteint il n’y a plus de remedes [82]. La résistance aux antibiotiques est un phénomene
qui touche tous les pays mais a des niveaux variables. Selon une étude menée par le centre européen de
prévention et de contrdle des maladies (ECDC), I’antibiorésistance serait responsable en Europe de prés

de 33 000 décés sur 670 000 infections [83].

Certains antibiotiques sont aussi des perturbateurs endocriniens, i.e., des produits pharmaceutiques qui
affectent le systéme hormonal. Il représentent également un des risques qu’il faut mentionner puisque
ils peuvent avoir des effets néfastes sur la faune et la flore comme par exemple le cas de la sulfonamide
qui a des effets indésirables sur la croissance des racines de mais ou encore le diclofénac qui peut générer
de fortes réactions du foie, des reins et des branchies chez la Truite arc-en-ciel [81]. L’homme n’est pas
non plus épargné puisqu’il peut étre exposé a ces perturbateurs endocriniens & travers la consommation
d’eau contaminée. Les perturbateurs endocriniens peuvent avoir des effets différents chez 1'adulte et
chez le feetus en développement ou chez le nourrisson. D’aprés les recherches du NIEHS (National
Institute of Environmental Health Sciences) ils peuvent étre transmises aux générations suivantes méme

si ces derniers n'ont pas été directement exposées [84]. Les perturbateurs endocriniens contribuent en
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partie a I’apparition de certaines maladies comme 1'obésité, le cancer du sein et de la prostate ainsi que
la diminution de la fertilité pendant la période d'exposition, a I'dge adulte ou au cours du vieillissement
mais ceci ne constitue pas une preuve de I'impact de ces derniers sur I’Homme puisque ['évaluation de

I'exposition reste pour I’instant extrémement difficile [84].

L’étude de 1’écotoxicité permet d’évaluer les effets toxiques provoqués par I’exposition a des résidus
médicamenteux sur les constituants de I’écosystéme : les animaux, I'Homme, les végétaux et les
microorganismes [85]. Parmi les exemples les plus importants d’effets d’écotoxicologiques démontrés,
citons les bétabloguants qui peuvent affecter le rythme cardiaque, générer des anomalies ou provoquer
des problémes de reproduction chez certains organismes aquatiques [86] ou encore les pilules
anticonceptionnelles qui provoquent la féminisation de poissons méles [87]. La flore comme les algues
sont également affectées par certains antibiotiques tel que I'oxytétracycline et le florfénicol couramment

utilisés en pisciculture et en élevage [88].

Le risque sanitaire lié a la présence des résidus médicamenteux dans 1’eau reste difficile a évaluer avec
précision. Les valeurs toxicologiques disponibles sont définies sur la base d’une exposition aigue a une
seule molécule alors de nombreux médicaments et polluants sont impliqués simultanément et leurs effets
a une exposition chronique ne sont que rarement évalués, peu d’études a ce jour se sont penchées sur la

guestion.

1.1.5 Moyens de lutte contre la contamination environnementale

Afin de minimiser les rejets de substances pharmaceutiques dans les milieux aquatiques et préserver
I’environnement, des dispositions réglementaires relatives a l'autorisation de mise sur le marché des
medicaments a usage humain et animal comprenant une évaluation des risques pour I'environnement ont

été établies en Union Européenne et aux Etats Unis [89].

Une approche stratégique de la gestion internationale des produits chimigues SAICM (Strategic
Approach to International Chemicals Management®) a été mise en place par les Nations Unis a I’échelle
mondiale dans le cadre de la gestion du probléme de I’introduction de produits pharmaceutiques dans
I’environnement. Cette approche consiste a réduire les risques environnementaux par 1’utilisation de
technologies de production de médicaments plus propres dans les usines de production pharmaceutiques,
la réduction des prescriptions d’antibiotiques dans les ¢levages d’animaux et en aquaculture, la mise en
place d’un systéme approprié pour la gestion des produits pharmaceutiques inutilisés et périmés, le

renforcement des campagnes de surveillance afin d’identifier les produits pharmaceutiques dans les

9 https://www.saicm.org/
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matrices environnementales et 1’amélioration de 1’efficacité des processus de traitement des stations

d’épuration des eaux usées par les professionnels du traitement de 1’eau [81].

D’autres mesures ont été également mis en ceuvre comme le soutien des activités de recherche et
développement des industries pharmaceutiques qui travaillent sur la production de composés « verts »
et ’incitation des consommateurs a les acheter. La réalisation des campagnes d’information ainsi que la
sensibilisation des consommateurs sont d’autres actions a promouvoir pour faire connaitre et accroitre
la prise de conscience de la population sur les effets nocifs des produits pharmaceutiques qui pénetrent

insidieusement dans I’environnement [63].

Face au probléme de I’antibiorésistance, un plan d’action mondial a ét€¢ mis en place par 1’organisation
mondiale de la santé (OMS) en 2016. Il implique une coordination entre de nombreux secteurs et acteurs
internationaux afin de disposer, le plus longtemps possible, de moyens performants pour traiter les
maladies infectieuses [90]. Un plan d’action national tunisien aligné sur le plan mondial a été élaboré

pour les années 2019-2023 pour lutter contre 1’antibiorésistance [91].

Maintenant que les voies de pollution des eaux douces, leurs contaminations par les molécules
médicamenteuses et leurs résidus et sous-produits ont été décrites ainsi que les risques ont été évoqués,

intéressons-nous aux procédés de traitement des eaux usées pharmaceutiques.

1.2 Procédeés de traitement des eaux usées pharmaceutiques

Plusieurs techniques ont été utilisées pour le traitement des eaux usées pharmaceutiques. Les techniques
présentées ici sont subdivisées en deux grandes familles : les procédés conventionnels et les procédés

d’oxydation classiques et avancés.

1.2.1 Les Procédés conventionnels

a. Traitement physico-chimique : coagulation- floculation
La coagulation-floculation est généralement utilisée pour éliminer les polluants colloidaux de I'eau. Elle
peut étre appliquée dans la phase de prétraitement pour les effluents hospitaliers et industriels et en phase
primaire et/ou tertiaire pour les eaux usées urbaines [92]. Ce procédé consiste & introduire des coagulants
inorganiques qui neutralisent la charge de surface des particules en suspension et facilitent ainsi leur
sédimentation. L’ajout dans un second temps d’un réactif chimique permet d’améliorer la sédimentation
et de former des flocs plus gros qui pourront étre plus facilement retirés de la suspension [93]. Mais les
principaux inconvénient de cette technique sont, d’une part, la production de grandes quantités de boues
contaminées par les polluant retenus qui eux méme constituent des déchets dangereux a gérer et, d’autre
part le faible taux d’élimination des produits pharmaceutiques qui ne dépasse pas les 10% dans certains

cas [94].
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b. Traitement biologique

Le traitement biologique des eaux usées est un autre procédé le plus utilisé dans les stations d’épuration.
Les techniques biologiques d’épuration peuvent étre réalisées en milieu aérobie ou anaérobie et
consistent a dégrader les polluants organiques dissous dans les effluents grace a I’action de micro-
organismes [95]. Les procédés biologiques classiques utilisés sont les boues activées, les lits bactériens,
le lagunage et la digestion anaérobie. Aujourd’hui on dispose de systémes biologiques avancés qui sont
les systémes de bioréacteur a séparation en deux phases, a membrane et a cellule immobilisée. Ils
permettent de traiter une plus grande charge polluante avec des polluants hautement insolubles dans
I'eau [96].

Cependant, malgré leur faible co(t, beaucoup de travaux ont démontré que les traitements biologiques
ne sont pas suffisamment efficaces pour la dégradation des résidus de produits pharmaceutiques. En
effet, selon B. Huang et al. [97], le pourcentage d’¢élimination des bétalactamines avec les traitements
biologiques est de 42,1 % pour I’ampicilline et 31,3% pour auréomycine. Les travaux de A. Joss et al.
[98], ont également montré une élimination partielle (20-40 %) pour le diclofénac et aucune élimination

pour la carbamazépine.

c. Traitement membranaire

Le traitement membranaire est un procédé qui assure la séparation, la purification, la concentration
d’un composé cible présent dans ’eau sous I’action d’une force motrice appliquée a une membrane
specifique [99]. L’osmose inverse est parmi les techniques les plus appliquées pour 1’élimination des
antibiotiques des eaux usées [100,101]. Elle consiste a éliminer des impuretés, des sels inorganiques et
une variété de matiére organique avec un grand taux de réutilisation de I'eau [99]. La combinaison de
I’osmose inverse (Ol) avec une deuxiéme technique de séparation membranaire comme la
microfiltration [102], I’ultrafiltration (UF) [103], ou la nanofiltration (NF) [104] s’est avérée efficace
pour le traitement d'eaux usées pharmaceutiques et pour la récupération d'antibiotiques dans certains
cas. Un taux de récupération de plus de 60 % a été atteint dans le cas du traitement des eaux chargées
en résidus d’oxytetracycline avec le procédé membranaire OI-UF [103]. Un pourcentage de rejet
supérieur a 95% a également été obtenu pour les produits pharmaceutiques comme le kétoproféne, le

diclofénac et le sulfaméthoxazole traités avec les procédés OI-NF [104].

d. L'adsorption sur charbon actif
Une autre méthode largement utilisée pour le traitement des eaux usées pharmaceutiques est I’absorption
sur charbon actif du fait de la grande surface spécifique, la structure de pores et la capacité d'adsorption
¢levée du charbon actif qui permettent d’atteindre de grands pourcentages d'élimination de certaines
substances organiques [99]. Les tétracyclines sont parmi les antibiotiques qui ont été éliminés par cette

technique avec une efficacité maximale de 88 % [105]. Les inconvénients majeurs de cette méthode
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sont, d’une part les difficultés de régénération du charbon actif et d’autre part son codt relativement

élevé a cause du prix élevé du charbon actif disponible dans le commerce [106].

Les procedes conventionnels n’étant pas suffisamment efficaces pour éliminer certains polluants
organiques, des traitements par oxydation chimique ont été introduits pour éliminer les polluants

persistants et / ou toxiques des eaux difficilement dégradables.

e. Procédés chimiques
Les procédés d’oxydation chimique consistent a ajouter un agent oxydant tel que le permanganate
(KMnOa.), le peroxyde d’hydrogéne (H202), ou le chlore dans la solution a traiter. Le dioxyde de chlore
CIO; est par exemple utilisé pour I’oxydation de bon nombre d’antibiotiques comme les macrolides, les
sulfamides, et les phénazones ou encore les cestrogénes [107,108]. Le peroxyde d'hydrogene est
également utilisé pour le traitement des eaux usées réelles, par contre il présente de faibles taux de
dégradation pour les produits pharmaceutiques comme la cloxacilline, le diclofénac et le losartan pour

lequel le taux d’élimination ne dépasse pas les 3% aprés 20min de traitement [109,110].

L'oxydation chimique avec ces oxydants n'est pas toujours efficace a cause du faible taux de
minéralisation de la matiére organique, de la dégradation partielle de certains polluants et de la formation

de produits intermédiaires parfois plus toxiques que le polluant initial [111].

Vue les risques liés a l'usage de ces agents oxydants et le durcissement de la législation
environnementale, de nouveaux procédés d’oxydation ont été introduits : Procédés d’Oxydation

Avancés (POA ou AOP pour Advanced Oxydation Processes).

1.2.2 Les Procédés d’oxydation avancee

Au cours des derniéres années, le traitement des eaux usées pharmaceutiques par les procédés
d'oxydation avancée a fait I’objet de nombreux travaux de recherche et publications principalement en
raison de leur vitesse de réaction rapide et de leur forte capacité d'oxydation. Par exemple, il a été montré
qu’ils facilitent la dégradation des antibiotiques en milieu aquatique [112-114]. Dans le domaine de la
chimie du traitement des eaux usées les POA désigne un sous-ensemble de processus chimiques basés
sur l'ozone (Os), le peroxyde d'hydrogéne (H-0>) et/ou la lumiere UV [115,116]. lls ont fait la preuve
de leur efficacité comparée aux procédés biologiques ou chimiques conventionnels peu efficaces pour
la dégradation de contaminants organiques réfractaires [113,117]. Les POA permettent ainsi de réduire

la teneur en contaminants de plusieurs centaines de ppm a moins de 5 ppb*°. La qualité d’une eau et/ou

10 « part per billion » ou partie par milliard n'est donc pas une unité de mesure, c'est une fraction correspond 10-°
Et le ppm, partie par million correspond a une fraction de 10
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son degré de pollution est évaluée principalement par des mesures de la demande chimigue en oxygéne
(DCO) et/ou de carbone organique total (COT).

Ces procédés POA permettent d’éliminer par hydroxylation, ajout un groupe hydroxyle (—OH) ou par
déshydrogénation (perte d'atomes d'hydrogene) les composés organiques biologiquement toxiques et/ou
non dégradables grace a la production de radicaux hydroxyles dans le milieu réactionnel [114]. Le
radical hydroxyle OH*® est considéré comme I’oxydant le plus puissant comparé aux autres especes
oxydantes. Le tableau I.3 regroupe les valeurs des potentiels d'oxydation pour des oxydants couramment
utilisés en milieu aqueux.

Tableau I. 3 : les potentiels d'oxydation des oxydants couramment utilisés en milieu aqueux [118]. Les
potentiels sont mesurés par rapport a une électrode standard a hydrogéne (ESH) de référence.

Oxydant Potentiel d'oxydation (V/ESH)
OH* 2,80
O3 2,07
H>O> 1,77
H>O 1,70
MnO4 1,67
CIO; 1,50
Cl, 1,36
0> 1,23

Parmi les méthodes classés dans les POA il y a le procédé Fenton et photo-Fenton, la photodégradation

par UV et UV/ H20;, la sonolyse et I’oxydation électrochimique [112].

i.  Procédés Fenton et photo-Fenton
Le procédé Fenton a été découvert en 1894 [119] et il a été largement utilisé dans divers types de
traitement des eaux usées organiques. La dégradation non sélective des polluants est assurée par les
radicaux hydroxyles formés dans le milieu suite a la décomposition des peroxydes d’hydrogéne H>O>

par Fe?* selon la réaction suivante [120] :
Fe?* + H,0, + HY - Fe3t + OH* + OH™ (RI.1)

Afin d’améliorer plus encore la capacité catalytique et I’efficacité de dégradation, le procédé photo-
Fenton a été introduit. Ce procédé consiste a augmenter le pouvoir d'oxydation en utilisant I'irradiation
UV-vis ou le rayonnement solaire qui permet de régénérer Fe?* et donc, de produire plus de radicaux

hydroxyles (RI.2) et améliorer I'efficacité d'oxydation [121].

Fe(OH)?** + hv - Fe?* + OH® + OH~ (RI1.2)
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Les procédés Fenton et photo-Fenton ont prouveé tous les deux leur efficacité dans la dégradation des

molécules d’antibiotiques.

Par exemple la dégradation de I'amoxicilline, I'ampicilline et de la cloxacilline en solution aqueuse par
le procédé Fenton a atteint 70 % en terme d'élimination de la DCO avec un rapport molaire H.O, / Fe %
bien déterminé [122]. Une étude réalisée par A.G. Trov'o et al. [123] a démontré gque le rayonnement
solaire a permis de dégrader avec sucées 1’amoxicilline, la bezafibrate et le Paracetamol présents dans

les effluents des stations d’épuration.

ii. LaPhotodégradation UV et UV/ H,0,
Le procédé UV utilise la dégradation des composés organiques par une attaque de photons UV. Une
grande efficacité de photodégradation a été obtenue pour les analgésiques et les antibiotiques tels que le
diclofenac, le kétoproféne, le ceftiofur, la sulfamethoxazole [124]. Cependant I’efficacité de ce procédé
dépend fortement de certains paramétres comme l'intensité de l'irradiation UV, le comportement
d'absorption et le rendement quantique des composeés cibles [125]. C’est pourquoi pour les produits
pharmaceutiques ayant une faible absorption UV, le peroxyde (H.0.) est ajouté afin d’améliorer le

processus de dégradation grace aux radicaux hydroxyles ainsi générés [112].

La comparaison de I’efficacité du traitement des eaux usées pharmaceutiques par UV et UV/ H:0; a
montré que le taux d’élimination de composés pharmaceutiques tel que I’ibuprofeéne et le
diphenhydramine augmente considérablement suite a I’ajout de H20O- et que la dégradation est d’autant
meilleure que la concentration des peroxydes est augmentée. Effectivement, les pourcentages de
dégradation obtenus pour I’oxydation avancée UV/ H;O, de la phénazone et de la phénytoine étaient
inférieurs a 10 % en absence de H,0; et le taux d’élimination a dépassé les 20 % et 30 % avec des
concentrations de H,O, respectivement de 0,29 mM et 1 mM [126,127].

iii.  La Sonolyse
L’oxydation sonochimique est une technique qui génere des radicaux OH*® a partir de la pyrolyse de
I'eau lors de I'éclatement des bulles au cours du processus de cavitation acoustique, provoqué par

I'interaction entre les ondes ultrasonores et les gaz dissous dans la solution aqueuse [128].

Néanmoins, cette technique est forte consommatrice d’énergie, elle ne produit qu’un faible taux de
minéralisation et de plus elle est limitée a I’échelle du laboratoire. Pour ces raisons, la sonolyse a été
couplée a d’autres POA. On peut citer dans cette perspective I’exemple de la combinaison de la sonolyse
avec 1’ozonation qui a permis d’atteindre des taux de dégradation élevés de la sulfaméthoxazole, du
diclofenac et de la carbamazépine respectivement de 61 %, 94 % et 52 % apres 40 min de traitement
[129,130].
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iv.  L’Oxydation électrochimique
L’oxydation électrochimique est un procédé qui, au cours des derniéres années, a connu une attention
particuliere étant donné qu’elle a 1’avantage de respecter les exigences environnementales. La
dégradation des polluants organiques est réalisée par le biais d’espéces réactives générées suite a
I’application d’un courant électrique (ou potentiel) et ce sans ajout de produits chimiques. Par
conséquent, cette technique de traitement électrochimique ne génere aucune pollution secondaire [120],

ce qui représente un réel avantage.

Ces procédés d’oxydation électrochimique englobent principalement 1’oxydation anodique directe et
indirecte. Cette technique de traitement mise en ceuvre au cours de ces travaux fait I’objet du paragraphe

suivant.
1.3 Traitement électrochimique par oxydation anodique

1.3.1 Principe de I’oxydation anodique

L’oxydation anodique est basée sur des réactions de transfert d’électrons qui se produisent, suite a
’application d’un courant constant entre une anode de matériau inerte et siége des réactions d’oxydation
des composés organiques initiaux ainsi que leurs sous-produits de dégradation d’une fagon non sélective
et une cathode généralement en acier inoxydable, cuivre ou titane siége des réactions de réductions des

composés minéraux déja présents ou générés au cours du traitement [131].

Anode Solution

Matiéres organiques (R), H,O

Produits d’oxydation RO, CO,, NH,;, H*

Intermédiaires CI, SO, Matiére organique
H,PO, ,0, (R), H,0

Oxydants OH', Cl,, S,04,

. Produits d’oxydation
(H,POy) ", H,0, =

RO, NH,, H,0

== Oxydation directe

st Oxydation indirecte

Figure I. 3: Schéma du processus d’oxydation anodique des composés organiques a la surface d’une anode :
deux processus peuvent avoir lieu, 1’oxydation directe (fléche bleue) et 1’oxydation indirecte (fléche rouge)
[70].
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L’oxydation anodique de composés organiques dans 1’eau implique deux mécanismes (figure 1.3) :

Oxydation anodique directe : elle repose sur le transfert direct d'électrons a I’interface entre
le composé organique et la surface de I’anode.

Oxydation anodique indirecte qui consiste a oxyder les substances organiques par des
oxydants puissants générés au cours de 1’électrolyse en présence de 1’eau ou des ions de
I’électrolyte support a la surface des anodes tels que les radicaux hydroxyles, le dichlore (R 1.3),
I’hypochlorite (R1.4), le dioxyde de chlore (RI.5) ou I’0zone (RI.6) [112,131].

2C1™ > Cly +2e~ (R1.3)
Cl, + 20H™ > H,0 + ClO~ + Cl~ (R1.4)
Cl, + 4H,0 - 2Cl0, + 8H* + 8e~ (RL5)
OH® - 0°+H* +e” (R1.6)
20° > 0,
20H* - H,0,
0,+0° > 05

Les radicaux hydroxyles sont parmi les espéces oxydantes les plus puissantes utilisées dans le traitement

des eaux grace a un potentiel d’oxydation de 2,8 V par rapport a 1’électrode normale a hydrogéne qui

leur permet d’oxyder un grand nombre de composés organiques [132]. Les radicaux hydroxyles

réagissent avec les polluants organiques selon 3 types de réaction [133]:

Arrachement d'un atome d'hydrogéne (déshydrogénation) : I’attaque de la chaine carbonée
du composé organique par OH* conduit a la formation du radical libre R*® qui réagit a son tour
avec le dioxygene pour former le radical peroxyde ROO°®. La séquence de réactions de
dégradation oxydante est ainsi initiée pour conduire a la minéralisation du composé RH en CO,
et H,0.

RH + OH* - R*+ H,0 (RL.7)

R*+ 0, > ROO" (RI1.8)

ROO" +1n (%) 5 xCO, + y Hy0 (R1.9)
0>

Addition électrophile sur une liaison non saturée (hydroxylation) : Les radicaux hydroxyles
OH?* attaquent les zones de forte densité électronique en s’additionnant sur les liaisons insaturées

telles que des cycles aromatiques, des alcénes et des alcynes :

ArX + OH® > OHArX" (R1.10)

OHArX®* + n (0;1'

)= HX+ xCO, + y Hy0 (RL.11)

2

Page 28



Chapitre | : Etat de I’art

1. Transfert d’électrons au cours de la réaction d’oxydoréduction :

RX + OH®* - RX** + OH™ (R1.12)

RX* + n(%) - xCOy + yH,y0 (RI.13)
2

Plusieurs paramétres peuvent affecter I’efficacité du procédé d’oxydation comme I’écart entre les
¢lectrodes, la densité du courant, le type d’électrolyte et la concentration du polluant au cours du
traitement [134]. L’efficacité du traitement électrochimique est également fortement dépendant des
propriétés du matériau constituant 1'anode puisqu’elle représente le site d'oxydation de tout systeme

électrolytique.

1.3.2 Les Matériaux des anodes

Les critéres préalables qu’une anode doit remplir sont multiples : (1) une stabilité physique et chimique
élevée, (2) une résistance a la corrosion, (3) une conductivité électrique élevée, (4) une large fenétre de
potentiel de fonctionnement qui conduit a une activité catalytique élevée et un bon rapport entre son
co(t et sa durée de vie [135]. De ce fait, le choix du matériau constituant 1’anode affecte
considérablement la sélectivité et l'efficacité du processus d’oxydation. La dégradation du polluant
dépend de la surtension de dégagement d’oxygéne qui varie en fonction du matériau de 1’anode [136].

Selon la valeur de la surtension de dégagement d’oxygene on distingue deux types d’anodes [131]:

- les anodes actives (a faible surtension en oxygeéne)

- les anodes non actives (a forte surtension en oxygéne)
Le tableau 1.4 récapitule la classification des anodes en fonction de leurs surtensions de dégagement
d’oxygene.
Tableau I. 4: les valeurs de surtension de dégagement d’oxygene pour les anodes actives et non actives par

rapport au potentiel standard d’évolution d’O2 (Eeq) de 1,23 V/ENH (électrode normale & hydrogene) a
pression atmosphérique et a pH nul [118].

Type d’anode Anode Potentiel d’oxydation Surtension de
E. (V/ENH) dégagement d’O;
RuO;-1rO; 14al17 0,2a0,5
) IrO2-Tax0s 15a1,8 0,3a0,6
Active - .
Pt 16a19 0,4a0,7
PbO; 18a2 0,6a0,8
) SnO2 2a22 08a1l
Non-active . .
SnO.-F 2a2,.2 0,8a1l
SnOZ'SbZOS 1,9 a 2,2 0,7 al
TiO; 242328 12316
BDD 22228 1a16
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Les anodes actives : elles permettent une oxydation partielle des composés organiques ce qui provogue
une diminution de I'efficacité du processus anodique [22]. Les matériaux utilisés pour ce type d’anode

sont le carbone, le platine, I’oxyde d'iridium et les électrodes a base de de ruthénium.

Les anodes non actives : elles sont plus efficaces pour le traitement des eaux usées étant donné qu’elles
ont un potentiel élevé vis-a-vis de I'oxydation de I'eau et donne lieu & une minéralisation compléte des
polluants organiques [22,137]. Le diamant conducteur tel que le BDD est considéré comme un excellent
matériau pour I'électrode en raison de sa haute résistance a la corrosion, sa large fenétre de potentiel et
de sa forte stabilité mécanique [138] mais il reste relativement cotteux comparé a I’acier inoxydable qui

représente le meilleur matériau utilisable comme substrat en terme d’efficacité et codt.

Au cours des derniéres décennies, la majorité des matériaux utilisés comme revétements d’anodes pour
le traitement des eaux usées ont été des oxydes meétalliques [135,139,140]. Parmi ces oxydes
métalliques, se trouve le dioxyde d’étain SnO- [141], le dioxyde de plomb [142,143], le dioxyde de
ruthénium RuO- [144] et le dioxyde d’iridium IrO, [145].

Pour ce qui est des matériaux les plus couramment utilisés comme substrat d’une anode on peut
mentionner : le titane (Ti) reconnu pour sa grande résistance a la corrosion et sa bonne conductivité
[143,146] et I'acier inoxydable (Al) en raison de ses excellentes propriétés mécaniques, sa faible toxicité

ainsi que son co(t plus abordable [147-149] que le Ti.
1.4 Anode a base de dioxyde de plomb

1.4.1 Propriétés

L’anode en PbO; est caractérisée par une grande conductivité, un potentiel de dégagement d'oxygene

élevé, une activité catalytique élevée, une bonne stabilité chimique et un faible colt [150].

Le PbO- est un semi-conducteur de type-n, avec une bande interdite de 1,5 eV [151,152] existant sous
deux formes cristallographiques (Figure 1.4): la forme orthorhombique a- PbO; et la forme quadratique
B—PbOs..

La phase B—PbO; est préférée dans les traitements électrochimiques avancés de I'eau en raison de sa
grande surtension en oxygene et sa conductivité élevée par rapport a la forme a—PbO, [147,153]. La
structure poreuse de la forme quadratique est également un facteur qui améliore le processus d’oxydation
anodique puisqu’elle fournit une plus grande surface active favorisant ainsi la formation des radicaux
OH" [150]. Cependant, des travaux montrent que la coexistence de ces deux phases reste nécessaire pour
améliorer les performances électrochimiques de 1’électrode [147]. La présence de ces deux formes
cristallographiques dans la couche active de dioxyde de plomb dépend de la technique de préparation
du revétement métallique. Les films de PbO, sont généralement préparés par décomposition thermique,

¢lectrodéposition, et I’électrooxydation [135].
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Figure 1. 4: Les structures cristallines des polymorphes de PbO; : (a) orthorhombique a—PbO,, (b) tétragonale
B—PbO;, (¢) entassement des octaédres dans o—PbO; sous forme de chaine octaédrique en zig-zag et (d)
entassement des octaédres dans B—PbO; sous forme de chaine linéaire [154].

1.4.2 Amélioration de la performance de I’anode PbO2

a. Couche intermédiaire
Les performances électrocatalytiques des électrodes a base d’oxydes métalliques sont corrélées
principalement a la composition chimique, la structure électronique, la cristallinité de la couche d'oxyde

ainsi qu’a la morphologie du film d'oxyde [155].

Au cours de la derniére décennie, plusieurs études ont été consacrées a 1’amélioration de 1’activité
électrocatalytique des anodes a base de dioxyde de plomb. En particulier par I’introduction d’une couche
entre le substrat et la couche active PbO,. L’ajout d’une couche interne entre le substrat et PbO;

contribue au renforcement de 1’adhésion de la couche active PbO,, a sa stabilité et sa conductivité [156].

Parmi les couches intermédiaires couramment utilisées, il y a le dioxyde d'étain (SnO2) qui pour 1’anode
Ti/SnO2-Sb/PbO; a permis d’atteindre un taux de dégradation de 91,1% dans le cas du traitement d’une
solution aqueuse d’acide perfluorooctanoique [157-159] ou le dioxyde de manganese (MnOy) qui a
amélioré la conductivité, le potentiel de dégagement d'oxygéne ainsi que 1’activité électrocatalytique de
I’anode Ti/MnO./B-PbO, au cours du traitement électrochimique des eaux usées organiques réfractaires

[160]. Xiaoyue Duan et al. [161] ont reporté que 1’électrodéposition d’une couche intermédiaire de
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nanotubes de carbone engendre une plus grande capacité d'oxydation de 1’électrode conventionnelle de

PbO, lors de la dégradation de 4—chlorophénol.

Le dioxyde de silicium (SiO2) a également prouvé son efficacité en tant que couche interne couche entre
le substrat en acier inoxydable et la couche de dioxyde de plomb par I’amélioration de l'activité
d'électrodégradation de la couche de PbO; au cours de I’oxydation anodique du colorant azoique [149]
et plus récemment le dioxyde de titane (TiO2) a démontré une efficacité remarquable en terme de
performances électrochimiques et catalytiques lors d’une étude qui s’est intéressée a la dégradation de

la benzoquinone présente dans les eaux usées [130].

Le dopage de la couche active représente une des autres stratégies employées pour améliorer les
performances électrocatalytiques des électrodes a base de PbO, vis-a-vis de la dégradation des polluants

organiques.

b. Dopage
Le dopant ajouté au dioxyde de plomb peut correspondre a un ¢lément métallique tel que I’indium [163],
le cobalt [164], le cuivre [165] et I’aluminium [166]. L’incorporation de ces dopants a permis
I’¢élimination d’un certain nombre d’antibiotiques avec des taux d’élimination de la pollution assez
élevés. Par exemple 1’anode PbO, dopée au cuivre permet un taux de dégradation de 1I’amoxicilline de
99,4% [165] ou encore 1’électrode PbO; dopée a I’aluminium dégrade 87,3% du chloramphenicol
présent en solution aqueuse [166]. L’augmentation de la capacité d’oxydation des anodes dopées par
rapport a celle de I’anode PbO, conventionnelle est attribuée a plusieurs facteurs : un taux de production
des radicaux OH*® plus élevé, une structure plus rugueuse, un plus grand potentiel de dégagement
d'oxygéne, une résistance de transfert de charge plus faible et/ou une stabilité d'électrode plus élevée.
Le dopage de la couche active contribue méme a la réduction de la consommation d’énergie comme

dans le cas du dopage avec I’indium ou une économie de 30,56 % est réalisée [163].

Le dopant peut étre également non métallique comme le phosphore, le fluor ou encore le graphite [156].
Selon une étude menée par Dargahi et al. [167] ’anode PbO- dopé au graphite conduit a une dégradation

électrochimique du bleu de méthylene (C1sH1sCIN3S) avec un taux d'élimination qui a atteint 96,4 %.

Les oxydes métalliques ont été employés aussi comme dopant pour le traitement des eaux usées chargées
en polluants persistants. Citons a titre d’exemple, 1’anode Ti/PbO2-Sm,Os utilisée pour I’élimination de
l'alizarine jaune R (Ci3HoN3Os) présents dans eaux usées qui a démontré une excellente activité
électrocatalytique avec un taux d’abattement en DCO et une efficacité de dégradation respectivement
de 79,90% et 80% [168].

c. Forme du substrat
La forme du substrat est I’'un des paramétres a prendre aussi en considération pour améliorer les

performances de 1’anode.
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Au cours de cette étude on s’intéressera particuliérement aux substrats sous forme de grilles vu qu’ils
représentent une forme de substrat prometteuse capables de promouvoir la dégradation des polluants
organiques en proposant un régime hydraulique différent au voisinage de I’anode. En effet, la structure
des grilles permet d’une part, de créer une turbulence pres de I’anode quand les électrolytes passent a
travers les trous réguliers de I’anode ce qui favorise probablement un meilleur transport de masse [169].
D’autre part, dans d’autres travaux, les électrodes en grille ont permis d’avoir une surface active élevée
qui offre plus de sites actifs accessibles pour la réaction électrochimique, générant ainsi plus de radicaux
hydroxyles et par conséquent une meilleure oxydation anodique que 1’anode avec une structure plane
[170]. La forme de la grille peut également contribuer au renforcement de I'adhésion de la couche active

au substrat ce qui permet de prolonger la durée de vie de ’anode [170].

Il 'y a trés peu de publications sur la dégradation des antibiotiques avec des anodes grilles. Parmi ces
études, on peut citer Xinyu Sui et al. [170] qui ont étudié I’oxydation électrochimique du p-nitrophénol
avec une anode de PbO; développée sur un substrat en maille de titane et ils ont démontré que la forme
de la maille améliore les performances électrocatalytiques de 1’anode PbO; grace a 1’augmentation du
taux de génération des radicaux OH® ou encore, ’oxydation électrochimique du sulfadiazine avec
I’anode en maille a base de sous-oxyde de titane et les résultats ont montré un taux de dégradation de

presque 100% au bout d’une heure de traitement [169].

1.4.3 Oxydation anodique des polluants organiques avec des anodes a base de PbO:2

Plusieurs travaux publiés au cours des derniéres décennies ont mis en évidence 1’efficacité des anodes
en PbO; vis-a-vis de la dégradation des polluants organiques réfractaires. Le PbO- est considéré comme
le matériau d’anode optimal compte tenu de sa facilité de préparation, faible coit, grande résistance a la

corrosion et son pouvoir oxydant élevé [156].

Le tableau 1.5 résume quelques exemples de composés organiques dégradés par oxydation anodique

avec des anodes a base de dioxyde de plomb.
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Tableau I. 5: Dégradation des polluants organiques récalcitrants par oxydation anodique utilisant des anodes a base de PbO,

Anode Polluants Conditions Opératoires Résultats trouveés Réf.
organiques
Nb/PbO, chlorpyrifos - Cathode: Carbone graphite 76% Abattement du DCO avec une | [171]
- Electrolyte support: 1M H,SO4 densité de courant 50 mA cm?
- Surface active : 5 cm?
- Densité de courant (1) :10-50 mA c¢cm
Ti/TiO,- Rhodamine B | - Cathode: Platine L’¢limination électrocatalytique du | [172]
NTs/ - Electrolyte: 0.1 M NazSO4 + 0.01 M Nacl | Rhodamine B de la solution aqueuse a
Ce-PbO, - Surface active - 4.5 cm? été réaliste dans les conditions
- T , expérimentales suivants :
- Densité de courant (1) :10-50 mA cm’ - densité de courant élevée 50 mA cm2
- Distance inter-electrode: 10 mm - électrolyte acide (pH = 2)
- concentration élevée en chlorure
(10,06 mM)
SS/SiO/ Amaranth dye | - Cathode: acier inoxydable Décoloration de 95 % et un taux | [149]
PbO, - Concentration:0.015 mM d’abattement du DCO de 80 % en 300
min.
- Electrolyte: 0.1M NazSO4 + 0.1 M H2S04
- Surface active : 4 cm2
- Densité de courant : 25 mA cm?
- Distance inter-électrode : 1 cm?
Ti/SnO2-Sb/ | enrofloxacine | - Cathode : titane - Un taux d’abattement du COT de [173]
La-PbO: - Concentration : 10.0 mg/L 95,1% et un taux de défluoration de
. 95,3 %
- Electrolyte ) 20mM N;’:leO4 - le colit énergétique est de 2,1 Wh/L
- Surface active : 25 cm*, - Densité de courant de 8 mA/cm2
- Densité de courant : 2-10 mA cm™
- Distance inter-électrode : 5 mm
Ti/Cu-PbO; | amoxicilline - Cathode : Titane - Un taux d'élimination de [165]
- Concentration : 50-500 mg L I’amoxicilline de 99,4 % et
. 46,3% d’abattement du DCO aprés 150
- Elec_:tr_o_lyte :0.01-0.5M min de traittement les conditions
- pH initiale : 3.5-11.5 optimales de dégradation :
- Surface active : 70x20 mm - Densité de courant : 30 mA cm
- Densité de courant : 10-100 mA cm - electroltyti_:o.l. 2’(‘)0 L
- Distance inter-électrode : 40 mm - concentration - Mo
Ta/PbO; Imidaclopride | - Cathode: Platine Avec densité de courant : 100 mA cm? : | [174]
- Concentration: 200 g Lt le polluant disparait complétement
i . 1 aprés 200 minutes avec un taux
Electrolyte._ 29 L7 Na;S0, d’abattement du DCO de 97%
- Surface active : 5 cm?
- Densité de courant : 50-100 mA cm2
Pb/PbO; L’acide bleu | - Cathode : Acier inoxydable austénitique - Un taux d’élimination du colorant de | [175]
120 - Concentration :100 mg L* 98%

- Electrolyte : H,SO4, NaOH, NaCl
- Densité de courant: 30 mA cm

- Le taux d’abattement du DCO de
96.5%

- Une activité électrolytique élevé avec
NaCl (2 g/l)
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Pb/PbO; Bleu de | - Cathode: Titane Un taux d’abattement du DCO de | [176]
méthyléne - Concentration: 12- 134 mg L™ 92%pour une concentration de bleu de
e 1
- Electrolyte: 0.1 mol L*Na,SO.. méthyléne de 134 mg L
- Surface active : 35x8mm
- Distance inter-électrode : 4cm
- Densité de courant : 25 mA cm
Ti/PbO, Mécoprop - Cathode : acier inoxydable 304 Une minéralisation totale du polluant | [150]
(acide - Concentration : 320 mg Lt avec un taux d’abattement du DCO
2-(2-méthyl-4 . supérieur a 97%
chlorophénoxy | - Electrolyte.. 0.5 M Na,SO..
) - Surface active: 50 cm?
propionique) - Distance inter-électrode : 0.5cm
- Densité de courant: 40 mA cm?
Ti/In-PbO; Aspirine -Cathode: titane - Ti/In-PbO; est une anode stable [163]

-Concentration: 500 mg L
-Electrolyte: Na;S0O40.1mol L
-Surface active : 14 cm?
-Distance inter-électrode : 4cm
-Densité de courant : 50 mA cm?

caractérisé par un grand potentiel de
dégagement d'oxygene et une faible
résistance de transfert de charge.

- Le taux d’élimination d'aspirine et le
taux d’abattement de la DCO ont
atteint respectivement 76,45 % et 52,09
% apres 2,5 h d'électrolyse.

1.5 Conclusion

Ce premier chapitre a permis de soulever la problématique de la contamination des milieux aqueux

engendrée par I’ utilisation massive des antibiotiques et son impact sur 1I’environnement et 1’écosystéme.

Les procédés de traitement conventionnels utilisés dans les technologies disponibles dans stations

d’épuration installées dans les industries pharmaceutiques ou dans les STEP au voisinage des hopitaux

ne sont plus suffisants, il est donc nécessaire d’implémenter d’autres techniques afin de réduire la

pollution des milieux aqueux. Les procédés d’oxydation avancée sont parmi les techniques les plus

prometteuses pour la dégradation des polluants pharmaceutiques. On s’intéressera au cours de cette

¢tude plus particuliérement a 1’oxydation électrochimique de notre polluant type, I’ampicilline par des

anodes a base de couches minces formés essentiellement par des couches de dioxyde de plomb dont

leurs méthodes d’élaboration sur différentes formes de substrat ainsi que leurs caractérisations font

1’objet des prochains chapitres.
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Chapitre Il : Techniques expérimentales

Dans ce chapitre la premiere partie est dédiée a la description des méthodes d’¢élaboration des
électrodes et des techniques de caractérisation structurale, morphologique et électrochimique des films
déposés. Dans la deuxiéme partie, le dispositif expérimental employé pour I’étude de 1’oxydation
¢électrochimique de I’antibiotique ainsi que les méthodes d’analyses chimiques des solutions tout comme
les calculs utilisés pour évaluer I’efficacité du procédé de traitement et son colt énergétique sont

présentés.
1.1 Les Méthodes de dep6t des couches minces

Les dépots de couches minces sur des substrats dépendent du type d’application désirée. Ils peuvent étre
réalisés en phase liquide ou en phase vapeur selon des procédés chimiques ou physiques et sont résumés

dans la figure 11-1 ci-dessous.

Dépot de couches minces et revétements
|
[
. .. Dép6t Physique
Dép6t Chimique P yeIq
en Phase Vapeur (PVD)
[ : 1
en phase vapeur (CVD)

[
assisté par plasma
B oD Sol Gel
atomic layer deposition
(ALD)

Evaporation sous vide

Epitaxie par jet Moléculaire (MBE)

Electrodépot

Spin Caoting Magnetron)

Spray pyrolyse

Dip Cating Ablation Laser

]
— Pulverisation Cathodique (DC, RF,

par métallo-organiques
(Yelaa¥/)]

Figure I1. 1: Principales méthodes de dépdt de couches minces classées selon les procédés de dép6t chimique
ou physique en phase vapeur et liquide.

La méthode de fabrication peut affecter les propriétés physiques et chimiques du revétement et donc
aussi I’activité électrocatalytique de I’électrode. Pour sélectionner la méthode de dépot adéquate, il faut
tenir compte de la nature du matériau a déposer, la vitesse de dépot et 1’épaisseur de la couche souhaitée,

la qualité cristalline et la densité des couches, I’adhérence du dépot sur le substrat et la reproductibilité
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mais aussi prendre en compte le co(t de la technique d’élaboration [177] par rapport a 1’efficacité visée

pour la dépollution tout comme la neutralité de I’anode élaborée.

Parmi les procédés de dép6t de couches minces et de revétements, on distingue les procédés chimiques
utilisant des solutions précurseurs comme les techniques dites «sol-gel », la spray pyrolyse, ou
’électrodéposition. Le dépot du film sur la surface du substrat par spray pyrolyse est réalisé a 1’aide
d’un atomiseur chauffé, a une température suffisante pour assurer la décomposition des produits dissous
dans la solution et activer les réactions susceptibles de produire le matériau désiré [178]. Les méthodes
de dép6t par voie « sol-gel » et 1’électrodéposition qui ont été utilisées dans ce travail sont décrites plus

en détail dans la suite.

Parmi les dépdts chimiques effectués a partir d’une phase gazeuse il y a le procédé de dép6t chimique
en phase vapeur (CVD) [135]. Son principe repose sur le dép6t d'un solide sur une surface chauffée a
partir d'une réaction chimique en phase vapeur impliquant un ou plusieurs gaz précurseurs transportés
dans le réacteur et vers le substrat ou ils sont adsorbés [179]. Dans ce procédé, le substrat est exposé a
un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du
substrat pour générer le dépbt souhaité. Les sous-produits de réactions, eux-mémes en phase gazeuse,
sont produits et évacués par le flux gazeux qui traverse en continu la chambre de réaction. Les principaux
avantages sont que les films peuvent étre déposés sur des piéces aux formes élaborées et complexes avec
des taux de dépdt relativement élevés. Ce procédé permet aussi le dépot d’une large variété de matériaux
avec une trés grande pureté [180]. Néanmoins, la CVD présente un certain nombre d'inconvénients
relatifs aux propriétés des précurseurs qui sont relativement colteux et parfois hautement toxique,
explosif, et/ou corrosif et les sous-produits des réactions CVD peuvent également étre trés dangereux
(CO, Hz, ou HF) [181].

Concernant les méthodes physiques utilisées pour les dép6ts des couches minces, il y a par exemple le
dépot par évaporation sous vide qui consiste a évaporer le matériau a déposer sous vide puis, le jet
d’atomes est orienté vers un substrat et le dépot sur le substrat se fait par voie de condensation [178].
Pour ’épitaxie par jets moléculaire (MBE), 1’évaporation est réalisée par sublimation du matériau a
évaporer placé dans une cellule de Knudsen. C’est une méthode de croissance lente (1 nm par minute),
et trés couteuse. Elle nécessite un bati ultra haut vide et ne concerne que des dispositifs a trés forte valeur

ajoutée.

Dans le cas de I’ablation laser (ALD) un faisceau laser pulsé est focalisé sur une cible constituée du
matériau a déposer, I’interaction cible-faisceau entraine l'arrachage de la matiere de la cible par
pulvérisation et/ou évaporation, qui se dépose sur le substrat. Cette technique est trés directive, ce qui

limite les dimensions des dépots et la vitesse de dépot.
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La pulvérisation cathodique est quant a elle, basée sur le bombardement d’une cathode par des ions
énergétiques d’un gaz neutre, généralement 1’argon, afin d’arracher les atomes de cette dernicre qui se

déposent par la suite sur le substrat pour constituer la couche mince [177].

Ces méthodes physiques permettent de déposer un nombre élevé de matériaux mais ils sont limités par
les dimensions des dépdts et/ou leur faible vitesse de dépdt. Un autre point limitant et le cout important

des installations nécessaires.

Pour notre étude, nous avons retenu des méthodes de dépo6t les plus avantageuses par rapport aux autres
techniques concurrentes a savoir, 1’électrodéposition et les techniques dites « sol-gel » : le spin coating!
et le dip coating'®>. Un avantage des méthodes sol-gel et que le dopage d’une couche est aisément
réalisable par modification de la solution précurseur a laquelle la bonne concentration de dopant est

intégrée.
11.1.1 Les méthodes de dépét « sol-gel »

Le point de départ pour le dépbt de couches minces par voie sol-gel, aussi bien le spin-coating (SC) que
le dip-coating (DP), est I'utilisation d’une solution liquide contenant les précurseurs, des alkoxydes

métalliques ou des sels métalliques, dispersés dans un solvant [182].

Le spin coating consiste a verser quelques gouttes de la solution précurseur « sol-gel » au centre du
substrat qui sera ensuite mise en rotation (Figure 11.4). La force centrifuge ainsi générée va permettre

I’étalement de la solution en un film mince et dans un second temps assurer 1’évaporation du solvant.

Le principe du dip coating consiste lui, a immerger un substrat dans la solution précurseur puis procéder
a son retrait dans des conditions bien déterminées a vitesse constante afin d’obtenir le film [183]. Cette
technique est particulierement avantageuse dans la production de revétements car elle permet le contréle
de la taille et la morphologie des particules [182] . Le dip coating permet le dépdt de revétement sur des

substrats de trés grande surface contrairement au spin coating.

Les deux méthodes utilisent des équipement simples et peu colteux [184]. Cependant, I’inconvénient
majeur de ces méthodes est 1’épaisseur faible du dépot ce qui pour I’obtention de couches d’épaisseur
importante nécessite de répéter le processus plusieurs fois [183]. Dans les deux cas, un recuit post dép6t

est nécessaire pour éliminer les parties organiques présentes dans la couche et cristalliser le matériau.

1 Aussi connue sous 1’appellation enduction par centrifugation ou dépo6t a la tournette.
12Appelé aussi enduction par trempage ou encore enduction par immersion.
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I1.1.2 L’électrodéposition

L’électrodéposition est une technique trés utilisée pour la fabrication de revétements d’anodes. Elle
s’effectue dans une cellule électrochimique contenant le sel précurseur dissous. Des réactions
d’oxydoréduction permettent le dépot de 1’oxyde métallique sur le substrat suite a 1’application d’un
champ électrique (Courant). Le recours a cette technique pour la synthése des films présente de
nombreux avantages par rapport aux autres techniques d’élaboration comme 1’usage d’équipements
simples. De plus, son faible cotlit de mise en ceuvre permet d’envisager des applications a 1’échelle
industrielle avec une adaptabilité a la taille souhaitée, allant du micrométre a plusieurs m2 de surface et

un contréle facile des différents parametres [185].

Dans la partie suivante, la préparation des électrodes est abordée et plus de détails seront donnés sur les

trois techniques utilisés et leur mise en application dans ce travail pour les dép6ts de couches minces.

1.2 Elaboration des électrodes

Les dépots sont réalisés sur des substrats en acier inoxydable (Al) AISI 304 23 soit sous la forme d’une
surface homogene dénommé « plaque », soit en forme de grille a maille losange (4,5x75x 40) et dans
la suite appelé « grille ». Ces substrats ont tous les mémes dimensions, 2x2 cm? et ils subissent une

préparation adaptée avant tout dépot.

11.2.1 Préparation des substrats.

Avant de réaliser le dépot des couches d’oxydes, différents prétraitements sont réalisés sur les substrats

selon leurs formes : plague ou grille.

Les substrats plaques sont polis mécaniquement a 1’aide de papiers abrasifs de différentes
granulométries allant de 320 a 1200. Apres polissage, ils sont nettoyés avec de 1’acétone, dans un bain

a ultrason, puis rincés avec de ’eau distillée.

Par contre les substrats grilles ne peuvent pas étre polis uniformément avec du papier abrasif en raison
de leur maillage. Ils sont donc nettoyés chimiquement dans de I’acide sulfurique (0,1M) & 50°C, pendant

10 min, dans un bain a ultrasons, puis ils sont rincés avec de I’eau distillée et de I’acétone.

La méme procédure a aussi été utilisée pour nettoyer des substrats Al plaques et ceci dans le but de

vérifier que, quelle que soit la méthode chimique ou mécanique utilisée pour la préparation des substrats

13 AISI = American Iron and Steel Institute.
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les revétements et propriétés des électrodes ne sont pas affectés par la méthode de préparation du

substrat.

Dans la suite de ce travail les électrodes sont constituées d’un substrat en Al, avec ou sans une couche
interne en TiO, ou en SiO; et d’une couche externe en PbO, qui peut aussi étre dopée. Les couches
internes sont toutes déposées par la méthode sol-gel et la couche active PbO, est déposée soit par
électrodéposition ou soit par sol-gel. Pour les électrodes réalisées par voie sol-gel sur les substrats grilles,

les dépbts sont effectués par dip coating tandis que ceux réalises sur les plagues le sont par spin coating.

11.2.2 Electrodéposition

L'électrodéposition est un procédé d'obtention d'un dép6t par électrolyse. Elle est basée sur une réaction
d’oxydoréduction déclenchée suite a I’application d’un courant électrique [186]. La couche d’oxyde est
déposée sur le substrat (électrode de travail) en acier inoxydable suite au transfert de charge qui a lieu
lors du dépét [187].

Pour assurer le contact ¢électrique, un fil conducteur est collé au substrat Al a 1’aide d’une résine

chimiquement inerte (Araldite 50-50).

L’¢lectrodéposition de la couche de PbO- est réalisée dans une cellule électrochimique a trois électrodes

comme le montre la figure 11.2, cellule constituée par :

e une électrode de travail : siége de la réaction électrochimique,

e une contre électrode en platine: assure le passage du courant a travers la cellule
électrochimique,

e une électrode de référence au calomel saturé (SCE) en KCI : elle fournit le potentiel électrique
par rapport auquel d’autres potentiels peuvent étre mesurés et permet I'observation, la mesure
ou le contrble du potentiel de I'électrode de travail.

Le bain d’¢lectrolyse de 100 mL est formé par 0,5 M de nitrate de plomb Pb(NOs)2, 0,5 M d’acide
nitrique HNOs et 0,04 M de fluorure de sodium NaF. L'incorporation du NaF a la solution favorise la

nucléation des nanoparticules et améliore I'activité électrocatalytique de I'électrode résultante [188].
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Electrode
de travail
AT/PbO,

Potentiostat

A

_. Electrode de référence au
calomel saturé en KCl

Electrode auxiliaire
en platine

Cellule
en verre

Figure 1. 2: schéma de la cellule électrochimique a trois électrodes utilisée pour I'électrodéposition

11.2.3 Les dépbts par voie sol-gel.

a. Préparation des solutions

Pour réaliser des dépbts par voie sol-gel la premiére étape consiste a préparer les solutions. Ce sont les

mémes types de solutions qui servent pour les dépdts de couches PbO,, SiO,, et TiO, par spin coating

et par dip coating. Les trois solutions précurseurs de Pb, Si et Ti sont préparées selon un protocole

similaire donné sur la figure 11.3, ce qui change entre les 3 solutions c’est le précurseur métallique.

- 2 mL acide
méthacrylique
- 1.28 g acétate de plomb
A N Smin
p J L
- 2 mL propanol
M 10min
o
P
- 0.9 mL HCI (0.37M)

2 mL acide méthacrylique

1mL isopropoxyde de
titane

- 36 mL 0.6 mL eau
orthosilicate de disillée
tétraéthyle - 1.8mL

) éthanol
- 1.8 mL éthanol - 0.08 mL HCI

- 0.5 mL propanol

|

(0.37 M)

10min

e

- 0.9 mL HCI (0.37 M)

- Agitation a 50°C

1h

Figure I1. 3: protocole de préparation des solutions sol-gel précurseurs a base de a) Pb, b) Tietdec) Si
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Par exemple, la préparation de la solution de Ti passe par 4 étapes (Figure 1l. 3-b) :

1.

2.

De l'acide méthacrylique (MAA) est ajouté a I’isopropoxyde de titane (Ti-iPr) dans un ratio
molaire MAA/TI-iPr = 2,2 afin de garantir la complexation totale des oxoclusters de Ti. Le
MAA est ajouté en exceés étant donné qu’un ratio minimum de 1,2 est nécessaire pour assurer la
complexation totale du précurseur de titane d'aprés la littérature [189-191].

Apres 5 minutes d’homogénéisation de la solution a I’aide d’un agitateur magnétique du 1-
propanol est ajouté dans un ratio 0,9 molaire MAA/1- propanol et la solution est maintenue sous
agitation pendant 10 minutes jusqu’a obtenir une solution limpide de couleur jaune vif.

Les réactions d'hydrolyse-condensation sont par la suite favorisées grace a I’ajout de ’acide
chlorhydrique HCI1 (0,37 M). Une agitation pendant 1 heure est effectuée afin d’assurer
I'nomogénéisation de la solution et obtenir une solution jaune clair limpide. Cette étape permet
de finir la préparation, en terminant les étapes d'hydrolyse-condensation de la chimie sol-gel. A
ce stade, on obtient une solution liquide qui constitue un « sol » contenant des réseaux d'oxydes
de titane.

Une deuxiéme dilution de la solution avec du 1-propanol est effectuée d’une part, dans le but
d’ajuster la viscosité de la solution pour adapter la gamme d'épaisseurs de dépot réalisables et

d’autre part, garantir la stabilité de la solution dans le temps.

Pour la solution précurseur de Si, elle est réalisée a partir d’orthosillicate de tetraéthyle'* (TEOS)

précurseur du dioxyde de silicium SiO, (Figure 11.3-c), et celle de Pb, a partir de I’acétate de plomb
trihydraté®® (Figure 11.3-a).

Dans le cas des solutions de Pb dopées au bore, indium, gallium ou hafnium, le dopant est ajouté a raison

d’un pourcentage massique de 10% pendant la premiere étape de préparation de la solution sol-gel. Les

précurseurs utilisés comme dopant de la solution de Pb sont respectivement 1’acide borique (H3BOs3),

’acétate d’indium hydraté®®, le nitrate de gallium hydraté'’ et I’isopropoxyde d'hafnium?®,

14 'orthosilicate de tétraéthyle (TEOS) est un composé chimique de formule Si(OCH2CHz)4 ou plus simplement
Si(OEt)s. L’abréviation TEOS (pour tetraethylorthosilicate) est généralement utilisée dans 1'industrie du sol-gel.
15 Composé organométallique de plomb : Pb(CH3COO);-3H,0

16 Acétate d’indium (IIT) hydraté : (CH3CO2)sln - xH-0

17 Nitrate de gallium(l11) hydraté : GaN3Og-xH0

18 Adjuvant d’isopropanol et d’isopropoxyde d’hatnium(IV) : Hf(OOCH(CHzs),)s-HOCH(CHs3),
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b. Dépdt par Spin coating
La dépbt d’une couche fait intervenir 4 étapes (Figure 11.4) [192] :

o Le substrat de géométrie plane est posé et maintenu par du vide sur un plateau tournant et un
exces de la solution précurseur est déposé par-dessus.

e La mise en rotation du spin coater entraine 1’étalement de la solution sur le substrat et I’excés
de la solution est éjecté sous forme de gouttelettes sur les extrémités de la plaque.

e La rotation continue conduit a I’amincissement et I’uniformisation de I’épaisseur de la couche.

e La vitesse de rotation entraine 1’évaporation du solvant de la solution.

> i
\

d
N | VL \r’\’ﬁ
V O ” [
— — \I/ —)
1 2

3 4

Figure Il. 4: Les 4 étapes mises en jeu lors du dépdt par spin-coating conduisant a la formation d’une couche
mince : 1 — dépbt due la solution sol gel, 2 — mise en rotation (accélération) et étalement (éjection), 3 —
uniformisation de 1’épaisseur, et 4 — évaporation des solvants.

L'épaisseur du film dépend des facteurs liés au dispositif de centrifugation et aux propriétés de la solution
déposée [193] :

» Facteurs liés au dispositif de centrifugation : la vitesse de rotation angulaire et le temps de rotation,
le film sera d’autant plus mince plus que 1I’un et/ou I’autre de ces paramétres sont élevés,
» Facteurs liés aux propriétés de la solution déposée : plus la viscosité de la solution est élevée, plus
la couche est épaisse pour tout autre paramétre fixé.
La méthode de spin coating a été utilisée au cours de cette étude pour réaliser les couches minces de
TiOy, SiO2, PbO; et PbO, dopée 10% B, In, Ga, ou Hf sur les substrats Al plaque.

c. Dip coating
Au cours du processus de dip coating (dépbt par trempage), le substrat est immergé dans la solution
précurseur puis il est retiré verticalement a une vitesse constante ce qui permet de recouvrir d’une couche
des deux cotes du substrat [194]. Le dépdt par dip coating est constitué de quatre étapes, 1I’immersion,

le trempage, le retrait et I’évaporation, comme représentées sur la figure 11.5.
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1 2 3 4

Figure 11. 5: Dép6t par dip-coating : les 4 étapes mises en jeu conduisant a la formation d’une couche mince, 1
— immersion du substrat dans le sol, 2 — trempage dans la solution, 3 — retrait, et 4 — évaporation des solvants.

Plusieurs paramétres rentrent en jeu dans le contréle des épaisseurs des films d’oxydes métalliques
déposés [195] :

» La vitesse de retrait ;

» Viscosité de la solution ;

» Température d’évaporation lors du séchage ;

» Composition de 1’atmosphére de séchage ;

» Nature volatil du solvant.
La technique de dip coating a été utilisée au cours de ces travaux pour déposer les couches minces de
TiOz, PbO; et PbO, dopée 10% B sur les substrats Al grilles. Afin d'obtenir des films avec des épaisseurs
proches de celles obtenues par spin coating, des tests de I’effet de la variation de chaque paramétre
impliqué dans le procédé de dip coating sur 1I’épaisseur du film ont été réalisés. Les paramétres comme
la vitesse de trempage-retrait, la durée de I’immersion, le nombre d’immersion et la température de
recuit finale ont été variés et I'épaisseur des films de TiO, et PbO, mesurée aprés chaque test pour

déterminer, les paramétres adéquats.

I1.3 Méthodes d’analyse

11.3.1 Caractérisation physico-chimique des films minces déposes

a. Microscopie électronique a balayage (MEB)
La Microscopie Electronique a Balayage MEB (ou Scanning Electron Microscopy SEM) est une
technique d’imagerie qui permet d’obtenir une cartographie de la surface. Le principe de cette technique
repose sur une interaction électrons-matiére entre un faisceau d’électrons et la surface de 1’échantillon
a analyser qui émet des électrons secondaires. La détection de ces électrons secondaires permet de

reconstruire une image de haute résolution de la surface des films déposés grace au signal détecté a
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chaque point d’impact. L’intensité de ce signal est fonction de la nature et la topographie de I’échantillon
[196].

Les caractérisations par MEB effectuées au cours de ce travail ont été réalisées a l'aide du microscope
électronique modéle FEI quantum 400 FEG.

b. La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie EDS ou EDX
La spectroscopie de rayons X (Energy Dispersive X-ray) a Microscopie Electronique a Balayage permet
de déterminer la composition et de la distribution des éléments chimiques présents dans un
1’échantillon [196]. Cette technique consiste a bombarder 1’échantillon par un faisceau d’électrons
donnera lieu a I’ionisation les atomes de 1’échantillon. L’atome ionisé se désexcite par transition
d’un niveau externe vers la lacune. L’énergie libérée par 1’atome cible se traduit soit par I’émission d’un
photon X soit par un électron ternaire, appelé électron Auger. Dans ces deux processus, 1’énergie du
photon ou de I’électron Auger émise lors du processus de désexcitation est caractéristique de I’atome
cible ionisé et donne lieu a une raie caractéristique [197]. Le spectre final obtenu est représentatif de

toutes les raies d’émission possibles pour chaque élément ionisé.

Dans notre cas d’étude, des cartographies ont été réalisée pour avoir une représentation de la répartition

des éléments chimiques présents a la surface des couches d’oxydes déposés.

c. Diffraction des rayon X (DRX)
La caractérisation par diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive qui permet
d’identifier les phases cristallines présentes dans un matériau ainsi que leurs proportions. Elle utilise des

rayonnements ionisants émis par un tube a rayons X.

Son principe repose sur I’interaction des rayons X avec la matiére a analyser. Le bombardement de
I’échantillon avec un faisceau parallele de rayon X, de longueur d’onde A, sous un angle d’incidence 0
donne lieu a la diffusion du rayonnement par les atomes qui interférent entre eux, conduisant a la
production d’un signal intense dans certaines zones précises de 1’espace. Ce signal est collecté par un
détecteur, et tracé sous forme d’une courbe (diffractogramme) qui présente alors des pics a des angles

bien spécifiques de diffraction.

La diffraction du faisceau résulte de la réflexion de I’onde électromagnétique sur 1’un des plans
réticulaires du cristal (hkl), ayant une distance interréticulaire dy,;, qui se comporte comme une miroir

et réfléchit la radiation incidente [196] comme représenté sur la figure 11.6.
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Figure I1. 6: lllustration de la loi de Bragg.
Pour un milieu cristallin, la diffraction d’un rayon X a lieu lorsque les rayons réfléchis par deux plans

voisins de la méme famille de plans (hkl) ont une différence de marche d’un nombre entier de longueurs
d’ondes : § = n A, ou § est la différence de marche entre deux rayons réfléchis sur deux plans voisins

et A la longueur d’onde du rayons-X incident. Se référant a la figure 11.6 :

8§ = AC+ CB = 2 djy; sin(0) (EIL.2)

qui donne la loi suivante, appelé loi de Bragg :
2 dpy sin(0) = ni (ENN.2)

ou n est I’ordre de la diffraction, un nombre entier positif.
L’analyse et I’indexation des raies de diffraction a 1’aide de bases de données cristallographiques
permettent I’identification des phases et/ou des composés présents dans une couche mince.
Dans notre étude, 1’analyse par diffraction des rayons-X a été effectuée a I'aide d'un diffractometre de
poudre BRUKER D8 ADVANCE A25 avec une source de rayonnement Cu Ka 12 (40 kV/40 mA) de

longueur d’onde A = 1,54 nm avec deux configurations de mesure :

1. Lagéométrie de réflexion classique de Bragg-Brentano (6-20), en utilisant le mode de fentes a
divergence variable avec une longueur irradiée constante de 10 mm sur I'échantillon. Les
diffractogrammes sont enregistrés pour domaine angulaire 26 = 20° a 60° avec un pas de
A26 = 0,04° et un temps d'acquisition total de 1h.

2. En incidence rasante (GI-XRD), a 1° pour s’affranchir au maximum du signal du substrat et
obtenir des informations de la surface, i.e. les couches déposées. Les diffractogrammes sont
collectés dans le méme domaine angulaire (20° a 60°) mais avec un pas différent A26 = 0,04°

et pour un temps d'acquisition total de 2h.

d. La spectroscopie photoélectronique X
La spectroscopie de photoélectrons X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy) est une technique
d'analyse de surface non-destructive qui fournit des informations sur la composition chimique et la
nature des liaisons chimiques avec une quantification des ¢léments présents a la surface de I’échantillon

sur une profondeur allant jusqu’a une 10 nm [198].

Le principe de I'XPS est basé sur I’irradiation des atomes du matériau par des photons X d’énergie hv

qui entraine I’ionisation des atomes et I’émission d’un photoélectron d’énergie cinétique E a partir du
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niveau d’énergie de liaison E;. La spectroscopie de photoélectrons repose sur 1’analyse de 1’intensité

des électrons émis par I’échantillon en fonction de 1’énergie cinétique [199].

Source
de rayons X

Détecteur

e/
e/’
/ > Photoélectrons

Figure I1. 7: Principe de la mesure spectroscopie de photoélectrons X.

L’identification des atomes a travers I’énergie de liaison des électrons émis, est effectuée grace la
relation :

EL = hV - EC - (bspec (E“S)

Avec : E; : I’énergie de liaison du niveau de cceur considéré

hv : I’énergie du photon incident (h la constante de Planck et v la fréquence du photon
incident)

E¢ : ’énergie cinétique du photoélectron

Pspec - represente le travail de sortie du spectrometre.
Les analyses XPS ont été réalisées avec un spectrométre VG Scienta SES 2002 équipé d'une source de
rayons X monochromatisée Al Ka (1486,6 eV) et d'un analyseur hémisphérique. La surface analysée est
de 24 mm?. Les spectres en haute résolution et le balayage large ont été enregistrés respectivement avec
une énergie de passage de 100 eV et 500 eV.

I1.3.2 Caractérisation du comportement électrochimique a I’interface de I’électrode

Pour comprendre le comportement électrochimique a [D’interface des anodes AI/PbO,, la
voltampérométrie et la spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) ont été utilisés comme
techniques d’investigations. Les mesures par ces deux techniques d’analyse sont réalisées dans une
cellule conventionnelle a trois électrodes constituée d’une électrode de travail, d'une contre-électrode en
platine et d'une électrode de référence au calomel saturé. La solution d’électrolyte support est une
solution Na,SO; (0,1 M). Cette cellule est connectée a un potentiostat-galvanostat (VoltaLab PG Z301)
piloté par un ordinateur doté du logiciel VoltaMaster 4.0 (figure 11.8).
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Figure Il. 8: Dispositif expérimental utilisé pour la mesure de I’impédance électrochimique (haut) et de la
polarisation anodique (bas).

a. Voltampérométrie
La voltampérométrie a balayage linéaire consiste a imposer une tension a I'électrode et a étudier
I'évolution temporelle du courant qui la traverse. Généralement, on effectue deux balayages linéaires un
aller et un retour : on part d’un potentiel initial E; vers un potentiel final Es puis on revient au potentiel
de départ, ce qui donne un cycle [200,201]. Dans ce cas, la méthode est appelée « Voltampérométrie
cyclique ». Un graphe représentant 1’évolution du courant I(t) qui traverse le systéme électrochimique
en fonction de la valeur de E(t) dénommé voltammograme ou aussi courbe de polarisation est utilisé

pour I’exploitation des résultats.

Dans cette étude, un seul balayage linéaire a été réalisé entre les potentiels 0,7 V/ECS et 2 V/ECS a une
vitesse de 50mVs?. Les courbes de polarisation anodique obtenues permettent d’évaluer la fenétre

électrochimique pour chaque électrode élaborée.

b. Spectroscopie d’impédance électrochimique
Le principe de cette méthode consiste & imposer une tension sinusoidale E de pulsation w a 1’électrode
de travail et a mesurer la réponse en courant de I'électrode en fonction de la fréquence [202]. Les
différentes réponses obtenues en fonction de la fréquence permettent alors de séparer les processus

élémentaires qui se déroulent a I’interface de 1’électrode [203].
Le signal perturbateur appliqué est de la forme suivante :

AE(w) = AEsin(wt) (EIV.1)
La réponse du systeme est un courant induit de forme sinusoidale :

Al(w) = Alsin(wt + @) (EIV.2)
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avec une fréquence f, de pulsation ® = 2znf et un déphasage .

L’impédance électrochimique se définit comme étant le nombre complexe Z(w) :

AE(w)

Z(w) = S (EIV.3)

L’impédance Z(w) est caractérisée par son module |z|, le déphasage & et s’écrit :
Z(w) = |z(w)|e/ P (EIV.4)
Z(w) =z, (w) +]j z;(w) (EIV.5)

z, = |z| cos ® la partie réelle et z; = |z| sin ® la partie imaginaire de imaginaire de Z(w).
Généralement deux représentations graphiques de la fonction de transfert Z(w) (ou Z (f)) sont utilisées :
i) une représentation dans le plan de Nyquist et ii) une représentation dans le plan de Bode.

Le diagramme de Nyquist correspond a la représentation de la partie réelle (z,.(w)) et la partie
imaginaire (z; (w)) de I'impédance en coordonnées cartésiennes dans un plan complexe ou chaque point
correspond a une fréquence (Exemple figure 11.9). Ainsi, il est possible de relier les résultats des mesures
aux processus se déroulant a I’interface ¢électrode/électrolyte grace a la modélisation de la réponse en

fréquence de I'échantillon par des circuits électriques équivalents.

Les différents éléments composant le circuit électrique sont des résistances, des inductances et des
capacités. Ils permettent d’interpréter les phénoménes physicochimiques ayant lieu a 1’interface
électrode/électrolyte. Parmi ces phénomenes, il y a I’effet de la double couche, le transfert de charge et

la diffusion.

o [L’effet de la double couche est associé au comportement d’un condensateur C;; correspondant
aux différentes couches formées a I’interface électrode-électrolyte : une couche positive
(interne) formé au voisinage du substrat chargé négativement suite a son immersion dans la
solution d’¢électrolyte et une couche externe d’ions négatifs attiré par la couche interne de signe
opposé (figure 11.9 -b) [204].

e Le transfert de charge qui modélise la cinétique de la réaction d’oxydo-réduction

o Ladiffusion relative au transport de matiére sous 1’effet du gradient de potentiel chimique des
milieux les plus concentrés vers les moins concentrés [204].

La figure 11.9 illustre les phénoménes électrochimiques a I’interface électrode/électrolyte associés au

diagramme de Nyquist d’une impédance idéale et qui sont partagés en quatre zones [205] :

» Zone 1: Résistance de I’électrolyte
» Zone 2 : Le demi —cercle a hautes fréquences est associé a la migration de 1’électrolyte

a travers la couche d’oxyde.
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> Zone 3: Le demi —cercle a moyennes fréquences est associé au transfert de charge au
niveau de la couche d’oxyde

» Zone 4 : Ladroite a basses fréguences est attribuée au phénoméne de diffusion

(a) —z;(w) (b)

transfert

migration
i decharge g
'
Hautes fréquences Basses fréquences i :
. . 1
- — diffusion —r— ——
1
] 1 .
! i !
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substrat ﬁl":' d [::xyrde électrolyte
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Figure 11. 9: (a) Diagramme de Nyquist d’une impédance idéale a I’interface électrode/I’¢lectrolyte ; (b) schéma
des phénomeénes physico-chimiques associés [205].

Au cours de ce travail, les spectres d'impédance ont été enregistrés pour un domaine de fréquences
compris entre 100 mHz et 100 kHz. Les données expérimentales sont modélisées par un circuit
équivalent a l'aide du logiciel ZsimpWin3.2. Le circuit équivalent reflete les réactions et les phénomeénes
qui se déroulent a la surface de I’électrode. La valeur du chi carré (x?) correspondant a 1’écart
guadratiqgue moyen entre le modéle et la courbe expérimentale est l'un des critéres pour estimer
I'ajustement des données obtenues avec le circuit équivalent choisi. Le circuit électrique représente une
bonne modélisation des données si le y? est inférieur a 10 Les résultats obtenus servent a étudier et
comprendre les phénoménes électrochimiques qui se déroulent a 1’interface électrode-électrolyte et

résultant des transferts d’électrons ou des phénoménes de diffusion et convection.

La modélisation du comportement électrochimique fera 1’objet de plus de détail dans le chapitre 1V,

dédié a la caractérisation électrochimique des anodes fabriquées.

I1.3.3 Caractérisation des propriétés optiques des couches d’oxydes déposés :

Détermination de I’énergie de gap

L’énergie de gap d’un matériau semi-conducteur représente 1’énergie nécessaire pour exciter un électron
de la bande de valence vers la bande de conduction. Une détermination de I'énergie de gap est utile
puisqu'elle affecte la conductivité des semi-conducteurs et par conséquent 1’activité électrocatalytique

des films déposeés.
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L’estimation de ’énergie de gap des couches d’oxydes métalliques déposés peut étre faite a partir de
I’étude des propriétés d’absorption optique du film déposé en utilisant son spectre de transmission
optique T (4). A partir des données expérimentales de l'absorbance mesurée par spectroscopie UV-Vis,
la représentation de la grandeur (ahv)™ en fonction de I'énergie en eV (hv) permet la détermination de

I’énergie de gap a partir de la relation de Tauc suivante [206]:
ahv™ = A (hv — Ey) (E11.4)

ou a est le coefficient d'absorption optique®, A une constante, Eg 1’énergie de gap, hv est I’énergie de
photon, n est un coefficient dont la valeur dépend du type de la transition prédominante dans le matériau.
Il est égal a 2 dans le cas d’une transition directe. Dans une telle représentation de Tauc, la valeur du
gap E est obtenue en extrapolant la partie lingaire de la courbe a I'intersection de cette droite avec I'axe

des abscisses.

Les mesures d'absorption UV-Vis ont été réalisées avec un spectrophotomeétre Lambda 950 Perkin Elmer
sur une gamme de longueurs d'onde A = 200 — 2000 nm. Pour ces études en transmission, les films

d’oxydes métalliques ont été déposés sur des substrats de verre.

11.3.4 Evaluation de I’hydrophobicité des dépots par mesure de I’angle de contact

La configuration adoptée par une goutte liquide déposée sur la surface plane solide refléte les
interactions moléculaires existant entre le fluide et la surface. On définit un angle de contact 6, formé
entre la surface solide et la tangente a la surface liquide au bord de la goutte liquide (voir figure 11.10).
La mesure de 1’angle de contact fournit des informations sur les paramétres suivants : 1’énergie libre
d’une surface, la discrimination de la nature polaire ou apolaire des interactions a I’interface

liquide/solide et le caractére hydrophile ou hydrophobe d'une surface [207].

Lorsque I’angle de contact dépasse 90° la surface est dite hydrophobe par contre quand I’angle est
compris entre 0° et 90°, la surface est dite hydrophile et le liquide présente une forte affinité avec la

surface, la surface est mouillable. Un exemple est donné sur la figure 11.10.

Au cours de notre étude, les mesures de 1’angle de contact de gouttes d’eau ont été réalisées avec un
Drop Shape Analyzer DSA100, de marque Kriiss équipé d'une caméra vidéo CCD, pour déterminer le

caractére hydrophile ou hydrophobe des anodes développées.

19 Le coefficient d’absorption optique et calculé a partir de la relation suivante : a = %(ln (%)), d et T sont

respectivement 1’épaisseur du film et sa transmittance.
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Surface hydrophobe Surface hydrophile

Figure 1. 10: ’angle de contact 6 traduit le caractére hydrophobe et hydrophile d’une surface.

I1.4 Oxydation anodique

11.4.1 Dispositif expérimental

L’ampicilline (AMP), un antibiotique couramment utilisé pour le traitement des infections bactériennes
est la molécule cible et le polluant type de ce travail. Sa structure chimique est présentée dans la figure
1.11.

Elle posséde les propriétés suivantes :

* Nom IUPAC : acide (2S,5R,6R) -6-([(2R) -2-amino-2-phénylacetyl] amino) -3,3-diméthyl-7-
oxo-4-thia-1-azabicyclo [3.2.0] heptane-2-carboxylique
« Formule moléculaire : C;,H;gN3Na0,S

» Classe : antibiotique béta-lactame

«  Masse molaire : 371.39 g mol*

Solubilité dans I’eau (g/L) : 10,1 gL*a21°C
« pKa=25(-COOH); pKa=7,3(-NH) a 25°C

Figure Il. 11: a) Formule semi développée de I'ampicilline et b) vue 3D.

La dégradation de I’ampicilline par le procédé d’oxydation anodique est réalisée dans un bécher en verre
contenant 105 mg L™* d'AMP et 0,1 M d’une solution de Na,SOa. Le pH est ajusté a 4 a I’aide d’une
solution d’acide sulfurique (H2S0Os).
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Pour une électrolyse avec les substrats Al plaque, I'anode est monopolaire avec une surface active de 4
cm? tandis que pour I’électrolyse avec un substrat Al grille I'anode est bipolaire avec une surface active?
de 4,6 cm?. La cathode utilisée est en acier inoxydable avec une surface de 4 cm? et elle est placé
parallélement a I’anode avec un écart inter-électrodes de 3 cm (Figure 11.12). Une densité de courant
constante de 50 mA cm2 est fourni par un générateur de courant (modéle PS500 Adamant technologies)
utilisé en mode galvanostatique. Pendant les 5 heures d’électrolyse, des prélévements sont effectuées a

différents temps afin d’évaluer I’efficacité du processus de traitement.
La réaction d’¢électrolyse totale de 1’ampicilline jusqu’a minéralisation s’écrit comme suit :

C,6H1gNsNa0,S + 35H,0 - 16C0, + NO;~ + HSO,” + 2NH,* + Na* + 79H" + 80e™
(RI1.1)

La densité de courant limite j;;,,, (A m ) pour cette réaction est donnée par la relation suivante [20] :
jiim = 80 F K,,,[AMP] (E11.5)

ou 80 correspond au nombre d’électrons (équation RII.1),
F est la constante de Faraday (96847 C mol_l),

K,, est le coefficient de transport de matiere (m s'l) et il est égal a 2,5><10'5 m s'l d’aprés la littérature
[207],

[AMP] est la concentration de I’ampicilline en mol m®;

+| Power |=
supply

(A a—

Figure I1. 12: Processus d'oxydation électrochimique. La configuration a) monopolaire utilisée pour les
substrats Al plaque et b) bipolaire pour les substrats Al grille

2 La surface des mailles de la grille a été calculer a ’aide du logiciel ImageJ
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La densité de courant limite pour I’oxydation électrochimique peut étre également liée a la valeur de la
DCO.

La réaction d’oxydation compléete de I’ampicilline en CO> et H>O nécessite 19,75 moles d’Oo.

C¢H1gNsNa0,S + 19,75 0, - 16C0, + NO;~ + HSO,” + 2NH,™ + Na* + 4,5H,0 (RIL 2)

Ainsi, la concentration de I’AMP (mol m-3) s’exprime en fonction de la DCO (mol O2 m-s) par I’équation

suivante :

[AMP] = % (EI1.6)

A partir des équations (EII. 5) et (EIL 6), la densité du courant limite en fonction de la DCO s’écrit:
jiim = 4 F K,,DCO (EIL.7)

La densité du courant limite j;;,,, calculée pour une concentration de 0,283 mol m= (105 mg L™ d'AMP)

d’ampicilline est égale a 5,48 mA cm”.

Au cours de notre 1’étude, la densité de courant appliquée est maintenue supérieure a la densité de

courant limite d’ou ’électrolyse est contrdlée par le transfert de masse.
11.4.2 Evaluation de la qualité des solutions traitées

a. Mesure de la demande chimique en oxygéene (DCO) au cours du temps
La demande chimique en oxygene (DCO) est 1’un des paramétres utilisés pour évaluer la charge globale
en matieres organiques d'une eau traitée avant de la rejeter dans le milieu naturel. Cette méthode consiste
a oxyder la matiére organique contenue dans I’eau porté a 1’ébullition par un excés de bichromate de
potassium K,Cr,O; de concentration de 0,25 M dans un milieu acide. La réaction chimique est réalisée
en présence d’un catalyseur d’oxydation, le sulfate d’argent Ag,SQO,. Un titrage de I’excés de dichromate
par le sel de mohr ((NH4)2Fe(SQOas)2+ 6 H20) en présence de quelques gouttes de 1’indicateur coloré
(férroine?) est effectué afin de déterminer le volume de la solution de sel de mohr nécessaire pour le
calcul de la DCO. Cette mesure est réalisée avec un protocole précis selon la norme francaise de qualité
de ’eau (NF T 90-101) et la DCO, exprimée en mg L™, est calculée pour chaque échantillon a un instant

(t) de I¢électrolyse selon la formule suivante [208] :

DCO, = 8000><C‘>/<(V1—V2) (E||.8)
0

2L Un composé chimique de formule [Fe(o-phen)s]SOs, ot o-phen représente la 1,10-phénantroline (C12HsNy), un
ligand bidentate.
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avec :

C : concentration de la solution de sel de mohr (mol L?) ;
Vo : volume de la prise d’essai avant dilution (mL) ;
V; : volume, de la solution de sel de mohr, utilisé pour 1’essai a blanc (mL) ;

V, : volume, de la solution de sel de mohr, utilisé pour 1’échantillon (mL) préleve a t.

Les mesures de DCO sont effectuées en complément pour quantifier I'élimination de I'ampicilline et de
ses sous-produits puisque c’est une mesure non sélective. Le pourcentage d’abattement en DCO est
déterminé a différents temps de prélévement au cours de la réaction et calculé a partir de 1’expression

suivante :

DCOy—DCO;

1 04) —
Taux d’abattement(%) DCO,

x 100 (EI1.9)

ou DCO, et DCO; représentent respectivement les demandes chimiques en oxygene initiale et aprés un

temps (t) d'électrolyse.

b. Efficacité du courant moyen (ACE)
L’efficacité du courant moyen, noté ACE, est définie par le rapport entre la charge électrique nécessaire
pour oxyder la matiére organique et la charge électrique totale consommée [209]. L’ACE refléte la

proportion de radicaux générés servant a oxyder la matiére organique pour un temps total de réaction.

L’ACE est calculée a partir des valeurs de DCO en utilisant la relation suivante [210] :

(DCOy—DCOY)XFXV
8XxIxt

ACE(%) = x 100 (E11.10)

avec DCO, et DCO : les demandes chimiques en oxygéne initiale et 4 I’instant t (g, L), F la constante
de faraday (96487 C mol™), V le volume de la solution (L), 8 est I’équivalent d’oxygéne (g eq?), | le

courant imposé (A) et t le temps d’électrolyse (s).

c. Evaluation de la consommation d’énergie électrique (EC)
L’estimation de I'énergie électrique consommée au cours du processus d’oxydation anodique est un

paramétre important qui permet d’évaluer le colt énergétique pour une application réelle ultérieure.

L’énergie consommée est calculée a partir de 1’équation suivante [211]:

IXEXt
ADCO xV

EC(kWh(g DCO)™1) = (EI1.11)

ou I est le courant appliqué (A), E est le potentiel de la cellule, t le temps d’électrolyse (h), ADCO est

variation de DCO (mg L?) et V est le volume de la solution (L).
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d. Suivi de I’ampicilline et sous-produits générés au moyen de la Chromatographie
Liquide & Haute Performance (CLHP)

La chromatographie liquide a haute performance (CLHP ou HPLC pour high performance liquid

chromatography) est une technique d’analyse qualitative et quantitative basée sur la séparation des

composés présents dans une phase liquide en fonction de leur affinité avec les phases stationnaire et

mobile. Les constituants de I’échantillon analysé sont élués a différents temps de rétentions selon leurs

interactions avec la phase stationnaire et sont ainsi séparés.

Au cours de cette étude, le suivi de la réaction de dégradation est effectué a travers la mesure de la
concentration de ’AMP. La concentration de I’antibiotique est déterminée a l'aide d’un systéme
Analytical HPLC de type Agilent 1260 infinity Il, équipé d'une colonne thermo-scientifique LC18
Zorbax eclipse XDB (250mm X 4,6 mm X 5 um ) utilisée comme phase stationnaire et couplée a un
détecteur UV-visible a barrette diode de marque Perkin Elmer réglé a 204 nm, longueur d'onde de
détection de I'ampicilline. La phase mobile est constituée d’un mélange de méthanol / KH2PO4 (0,05 M)
avec un rapport : 40 / 60. Le débit de la phase mobile est fixé a 1 ml min* et le volume d'injection est
de 20 pl. Les échantillons prélevés a différents instants au cours de I’électrolyse sont dilués avec de
I’eau ultra pure et filtrés avec des filtres millipore (taille des pore 0,45 pm). Le traitement de données
est réalisé a ’aide du logiciel d’analyse LC 1260 Agilent infinity.

Avant toute mesure une droite d’étalonnage est réalisée en utilisant des solutions standards d’ampicilline
de concentration connue. Elle consiste a déterminer la relation linéaire, entre la réponse du détecteur et
la quantité de substance analysée, une opération fondamentale pour une quantification précise. La figure

11.13 donne un exemple d’une courbe étalonnage de 1I’ampicilline obtenue.
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Figure 11. 13: Une exemple de courbe d’étalonnage de l'ampicilline : Mesure de I’aire sous le pics HPLC de
I’ampicilline en fonction de la concentration de la solution témoin.

e. Suivi de ions libérés au moyen de la chromatographie ionique (ClI)
La chromatographie par échange d’ions (ou chromatographie ionique CI) est une technique analytique
qui permet d’identifier les ions négatifs ou positifs présents dans la solution a analyser. Les ions sont
séparés sur une colonne de résine échangeuse de cations ou anions (phase stationnaire) en fonction de
leur taille, leur charge et leur degré d’hydratation. Chaque espéce ionique sé€parée est détectée par
conductimétrie a la sortie de la colonne. La concentration de 1I’espéce dans la solution est directement

proportionnelle a la conductivité [212].

Les ions formés au cours du processus de dégradation de I’AMP sont identifiés par chromatographie
ionique avec une colonne a échange anionique Metrosep A (861 Advanced compact IC -Metrohm) 150
mm x 4 mm couplé & un détecteur de conductivité. La phase mobile est constituée de carbonate de
sodium et d’hydrogénocarbonate de sodium dissous dans 1’eau ultra pure. Le débit est fixé a 0,7 mL

min? et le volume de 1’échantillon injecté est de 10mL.
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Chapitre 111 : Elaboration et caracterisation des anodes Al/PbO>

Dans ce chapitre sont décrites les conditions de préparations des différentes anodes Al/PbO; utilisées
comme électrode lors de I’oxydation anodique de ’ampicilline. Outre la préparation, cette partie est

consacrée a la caractérisation morphologique, structurale et chimique des anodes.

La morphologique des surfaces des anodes préparées est étudiée par microscopie électronique a
balayage (MEB) et les phases cristallographiques du film de dioxyde de plomb déposé sur des substrats
en Al sont identifiées par diffraction des rayons X (DRX). La composition chimique des films est
déduite des mesures de spectrométrie de photoélectrons X (XPS) et leur répartition par cartographie
EDX. Ces études sont complétées par la détermination de 1’hydrophobicité et de 1’énergie de gaps

déduites des mesures de la fonction de I'absorbance obtenues par spectroscopie UV-Vis.

Les anodes Al/PbO; consistent en des substrats en acier inoxydable (Al) sous forme de plaque et grille
revétus d’une couche de dioxyde de plomb déposée a I’aide de différentes techniques,
I’électrodéposition, le spin et dip coating. Les substrats grilles ont été utilisés en raison de leurs capacités
d’oxydation plus élevées démontrés par quelques investigations récentes [169,170,213]. Le choix s’est
porté sur des revétements en dioxyde de plomb, car PbO, présente une grande activité électrocatalytique,
il est largement utilisé dans le domaine de la dépollution des eaux chargées en polluant organique
[142,147,150,214] et de plus, son codt est faible. Le choix a porté sur I’acier inoxydable en tant que

substrat du fait de ses propriétés anticorrosives et aussi du faible codt de ce matériau [215-217].

111.1 Réalisation des anodes Al/PbO:

Les anodes ont été préparées par électrodéposition au CERTE (Centre de Recherche et des technologies
des eaux Tunisie au Technopole de Borj Cedria, Tunisie) et celles réalisées via la voie sol-gel, par spin
coating et dip coating, a I’Institut de Science des Matériaux de Mulhouse (IS2M-CNRS UMR 7361) a
I’Université de Haute Alsace, Mulhouse, France). Le principe de ces techniques ayant été décrit dans le
chapitre précédent (Section 11.2.2 et 11.2.3) 1’accent est mis ici sur les conditions et paramétres des

dépots.
111.1.1 L Electrodéposition de PbOs..

La technique d’électrodéposition a été employée pour la préparation des anodes sur les plaques et grilles
en Al. L’électrodéposition d’une couche PbO, est effectuée en utilisant le mode continu et la méme

densité de courant pour les deux formes de substrat. Le substrat est placé dans une cellule
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électrochimique contenant la solution de nitrate de plomb. Cette derniere a été préparée a partir du
protocole donné dans la section 11.2.2 du chapitre précédent. Suite a I’application, pendant une heure,
d’une densité de courant continu de 30mA/cm? contrélée a l'aide du potentiostat voltalab PGZ 301. PhO;

se dépose a la surface du substrat selon le mécanisme suivant [218] :

OH™ = OHggs + €~ (RIIL1)
Pb2* + OHygs + OH™ = Ph(OH),*" + e~ (RI11.2)
Pb(OH),** - PbO, + 2H* (RI11.3)

L’épaisseur de la couche de PbO; électrodéposée, notée dans la suite PbO2EP est estimée a 1um selon
des études antérieures réalisées au CERTE [147,219] avec les mémes conditions de dép6t (30 mA/cm?

pendant 1 heure).

111.1.2 Les méthodes de dépot sol-gel.

Les solutions précurseurs utilisées pour les dépbts sol-gel sont celles dont les protocoles ont été donnés

au chapitre précédent (page 44).

a. Spin Coating : plaque/PbO25¢
Une optimisation ayant déja été réalisée lors de la thése de Sahar Boukhchina [219] afin d’obtenir une
couche de PbO, déposée par spin coating (notée dans la suite PhO,5¢) de méme épaisseur que celle

obtenue par électrodéposition, les mémes conditions de dépdt ont été utilisées apres vérification.

Le dépdt de la couche de dioxyde de plomb sur les substrats plague en Al a été effectué avec une vitesse
de rotation du spinner fixée a 2000 tours par minutes (rpm) pendant une minute. Dans ces conditions
1’épaisseur de la couche PbO*¢ est de (200 + 10) nm. Le processus est répété cinq fois afin d’obtenir
une épaisseur équivalente a celle des films de PbO; électrodéposés (1000nm). Entre deux dépbts la
couche est recuite a 100°C pendant 20min. A la fin du cycle de 5 dépét-recuit la couche subit un ultime
traitement thermique a 200°C pendant 24 heures. Ce dernier traitement élimine les composants

organiques et permet de former la couche polycristalline de PbO..

b. Dip coating : grille/ PbO2P¢
La technique de dip coating a été utilisée dans le cas des dépdts sur les substrats grilles pour lesquels le
spin coating ne peut étre utilisé du fait de la forme géométrique de ces substrats. Contrairement au spin
coating il permet un revétement de la surface compleéte, sur 360°, des mailles du substrat. Le controle
de I’épaisseur des films est fonction des parametres de dépdt, et similaire a celle du processus de

revétement par spin coating [220].
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Des essais ont été réalisés en variant les différents paraméetres de dépot
et ce dans le but d’obtenir une épaisseur la plus proche de celle obtenue
par spin coating et électrodéposition (=1000nm). Ces tests sont faits sur
des substrats de silicium car il est trés difficile de mesurer 1’épaisseur
des films déposés sur les substrats Al grille. La seconde raison est qu’ils

permettent de visualiser a I’ceil plus facilement 1’aspect des couches

minces déposées. Un exemple est donné sur la figure ci-contre : une

Figure I11. 1: Exemple de couche inhomogene ou les variations de couleur mettent en évidence 3
couche déposée par dip . ..
coating sur Si. zones d’épaisseur différentes.

La vitesse de trempage-retrait du substrat, la durée de trempage du substrat dans la solution précurseur
de Pb, le nombre d’immersions et la température de recuit ont été variées et 1’épaisseur du film a été
déterminée par éllipsométrie spectroscopique. D’aprés les tests effectués et des études antérieures
[195,221], la vitesse de trempage-retrait du substrat est le parametre qui affecte le plus I'épaisseur du
film. Effectivement, avec 1’augmentation de la vitesse de trempage-retrait, 1’épaisseur du film augmente.
Ceci s’explique par la vitesse de retrait élevée qui entraine le déplacement d’une plus grande quantité
de liquide vers le haut (ménisque concave) lié & une force d’adhésion supérieure a la cohésion, et donc

un film plus épais [220].

L’immersion du substrat dans une solution de Pb et son retrait a une vitesse élevée (2 mm/s) permet
d’obtenir un film homogéne et d’éviter la formation de stries engendrées par le liquide en mouvement

lors du retrait du substrat comme le montre la figure ci-dessus.

En conclusion, un dép6t par dip coating a une vitesse de retrait de 2 mm/s, pour une durée d'immersion
de 30s permet de réaliser une couche de PbO, d’une épaisseur homogéne de (860 + 25) nm aprés un
recuit a 200 °C pendant 24 h. Epaisseur proche de celle obtenue par électrodépdt ou apres 5 dép6ts

successifs par spin coating.

Comme mentionnée précédemment, la conductivité électrique, la stabilité, I’activité électrochimique et
la durée de vie sont des facteurs prédominants dans la détermination des performances des revétements
de dioxyde de plomb. D’apres la littérature, I’amélioration de ces paramétres passe par 1’introduction
d’une couche intermédiaire entre le substrat et la couche active [148,149,162,222,223]. C’est ce qui va

étre abordé maintenant.

c. Couche interne entre le substrat et PbO2%¢ : TiOz, SiO2
Afin d’améliorer les performances des anodes développées précédemment, il est envisagé I’ajout d’une
couche intermédiaire et de s’intéresser en particuliérement a deux type d’oxydes métalliques : le dioxyde
de titane (TiO.) et le dioxyde de silicium (SiOz). L’optimisation des paramétres de dépot de la couche

intermédiaire et le choix de la nature de la couche d’oxyde la plus efficace sont effectués sur les substrats
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plaques. Les électrodes plaque/TiO2/PbO,5¢ et plaque/SiO2/PbO2>¢ sont préparées a I’aide de la méthode

sol gel par spin coating.

Les couches internes de TiO: et SiO, sont élaborées a partir des solutions précurseurs de Ti et Si
préparées selon le protocole décrit dans le chapitre Il (section 11.2.3, page 44). L’objectif est d’obtenir
un film de TiO; d’épaisseur équivalente a celle de SiO,. La variation de 1’épaisseur de la couche TiO>
et SiO; en fonction de la vitesse de rotation a été étudiée (figure 111.2). Les épaisseurs sont déterminées,
avec une précision de 5%, a partir des mesures d’éllipsométrie spectroscopique (UVISEL Horiba Jobin-

Yvon) sur des couches minces déposées sur des substrats silicium.
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Figure I11. 2: Variation de I'épaisseur des films sol-gel a base de Ti et Si en fonction de la vitesse de rotation du
spin coateur.

Suite a ces essais, les films de TiO- et SiO, sont déposés respectivement a 1000rpm/60s et a 3000rpm/60s
qui correspondent a des épaisseurs de (513 + 25) nm pour le sol-gel Ti et (548 + 25) nm pour Si. Un
traitement thermique a 600°C pendant une heure est ensuite réalisé afin d’assurer la minéralisation de
la couche d’oxyde et aboutir a une épaisseur finale apres recuit de (112 £ 25) nm pour TiO; et (379 =
25) nm pour SiO.. Notons que 1’épaisseur avant recuit pour les dépots réalisés a partir des deux solutions
Ti et Si est identique mais tres différentes apres recuit. Tenant compte du rétrécissement des épaisseurs
des couches (30% pour Si et 80 % pour Ti) suite au recuit a 600°, quel que soit les conditions de dépot

de Ti et/ou Si, il ne sera pas possible d’obtenir des couches internes de TiO; et SiO, de méme épaisseur.

Par la suite, les cing couches de PbO,5¢ (dépdt-recuit 100°/20 mm) sont déposées sur la couche interne
dans les mémes conditions (2000 rpm, 60 s) que celles utilisées au cours de la préparation de 1’anode

plaque/ PbO;%C. La figure 111.3 illustre le processus de fabrication de ces électrodes.
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PbO,
TiO, \
Dépbt de la couche s Dépdt des couches de \‘---“"_’_____
intermédiaire PbO,
Recuit 4 600°C/1h Recuit 3 200°C/24h
Substrat en acier \ sio, PbO,

inoxydable

Figure 1l1. 3: Schémas illustrant les étape de fabrication des électrodes plaque/TiO2/PbO,%¢ et
plaque/SiO,/PbO,C.

Le dopage de la couche active est un autre moyen d’améliorer les performances électrocatalytiques et
des électrodes a base de dioxyde de plomb [163,166,224,225]. Le dopage des solutions sol-gel
précurseurs de Pb peut étre aisément réalisé pour élaborer des couches PbO,5¢ dopées, point abordé dans

le paragraphe suivant.

d. Couches PbO25C dopée : plaque/TiO2/PbO25¢ dopée
Pour I’incorporation de dopant, I’anode plaque/TiO2/PbO, 5C a été retenue et les différents dopants de la
couche externe de dioxyde de plomb sélectionnés sont le bore, I’indium, le gallium et le hafnium. Une
étude précédente a montré que les meilleures performances électrochimiques et électrocatalytiques de
I’anode a base de dioxyde de plomb ont été obtenues avec un taux de dopage de 10% [219] pour Zr.

C’est la raison pour laquelle ce taux de 10% a été retenu.

Les dépbts des couches sont réalisés par spin coating a partir de la solution PbO, préparée selon le
protocole présenté dans le chapitre Il (section 11.2.3, page 44). Le dopant est ajouté au cours de la
premiére étape de formulation de la solution précurseur Pb avec un pourcentage massique fixé a 10% :
mélange de 1’acide méthacrylique, de 1’acétate de plomb et du dopant. Pour la réalisation des
revétements PbO,-10%BS¢, PbO,-10%In5C, PbO,-10%Ga>¢ et PbO,-10%HfSC le processus est identique
a celui décrit pour la couche PbO,5 non dopée déposée sur les plaques en acier inoxydables sur

lesquelles a préalablement été déposée une couche de dioxyde de titane.

Les différentes électrodes élaborées sont regroupées dans le tableau I11.1. Les propriétés morphologique,
structurale et la composition chimique de ces différentes couches PbO, vont maintenant étre analysées

a I’aide des différentes techniques a disposition et décrites au chapitre I1.
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Tableau Ill. 1: Electrodes de dioxyde de plomb élaborées

Substrat Couche externe Intercouche Dénomination
Meéthode de dépot Epaisseur | Dopant Méthode de dépot Epaisseur
Plague Electrochimique : 1000 nm Plaque/PbO,EP
30mA/cm?/ lheure PbO2
Sol-Gel Spin Coating: 1000 * 50 Plaque/PbO,%¢
2000 rpm / 60s
5 dépot-recuit (100°/20 | "M PO
mm)
Recuit final : 200° /24 h
Grille Electrochimique : 1000 nm Grille/PbO2P
30mA/cm?/ lheure PbO2
Grille Sol-Gel Dip Coating 860 + 25 Grille/PbO2P¢
1 immersion 30 s et retrait | nm PbO2
a2 mm/s
Recuit final : 200° /24 h
Plaque Sol-Gel Spin Coating: 1000 nm Sol-Gel Spin Coating: | 115 + 25 | Plaque/TiO2/PbO,5C
2000 rpm / 60s PbO2 1000 rpm / 60s nm TiOz
5 dépot-recuit (100°/20 Recuit : 600°/1h
mm)
Recuit final : 200° /24 h
Plaque | Sol-Gel Spin Coating: 860 + 25 Sol-Gel Spin Coating: | 280 + 25 | Plaque/SiO2/PbO,5¢
2000 rpm / 60s nm PbO2 3000 rpm / 60s nm SiO2
5 dépdt-recuit (100°/20 Recuit: 600°/1h
mm)
Recuit final : 200° /24 h
Plaque Sol-Gel Spin Coating: 860 + 25 | B Sol-Gel Spin Coating: 115 + 25 | Plaque/TiO2/PbO2-10%BS¢
2000 rpm / 60s nm PbO2 3000 rpm / 60s nm TiOz
5 dép6t-recuit (100°/20 Recuit : 600°/1h
mm)
Recuit final : 200°/ 24 h
Plaque Sol-Gel Spin Coating: 860 = 25 | In Sol-Gel Spin Coating: 115 + 25 | Plaque/TiO2/Pb02-10%InSC
2000 rpm / 60s nm PbO2 3000 rpm / 60s nm TiOz
5 dép6t-recuit (100°/20 Recuit : 600°/1h
mm)
Recuit final : 200° /24 h
Plaque Sol-Gel Spin Coating: 860 = 25 | Ga Sol-Gel Spin Coating: 115 + 25 | Plaque/TiO2/PbO2-10%GaS®
2000 rpm / 60s nm PbO2 3000 rpm / 60s nm TiOz
5 dépdt-recuit (100°/20 Recuit: 600°/1h
mm)
Recuit final : 200° /24 h
Plaque Sol-Gel Spin Coating: 860 + 25 | Hf Sol-Gel Spin Coating: 115 + 25 | Plaque/TiO2/PbO2-10%HfSC
2000 rpm / 60s nm PbO2 3000 rpm / 60s nm TiOz
5 dépdt-recuit (100°/20 Recuit: 600°/1h
mm)

Recuit final : 200°/ 24 h

111.2 Caractérisation des dépots

111.2.1 Effet de la technique de dép6t sur les propriétés structurales et morphologique

des anodes plaque/PbO: et grille/PbO2

a. Observation au microscopie électronique a balayage

La morphologie des couches minces de PbO; peut affecter de maniére significative leurs propriétés

électrochimiques c¢’est pourquoi la caractérisation de la surface des anodes est importance [226]. La

figure 111.4 représente les micrographies MEB relatives aux couches de dioxyde de plomb déposées sur
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des substrats plaques et grilles par combinaison des méthodes de depét : électrodéposition et dépdt sol-

gel.

Les résultats obtenus mettent en évidence 1’influence de la technique de dépot employée sur I’aspect des
revétements PbO, ¢ et PhO, P¢. En effet, la figure 111.4 montre que les dépdts effectués par spin et dip
coating, sont plus uniformes et homogénes comparés a ceux réalisés par électrodéposition. Que ces
dépbts aient été réalisés sur un substrat Al plaque ou grille, ils sont plus rugueux et présentent une
porosité plus importante (figure 111.4- a et c). Cette porosité des films électrodéposés a une densité de
courant de 30 mA cm est attribuée aux bulles d'oxygéne formées en surface lors du dépot. En effet,
I'oxydation du Pb?* en PbO; est accompagnée par la réaction d'oxydation de I'eau en oxygene [210]. La
porosité des films électrodéposés conduit a priori une surface active plus élevée, un point qui est
important pour la dégradation électrochimique du polluant organique [142]. D’autre part, I’uniformité
observée des couches PhO,°¢ et PbO,PC empéche la pénétration de 1’électrolyte & travers les fissures et
les pores et réduit la pression générée par phénomene de dégagement d’oxygéne a I’intérieur de
I’¢lectrode ce qui entraine une diminution de la probabilité de rupture mécanique de 1’électrode et
augmente ainsi sa stabilité électrochimique [227]. La morphologie des films déposés par la technique
sol-gel permettrait une meilleure adhésion de la couche active au substrat et réduirait le phénoméne de

corrosion des substrats en acier inoxydable [228].

Ainsi a partir de ces premiéres observations, chacune des deux méthodes de dép6t conduit a des effets
antagonistes : la porosité des revétements de PbO,° permet d’avoir une plus grande surface active et
par conséquent de meilleures performances électrocatalytiques [229] mais cette porosité peux donner
lieu & une moindre stabilité, adhésion de la couche et ¢’est I’effet inverse pour les films PbO,5¢ et PbO,P¢
dont I"uniformité améliore la stabilité électrochimique de 1’anode mais réduit la surface active et donc

les performances électrocatalytiques.
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(a) plaque/ PbO,EP

plaque sans revétement

grille sans revétement

Figure I11. 4: Images MEB des films PbO, déposés sur les substrats Al plaques par électrodéposition
(a) plaque/PhO,=P, par spin coating (b) plaque/PbO,5C, et sur les substrats grilles par électrodéposition
(c) grille/PbO,EP et par dip coating (d) grille/PbO,PC,
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b. Analyse par diffraction des rayons-X (DRX)
L’analyse des diffractogrammes de diffraction des rayons-X a été exploitée pour identifier les phases
cristallographiques du film PbO,. Les mesures DRX ont été réalisées uniquement pour les anodes
plaque/PbO,EP et plaque/PbO,5C vu qu’elles n’étaient pas réalisables sur les substrats sous forme de
grille. Les résultats sont supposés étre transposables aux films déposés sur grille et les résultats obtenus
pour les revétements déposes sur les substrats plaques renseignent sur les phases cristallines présentes
au niveau des électrodes grille/PbO,EP électrodéposée et grille/PbO,PC dip coatée.

a) b)
) L J
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ni L ¥ COD 9015975 - PbrO, from substate o | v COD 9015975 - PbCrO,
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Figure 111. 5: &) Spectres DRX collectés en mode 0-20 classique pour (I) substrat en acier inoxydable, (II) Substrat/PbO,P
et (111) Substrat/PbO2°C. Une telle géométrie permet de sonder plus profondément a l'intérieur du matériau. L'échelle des
intensités est la méme pour tous les échantillons.
b) Spectres DRX a incidence rasante collectés pour (l) substrat en acier inoxydable, (1) Substrat/PbO2EP et (lII)
Substrat/PbO,5C. L'échelle des intensités est la méme pour (1) et (111), agrandie cing fois pour (11).
Les résultats de recherche de correspondance au recherche de phase (de COD-ID [*] et PDF) sont également rapportés
pour chaque échantillon.
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La figure 111.5 montre les spectres DRX collectés en mode classique Bragg Brentano (6-20) et en
incidence rasante pour le substrat en Al sous forme de plagque sans revétement et le substrat revétu avec

des couches de dioxydes de plomb déposées par sol gel spin coating et par électrodéposition.

Les mesures en condition de Bragg Brentano (6/20) (figure I11.5 -a), permettent d’identifier les raies de
diffraction provenant du substrat ainsi qu’une réflexion principale (101) correspondant aux phases de
fer (Fe) et/ou de chrome de surface (Cr) (Crystallography Open Database : Fe (COD-ID 4113941) et Cr
(COD-ID 1512502) respectivement, ar.=2.8714 A et ac,=2,871 A). Méme si les rayons X ne permettent
pas de distinguer entre ces deux phases, le chrome déposé en surface peut provenir du processus de
fabrication de ces substrats en acier inoxydable. On note aussi la présence de deux phases moins intense
B—PbO, et PbCrO; attribuées pour le revétement PbO,P avec des raies trés élargies concernant le
B—PbO,, un effet microstructural illustrant la petite taille des cristallites (petits domaines de diffusion
cohérente) pour le PbO,. La présence de la forme p—PbO; est une observation positive puisque le
B—PbO. est considéré comme une forme cristalline plus efficace que le a—PbO, en raison de son
surpotentiel de dégagement d'oxygéne élevé, de sa conductivité électrique et de sa stabilité dans des
conditions acides qui permet par conséquent une dégradation plus efficace des composés organiques
[149,210].

D’autre part, l'identification des phases cristallines pour le revétement PbO-5C est assez difficile, et les
résultats ne sont pas si évidents par rapport au PbO2EP. On constate la présence de la réflexion principale
du substrat Cr (101), la phase B—PbO, qui reste en proportion assez faible et les phases principales
semblent étre d'autres oxydes de plomb tels que : Pb3O4 Minium (COD-ID 9003043) Pb,O3; (COD-ID
2311012) et probablement un autre chromate de plomb Pb,CrOs (COD-ID 1542231) qui pourrait
expliquer la diminution observée de l'intensité de la réflexion principale du Cr (101) a la surface du
substrat. Pour obtenir plus d’information sur les couches déposées et s’affranchir du signal du substrat

des mesures en incidence rasantes ont été réalisées.

L’examen des diffractogrammes obtenus en incidence rasante (figure II1.5- b) montre que le substrat en
Al sans revétement présente uniquement réflexion principale (101) correspondant aux phases de fer (Fe)
et/ou de chrome de surface (Cr) et les réflexions caractéristiques de I'acier inoxydable 304 (Fichier
diffraction des poudres : PDF 00-033-0397) ne sont pas visibles dans cette configuration ou la

profondeur de pénétration du faisceau de rayons X n'est pas suffisante (~90 nm dans ces conditions).

On remarque également a partir des résultats de la recherche de correspondance de ces spectres DRX en
incidence rasante que le spectre de PbO,° montre clairement une disparition compléte de la raie la plus
intense, caractéristique de la surface du substrat (plan (101) pour Cr/Fe), et seules deux phases sont
identifiées : p—PbO, (COD-ID 9007543) correspondant a la forme tétragonal de dioxyde de plomb et le
chromate de plomb PbCrO, (COD-ID 9015975). La formation du PbCrO. est probablement en
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corrélation avec la disparition du pic caractéristique du substrat (101), confirmant ainsi que la réflexion
principale (101) est a attribuer au Cr : PbCrO4 et pourrait résulter de I'oxydation du chrome de surface
(Cr) du substrat en acier inoxydable en chromate CrO4? qui réagit avec le nitrate de plomb Pb(NO3),
utilisé au cours de I'électrodéposition du revétement PbO,P. Pour le spectre de PbO5C, on note que la

raie caractéristique de la plaque en AI (Cr/Fe) est toujours présente en plus de la phase f—PbOs..

En résumé, ces analyses DRX ont révélé la présence de la phase tétragonal du dioxyde de plomb p—PbO-
avec les deux techniques de dépdts employées mais avec une teneur plus importante dans le cas des
films électrodéposés. 11 y a aussi la présence d’une phase PbCrO, , moins riche en Pb que la phase
B—PbO,, pour les deux revétements ainsi que d’une phase d'oxyde de plomb (11, 1) Pb3Oas, le Minium,

plus riche en plomb.

111.2.2 Caractérisation morphologique et chimique des anodes plaque/ TiO2/ PbO2 ¢ et
plaque/ SiO2/ PbO S¢

a. Par microscopie électronique a balayage

Figure I11. 6: images MEB de la surface des anodes (a) plaque/TiO2/PbO,* et (b) plaque/SiO2/PbO,*.
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Figure I11. 7: Spectres EDX correspondants aux électrodes (a) plaque/TiO2/ PbO,%¢ et (b) plaque/SiO./
PbO-5¢ en coupe transversale.
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La microscopie électronique a balayage a été utilisée pour caractériser la morphologie des films de PbO,
déposeés sur les plaques en Al avec une couche intermédiaire TiO; et SiO,. D’apres la figure I11.6, on
remarque que la rugosité et porosité de la surface des films de PbO; sont devenues plus importante que
celle de I’anode conventionnelle plaque/PbO,5¢ (figure I11.4-b) suite au dépot d’une couche interne.
L’effet est plus marqué pour I’intercouche SiO,. Cette rugosité introduite par les intercouches pourrait
étre un avantage puisqu’elle permettrait d’avoir plus de sites actifs et par conséquent une meilleure

dégradation du polluant [230].

La méme structure de couche a été réalisée sur Si afin de pouvoir cliver le substrat et réaliser une
observation en section transversale de I’anode et réaliser une analyse EDX des films TiO,/ PbO,%¢ et
SiO2/ PbO2*C en coupe transversale. L’analyse en coupe transversale nous a aussi permet de Vérifier

1’épaisseur des différentes couches d’oxydes métalliques.

Les cartographies obtenues a partir de I’analyse EDX confirment la présence du plomb (Pb), du silicium
(Si) et de l'oxygeéne (O) sur les deux électrodes. Le Pb est attribué a la couche active PbO,, le Si
correspond au substrat et a la couche interne de SiO; dans le cas de 1’anode plaque/SiO,/PbO,5C,
I'oxygéne provient des différentes couches d'oxyde déposées et le titane (Ti) détecté sur I'électrode
plaque/TiO2/PbO-5C correspond a la couche de TiO,. Les cartographies EDX pour O, Ti et Si montrent
que la couche interne, que ce soit TiO ou SiO,, est plus dense que la couche externe PbO..

Pour aller plus avant dans 1’étude de ces couches des analyses XPS ont été menées afin de comparer la

composition élémentaire a la surface des anodes plaque/TiO2/PbO,5C et plaque/SiO./PbO,C.

b. Caractérisation par spectrométrie photoélectronique X
La figure 111.8 représentant les spectres de survol XPS révéle la présence de plomb et d’oxygéne comme
attendue pour une couche PbO. Le carbone détecté est quant a lui attribué a la pollution en surface de
la couche. Afin de quantifier la nature chimique des éléments présents des spectres XPS du Pb et de 1’0

en haute résolution ont été mesurés.

La figure 111.9-a présente le spectre de 1’orbitale Pb 4f. Ce spectre est formé par deux contributions : la
bande Pb 4fs/, et la bande Pb 4f7, situés respectivement a 143,48 eV et a 138,87 eV. La bande Pb 4f7;,
peut étre attribuée a Pb?* présent dans la phase d’oxyde de plomb (PbsQO4) [231] ce qui est en accord
avec I’analyse DRX. Néanmoins, un décalage évident est noté entre les spectres Pb 4f des deux anodes.
Les pics Pb 4fs;, et Pb 4f7; de I’anode plaque/SiO./PbO,%¢ présentent de plus faible énergie de liaison
et ils sont décalés négativement d’environ 0,4 eV par rapport a ceux de la plaque/TiO./PbO,*¢. Ceci
peut étre expliqué par la différence de la force d’interaction de la couche entre le dioxyde de plomb et

la couche d’interne TiO, et SiO,.
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Figure I11. 8: Spectres XPS de survol pour les anodes plaque/TiO2/PbO;C et plaque/SiO/PbO,5C.
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Figure Ill. 9: Spectres haute résolution pour les orbitales (a) Pb 4f et (b) O 1s pour les 2 électrodes

plaque/TiO2/PbO,C et plaque/SiO,/PbO,5C.

Concernant les spectres du niveau O 1s, ils sont la convolution de 3 contributions (figure 111.9 - b). Le
pic principal, centrée a une énergie de 531,46 eV, correspond a 1’oxygéne organique, le second pic centré
a une énergie de 531,10 eV correspond a I'oxygeéne lacunaire et le troisiéme pic a 529,52 eV est relative
a lI'oxygéne du réseau métallique. L’oxygéne du réseau est associé a I'oxygene fortement lié (liaison Pb-
0) [162,232,233] au niveau de la couche active de PbO.. Le pourcentage de la concentration atomique
de I’orbitale Pb 417, par rapport a celle de O 1s lacunaire est de 3,7 et 2,7 respectivement pour les anodes
plaque/TiO,/PbO, 5¢ et plaque/SiO2/PbO, ¢ ce qui indique que la couche de PbO, présente moins de

défauts en présence de la couche interne de TiO».
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Cc. Etude de I’hydrophobicité : Mesure de I’angle de contact
Nous pouvons remarquer a partir de la figure 111.10 représentant 1’évolution de 1’angle de contact pour
les différents films préparés que le film de TiO: est plus hydrophobe que SiO- et ceci a affecté par
conséquent I’hydrophobicité du film de PbO, qui parait plus hydrophobe au niveau de 1’électrode
plaque/TiO,/PbO,% qu’au niveau de plaque/SiO2/PbO25C,

g L

(b)

Figure I11. 10: Mesure de ’angle de contact de I’eau avec les surfaces suivantes : (a) plaque/TiOz¢, (b)
plaque/SiO2C, (c) plaque/TiOL/PbO,5C et (d) plaque/SiO2/PhO,5C.

Ainsi on peut dire que les couches internes introduites ont fortement affecté les propriétés de mouillage
de la surface du film PbO; : avec I’intercouche TiO- la surface de I’anode est hydrophobe (angle de
contact 123°) alors qu’avec une intercouche SiO, elle I’est moins (104°). Ce changement a des
répercussions sur les propriétés du film lors de la dégradation de I’antibiotique étant donné que les
surfaces hydrophobes affectent la réaction de dégagement d'oxygéne en raison de la forte force
d'attraction entre les surfaces hydrophobes et les bulles de gaz [234]. Le caractére hydrophobe de la
surface de 1’anode devrait ainsi contribuer a 1’accélération de la réaction d'oxydation électrochimique a

la surface de I'anode et favoriser le pouvoir dégradant de I'électrode [149].
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d. Détermination de I’énergie de gap
Des mesures par spectrophotométre UV-Visible ont été effectuées sur les films PbO,%¢, TiO-/PbO,C et
Si02/PhO,¢ afin d’identifier ’effet sur I’énergie de gap du dioxyde de plomb de I’ajout d’une couche
intermédiaire. La largeur de bande interdite des couches minces de PbO; a été déterminée a partir des
spectres de transmission au moyen de la méthode de Tauc détaillée dans le chapitre Il (section 11.3.3

page 53).
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Figure I11. 11: Détermination de I'énergie de la bande interdite a partir de la représentation de Tauc
(ahv)? = f(hv) pour les films PbO,C, TiO2/ PbO,5C et SiO,/ PbO,SC.

L’ajout d’une couche interne TiOz ou SiO,, montre une diminution de 1’énergie du gap du dioxyde de
plomb. Elle passe de 3,6 eV, sans couche intermédiaire, a 3,4 eV et 3,2 eV respectivement pour les films
Si02/PbO,5¢ et TiO,/PbO,C. Cette diminution peut s'expliquer par les changements qui surviennent au
niveau de la morphologie de la surface PbO,%¢ suite a I’empilement des couches les uns sur les autres.
Une hypothése serait que I’augmentation de la rugosité, visualisée précédemment sur les images MEB

(Figure 111.6), donne lieu a une meilleure conduction électrique [235].

On peut donc conclure que I’introduction d’une couche interne d’oxyde métallique de Ti ou Si conduit
a une amélioration de la conductivité de 1’électrode ce qui facilitera le transfert d'électrons a la surface
du revétement de dioxyde de plomb et améliorera par conséquent l'activité électrochimique de 1’anode
traditionnelle plaque/PbO,%¢ [166].
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I11.2.3 Variation des propriétés de la surface de I’anode plaque/TiO2/PbO25¢ en fonction

de la nature du dopant.

a. Propriétés morphologiques et topographiques
Afin d’analyser I’effet du dopage du film de dioxyde de plomb sur la morphologie, I’homogénéité et la
rugosité de la surface des anodes, une analyse par microscopie €électronique a balayage a été réalisée.

Généralement la méthode sol gel conduit & des couches minces uniformes et homogénes, cependant on
constate, d’apres 1’observation MEB de la figure 111.12 des surfaces des électrodes PbO, dopées au B,
In, Hf et Ga (plaque/TiO2/Pb02-10%BSC, plaque/TiO2/Pb02-10%InSC, plaque/TiO2/PbO,-10%HfSC et
plaque/TiO2/Pb0,-10%Gas®), que la morphologique varie fortement en fonction du dopant de la couche
active. En effet, les anodes présentent une surface hétérogéne recouverte de particules de dioxyde de
plomb dispersés de maniere désordonnée et dont la taille et la forme varie selon la nature du dopant sauf
dans le cas de Ga. Pour ce dernier dopant la couche n’est pas rugueuse mais présente des fissures (figure
111.12 - d). C’est la couche dopée avec 10% Hf qui a la plus forte densité de cristaux recouvrant la
surface et qui sont aussi les plus grands en taille. Pour le dopant In, la couche semble peu rugueuse,
relativement lisse avec une faible densité de particules, qui sont de forme relativement sphérique (petites
gouttelettes).

Pour aller plus en avant dans 1’analyse, analysons les cartographies EDX. On remarque une répartition
homogene du titane et de I’oxygéne sur toute la surface ce qui confirme que la couche interne de dioxyde
de titane recouvre toute la surface de la plaque en acier inoxydable. On constate également que la
disposition du plomb au niveau de la surface des anodes varie selon le dopant inséré. En effet, le plomb
est réparti de maniére homogéne sous forme de petits cristaux de dioxyde de plomb sur toute la surface
des anodes plaque/TiO,/PbO, -10%BSC et plaque/TiO2/PbO, -10%InSC (figure 111.13). Par contre, dans le
cas des anodes plaque/TiO,/ PbO,-10%Hf SC et plaque/TiO2/ PbO, -10%GaSC, on remarque qu’il est
présent sous forme de grosses particules qui correspondent soit a des particules de PbO; soit a un
mélange PbO,-dopant comme le montre les fleches présentés dans la figure 111.14. La présence du dopant
et du PbO; dans le méme cristal signifie que le dopant ajouté est incorporé dans la structure réseau de
PbO..

En conclusion, la nature du dopant incorporé dans la couche active a une influence sur la morphologie
de la surface active qui a son tour affectera les performances électrocatalytiques des électrodes PbO,
[156].
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Figure I11. 12: Les servatlons MEB de la surface des anodes a) plaque/TiO2/PbO,-10%BSC b)
plaque/TiO2/Pb02-10%InSC ¢) plaque/TiO./PbO,-10%Hf SC et d) plaque/TiO./PbO,-10%Ga SC.
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Figure I11. 13: Les images obtenues par spectroscopie d’énergie dispersive EDX pour les anodes a)
plaque/TiO2/PhO; -10%BSC b) plaque/TiO2/Pb0O2-10%InS¢
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Tikat

Figure I11. 14 suite Les images obtenués par spectroscopie d’énergie dispersive EDX pour les anodes c)
plaque/TiO2/PbO2-10%Hf ¢ et d) plaque/TiO/PbO,-10%Ga ¢
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a. ldentification de la composition chimique des dépots réalisés par spectrométrie
photoélectronique aux rayons X

Afin de comprendre I’effet du dopage du dioxyde de plomb sur la composition chimique de la surface

des anodes, une analyse XPS a été effectuée. Les résultats XPS (figure 111.15) montrent que le plomb

et I’oxygene sont les principaux éléments présents a la surface des électrodes et ils sont associés a la

couche de dioxyde de plomb. Le titane de la couche interne n’est pas observeé car il est recouvert par une

couche trop épaisse de PbO. dopée.

En ce qui concerne les anodes plaque/TiO2/Pb02-10%InSC, plaque/TiO2/Pb02-10%GaC et plaque/TiO,/
PbO2-10%HfSC, on note ’apparition des pics In 3d, Hf 4d et Ga 2p confirmant ainsi la présence du
dopant au niveau la couche externe de dioxyde de plomb. En revanche pour 1’anode plaque/TiO,/ PbO,-
10%BSC, le bore n’apparait pas dans le spectre XPS a cause de la section efficace RSF (relative
sensitivity factor) de I’orbitale Bls qui est trés petite (B1s= 0,486) par rapport a celle des autres dopants
(exemple section efficace RSF de I’orbitale In 3d : In 3ds;, =15). Le tableau 111.2 suivant représente la
variation des énergies de liaisons des orbitales niveaux O1s réseau et Pb 4f7, et de leurs concentrations
atomiques par rapport a celle du niveau O1s lacunaire pour les quatre anodes dopées et ’anode sans

dopant.

Tableau Ill. 2: Variation des énergies de liaison des niveaux O1s réseau et Pb4fs, et de leurs
concentrations atomiques par rapport a celle du niveau O1s lacunaire des anodes plaque/TiO2/ PbO;
SC, plaque/TiO,/ PbO, -10%BSC, plaque/TiO./ PbO»-10%InSC, plaque/TiO,/ PbO, -10%Hf SC et
plaque/TiO,/ PbO; -10%Gas‘.

plaque/TiO,/ | plaque/TiOy/ | plaque/TiO2/ | plaque/TiOy/ | plaque/TiO./
PbO, S¢ PbO, - | PbO; - | PbO;- PbO;-
10%BS¢ 10%InSC¢ 10%HfSC 10%Gas¢
Position O1s réseau | 529,69 eV 529,52 eV 529,58 eV 528,54 529,45
Position Pb4f;, 138,87 eV 138,71 eV 138,53 eV 138,49 138,50
Ols réseau / Ol1s | 1,09 1,37 1,59 4,10 1,36
lacunaire
Pb4f, / 0Ols| 3,70 4,32 451 5,28 3,77
lacunaire

Les résultats regroupés dans le tableau I11.2, révelent un faible décalage des énergies de liaison des
orbitales O1s réseau et Pb4f7, vers les faibles énergies et une augmentation de la concentration atomique
des orbitales O1s réseau et Pb4f;, par rapport a celle de I’orbitale Ols lacunaire suite a 1’ajout du bore,
de 'indium, de I’hafnium et du gallium. Les changements au niveau de I’orbitale Ols réseau sont
associés a la nouvelle structure réseau de 1’oxyde métallique. Ce qui est en accord avec les cartographies
obtenues a partir de ’analyse EDX qui ont montré que le dopant ajouté est incorporé dans la structure

réseau de PbO,. Les modifications au niveau de 1’orbitale Pb4f 7, sont attribuées a la sensibilité de
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I’atome de plomb a 1’environnement chimique suite a I’insertion du dopant. Ces mesures permettent

également de conclure que le dopage a contribué a la diminution des défauts au niveau de la couche

active de dioxyde de plomb. Ces mesures ont aussi permis de quantifier le taux de dopage qui pour les

quatre dopants utilisés est de 10% =+ 0.5% pour les différentes couches.
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Figure I11. 15: Spectre XPS (a) allure générale, (b) niveau O 1s (c) niveau Pb 4f (d) niveau In 3d de
la plaque/TiO2/ PbO2-10%InC (e) niveau Hf 4d de la plaque/TiO2/ PbO, -10%HfC et (f) niveau Ga
2p de la plaque/TiO2/ PbO,-10%Ga’C.
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b. Variation de I’énergie de gap en fonction du type de dopant
Le dopage consiste a introduire des impuretés dans le matériau pour modifier ses propriétés électriques.
Ces impuretés induisent une variation de la largeur de la bande interdite selon leurs natures et leurs
densités. Dans le cas d’un dopage de type n un e est émis dans la bande de conduction et dans le cas
d’un dopage de type p des trous sont introduits dans la bande de valence. Dans note étude, nous avons
choisi d’utiliser le bore, I’indium et le gallium, des dopants de type p [236] et I’hafnium, un dopant de
type n [237]. Afin de caractériser les propriétés optiques des films de PbO, dopés, des mesures par
spectrophotomeétre UV-Visible ont été réalisées et I’énergie de gap a été déterminée par la méthode de
Tauc utilisée précédemment pour les films non dopés. La figure I11.16 illustre les courbes de
transmittance pour une gamme de longueurs d'onde allant de 300 nm a 2000 nm et les tracés de Tauc
pour des électrodes préparées avec les différents dopants. A partir des résultats obtenus, on note une
variation de la bande interdite en fonction de la nature du dopant introduit dans la couche active de
dioxyde de plomb. En effet, comparé a la couche de PbO; non dopée (Eg= 3,6 eV), on remarque que
I’ajout du B, Hf et Ga provoque une diminution de la bande interdite des films de PbO- qui ont atteint
respectivement 2,8 eV ; 3,2 eV et 3,4 eV. Par contre une augmentation de 1’énergie de la bande interdite
est notée avec le dopage a I’In (Eg= 3,8 eV). Cette variation d’énergie peut étre expliquée par des effets
de surface. L incorporation du dopant dans la structure entraine un changement de la taille des cristallites
du semi-conducteur et des changements au niveau de I’aspect morphologique a la surface de I’anode ce

qui provoque une variation de la barriére de transition électronique et de 1’énergie de la bande interdite
[238].
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Figure 111. 16: a) Variation de la transmittance en fonction de la longueur d'onde et b) détermination de
I’énergie de la bande interdite pour ’anode TiO- / PhO,%¢ non dopée et dopée.

Ainsi on peut déduire que le dopage du dioxyde de plomb au B, Ga et Hf facilite la génération d’électrons
dans la bande de conduction et favorise la conductivité et le transfert d’électrons au niveau des couches

minces de dioxyde de plomb. A voir si comme dans d’autres études cela permettra d’avoir une meilleure
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efficacité de dégradation du polluant organique [230,239]. L’influence de ces dopants sur 1’activité

électrocatalytique de I’anode Al/PbO- sera évaluée au cours du chapitre V.
111.3 Conclusion

Les résultats obtenus a partir de la caractérisation des différentes anodes Al/PbO; élaborées ont montré
que I’aspect morphologique des films de PbO, déposés sur les substrats plaques et grilles est indépendant
de la forme du substrat et varie en fonction de la technique de dépot utilisée. Les films électrodéposes
présentent un aspect rugueux par contre les films déposés par les techniques sol-gel spin coating et dip
coating sont plus homogenes et uniformes. Les analyses par Diffraction Rayon X (DRX) ont révélé la

présence de la phase tétragonal du dioxyde de plomb quel que soit la technique de dépdt employée.

L’intégration d’une couche intermédiaire de TiO> et de SiO- entre la couche de PbO; et le substrat Al a
augmenté la rugosité de la surface de 1’anode. Le caractére hydrophobe de 1’électrode
plaque/TiO,/PbO,5, évalué par les mesures de I'angle de contact influe sur la réaction de dégagement
d'oxygéne et la conductivité élevée révélée par la réduction de I’énergie de la bande interdite devraient

contribuer a I’amélioration la réaction d'oxydation électrochimique a la surface de l'anode.

L’incorporation du dopant dans la couche active de plaque/TiO2/PbO2°¢ a conduit & une modification
de la morphologie et de la composition chimique de la surface qui a leur tour ont provogué une variation

de la barriére de transition électronique et de I’énergie de la bande interdite.

Le film de dioxyde de plomb dopé au bore possede la plus faible énergie de gap ce qui nous permet de
présager que le bore sera le dopant qui contribuera le plus efficacement a améliorer la conductivité et le
transfert d’électrons au niveau de la couche de PbO- et permettra par conséquent une meilleure activité

électrocatalytique de ’anode plaque/TiO2/PbO,¢ au cours de la dégradation du polluant organique.

Mais avant de passer a I’étude de la dégradation de I’ampicilline par les différentes anodes, il est
intéressant de réaliser une évaluation du comportement électrochimique des différentes anodes, c’est

I’objet du prochain paragraphe.
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Chapitre IV : Comportement électrochimique des anodes a base de

dioxyde de plomb

Ce chapitre aborde 1’étude du comportement électrochimique des anodes par voltampérométrie et
spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) selon le protocole expérimental décrit dans le chapitre
Il (section 11.3.2 pages 50-51). La caractérisation des revétements de PbO; par SIE consiste a étudier la
réponse de I’'impédance complexe Z(w) du systeme électrochimique suite a une perturbation en
potentiel a la pulsation w. Par la suite, la fonction de transfert Z (2mf) est représentée dans le plan de
Nyquist (ou Bode) pour identifier les phénomeénes réactionnels qui ont lieu a I’interface de 1’électrode.
Le comportement électrochimique des interfaces étudiées est modélisé par un circuit électrique
équivalent et les différents profils des diagrammes de Nyquist relatifs aux données expérimentales des

différentes anodes sont modélisés et présentés dans ce chapitre et discutés.

Les courbes de polarisation anodique obtenues a partir des mesures de voltampérométrie linéaire sont,
elles, utilisées pour déterminer le surpotentiel de dégagement d'oxygene des anodes plaque/TiO2/PbO,5¢
dopées étant donné qu’un surpotentiel de dégagement d'oxygene plus élevée confére a I’anode une

activité électrocatalytique plus importante pour I'oxydation des matieres organiques [240].

IVV.1 Modélisation du comportement électrochimique

Le comportement d’un systeme électrochimique est représenté par un circuit électrique qui prend en
compte des phénomenes électrochimiques de transfert de charge opérant a I’interface ainsi que de la

diffusion des especes en solution. Le circuit électrique est alors constitué par :

e larésistance de I’électrolyte R, associé a la chute ohmique entrainée par la variation du potentiel
et courant dans I’électrolyte. L impédance de la chute ohmique s’écrit :
Zg,(w) =R, (EIV.6)
e un condensateur de capacité C représentant la charge et la décharge de la double couche
électrochimique suite a une perturbation sinusoidale lors de la mesure d’impédance.
L’impédance de ce condensateur est donnée par 1’équation [207]:
Z(0) = — avec C = egp> (EIV.7)
jwc e
ou C est la capacité, € la permittivité diélectrique, &, la permittivité diélectrique du vide, A I’aire de

réaction (surface anode) et e 1’épaisseur du diélectrique.
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e une résistance de transfert de charge R;. donnée par 1’équation suivante [203]:

RT 1
th = E E (E|V8)

avec R la constante molaire des gaz, T la température, n le nombre d’électrons mis en jeu dans la
réaction, F la constante de Faraday, et I, le courant d’échange a 1’équilibre.
e [|’élément a phase constante CPE (Q) avec un déphasage o est attribué au caractere poreux et a

I’hétérogénéité de la surface active de 1’électrode. L’ impédance de la CPE s’écrit [241,242]:

1
2o = Y Gamp (EV-9)
ou Y, est la constate CPE , f est la fréquence en (Hz), j=v—1 et le coefficient n= a/(n/2). a représente
I’angle de déphasage en radians utilisé pour décrire le comportement non idéal a l'interface

métal/solution.

e impédance de diffusion W ou impédance de Warburg est représenté par une droite de pente 45°

dans le plan de Nyquist.

L’ordre d’apparition et le type de branchement des composants du circuit électrique équivalent sont
établis selon la modélisation physique du systéme : ils sont en série dans le cas de processus successifs

et en paralléle dans le cas de processus simultanés [203].

V.2 Influence de la forme du substrat et de la technique de dép6t sur les
propriétés électrochimiques de ’anode AI/PbO>

Les données expérimentales d’impédance Z(w) pour les différentes interfaces étudiées, sont
représentées dans le plan complexe de Nyquist et sont modélisées par un circuit électrique équivalent
(figure IV.1). Le circuit électrique comporte deux boucles en paralléle (Ryim, Qfiim) et (Ric, Qai), reflétant
des phénoménes de cinétiques non discernables d’une part et de couches non idéales d’autres part, reliées
en série avec la résistance de 1’électrolyte Re. La couche d'oxyde se compose d'une couche interne

généralement compacte et d'une couche externe qui peut étre poreuse.

Les défauts de structure du film (porosité, fissures, ...) influent sur la réponse d’impédance et sont
reflétés par la comparaison des parametres de la couche externe (Rsiim, Qfilm) caractérisant la réponse du

film d’oxyde dans le domaine de hautes fréquences.

Les parametres de la double couche (R, Qi) décrivent le phénoméne de transfert de charge dans le
domaine de moyennes fréquences [243]. L'impédance de Warburg (W), utilisé dans le cas de I’anode

plaque/PbO,5¢ correspond au processus de diffusion limitée situé aux basses fréquences.
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Substrat en acier Couche d'oxyde Electrolyte
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=
Capacité du film
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[ |
[ B |
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\_u‘< I"électrolyte
Résistance de  Capacité de la Résistance du

transfert de

double couche film

charge

Figure IV. 1: Représentation schématique des composants du circuit équivalent utilisé pour la modélisation
des résultats de la SIE [244].
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Figure 1V. 2: Tracés de Nyquist des différentes anodes : (a) plaque/PbO2EP, (b) grille/PbO,EP, (c) plaque/PbO,5C
et (d) grille/PbO,PC, conditions expérimentales (électrolyte support : Na,SO4 (0,1M), potentiel a circuit ouvert).
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Les mesures d’impédance électrochimique sont effectuées afin de mieux corréler la forme du substrat
« plaque » ou « grille » ainsi que la technique de dépdt de PbO- (Electrodép6t, sol gel) au comportement
¢lectrochimique des électrodes a I’interface. Le circuit équivalent est choisi pour représenter les
principales caractéristiques du modeéle et refléter les phénomenes de transfert de charges et de diffusion
a la surface [243].

La capacité de la double couche et la capacité du film sont calculées a I’aide des équations suivantes
[143]:

1-n

1
Crium = Qrum™ Reigm (EIV.10)

1-n

1
Cai =QainRee (EIV.11)

L’ensemble des paramétres électriques obtenu aprés modélisation des interfaces des différentes

électrodes Al/Pb0; est récapitulé dans le tableau 1V.1.

Tableau IV. 1: Les valeurs des paramétres du circuit équivalent obtenues aprés modélisation pour les différentes
anodes. Les mesures ont été réalisé dans un électrolyte Na,SO4 (0,1M).

plague / PbO, EP | grille/ PbO, EP plague / PbO,5¢ | grille / PbO,°°
Re (Q cm?) 59,89 56,95 480,6 57,04
Qrim (Ss"cm?) | 90,5x10° 85,7x10° 5,80x10° 19,4x10°
n 0,76 0,85 1 0,94
Riiim (Q cm?) 197,1 44,74 68,48 35,68
Crim (WFcm?) | 25,4 32,1 58 12,2
Qui (Ss"cm™) 60,7x10 51,1x10° 16,8x10° 19,3%1078
n 0,73 0,82 0,86 0,9
Ric (Q cm?) 6348 7982 3,18x10° 8,03x10°
w - - 4,01x10° -
Ca(UFcm?2) | 42,7 42 32,1 25

D’aprés la figure IV.2, on remarque que 1’aspect des diagrammes enregistrés dans le plan de Nyquist
varie considérablement selon la technique de dép6t qui a été utilisée alors que, la forme du substrat ne
semble pas influencer la réponse globale Z(w). En effet, les spectres d’impédance des électrodes
plaque/PbO,EP (figure 1V.2- a) et grille/PbO,P (figure 1V.2- b) montrent une boucle de forme semi-
circulaire correspondant au processus de transfert de charge tandis que les électrodes plaque/PbO5C et
grille/PbO,P¢ (figure 1V.2 - ¢ et -d) affichent une branche infinie.

Dans le cas de la plaque/PbO2C, il est nécessaire d’ajouter au circuit une composante reflétant les

phénomeénes de diffusion vers une couche barriére pour une meilleure modélisation. La valeur de n est
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égale a 1 pour I’électrode plaque/PbO,¢, ce qui démontre que le film est quasiment sans défauts dans
le cas du spin coating alors qu’elle est inférieure mais proche de 1 pour PbO, déposé par dip coating sur
grille. Ce qui peut logiquement présenter une possibilité de défauts par rapport au revétement sur substrat

Al plaque.

Compte tenus des parametres obtenus, notons que les valeurs de la résistance au transfert de charge Ry
des électrodes plaque/PbOEP (6348 Q cm?) et grille /PbO,EP (7982 Q cm?) sont plus petites que celle de
plague/PbO,%¢ (3,18x10° Q cm?) et grille/PbO,"C (8,03 x 10° Q cm?). Ceci démontre, entre autre, que
les revétements de dioxyde de plomb électrodéposés permettent une meilleure diffusion ionique a travers
les pores tandis que la structure plus compacte des films déposés par spin coating et dip coating limite
I’acces des ions de 1’¢électrolyte a I’intérieure de la couche et fait ainsi décroitre le processus de transfert
de charge [143].

Il est ainsi raisonnable de déduire que la faible résistance de transfert de charge des films électrodéposés
permet une réaction électrochimique plus rapide grace a la structure rugueuse et poreuse de la surface
de I’anode, comme mise en évidence précédemment sur les images MEB (figure 111.4), et fournit ainsi

une plus large surface active et par conséquent des sites actives supplémentaires [245,246].

On constate également l'augmentation de la résistance Rrim et de la capacité Crim des films PbO,
électrodéposés sur les substrats plaques et grilles par rapport a celles des films déposeés par les techniques
sol-gel. Ceci peut s’expliquer par la teneur plus élevée de la forme B—PbO; dans les films électrodéposes
qui contribue a I’augmentation de la stabilité électrochimique de I’anode et qui permet un meilleur

contact avec 1’électrolyte et une diffusion rapide des ions dans 1’électrode [207,245,247].

Concernant la forme du substrat employé, la modélisation montre que les capacités Crim des films
déposés sur les substrats plaques (plaque/PbO; EP : 254 uF cm? ; plaque/PbO;%° : 5,8 uF cm) sont
inférieures a celles des films déposés sur des substrats grilles (grille/PbO,EP: 32,1uF cm?;
grille/PbO,PC : 12,2 uF cm?). L’augmentation de la capacité des films déposés sur les substrats grilles
est attribuée a la structure du substrat grille qui offre une plus grande surface active et qui renforce
I'adhérence de la couche d'oxyde grace a la présence des micro-trous uniformément distribués comme

démontré dans le chapitre 111 (section 111.2.1) [170].

En résumé, les films de PbO; électrodéposés sur les plaques et grilles sont plus résistants et présentent
un meilleur transfert de charge que les films déposés par les méthodes sol-gel et ceci est & corréler aux
analyses DRX (section I11.2.1) qui montrent une présence plus élevée de la structure tétragonal du

dioxyde de plomb (B—PbO>) dans les films électrodéposés.

Etudions a présent I’effet de I’introduction d’une couche intermédiaire d’oxyde métallique sur la

résistance et le phénomeéne du transfert de charge au niveau des films de PbO, préparés par la technique
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sol-gel. Cette action permet d’améliorer la durée de vie ainsi que 1’adhérence des couches déposées et

repose sur des résultats antérieurs démontrés par notre équipe de recherche [207,219].

V.3 Effet de I’introduction d’une couche intermédiaire sur le comportement
électrochimique de I’anode plaque/ PbO,5C
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Figure 1V. 3: Diagrammes d’impédance de Nyquist pour les interfaces des électrodes (a) plaque/TiO2/ PbO,5¢
et (b) plaque/SiO,/ PbO25C, conditions expérimentales (électrolyte support : Na;SO4 (0,1M), potentiel a circuit
ouvert). (c) Circuit électrique équivalent utilisé pour la modélisation des diagrammes d’impédance.

Une évaluation du comportement électrochimique de I’anode plaque/PbO,¢ suite a I’intégration des

couches internes de TiO; et SiO; repose ici encore sur 1’étude des diagrammes de Nyquist des anodes
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plaque/TiO,/PbO,%¢ et plaque/SiO2/PbO2C. Les tracés de Nyquist relevés par SIE sont représentés dans
la figure 1V.3 - a et b. Les deux constantes de temps relatifs aux réponses respectives des films et des
phénomenes au niveau de la double couche sont dans ces anodes bien discernables. En effet, comme le
montrent les digrammes, on observe la présence de 2 boucles dans le domaine proche de 1’origine (haute
fréquence).

Tableau IV. 2: Les valeurs des parameétres du circuit équivalent obtenu par modélisation des données
expérimentale Z(w) pour les andes plaque/TiO,/PbO,5C et plaque/SiO,/PhO,C.

Paramétres du modéle plaque/TiO2/PbO,¢ plaque/SiO,/PbO,5¢
R. (Q cm?) 64,71 119
Q fim (Ss"cm?) 4,59%10® 5,31x10®
n 0,59 0,61
Ryim (Q cm?) 659 1,92x10*
Criim (UF cm™) 0,08 1,23
Qua (Ss"cm?) 86,6x10® 6,13x10®
n 0,62 0,77
Re (Q cm?) 3,76x10° 5,54x 101
Cal (LF cm?) 187,54 1088,86
W 1,02x10* -
%2 1,05x10° 4,56x10°

Les tracés construit suite la modélisation des données expérimentales avec un circuit équivalent (figure
IV. 3- ¢) formé par deux boucles (Rrim, Qriim) et (Re, Qai) en paralléle sont également représentés dans
le figure IV.3- a et -b. Les parameétres caractérisent respectivement les propriétés du revétement et le
phénomeéne de transfert a I’interface reliées en série avec la résistance de I’¢électrolyte Re.

Les spectres d’impédance de Nyquist relatifs aux deux anodes présentent deux branches avec
’apparition d’une forme semi-circulaire au niveau de I’électrode plaque/TiO./PbO,5¢ dans le domaine
des hautes fréquences. Cette forme est attribuée a la rapidité du phénoméne de transfert de charge a
I’interface [248]. Le tableau 1V.2 ci-dessus donne les valeurs des parametres du circuit équivalent

obtenus suite & la modélisation optimale par le logiciel Z-Simpwin.

La comparaison des parameétres de modélisation montre que l'introduction d'une couche intermédiaire
augmente la résistance du film par rapport a celui déposé directement sur ’acier inoxydable.
Effectivement, la Rsim est passé de 68,48 Q cm?en absence de ’intercouche a 659 Q cm?et 1,92x10*Q

cm? respectivement pour les anodes plaque/TiO,/PbO,C et plaque/SiO./PbO,C. Cette augmentation de
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Rrim pourrait s'expliquer par une amélioration de 1’adhésion du film de PbO au substrat en acier
inoxydable suite a I’introduction de I’intercouche TiO- ou SiO,. Une conséquence de I’augmentation de

Rrim est donc d’adhérence accrue et aussi celle de la durée de vie des anodes développées [162].

Pour ce qui est des valeurs de la résistance au transfert de charge Ry, avec la couche de TiO; elle est
réduite a 3,76x10* Q cm? tandis que I’introduction de la couche de SiO, I’augmente jusqu’a 5,54x10%?
Q cm? par rapport a celle de ’anode plaque/PbO,°¢ sans intercouche. La faible Ry obtenue avec
I’électrode plaque/TiO2/PbO25C est principalement attribuée a I’augmentation de la conductivité suite a
I’ajout de la couche interne de TiO- et cette explication est en accord avec les valeurs de I’énergie de
gap déterminées dans la partie précédente effectivement pour cette anode elle est la plus faible.
L’électrode plaque/TiO,/PhO,¢ favorise ainsi le phénomene de transfert de charge et permet donc une
réaction électrochimique plus rapide [234,246]. L'augmentation de Ri.en présence de SiO; signifie quant
a elle, que cette couche intermédiaire représente une couche barriére qui protége le substrat en Al de la
corrosion et limite ainsi le transfert de charge a la surface. Par contre cela conduira a une limitation de

ses performances électrocatalytiques pour cette anode plaque/SiO2/PbO,5C.

IV.4 Etude du comportement électrochimique des anodes
plaque/TiO./PbO2°¢ modifiées par dopage au B, In, Hf ou Ga

IV.4.1 Modélisation de I’interface par Spectroscopie d’impédance électrochimique

L’anode plaque/TiO,/PbO,°¢ qui présente les meilleures performances électrochimiques a été retenue
pour étudier la variation du comportement électrochimique en fonction de la nature du dopant de la
couche PbO,. La mesure des diagrammes d’impédance a été réalisée dans les mémes conditions que

celles utilisées pour les mesures SIE précédentes.

Comme le montre la figure IV.4, représentant les spectres d’impédance de Nyquist des différentes
électrodes développées, les quatre courbes présentent chacune une branche infinie et le méme circuit
électrigue équivalent des anodes avec une couche intermédiaire. Les schémas utilisés pour la

modélisation des données expérimentales sont présentés dans la figure IV.3- c.
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Figure IV. 4: Diagrammes d’impédance par présentation Nyquist pour les interfaces
plaque/TiO2/PbO,-10%InSC

plaque/TiO2/PbO;

-10%BSC  b)

c)

des anodes a)

plaque/TiO/Pb0O,-10%HFSC et  d)

plaque/TiO2/Pb02-10%Gasc, conditions expérimentales (électrolyte support : Na;SO4 (0,1M), potentiel a

circuit ouvert).
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Tableau IV. 3: Les valeurs des parametres du circuit équivalent obtenues aprés modélisation des courbes
expérimentales Z (w) pour les couches Pb0, dopées a 10%. Mesures réalisées dans un électrolyte Na,SO4 (0,1M).

plaque/TiO2/PbO.- | plaque/TiO2/PbO2 | plaque/TiO2/PbO:2- | plaque/TiO2/PbO2
10%B5C¢ -10%In%°¢ 10%HfS¢ -10%Ga®
Re(Q cm?) 104,5 207,2 67,63 63,99
Qrim (Ss"cm?) | 22,8x10°® 70,8x10® 0,36x10® 3,24x10®
n 0,68 0,54 1 0,74
Reim (Q cm?) 435,9 1156 31,52 815,6
Cim (UFcm™?) 2,60 8,40 0,36 0,40
Qui (Ss"cm™) 74,3x10® 9,59x10°® 69,6x10° 21,9x10®
n 0,65 0,86 0,49 0,63
R (Q cm?) 5,64x10* 5,57x10° 8,74x10° 1,49x10°
wW - - 5,51x1013
x? 9,23x10* 1,52x10® 1,50x10® 5,65 x107

Les résultats obtenus a partir de la modélisation des données expérimentales et récapitulés dans le
tableau 1V.3 montrent que la résistance de transfert de charge et la capacité du film varient en fonction
de la nature du dopant de la couche PbO,. Cette variation est attribuée a la différence structurale et
morphologique de la surface des anodes suite a I’ajout du dopant [219]. L’anode plaque/TiO2/PbO,-
10%BSC posséde la plus faible Ry (5,64x10* Q cm?) comparé aux autres anodes dopées. Ceci signifie
gue le dopage de la couche externe de dioxyde de plomb au bore favorise le processus de transfert de
charge et permet par conséquent une réaction électrochimique plus rapide a I’interface de 1’¢lectrode.
La faible résistance de transfert de charge s’explique par la structure compacte et la petite taille des
particules cristallines de la couche d’oxyde de plomb comme observé au MEB ainsi que par
I’amélioration de la conductivité électronique [249,250] induit par le dopage au B. Pour cette anode, ici
encore, en accord avec la valeur de I’énergie de gap déterminée auparavant, i.e. la plus faible des couches
dopées.

Dans le tableau IV.3 on constate également que les capacités des films les plus élevées sont obtenues
avec les anodes dopées 10%B (2,60 UF cm?) et 10%In (8,40 UF cm?). Ce résultat est attribué au
changement de la composition chimique du film PbO. qui le rend plus résistant et lui permet d’avoir

une meilleure adhésion au substrat [207].

IV.4.2 Influence du dopage sur la fenétre électrochimique de I’anode
plaque/TiO2/PbO25¢ dopée

Afin d’évaluer la variation des performances de dégagement d’oxygéne des électrodes de PbO; en

fonction du type de dopant ajouté, la voltampérométrie a balayage linéaire a été réalisée et les courbes

de polarisation anodique mesurées sont représentées sur la figure IV.5. Les courbes de polarisation
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relatives aux anodes plaque/TiO2/PbO,-10%Ga’¢ et plaque/TiO2/PbO; -10%HfSC sont non exploitables

et n’ont donc pas été représentées.

Etant donné que la dégradation électrochimique des polluants organiques est accompagnée par la
réaction de dégagement d’oxygéne [246], la surtension de dégagement d'oxygeéne des différentes anodes

élaborés est déterminée par extrapolation de la partie linaire des courbes de polarisation.

10
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Figure IV. 5: Polarisation anodique des anodes plaque/TiO2/PbO,-10%BSC et plaque/TiO/PbO,-10%InS¢
réalisée a une vitesse de balayage de 50mVs* dans 0,1 M Na,SO4 a température ambiante.

Les résultats indiquent un potentiel de dégagement d'oxygéne élevé de 1,4 V/ECS et 1,5 V/ECS pour
respectivement les anodes plaque/TiO2/PbO,-10%BSC et plaque/TiO2/Pb0O2-10%InSC. La réaction de
dégagement d'oxygéne affecte considérablement I'efficacité du courant d'électro-oxydation. Plus le
potentiel de dégagement d'oxygene de I'anode est élevé, plus il y a des radicaux hydroxyles disponibles
pour la dégradation des polluants organiques [162]. De ces résultats il peut étre conclu que le dopage
au B et aI’In favorise la génération d'espéces réactives de 'oxygéne et la production d’espéces oxydantes

plus puissantes et améliore ainsi ’activité catalytique a I’interface électrode/électrolyte [246,251].

Prenant en compte, pour les anodes dopées, les résultats SIE et les courbes de polarisations, il s’avere
que le dopage au bore est le plus prometteur et le plus bénéfique dans I’objectif d’améliorer les propriétés
électrochimiques et le pouvoir dégradant de I’anode plaque/TiO./PbO,%¢ au cours du processus

d'oxydation anodique.
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1VV.4 Conclusion

Ce chapitre se proposait d’évaluer le comportement électrochimique des différentes anodes élaborées a
l'interface électrode/électrolyte par les mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE).
Les réponses SIE obtenues pour les anodes plaque/PbO,™P, plaque/PbO.SC, grille/PbO,™P et
grille/PbO2PC ont démontré que le comportement électrochimique dépend de la technique de dépot
employée. Les revétements de PbO, préparés par électrodéposition sont plus résistants et présentent un

meilleur transfert de charge que ceux préparés par les méthodes sol-gel.

En ce qui concerne la forme du substrat (plaque, grille), la capacité des films de dioxyde de plomb

déposés sur des substrats grilles est supérieure a celle des films déposés sur les plaques.

L’introduction d’une couche interne de dioxyde de titane entre le film de PbO; et le substrat en acier
inoxydable a contribué a I’amélioration du phénomene de transfert de charge a I’interface de ’anode et
I’adhésion de la couche externe de PbO-. Les courbes SIE montrent que le comportement a I’interface
de I’anode plaque/TiO,/PbO,5 varie en fonction de la nature du dopant introduit dans la couche externe
active PbO,. C’est 1’électrode plaque/TiO./PbO2-10%BSC qui présente la plus faible résistance de
transfert de charge et un potentiel de dégagement d'oxygene élevé en corrélation avec par la morphologie
nanocristalline de la couche active PbO,5¢ dopée B qui contribue a I'amélioration du transfert de charge
de I’anode plaque/TiO/PbO,C,

Les changements morphologiques au niveau de la surface de I’anode suite aux différentes modifications
réalisées (forme du substrat, technique de dépdt, couche interne, dopage) affectent la résistance de
transfert de charge et la résistance du film de dioxyde de plomb, deux parametres considérés comme des

facteurs ayant une influence sur l'activité électrocatalytique.

L’évaluation de I’activité électrocatalytique des anodes développées fait 1’objet du prochain chapitre.
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Chapitre V : Evaluation de I’oxydation anodique de I’ampicilline

par les différentes anodes développées

Apreés avoir effectué une caractérisation morphologiques, structurales, chimiques et électrochimiques,
des anodes a base de dioxyde de plomb développées sur des substrats plaques et grilles, les différentes
anodes vont étre utilisées pour déterminer 1’efficacité de dégradation d’un antibiotique, 1’ampicilline

(AMP), par oxydation anodique.

Le traitement électrochimique du polluant type pharmaceutique sélectionné pour cette étude,
I’ampicilline, par les différentes anodes développées a été réalisé dans une cellule électrochimique en

mode galvanostatique en respectant les conditions décrites dans la section 11.4.1 du chapitre Il (page 55).

Les performances de dégradation des différentes électrodes élaborées se font en se basant d’une part,
sur I’évolution de la concentration de 1’ampicilline et de ses sous-produits de dégradation par
chromatographie liquide a haute performance (CLHP ou HPLC pour high performance liquid
chromatography) et, d’autre part, sur la variation du taux d’élimination de la matiére organique par la
détermination de la DCO a la fin de 1’électrolyse. La détermination de la DCO est un indicateur du taux
de minéralisation de la matiére organique sans aucune sélectivité c'est-a-dire qu’il concerne les
molécules polluantes initiales aussi bien que les sous-produits générés au cours du traitement. Une
¢valuation de I’efficacité du procédé de traitement en terme d’efficacité moyenne du courant appliqué
(ACE) et d’énergie consommée (EC) est également réalisée afin d’estimer le colt énergétique du

traitement optimisé proposé.

La premiére étude menée concerne la dégradation de I’ampicilline avec les anodes plaque/PbO,tP,
grille/PbO;EP, plaque/PbO,C et grille/PbO,PC est réalisée afin de comprendre 1’influence de la forme du

substrat et la technique de dépdot employée sur les performances de dégradation de I’anode.

V.1 Suivi de la dégradation de I’ampicilline par CLHP et DCO
V.1.1 Effet de la méthode de dépdt et de la forme du substrat sur le pouvoir dégradant
de I’anode AI/PbO2

Rappelons que la dégradation de 'AMP avec I'anode PbO, est basé sur la génération de radicaux

hydroxyles OH* suite a I'oxydation des molécules d'eau selon le mécanisme suivant [252,253]:

Pb0, + H,0 & PbO(OH), (RV.1)
PbO(OH), = PbO(OH)* (OH*) + e~ (RV.2)
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PbO(OH)*(OH®) + H,0 > PbO(OH), [OH*] + H* (RV.3)

Les radicaux OH* libérés dans la solution aqueuse réagissent avec l'antibiotique et conduisent a sa

minéralisation compléte en CO-, eau et ions inorganiques [254].

(@) (b)

pIaqueIPbOzs:
—a— plaqueIPbOZED 100 —
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Figure V. 1: a) Evolution de la concentration de I'ampicilline normalisée par la concentration initiale en
fonction du temps d’électrolyse et b) du taux d’abattement de DCO final (a t =300 min) pour les différentes
anodes PbO; élaborées sur plaque et grille. Conditions expérimentales : C amp = 105 mg L%, j= 50 mA cm™?,
[NazS0.]= 0,1 M.

Sur la figure V.1 -a, est tracé 1’évolution de la concentration d’ampicilline Camp(t) normalisée par la
concentration initiale Camp(t0) en fonction de la durée du traitement électrochimique. Ces courbes
montrent 1’oxydation anodique pour les quatre anodes élaborées (plaque/PbO,°, grille/PbO,P,
plaque/PbO,5¢ et grille/PbO,°C) permet une dégradation compléte de I’ampicilline. Cependant la
cinétique de dégradation de I’antibiotique varie en fonction de I’anode employée. Une élimination totale
de I’ampicilline est achevée avec les anodes grille/PbO,=P, plaque/PbO,¢ et grille/PbO,°¢ au bout de
deux heures de traitement. En revanche, pour I’anode plaque/PbO2EP le polluant n’est totalement
dégradé qu’aprés trois heures de traitement. Ce retard peut étre interprété par un probléme de
détachement partiel du PbO,EP suite & une mauvaise adhésion de la couche électrodéposée sur le substrat
plaque, phénoméne observé visuellement a la fin du traitement. Cela peut expliquer par présence d’une
couche d’oxyde passive qui s’est formée trés rapidement en présence de 1’oxygene de I’air malgré le
prétraitement de la surface réalisé avant le dép6t. Ce phénomeéne n’a pas le méme effet sur le substrat
grille pour laquelle ’anode grille/PbO,EP présente les meilleures performances de dégradation de
I’ampicilline avec un pourcentage d’élimination qui a atteint 97% au bout d’une heure d'électrolyse suivi
de I’anode réalisée sur le substrat plaque par spin coating (taux 94 %). Les sous-produits électrogénérés
sont également le siege de 1’oxydation par les radicaux. En ce qui concerne les taux d’abattement en

DCO atteints en fin de traitement (figure V.1-b), le taux le plus élevé (53,85%) est obtenu avec
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I’électrode grille/PbO,P et confirme les performances de dégradation trouvées concernant la molécule
initiale, Des taux plus faible de 46,15 % et 30,77% sont respectivement obtenus pour les anodes
grille/PbO,PC et plaque/PbO,¢ tandis que le pourcentage le plus bas (23,08 %) est observé pour
plaque/PbO,EP et ce, en raison de la mauvaise adhésion du film de dioxyde de plomb au substrat en acier

inoxydable.

Les résultats obtenus peuvent s’expliquer par la structure du substrat d’une part, et par la morphologie
de la couche de dioxyde de plomb d’autre part. L’efficacité de dégradation de ’anode grille/PbO, EP est
attribuée a la structure de la grille qui présente une plus grande surface active et donc plus de sites actifs
et un meilleur taux de génération des radicaux OH*® que les substrats plaques [170]. La turbulence créée
a proximité de la surface de lI'anode lorsque I'électrolyte passe a travers les trous de la grille est un
parametre qui favorise aussi le processus de transfert de masse de 1’électrolyte vers la surface de I’anode
et qui a été confirmé par d’autres travaux [169]. La porosité de la couche active électrodéposee
démontrée par I’analyse MEB et la présence de la forme cristalline f—PbO; en forte proportions dans le
film PbO,EP déterminée par I’analyse DRX contribuent de méme a I'efficacité de 1’anode grille/PbO,EP
au cours du processus de dégradation des composés organiques. La porosité de la forme —PbO, favorise
le transport des ions vers la couche active profonde [255] et fournit une plus grande surface active [246]

ce qui permet aussi une meilleure activité électrocatalytique [210].

La dégradation de I'ampicilline est accompagnée par la génération de certains sous-produits nommés
P1, P2, P3, P4, P5 et P6 apparaissant respectivement aux temps de rétention suivantstr=2,4 ;2,6 ;2,9 ;

3,3; 3,6 et 3,9 min comme le montre I’exemple du chromatogramme ci-dessous (figure V.2).
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010203040506070809 1 11121314 1516171819 2 212223242526272829 3 313233343 45556575859 6 6.16.26.36.4 6566676869

Retention

Figure V. 2: Chromatogramme obtenu aprés 2 heures d’électrolyse d’ampicilline avec ’anode grille/PbO2=P.

Entre autre, ces intermédiaires ne sont pas récalcitrants a I’oxydation provoquée par les radicaux générés
au cours du traitement. Ils se forment suite aux différents chemins d’oxydation anodique de I'AMP puis
ils disparaissent progressivement et & des cinétiques différentes aprés plusieurs oxydations successives
(oxydation directe des chromophores ou réactions chaines [256]) . Les sous-produits P1, P5 et P6
persistent dans la solution apres les 5 heures d’électrolyse avec les quatre anodes développées : la figure
V.3 représente 1’évolution en fonction du temps d’électrolyse de I’aire du pic des sous-produits des 6

produits normalisé par I’aire initial du pic.
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D’apres la littérature [257-260], le sous-produit P1 pourrait correspondre a l'acide ampicilloique tandis
que les composeés P5 et P6 correspondent aux isoméres 5S et 5R de I'acide ampicilline pénicilloique. P1
est considéré comme le sous-produit le plus dominant étant donné qu’il posséde la plus grande valeur
de I’aire du pic. L’évolution de ce sous-produit varie au cours de 1’oxydation anodique selon l'anode
employée. A partir de la figure V.3 -a, on constate que P1 est présent en faible quantité a la fin de
I’électrolyse avec I’anode la plus performante grille/PbO,P ce qui est en accord avec les résultats de
I’analyse de la demande chimique en oxygéne affichant le meilleur taux d’abattement de la DCO en fin
du traitement. Ceci justifie I’efficacité de 1’élimination de la matiére organique totale qui englobe a la

fois la dégradation du polluant organique et de ses sous-produits de dégradation.
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Figure V. 3: Evolution des principaux sous-produits de dégradation de I'ampicilline en fonction du temps
d’électrolyse pour (2) P1 (tr=2.4min), (b) P2 (tg=2.6min), (c) P3 (tr=2.9min), (d) P4 (tr=3.3min), (&) P5
(tz=3.6min) et (f) P6(tr=3.9min).

En résumé, la technique d’électrodéposition serait plutdt adéquate pour les substrats grilles et ceci est a
corréler & leur structure et la forme qui permet une meilleure adhésion de la couche de dioxyde de plomb
électrodéposée. Par contre, pour les substrats plaques c’est 1’anode PbO, réalisée par spin coating qui
est la plus efficace.

Examinons a présent comment 1’insertion de la couche intermédiaire affecte 1’efficacité de 1’électrode.

V.1.2 Etude de I’influence de la couche intermédiaire de TiO2 et SiO2 sur I’oxydation

anodique de ’ampicilline
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Figure V. 4: a) Evolution de la concentration de I’ampicilline et (b) suivi du taux de minéralisation globale de
la matiére organique au cours de I’électrolyse sur les électrodes plaque/PbO2%C, plaque/TiO./PbO,% et
plaque/SiO2/PbO25C. Conditions expérimentales : C amp = 105 mg L1, j= 50 mA cm?, [NaSO4]= 0,1 M.

L’objectif de cette partie est d’évaluer I’activité électrocatalytique des anodes plaque/TiO./PbO,C et

plaque/SiO./PbO,*¢ au cours de la dégradation de 1’ampicilline par le suivi de I’évolution de la
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concentration d’AMP et du taux d’élimination de la matiére organique au cours de cinq heures
d’électrolyse. Comme on 1’observe sur la figure V.4, la concentration de I’AMP diminue
progressivement et le taux d’abattement en DCO augmente au fur et 8 mesure que la réaction d'oxydation

électrochimique évolue avec les trois anodes étudiées.

Bien que I’évolution décroissante de la concentration de 1’antibiotique montre une cinétique de
dégradation plus rapide avec I’anode plaque/PbO2°C, cette derniére présente néanmoins le plus faible
taux d’élimination de la mati¢re organique (30,77%) comparé aux électrodes avec intercouche
plaque/TiO./PhO,%¢ et plaque/SiOL/PbO,%C qui ont atteint le taux le plus élevé de 61,54% en fin de
traitement. Ces pourcentages bien plus élevés obtenus témoignent de la grande efficacité des anodes
PbO; en présence d’une couche intermédiaire. Si 1’on compare entre les performances de dégradation
des deux couches intermédiaires étudiées, il apparait que la différence réside uniquement au niveau de
la cinétique de dégradation pour laquelle I’anode plaque/TiO2/PbO,%C est trés légérement plus rapide
que pour ’anode plaque/SiO,/PbO,C. Cette faible différence de cinétique s’explique de par les
changements des propriétés structurales et électrochimiques au niveau de la surface de I’¢électrode qui
contribue de maniére significative a l'augmentation de la production des radicaux OH® d’une fagon
continue tout au long du traitement. En effet, la faible résistance de transfert charge déja prouvée par
I’évaluation des paramétres SIE confirme I’amélioration du processus de transfert de charge en présence
de la couche interne de TiO; ce qui favorise lI'oxydation de I'eau et la génération des radicaux hydroxyles
[230]. La structure des films déposés est également un autre paramétre qui affecte le processus
d'oxydation anodique. La rugosité plus élevée des revétements TiO,/PbO,5C et SiO,/PbO,¢ par rapport
au film PbO2°¢ fournit une plus grande surface active ce qui augmente aussi la génération des radicaux
OH" [230].

Ceci nous amene a conclure que I’introduction d’une couche interne, et plus particuliérement une couche
de dioxyde de titane, contribue trés favorablement a I’amélioration de 1’activité électrocatalytique des

électrodes plaque/PbO,C.

V.1.3 Analyse organique et inorganique de la solution d’ampicilline traités par les
anodes plaque/TiO2/PbO: ¢ dopées
L’objectif dans cette partie est de discuter I’effet du dopant incorporé dans la couche externe de dioxyde

de plomb a partir des performances électrochimiques des différentes anodes élaborées vis-a-vis de la

dégradation de notre polluant type et de les corréler aux autres propriétés déterminées précédemment.
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Figure V. 5: a) Evolution de la concentration de I’ampicilline au cours de 1’oxydation anodique et b) du taux

d’abattement en DCO a la fin du traitement pour les différentes anodes dopées élaborées. Conditions

expérimentales : C awp = 105 mg L, j= 50 mA cm?, [Na;SO4]= 0,1 M.
Comme le montre la cinétique de dégradation de I’antibiotique (figure V.5 -a), le taux d’élimination de
la matiére organique varie selon le dopant introduit. Aprés 5 heures d’électrolyse, les anodes
plaque/TiO2/Pb0,-10%BS¢ et plaque/TiO/PbO,-10%InSC ont le meilleur taux d’abattement en DCO
(69,23%), a comparer au taux de 61,54% de 1’anode conventionnelle plaque/TiO2/PbO,5¢ non dopée.
Ce qui est en accord avec les potentiels de dégagement d'oxygene les plus élevés déterminés
précédemment a partir des courbes de polarisation pour ces deux anodes. En ce qui concerne la
dégradation I’ampicilline, I’antibiotique est quasi totalement éliminé avec toutes les anodes dopées mais
les cinétiques de dégradation différent selon le dopant. De méme, les concentrations d’ampicilline
varient en fin de traitement en fonction de la nature du dopant. La meilleure élimination est obtenue en
utilisant I’anode plaque/Ti02/PbO2-10%BS¢ avec une concentration d’ampicilline en fin de traitement
de 0,06mg/L qui est quasiment deux fois moins élevée que celle mesurée dans le cas de I’anode
plaque/TiO,/PbO,-10%In°¢ (1,11 mg/L).

Ce pouvoir d’oxydation élevé peut étre attribué aux propriétés chimiques du bore ajouté a la couche
active. Il entraine des modifications au niveau de la microstructure et des propriétés électrochimiques
de la surface du revétement [261]. Ces résultats sont également interprétés i) par le potentiel de
dégagement d'oxygéne élevée de I’anode plaque/TiO2/PbO,-10%BSC lui conférant une meilleure
performance catalytique pour Il'oxydation des polluants organiques, ii) par la structure compacte
composeée de petites particules de dioxyde de plomb qui offre une grande surface active et, iii) par la
conductivité élevée favorisant le processus de transfert de charge et permettant une réaction
électrochimique plus rapide a la surface de I’anode comme établit précédemment par les mesures et

modélisations de spectroscopie d’impédance [262-264].
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La chromatographie anionique a été utilisée pour analyser la solution d’ampicilline en fin de traitement
pour évaluer la qualité de I’eau, puisqu’avant leur rejet dans le milieu hydrique, les eaux usées traitées

doivent répondre a la norme.

Les résultats de chromatographie anionique sont présentés dans le tableau V.1. et ces mesures n’ont
permis aucune détection des ions nitrates NOs™, nitrites NO,~ et des phosphates PO4*~. En revanche, les
ions sulfates SO+ sont détectés des le départ dans la solution. Initialement les SO4* proviennent de
I’électrolyte support Na,SOs présent dans la solution et I’augmentation de leurs concentrations en fin de
traitement peut s’expliquer par le processus de dégradation de I’ampicilline et ses sous-produits de
dégradation. En dépit de cette augmentation, les concentrations relevées sont conformes a la norme
tunisienne NT106.02, homologuée le 20 juillet 1989. Elle définit les seuils de rejet de plusieurs
paramétres en fonction du milieu récepteur [265] avec pour SO42 un seuil de 600 mg L™ en milieu
hydraulique et pour 400 mg L™ dans les canalisations publics. Si on compare les résultats obtenus avec
les quatre dopants, la plus faible concentration en ions sulfates est détectée avec 1’anode dopée au bore.
Tableau V. 1: Concentration des ions inorganiques a la fin de I’oxydation anodique avec les différentes anodes

développées. Les ions nitrates NOs~, nitrites NO™ et des phosphates PO4*~ ne sont pas détectés et seul les ions
sulfates SO4* sont détectés

Avant Apres traitement
traitement
Solution initiale plaque/TiO2/ plaque/TiO2/ plaque/TiO2/ plaque/TiO2/
Pb0,-10% BSC Pb02-10% HfC | Pb0»-10% Ga®C | Pb0,-10% InSC
SO, (mg LY) 23,35 65,25 87,38 97,88 249,87

En conclusion, 1’anode dopée B, plaque/TiO,/PbO,-10%BSC, est I’¢électrode la plus efficace pour le
traitement des matiéres organiques polluants en raison de son activité électrocatalytique élevée. Ce
résultat est prévisible a la vue des propriétés structurales et électrochimiques de la couche de dioxyde

de plomb dopée au bore comparée a celles obtenues avec les autres types de dopants.

V.1.4 Proposition d’un mécanisme de dégradation de ’ampicilline par oxydation

anodique

Afin de proposer un mécanisme de dégradation pour I'AMP, plusieurs travaux ont utilisés la
chromatographie en phase liquide couplée a la spectrométrie de masse (LC-MS) pour identifier les
différentes structures relatives aux composés d’oxydation formés au cours de 1'¢lectrolyse de
I’antibiotique [260,266,267]. La dégradation de l'antibiotique et de ses intermediaires par traitement
électrochimique est attribuée aux attaques successives des radicaux hydroxyles. Cette dégradation est
initiée par I'hydrolyse de la molécule de I’ampicilline qui entraine la rupture de la liaison entre le carbone
et 1'azote et I’ouverture du cycle f—lactame en deux diastéréoisoméres suivi de la formation d’autres

composeés intermédiaires [219,266,268].
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Le mécanisme de dégradation de I’ampicilline dans notre étude peut correspondre a la voie de
dégradation proposée par Lei Zhang et al. sur la base des composés dérivés de I’ampicilline détectés
[260].
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Figure V. 6: Voie proposée pour la dégradation de I’ampicilline [260].

V.2 Evaluation de I’efficacité du courant et de I’énergie consommée

V.2.1 Effet de la forme du substrat et de la technique de dépot

L’ application d’un courant continue se traduit par une consommation d’énergie électrique. L’évaluation
en termes d’efficacité moyenne du courant (ACE) et d’énergie consommée (EC) par quantité de DCO
pour les différentes anodes étudiées a été entreprise afin de quantifier et de comparer le codt de
fonctionnement du traitement par oxydation anodique une fois installé sur site. L’objectif final est de

développer des électrodes avec le meilleur rapport efficacité/codt.

L’efficacit¢é moyenne du courant et I’énergie consommée apres 5 heures d’électrolyse d’une solution
d’ampicilline par des anodes plaque/PbO,°, grille/PbO,EP, plaque/PbO,C et grille/PbO,P¢ sont
représentées a la figure V.7. Ces valeurs sont calculées a partir des équations données dans la section
11.4.2 du chapitre 11 (page 57).
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Figure V. 7 : ACE (%) et EC (kWh (g DCO) ) a la fin de I’électrolyse (5 heures) de ’ampicilline sur les
anodes plague/PhO,FP, grille/PbOEP, plaque/PbO;C et grille/PbO,PC.

La comparaison des valeurs de I’ACE pour les quatre anodes élaborées montre que 1I’ACE évolue dans
le méme sens que le taux d’abattement de 1a DCO et que la valeur la plus élevée (46,90 %) correspond
a I'électrode grille/PbO2EP. De plus, I’énergie consommée calculée aprés 5 heures d’électrolyse diminue
clairement avec l'augmentation du taux d'élimination de la DCO. Les valeurs de 1’énergie consommée
ont diminué de 0,17 kWh (g DCO) * 4 0,06 kWh (g DCO) * lorsque les taux d’abattement de la DCO
ont varié de 23,08 % a 53,85 % respectivement avec les électrodes plaque/PbOEP et grille/PbO,°C. La
plus faible consommation d’énergie est enregistrée avec I’anode grille/PbO2=P. En conclusion cette
derniére électrode permet le traitement électrochimique avec le plus faible codt. Ceci permet de conclure
que pour les électrodes sans intercouche et sans dopant, 1’anode grille/PbO,° présente la meilleure
activité catalytique et le meilleur bilan énergétique pour la dégradation de I’ampicilline et de ses sous-

produits.

V.2.2 Effet de ’intégration d’une couche interne

Une étude de la variation de I’ACE, et I’EC suite a I’intégration d’une couche interne est effectuée et
les résultats de la dégradation de I’ampicilline au cours des cing heures d’électrolyse sont représentés
sur la figure V.8. L’ACE dépasse fortement 100% avec les anodes plaque/TiO,/PbO,%¢ (134%) et
légérement pour 1’anode plaque/SiO,/PbO,5¢ (100,5%) au bout d’une heure de traitement en raison des
réactions é€lectrochimiques et chimiques indirectes d’une part, et de la conductivité et ’activité
catalytique élevée de ces anodes d’une autre part [269] . Il est aussi a remarquer que les radicaux générés
aux premiers temps de traitement sont les plus efficaces étant donné qu’ils permettent plusieurs voies

d’oxydation simultanées des molécules initiales et provoquent par conséquent des oxydations en chaine
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ce qui implique une multiplication de I’efficacité de chaque OH*® et ’efficacité moyenne du courant
dépasse ainsi les 100% [211,270]. Par la suite, I’efficacité moyenne du courant commence a diminuer
progressivement pour atteindre 53,6% a la fin du traitement. Cette diminution s’explique par la théorie
de Comninellis [271] qui attribue la diminution de I’ACE au cours d’une électrolyse sous un régime de
transfert de masse aux réactions secondaires de dégagements d'oxygéne et d'hydrogene qui peuvent avoir
lieu. Cette diminution est également associée a la production des sous-produits plus récalcitrants que la
molécule initiale d’ampicilline et par conséquent difficiles a dégrader, surtout ceux de chaines
aliphatiques courtes [207].
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Figure V. 8: (a) Evolution de I’efficacité moyenne du courant (ACE) et (b) de I’énergie consommée (EC) au
cours de la dégradation de I’ampicilline.

En comparant les trois électrodes, on remarque que I’introduction d’une couche interne de TiO- et SiO-
donne lieu a une augmentation de I’efficacité moyenne du courant par rapport a celle de I’anode
plaque/PbO,5C. Autre fait, les valeurs de I’ACE de I’anode plaque/TiO»/PbO,°¢ sont supérieures a celles
de I’anode plaque/SiO,/PbO,¢ au cours de 1’électrolyse. Cette différence est attribuée au matériau de
I’anode qui affecte I’efficacité moyenne du courant [271]. Bien que les deux anodes présentent la méme
valeur d’ACE a la fin du traitement, la différence au cours de 1’électrolyse peut s’expliquer par le taux
élevé des radicaux électrogénérés a la surface de ’anode en présence de I’intercouche de dioxyde de
titane puisque I’ACE est un indicateur de ’efficacité des radicaux générés [219]. Ce qui est en accord
avec les résultats de la CLHP et de la DCO qui toutes deux ont montré une dégradation plus rapide du

polluant organique en présence de la couche interne de TiO».

Pour ce qui est de 1’énergie consommée, les mesures DCO présentées précédemment montrent que

I’augmentation du taux d’abattement en DCO (figure V.4-b) au cours du traitement conduit a une
-1

diminution des valeurs de I’EC qui ont atteint a la fin de I’électrolyse 0,125 kWh (g DCO) en

absence d’intercouche et 0,063 kWh (g DCO) " avec les anodes plaque/TiO,/PbO,C et
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plaque/SiO2/PbO.5¢. L’introduction des couches internes a réduit pratiquement d’un facteur 2 la
consommation d’énergie par rapport a celle de I’anode traditionnelle plaque/PbO,5C et par conséquent il
y a un net gain en terme de réduction du codt (divisé par 2) du traitement électrochimique pour les 5

heures de traitement.

Pour finir cette étude sur I’efficacité moyenne du courant et I’énergie consommée, reste a analyser les

données pour les électrodes dopées.

V.2.3 Effet du dopage de la couche externe

Les résultats pour les électrodes dopées sont donnés dans la figure V.9 : on note que, I’efficacité du

courant augmente (60,30%) et que, 1’énergie consommée diminue (0,056 kWh (g DCO) '1) avec les
anodes dopées au B et a I’In par rapport a celle non dopée, plaque/TiO2/PbO25¢, et a I’anode
plaque/TiO2/Pb0,-10%Gas® qui affichent les mémes résultats. En ce qui concerne I’anode
plaque/TiO,/Pb0,-10% Hf €, le dopage du dioxyde de plomb par I’Hf confére a I’anode en plus du
faible taux d’élimination de la matiére organique, la plus faible ACE et la plus grande consommation

d’énergie.

Dans cette étude aussi, les résultats s’expliquent par la grande réactivité des radicaux hydroxyles
¢électrogénérés a la surface des anodes dopées au bore et a I’indium comparé au radicaux générés a la

surface de I’anode plaque/TiO2/PbO,°¢ non dopée et celles dopées au Ga et a I’'Hf [272].
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Figure V. 9: Evaluation de I’efficacité moyenne du courant (ACE) et I’énergie consommée (EC) a fin de
I’électrolyse de I’ampicilline sur I’anode plaque/TiO2/PbO, ¢ non dopée et dopée au B, In, Ga et Hf.
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Afin d’évaluer le colit du traitement électrochimique et mettre en relation 1’énergie consommeée par
chaque anode testée dans cette étude aux coiits opérationnels, une estimation du cott de I’énergie
électriqgue consommée par quantité de DCO dégradée au cours du traitement appliqué est réalisée. En
considérant que le codt de I'électricité en Tunisie est d'environ 0,210 TND par kWh et 0,1558 € par kWh
en France, le prix de I'énergie électrique consommeée pour chaque anode utilisée est calculé et présenté
dans le tableau V.2.

Tableau V. 2: Estimation du co(t énergétique a la fin de I’¢lectrolyse de ’ampicilline avec les différentes
électrodes élaborées (codt par kg de DCO éliminée).

plaque / plaque / plaque / plaque / plaque /
TiO2/ PbO; | TiO2/ PbO; - | TiOs/ PbO;, - | TiO2/ PbO, - | TiO2/ PbO; -
sc 10% B S°¢ 10% In S 10% Ga*s°© 10% HfSC
Codt
énergétique 9,82 8,72 8,72 9,82 12,93
(euro)
Codt
énergétique 13,23 11,76 11,76 13,23 17,46
(dinar)

La comparaison des résultats obtenus avec les différents dopants étudiés, nous permet de déduire que
I’anode plaque/TiO,/Pb02-10%B S présente les meilleures performances en terme de cinétique de
dégradation du polluant, de taux d’élimination de la matiére organique, d’efficacité moyenne du courant

et aussi de colt énergétique.
V.3 Conclusion

L’¢évaluation de la performance des anodes élaborées au cours de la dégradation de 1’ampicilline par
oxydation anodigue nous a permis de comprendre la dépendance du pouvoir dépolluant de 1’anode en
fonction des différents paramétres qui ont été modifiés : la forme du substrat en Al, la technique de
dépbt employée et la composition du revétement dépose.

La dépollution de la solution chargée en AMP a démontré que I’anode grille/PbO2=P suivi de 1’anode
plaque/PbO25¢ présentent les meilleures performances électrocatalytiques vis-a-vis de la dégradation de
I’antibiotique avec une élimination totale de ’AMP au bout de 2 heures de traitement. Ainsi
1’¢électrodéposition est une technique adéquate pour les substrats grilles tandis que le spin coating est le
plus approprié pour les substrats Al plaques.

L’introduction d’une couche interne de dioxyde de titane au niveau de I’anode plaque/PbO2°¢ permet de
doubler le taux de minéralisation de la matiére organique en fin de traitement qui passe ainsi de 30,77%
(sans intercouche) a 61,54% avec un intercouche optimal TiO».

Le dopage de la couche de dioxyde de plomb au bore a entrainé des modifications de I’aspect

morphologique et des propriétés électrochimiques comme démontré dans les chapitres précédents ce qui
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a contribué¢ a I’amélioration de I’activité électrocatalytique et a I’augmentation du taux de minéralisation
de la matiere organique de 61,54% a 69,23% pour 1’anode dopée B.

L’efficacité des ¢lectrodes AI/PbO; a été évaluée durant le traitement d’AMP a partir du calcul de
I’efficacité moyenne du courant et de la consommation d’énergie. L’efficacité moyenne du courant a
atteint 60,30% et I’énergie consommée a diminué jusqu’a 0,056 kWh (g DCO)™ avec I’ajout d’une
couche intermédiaire et le dopage du dioxyde de plomb avec 10% de bore conduisant ainsi a une
diminution du codt énergétique du traitement électrochimique.

En conclusion, les bons résultats obtenus avec 1’anode plaque/TiO2/PbO2-10% BSC nous ont conduit a
retenir cette structure d’électrode entreprendre d’autres actions afin d’augmenter son efficacité vis-a-vis
de la dégradation de notre polluant. Ces actions sont 1’utilisation d’une macro-structuration lié au
maillage du substrat ou I’introduction d’une micro-structuration de la couche interne par lithographie,

c’est I’objet du dernier chapitre.

Page 116



Chapitre VI

Vers une structuration controlée des

anodes :

Substrat macro-structuré
&

Intercouche micro-structurée



Chapitre VI : Vers une structuration contrélée des anodes

Page 118



Chapitre VI : Vers une structuration contrélée des anodes

Chapitre VI : Vers une structuration contrélée des anodes

Les investigations effectuées dans les précédentes parties ont révélé que 1’anode dopée a 10% au bore,
plaque/TiO,/PbO,-10%BSC, est la plus performante vis-a-vis de la dégradation de 1’ampicilline de tout
point de vu. C’est pourquoi les dépots réalisés dans la suite de notre travail sont formés par une couche
intermédiaire de dioxyde de titane déposée entre le substrat Al (plaque ou grille) suivi du dép6t de la

couche active PbO; dans laquelle le bore sera retenu comme dopant.

L’utilisation des matériaux nano-structurés pour les applications environnementales a fait I’objet d’une
attention particuliére au cours des dernieres années [273-275] et comme il a été montré dans le chapitre
II1, la structure et I’aspect morphologique de la surface de 1’anode jouent un réle déterminant sur le
pouvoir dégradant de I’anode. C’est la raison pour laquelle dans ce chapitre seront combinés les résultats
optimisés au niveau des parties précédentes pour développer 1’anode la plus performante pour la
dégradation de notre antibiotique, I’ampicilline, en se focalisant sur la structuration du revétement

déposé afin d’avoir une plus grande surface active.

L’objectif de ce chapitre est d’une part de réaliser une micro-structuration contrélée de la couche interne
TiO, par photolithographie en UV Profond (DUV pour Deep UV) et d’autre part de comparer a une
macro-structuration du substrat et ce, a travers le dép6t du revétement optimisé sur des substrats Al
grille. Le second point du chapitre concerne 1’étude et la comparaison de 1’efficacité de la dégradation
de I’ampicilline avec les anodes macro et micro-structurées : plaque/TiOz"*/PbO,-10%BSC développée
sur un substrat plaque et les anodes grille/TiO2/PbO,-10%BPC et grille/TiO, /PbO,-10%BEP développées

sur des grilles en acier inoxydables en utilisant différentes techniques de dépbt.

V1.1 Elaboration des anodes

V1.1.1 Elaboration des anodes grille/TiO2/PbO2-10%BP¢ et grille/TiO2 /PbO2-10%BEP

Bien qu’il a été démontré auparavant que la grille/PbO° présente un meilleur pouvoir dépolluant que
la grille/PbO,"C, et, que le dépdt d’une couche interne TiO; et le dopage au B a permis d’améliorer
Iefficacité de la dégradation de I’ampicilline de plaque/PbO.°C, le méme résultat est attendu en terme
de performances électrocatalytiques pour 1’anode grille/PbO2P¢. Pour cela les anodes grille/TiO,/PbO,-
10%BPC et grille/TiO./PbO,-10%BEP ont été préparées et leur activité électrocatalytique a été étudiée et

comparee.
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Le dep6t de la couche interne de TiO, de ces deux électrodes est réalisé par dip coating. L’optimisation
des paramétre dip coating (vitesse de I’immersion-retrait, nombre de cycles d'immersion, la durée
d'immersion) montre que pour obtenir un film de TiO, de méme épaisseur que celle du film déposé par
spin coating sur les plaques en Al il faut utiliser une vitesse d’immersion-retrait 2mm/s en un seul cycle
et sans durée d’immersion (0s). Dans ces conditions 1’épaisseur de la couche mince de TiO, dip coatée
est de (445 + 25) nm avant recuit et de (136 + 25) nm aprés le traitement thermique standard a 600°C

pendant une heure.

Pour les dépdts, les mémes solutions de TiO; et de PbO, dopée 10% B sont utilisées que lors des études

précédentes.

Pour ce qui concerne la couche optimisée de PbO, dopée 10% B, elle est déposee au-dessus de la couche
intermédiaire de TiO,, préalablement réalisée par dip coating, en utilisant deux techniques : sol-gel dip
coating (DC) et I’électrodéposition (ED).

La couche PbO,-10%BP° dopée 10% élaborée par dip coating utilise le méme protocole et les mémes
conditions de dépdt employés que pour les dépots sur les électrodes grille/PbO2PC : une vitesse
d’immersion-retrait de 2mm/s, un seul cycle d’immersion, et une durée d’immersion de 30s. Apres

dépdt, le film est recuit & 200 °C pendant 24 h.

Le dépdt de la couche PbO2-10%BEP par électrodéposition est réalisé a partir du bain d’électrolyse de
Pb décrit dans le chapitre Il (section 11.2.2) auquel I’acide borique est ajouté avec un pourcentage

massique de 10%.

Les électrodes macro-structurées sont celles réalisées sur les substrats Al grille. Détaillons a présent la

réalisation de anodes micro-structurées par lithographie UV de la couches TiOx.

V1.1.2 Développement de ’anode plaque/TiO2°"°%/PbO2-10%B SC structurée par
lithographie DUV

La lithographie en UV profond (DUV) est un procédé utilisé depuis de nombreuses années dans la
fabrication de nanostructures régulieres et reproductibles de différents types de matériaux organique
et/ou inorganique de type métal-oxyde. Des études antérieures a I’IS2M ont montré qu’il est possible de
réaliser des réseaux périodiques de lignes, de trous ou de plots a partir d’une solution de Ti en utilisant
la lithographie en UV profond (DUV) [191,219]. Tout naturellement, le savoir développé a I’'IS2M au
cours des deux derniéres décennies sert de base pour structurer la couche interne de dioxyde de titane

en réseau périodique de plots (TiO,¥).

Le montage de photolithographie DUV [191] utilisé pour la micro-structuration est donné sur la figure
VI. 1. La source utilisée est un laser Excimer « BragStar » émettant des impulsions nanosecondes a une

longueur d’onde de 193 nm. Le faisceau passe a travers un atténuateur permettant d’ajuster la densité
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de puissance ou I’irradiance (mW/cm?). Un obturateur est placé a la suite de celui-ci afin de controler le
temps d’exposition du matériau (Voir figure VI.1). L’expandeur de faisceau, situé apres I’obturateur,
agrandi la surface du faisceau de quelques mm? (3 mm x 6 mm) a quelques cm? (2 cm x 3 cm). Il a aussi
pour fonction d’assurer I'hnomogénéité du faisceau et de réduire sa divergence pour augmenter sa
cohérence spatiale. A la suite de 1’élargisseur, le faisceau est réfléchit par une lame semi-réfléchissante
vers I’échantillon qui laisse passer 50% de la puissance sur le puissance métre de contrdle. C’est au
niveau du porte échantillon que la densité de puissance est mesurée. La valeur ainsi obtenue sera
introduite dans le logiciel écrit en LabView qui pilote I’ensemble du banc expérimental DUV. 1l permet
de calculer le temps d’exposition nécessaire et contréler 1’obturateur en fonction de la densité d’énergie
d’irradiation ou isolation (J/cm?) fixée. Le programme contrdle également les platines de translation en
x et y sur lesquelles est fixé le porte échantillon. Cela donne 1’opportunité de réaliser sur un substrat
plusieurs essais a des énergies (temps) différentes. Pour réaliser des réseaux périodiques de lignes, un

masque binaire est placé, au plus proche, au-dessus de la surface du substrat.

Obturatenr Lame semi
/ réfléchissante

Laser Excimer \tténuatens | | Elargisseur Puissance
193 nm de faisceau metre

Iy [}

‘ Dispositif de ‘

lithographie

Echantillon

., Platines motorisées
enx, ¥et 2

Ordinateur

A) Sources DUV B) Partie optique
Figure VI. 1: Montage expérimental de lithographie DUV : a) Le laser Excimer, b) Un puissance-métre
mesurant la densité de puissance du laser, ¢) I’atténuateur permettant d'ajuster la densité de puissance, d)
I’obturateur de montée rapide contrélant le temps d'exposition du matériau au rayonnement DUV, e)
’élargisseur de faisceau, f) une lame semi-réfléchissante, g) La platine porte échantillon motorisée en x, y et z
utilisée pour irradier des zones d’énergie différentes sur un substrat a travers le diaphragme.
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Avant d’aborder la lithographie du réseau de plots, il est important de déterminer la densité d’énergie
seuil de photopolymérisation sous DUV de la solution de Ti et la dose optimale d’énergie E a utiliser
pour la micro-structuration. Il a été choisi de travailler & une densité de puissance du laser constante,
fixée a 1,4 mW/cm?, la dose d’énergie est donc directement proportionnelle au temps d’irradiation. Pour
ce faire, plusieurs tests ont été réalisés sur des substrats de Si sur lesquels une couche de solution de
titane est déposée par spin coating afin de fixer la dose d’énergie nécessaire a I’obtention d’une structure
périodique de lignes, sur toute la surface irradiée de I’anode. Le substrat est placé sur le porte échantillon
et irradié a une énergie prédéfinie a travers le masque. Le masque est un réseau périodique de lignes de
chrome de 10 lignes par millimetre (période 100 um, rapport cyclique 50/50) déposé sur de la silice
fondue. Aprés irradiation 1’échantillon est développé
dans du cyclohexanone pendant 30 secondes pour
dissoudre les parties non irradiées (sous les lignes de
Cr) et faire apparaitre un réseau de lignes puis, séché
sous azote. L’énergiec a partir de laquelle une

réticulation du matériau se fait dans les zones irradiées
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est définit comme la dose d’énergie seuil [276]. En

dessous de cette dose il n’y a pas de réseau et au-dela
Exemple : Image de microscopie optique d’un

de l’énergie seuil le réseau de |igneS est ViSibIe, les réseau de période 100 um réalisé sur un substrat
zones irradiées sont photopolymérisées et le réseau Sl vee la dose d’énergic optimale E

adhére au substrat apres développement comme illustré sur la figure ci-contre.

DUV DUV
-

]
. |[ \
B
— N

(c ) Rotation 90°
et 2¢me jrradiation

I

i w*

=

(a) Dépét de TiO, (b) 1%= irradiation

(e) Film de TiO, (d) Révélation au
structure cyclohexanone

Figure VI. 2: Les étapes de la structuration en réseau périodique de plots de la couche de TiO; par lithographie
DUV.
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Une fois la densité d’énergie trouvée pour obtenir un réseau de lignes sur Si, la dose d’irradiation E est
optimisée pour le substrat Al. Pour réaliser un réseau de trous, il faut procéder a une double irradiation :
une premiére irradiation a une dose E/2 avec le masque dans une position donnée, puis une seconde avec
la méme dose E/2 aprés avoir tourné le masque de 90°. Les étapes de la structuration en réseau

périodique de plots de la couche de TiO; par lithographie DUV sont résumées sur la figure VI. 2.

La figure VI. 3 illustre I’évolution de la photostructuration d’une solution de Ti en film obtenue par
lithographie DUV en fonction de 1’énergie d’irradiation appliquée sur un substrat Al et ce pour 3
énergies d’irradiation. Il apparait clairement a partir des images enregistrées au microscope numérique
que 15 mJ/cm? est I’énergie d’irradiation idéale pour structurer la couche de TiO,. En effet, bien que la
surface de la plaque en Al soit rugueuse et présente des rayures dues au polissage, la distinction entre
des lignes photopolymérisées et le substrat est nette et la disposition des plots est homogeéne et uniforme
sur toutes la surface de I’anode pour 15 mJ/cm?. En revanche, on constate qu’avec les irradiations a 10
mJd/cm? et 20 mJ/cm?, la surface de I’électrode présente respectivement des zones de détachements de la
structure plots (figure V1.3 -a) et des zones présentant des structures périodiques de lignes (figure V1.3

-C) et correspondant respectivement a une sous irradiation et sur irradiation.

a) 10myem? b) 15mJ/cm? ¢ 20mJ/cm?

Figure VI. 3 : Observation au microscope numérique des réseaux TiO; obtenus apres irradiation a différentes
énergies : a) Energie < E, cas d’une sous-irradiation il y a des zone ou les plots n’adhére pas (zone encadrée en
jaune), b) énergie optimale E, c) Energie >E il y a sur-irradiation avec polymérisation entre les plots et
formation de lignes (zone encadrée rouge).

Au final, pour la micro-structuration DUV de la couche de TiO; sur substrat Al la densité d’énergie E
est fixée a 15mJ/cm?. Le réseau de plots est recuit au four (600 °C / 1h) pour minéraliser et cristalliser
le réseau de micro-plots puis les cing couches externes de dioxyde de plomb dopée 10% au bore sont
déposées par spin coating, avec entre les dépots successifs un recuit a 100°C pendant 20 min et, pour

finir un recuit final & 200°C pendant 24 h est effectué.
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V1.2 Comparaison des propriétés structurales et électrochimiques des anodes
plaque/TiO2 P°/PbO,-10%B et grille/ TiO2/PbO2-10%B

V1.2.1 Caracterisation structurelle et morphologique des dépots

L’analyse de la surface des anodes est réalisée par microscopie électronique a balayage. On observe sur
la figure VI. 4 que suite a I’introduction de la couche interne de TiO> et au dopage de la couche externe
I’aspect morphologique de la couche de PbO, déposée sur la grille en Al a changé en comparaison de
’aspect du revétement présenté au niveau du chapitre I11 (figure 111.4). Pour la grille/TiO2/PbO,-10%BP°
la structure observée est plus dense que celle de la grille/PbO2PC. La grille/TiO2/PbO,-10%BEP présente
elle une structure plus compacte et uniforme avec moins de cristaux visible en surface par rapport a
I’anode non dopée grille/PbO2EP. Les cartographies obtenues a partir de 1’analyse EDX (figure V1.5)
montrent que la couche interne de dioxyde de titane et la couche de dioxyde de plomb couvrent toute la
surface des anodes de maniére homogéne et uniforme. Ces changements morphologiques appuient ce
qui a été observé précédemment sur les substrats plaque : la couche interne de dioxyde de titane et le
bore incorporé au dioxyde de plomb sur substrat grille pourraient augmenter la durée de vie et améliorer

’activité électrochimique des anode au cours du processus d'oxydation du polluant organique [277].

Figure V1. 4: Tmages MEB relatives a 1’aspect de la surface des anodes (a) grille/TiO2/Pb02-10%BEP et (b)
grille/TiO2/Pb0O2-10%BPC.
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a0um Electron Image 1

a0um Elactron Image 1

Figure VI. 5 : Analyse par spectroscog;e d’énergie dispersive EDX des anodes (a) grille/TiO2/PbO2-10%BEP et
(b) grille/TiO2/PbO,-10%BPC.

plaque/TiO

lots
2p

Figure V1. 6 :Observation au microscope optique numérique des réseaux de plots obtenus par photolithographie
DUV déposées sur substrat plaque Al avant et aprés le dépét de la couche externe de PbO, dopée au bore.
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Pour I’anode plaque/TiO2"°/Pb0,-10%BSC, I’observation au microscopie optique numérique (figure
V1.6) avant et aprés dép6t de la couche externe de PbO,-10%BSC a permis de mettre en évidence et de
visualiser le réseau périodique de plots de TiO,. Malgré la forte rugosité des substrats en Al et la
présence des rayures suite au polissage de la surface avant le dép6t du film, la distance entre les plots
de TiO et leur taille sont respectivement de 100 um et de 50x50 um?, les dimensions visées (période
100 pm et rapport 50/50). Ces dimensions ont été estimées a partir des images de microscopie numérique
(figure V1. 6) sur lesquelles les parties sombres correspondent aux plots de TiO; et les parties plus clairs

correspondent au substrat.

En revanche le réseau de plots de TiO, n’est pas visible en MEB comme en témoignent les images de la
figure V1. 7, probablement en raison du faible contraste et de la rugosité élevée de la plaque en Al. Ces
images montrent que la photostructuration de la couche intermédiaire a un effet sur la morphologie de
surface : la dispersion des particules de PbO; ou la surface de PbO. est devenue plus homogeéne et
uniforme que I’anode plaque/TiO2/Pb0O,-10%BS¢ (figure 111.12 - a).

‘ Figur VILT: Images MEB de I’anode plaque/TiO2°/PbO,-10%BSC.

V1.2.2 Evaluation du comportement électrochimique a ’interface

Dans le but d’analyser et de comprendre le comportement électrochimique a I’interface du revétement
PbO,-10%B déposé sur la plaque/TiO2P® et sur la grille/TiO,, une étude des spectres d’impédance et

des courbes de polarisations anodiques est réalisée.

Les mesures d’impédance électrochimique relatives aux anodes plaque/TiO2°/PbO,-10%BSC,
grille/TiO./PbO2-10%BPC et grille/TiO2/PbO,-10%BEP sont effectuées dans les mémes conditions

expérimentales que celles décrites dans le chapitre 11 (Section 11.3.2 page 50) et utilisées précédemment.

La figure VI. 8 correspond aux diagrammes enregistrés dans les plans de Nyquist relatifs aux différentes
électrodes. Les données expérimentales ont été modélisées par deux circuits équivalents comportant les
deux boucles (Rrim, Qfim) et (Re, Quc) qui sont, soit en série ou soit en paralléle avec la résistance de

I’électrolyte Re comme représenté sur la figure V1. 9. La capacité du film Crimet de la double couche Cq
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sont calculées en se référant a 1’équation IV.10 et V.11 mentionnées au niveau du chapitre 1V. Les

valeurs des meilleurs parametres obtenus aprés ajustement des courbes expérimentales et celles

calculées sont récapitulés dans le tableau VI. 1.
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Figure VI. 8: Diagrammes de Nyquist pour les mesures d’impédance spectroscopique sur les anodes (a)

Z,, (kohm.cm)

T T T T T T T T T T T
020 025 030 035 040 045 050

-Z,, {kohm.cm?)

.

exp

modeélisé

T T T T T
1 2 3

Z__(kohm.cm’)

real

0.8+

o
®
1

=
=
L

-Zm(kohm.cmz)

0.2+

I
0.0

+ exp
modélisé

0.0

0,10

T T T T T
06

Z_ (kohm.cm’)

08

0,08 4

o
8
1

o
=
1

-Z,,(kohm.cm’)

0,02 4

- =P o0

s exp
modélisé

0,03

T T T T T
0,04 0,05 0,06

Z,_ (kohm.cm’)

T T T
0,07

T T
0,08

plaque/TiO2P°%/PbO2-10%BSC, (b) grille/TiO»/PbO,-10%BPC et (c) grille/TiO2/PbO2-10%BEP, conditions
expérimentales (électrolyte support : Na;SO4 (0,1M), potentiel a circuit ouvert).
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Figure VI. 9: Les circuits équivalent adoptés pour la modélisation des électrodes a) grille/TiO2 /PbO2-
10%BPC, grille/TiO2 /PhO2-10%BEP et b) plaque/TiO2P°/Ph02-10%BSC respectivement.

Tableau VI. 1: Les valeurs des parameétres obtenus aprés modélisation des données de spectroscopie
d’impédance du circuit équivalent.

plague/TiO2P/Pb0,-10%BSC | grille/TiO2/PbO2 -10%6BPC | grille/TiO2/PbO2-10%BEP
Re(Q cm?) 48,78 34,5 35,11
Qrim (Ss"cm??) 10,4x106 169x10°® 194x10®
n 0,89 0,68 0,83
Riiim (Q cm?) 15,56 8235 173,5
Cim (UF cm??) 3,54 197 96,9
Qui (Ss"cm™) 46,6x10® 239x10°® 250010
n 0,88 0,60 0,58
R (Q cm?) 31,81 22,24 446,4
W 3,16x1018 - -
Cal (UF cm™) 19,2 7,28 2700
XZ 2,10x103 3,11x10°® 1,20x10°3

D’apres la figure VI. 8, on note que I’aspect des spectres d’impédance de Nyquist varie fortement en
fonction de la forme du substrat employée : dans le cas de 1’anode préparée sur une plaque en Al, on
observe une branche infinie faisant un angle de 45° avec 1’axe des réelles ce qui traduit la diffusion de
Warburg W. Par contre dans le cas des électrodes développées sur les grilles, les tracés de Nyquist

présentent plutét un aspect semi-circulaire.

La comparaison de la résistance de transfert de charge R, montre que les anodes plaque/TiOz"°%/PbO,-
10%BS¢ (31,81 Q cm?) et grille/TiO./PbO,-10%BP¢ (22,24 Q cm?) possedent une résistance plus faible
que celle de I’anode plaque/TiO2/PbO,-10%B*¢ (206,5 Q cm?).

En revanche, la grille/TiO2/PbO,-10%BEP possede la plus grande résistance (446,4 Q cm?) malgré la
porosité élevée du film électrodéposé. La diminution de la R dans le cas des 2 premiéres anodes est
associée a I’augmentation de la surface active qui elle favorise les échanges électroniques a I’interface

avec I’¢électrolyte.
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La structure du réseau de plots de 1’anode plaque/TiO2"*/PbO,-10%BSC offre une plus grande rugosité
que I’anode plaque/TiO2/Pb0O,-10%BSC et par conséquent une plus grande zone de contact est disponible

pour la diffusion des réactifs vers les sites actifs [219].

Lafaible Ry de I’électrode grille/TiO2/PbO; -10%BPC s’interpréte par la structure de la grille qui favorise
le processus de transfert de masse comme démontré dans le chapitre IV. Les faibles R suggérent que
les modifications au niveau de la surface de I’anode contribuent a I'amélioration de la conductivité

électrique et des caracteéristiques électrocatalytiques de 1’électrode [278,279].

On note également, d’apres les paramétres de modélisation obtenus, que les résistances et les capacités
du film au niveau des anodes grille/TiO2/PbO,-10%BEP et grille/TiO2/PhO,-10%BPC sont supérieures a
celles de I’anode plaque/TiO.P/PhO,-10%BSC. Ce qui confirme encore une fois les résultats obtenus
au chapitre IV (section 1V.2) démontrant que la forme du substrat influence le comportement
électrochimique de 1’anode et que la couche d’oxyde déposée sur le substrat sous forme de grille présente

une meilleure adhésion par rapport a celle déposeée sur la plague.

La figure VI. 10 présente les courbes de polarisation anodique mesurées a partir des expériences de
voltampérométrie a balayage linéaire effectuées dans les mémes conditions expérimentales comme
détaillées dans le chapitre Il. La courbe de polarisation obtenue pour la grille/TiO2/PbO,-10%BEP est

non exploitable et n’a pas été représentée.

25
grille/TiO,/PbO,-10% B™
—— plaque /Ti0,”"*/Pb0,-10% B*
- SC
20 4 plaque/TiO,/PbO_-10% B
15

J (mA/cm?)
°

T T T T T T T T T T T T T
08 1,0 1.2 14 16 18 2,0

E (V vs.ESC)

Figure V1. 10: polarisation anodique des anodes plaque/TiO2/PbO2-10%B SC, plaque/TiOz°*/PbO,-10%BSC et
grille/TiO, /PbO,-10%BPC,
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Les courbes de polarisation obtenus montrent que 1’aspect non uniforme de la surface de I’anode se
refléte sur le comportement électrochimique. En effet, on observe une variation de la courbe de
polarisation suite au dépdt du revétement sur le substrat grille et & la photostructuration de la couche
interne. L’anode grille/TiO./PbO2-10%BP¢ présente une allure similaire a celle de D’anode
plaque/TiO,/Pb0,-10%BS¢ tandis que la courbe relative a I’anode plaque/TiO2P°%/PbO,-10%BS¢
présente un comportement différent avec un palier qui s’étale de 1,4 V a 1,5 V. Cette différence peut
étre associée a la micro-structuration : au niveau de la couche externe qui présente une alternance de
plots de TiO; recouverts de PbO»-10%B avec entre eux une unique couche PbO,-10%B. La courbe de

polarisation obtenue refléte I’aspect « mixte » de la surface de I’anode.

Ces résultats sont en accord avec les mesures d’impédance électrochimique. Effectivement, ces anodes
qui ont les plus faibles résistances au transfert de charge R« possédent un potentiel de dégagement
d’oxygéne élevé. Un potentiel de dégagement d'oxygene élevé implique une faible interaction des
radicaux hydroxyles avec la surface de I'anode et, par conséquent, une plus grande réactivité chimique
vis-a-vis de l'oxydation des matieres organiques [229,240,279]. On peut donc déduire que la
photostructuration de la couche intermédiaire et le dépdt de la couche active sur le substrat grille
apportent de nouvelles propriétés au matériau de I’anode qui permettent une meilleure activité
électrocatalytique. Cela rend la plaque/TiOzP°/PbO,-10%BSC et la grille/TiO2/PbO,-10%BC des
¢lectrodes prometteuses pour 1’oxydation des matiéres organiques, volet qui fait I’objet du paragraphe

suivant.

V1.3 Etude de la dégradation de ’ampicilline au moyen des différentes

anodes élaborées

Lé¢tude de la performance électrochimique des anodes plaque/TiO2°/PbO,-10%BSC,
grille/TiO./PbO,-10%BPC et grille/TiO2/PbO,-10%BEP vis-a-vis de la dégradation de 1’ampicilline est

I’objectif de cette partie. Il s’agit de la comparer a celle des anodes optimisées précédemment.

Pour ce faire, la dépollution des eaux chargées en AMP par oxydation anodique a été réalisée dans les
méme conditions expérimentales que celles utilisées pour les autres anodes. La concentration de
I’ampicilline est déterminée a différents intervalles de temps au cours de [’électrolyse par
chromatographie liquide a haute performance. Les calculs du taux d’abattement en DCO, de 1’efficacité
moyenne du courant et de 1’énergie consommée sont également réalisés pour évaluer I’efficacité du

traitement par oxydation anodique.
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VI1.3.1 Evaluation de D’efficacité du courant et de I’énergie consommée a la fin du

traitement

Pour évaluer le colt du traitement électrochimique au moyen de I'oxydation anodique par les différentes
anodes préparées, 1’efficacité moyenne du courant appliqué (ACE) et I’énergie consommée (EC) par

quantité de DCO éliminée ont été calculés et les mesures sont présentés dans la figure VI. 11.

On remarque une évolution décroissante de ’ACE au cours du traitement électrochimique jusqu’a
atteindre  73,71% avec I’anode plaque/TiO-"°%/PbO,-10%BS¢ et 67% avec les électrodes
grille/TiO2/Pb02-10%BP¢ et grille/TiO, /PbO2-10%BEP. Cette diminution est interprétée par les
réactions secondaires de 1I’évolution de I'oxygéne lorsqu’on opére sous un régime de transfert de masse
[20]. Durant la 1%¢ et la 2°™ heure de traitement, I’ACE a dépassé les 100% avec les trois anodes. Ce
résultat peut s’expliquer par la faible adsorption des radicaux hydroxyles a la surface des anodes les
rendant ainsi plus réactifs vis-a-vis de I’oxydation de I’antibiotique [211]. Pour les trois anodes, le

maximum du rendement est obtenu au cours des premicres heures de 1’¢électrolyse [280].

En ce qui concerne 1’énergie consommée, on note que 1’anode plaque/TiO2P°/PbO,-10%BSC présentant
I’ACE le plus élevée consomme aussi le moins d’énergie au cours du processus d’oxydation anodique

et atteint apres les cing heures d’électrolyse 0,045 kWh (g DCO)™.

En résumé, les valeurs de I’ACE et I’EC obtenues avec les trois anodes sont trés proches ce qui permet
de déduire que la photostructuration de la couche interne et 1’utilisation de substrat en Al sous forme de
grille améliorent toutes les deux I’activité oxydante des anodes de méme qu’elles réduisent la

consommation d’énergie au cours du traitement électrochimique par rapport a [’électrode

plaque/TiO,/PbO,-10%BS¢ (0,056 kWh (g DCO) ) optimisée au niveau du chapitre précédent.
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st s [ grille/TiO/PbO,-10% B ™ (b) : I grillefTiO,(PbO,10% B ::
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Figure VI. 11: Evolution de ACE (%) et EC (kWh (g DCO) 1) au cours de I’électrolyse de I’ampicilline sur
les différentes électrodes macro et micro structurées PbO, dopée 10% au bore.
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V1.3.2 Suivi de la dégradation de ’ampicilline par CLHP et détermination du taux

d’abattement en DCO au cours du traitement

La figure VI1.12 montre I’évolution de la teneur en ampicilline en fonction de la nature de 1’électrode
employée. La concentration de I’ AMP diminue plus rapidement avec la grille/TiO2/PbO,-10%BPC suivie
de la grille/TiO./PbO2-10%BEP puis 1’anode plaque/TiO"/PbO,-10%BSC et atteint des valeurs
minimales proche du zéro au bout de cing heures de traitement. La rapidité de la cinétique de dégradation
du polluant avec les anodes développées sur des substrats grilles (macro-structurés) suggére que cette
structure du substrat favorise le transfert de masse tout comme le contact entre les molécules organiques

et les radicaux hydroxyles et conduit & une cinétique de dégradation plus rapide.

La plus faible concentration enregistrée en fin de traitement (0,132 mg/L) est obtenue avec la
grille/TiO2/Pb0O,-10%BPC suivi de I’anode structurée par photolithographie DUV (0,164 mg/L) puis la
grille avec le revétement électrodéposé (0,202 mg/L).

Le suivi de la minéralisation de la matiére organique globale de I’AMP et de ses sous-produits de
dégradation au cours de 1’oxydation anodique a été mené par I’analyse du taux d’abattement en DCO
représenté sur la figure VI1.12. Il montre une augmentation progressive du taux d’élimination avec les
trois électrodes ou I’anode plaque/TiO2"*/Pb0,-10%BSC atteint le pourcentage d’élimination le plus
élevée avec 84,62%, suivi par les deux autres grilles pour lesquelles ce pourcentage est de 76,92% et
qui sont, elles plus efficaces que I’anode plaque/TiO2/PbO,-10%BSC (69,23%). Le pourcentage de
minéralisation de la plaque/TiO.P°/PbO,-10%BSC peut étre associé a la grande surface spécifique
induite par la micro-structuration de la couche interne TiO- et a la faible résistance de transfert de charge
déduite des mesures SIE, les deux étant bénéfiques pour la génération des radicaux hydroxyles et par

conséquent pour la dégradation de I’ampicilline [278,281].
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Figure VI. 12 : Evolution de la concentration de I’ampicilline et du taux d’abattement de DCO en fonction du
temps d’électrolyse pour les trois anodes : plaque/TiOP°/PbO,-10%BSC, grille/TiO2/PbO2-10%BPC et
grille/TiO,/PbO,-10%BEP. Conditions expérimentales : C amp = 105 mg L%, j=50 mA cm?, [Naz;SO4]= 0,1 M.

Page 132



Chapitre VI : Vers une structuration contrélée des anodes

En ce qui concerne les anodes macro-structurées grilles, elles présentent également un taux d’abattement
en DCO supérieur a celui de I’anode plaque/TiO2/PbO,-10%BSC en raison de leur plus grande surface
active (4,6 cm?) comparée a celle de la plaque (4 cm?). Pour la grille/TiO2/PbO,-10%BPC, on peut
affirmer que I’hypothése formulée au début de ce chapitre est bien vérifiée. En effet, bien qu’il a été
démontré auparavant que 1’électrodéposition est la technique de dép6t la plus appropriée pour les
substrats grilles, les optimisations et les modifications effectuées au niveau de la composition du
matériau de 1’anode ont contribuées a 1’amélioration des performances de dégradation de 1’anode
grille/PbO2PC qui, suite & I’introduction d’une couche interne de TiO; et au dopage au B de la couche
externe active de dioxyde de plomb, affiche le méme taux d’élimination de la matié¢re organique que la
grille/TiO2/PbO,-10%BEP en fin de traitement.

Pour résumer et conclure, la micro-structuration des revétements déposés sur les substrats plaques et le
développement des anodes sur les macro-structures grilles sont deux voies prometteuses pour le
renforcement de la capacité d'oxydation électrochimique de 1’ampicilline. Cela conduit & une plus large

surface spécifique disponible fournissant ainsi plus de sites actifs a la surface de 1’anode [279].

Ces anodes sont les plus efficaces pour la dégradation électrochimique de I’ampicilline puisqu’elles
permettent d’obtenir en fin de traitement les plus faibles concentrations de 1’ampicilline, le taux

d’abattement en DCO pour une moindre consommations d’énergie.

V1.4 Conclusion

La micro-structuration de la couche interne de TiO, par lithographie DUV et le dép6t d’une couche
externe en dioxyde de plomb dopée au bore sur des substrats grilles a apporté de nouvelles
caractéristiques au matériau de 1’anode. Les plots de TiO; et la macrostructure de la grille ont réduit la
résistance de transfert de charge a la surface de 1’anode et le cofit énergétique du traitement ainsi qu’ils

ont amélioré le taux de minéralisation de la matiére organique par rapport a I’anode plaque/TiO2/PbO»-

10%BSC.

A la lumiére des résultats obtenus au cours de ce chapitre, a part la modification de la composition de la
surface, la structuration du matériau de 1’anode est également un bon moyen d’augmenter et d’obtenir

de meilleurs performances catalytiques.
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Conclusion générale et perspectives

La contamination des eaux par les résidus de médicaments représente une réelle menace pour
I’écosystéme dont une prise de conscience s’est faite au cours de ces dernieres années. A ce jour, les
scientifiques s'interrogent sur les effets que peuvent avoir les polluants pharmaceutiques déversés dans
le milieu naturel sur la santé¢ de I’homme et l'environnement et essaient de trouver des solutions pour
pallier ce probléme. Une des solutions proposées pour le traitement des eaux usées chargées en polluants

pharmaceutiques est le traitement électrochimique par oxydation anodique, il a fait 1’objet de cette étude.

L’objectif principal de ce travail de thése a été de développer des anodes & base de dioxyde de plomb
pour éliminer un polluant organique présent en solution aqueuse par oxydation anodique. L’ampicilline,
un antibiotique appartenant a la famille des bétalactamines, a été utilisé comme polluant type lors de
cette étude.

La premiére partie a été dédiée au développement des anodes a base de dioxyde de plomb sur des
substrats en acier inoxydable sous forme de plaques et de grilles par différentes techniques de dép6t
(électrodéposition, spin-coating, dip coating) et a la caractérisation des propriétés morphologique,
structurales et physico-chimiques. La caractérisation par microscopie électronique a balayage (MEB) a
montré que I’aspect morphologique des films de PbO, déposes sur les substrats plaques et grilles est
indépendant de la forme du substrat et varie en fonction de la technique de dép6t utilisée. Les films
électrodéposés présentaient un aspect plus rugueux que les films déposés par les techniques sol-gel spin
coating et dip coating qui eux sont plutét homogenes et uniformes. Les analyses par Diffraction Rayon
X (DRX) ont révélé la présence de la phase tétragonale du dioxyde de plomb (B—PbO;) avec les deux

techniques de dépbts employées.

Par la suite la modification de la composition de la surface par I’introduction d’une couche interne de
TiOzentre la couche active de PbO; et le substrat en Al et I’incorporation de différents types de dopants
(B, Ga, In, Hf) dans la couche active de I’anode plaque/TiO2/PbO,°¢ conduit a des changements des
propriétés de 1’anode. Une variation des propriétés électrochimiques, morphologiques et électroniques
en fonction de la nature du dopant introduit est observée. Les résultats montrent que le dopage de la
couche de dioxyde de plomb par le bore confére a 1’électrode une rugosité plus importante, une meilleure

conductivité électrique et une réduction de sa bande interdite.

Au niveau du quatriéme chapitre, 1’étude du comportement électrochimique a l'interface AI/PbO; par la
spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique, a démontré que la technique de dépdt employeée et la
composition du matériau de 1’anode affectent le processus de transfert d’électrons du fait des

changements morphologiques et structurales survenus a la surface de I’anode. Une faible résistance de
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transfert de charge et un potentiel de dégagement d'oxygéne élevé sont obtenus avec 1’électrode
plaque/TiO,/PbO,-10%BSC ce qui explique les meilleures performances de dégradation de 1’antibiotique
avec cette anode démontrées dans le cinquiéme chapitre par ’analyse de la demande chimique en
oxygene et le suivi de la concentration de I’AMP par chromatographie en phase liquide a haute
performance (CLHP). L’introduction de la couche dioxyde de titane et le dopage au bore contribuent a
I’amélioration de 1’activité électrocatalytique et a I’augmentation du taux de minéralisation de la matiere
organique de I’anode plaque/PbO;%C. Elle passe ainsi de 30,77% a 69,23%. Le calcul de I’efficacité
moyenne du courant et de la consommation d’énergie a également révélé que cette anode présente la
meilleure efficacité moyenne du courant (60,30%) et la plus faible consommation d’énergie (0,056 kWh
(g DCO)™).

Le dernier chapitre consacré a la structuration du matériau de 1’anode a montré que la micro-
structuration de la couche interne de TiO; sous forme d’un réseau de plots de taille micrométrique par
lithographie DUV tout comme le dép6t des couches de dioxyde de plomb sur des substrats grilles
(macro-maillage) conférent a I’anode AI/PbO- une plus grande surface spécifique et un meilleur transfert
de charge a D’interface électrode/électrolyte et permet d’atteindre les meilleures performances

catalytiques et le meilleur codt énergétique.
Au terme de ce travail, nous suggérons :

Une identification et quantification des composés intermédiaires apparaissant au cours de

I’électrolyse ce qui permettrait de mieux évaluer la qualité de la solution électrolysée.

Une évaluation de I’efficacité de ces anodes optimisées en utilisant un effluent réel provenant

par exemple des rejets hospitaliers ou des eaux usées d’industries pharmaceutiques.

La conception d’un réacteur pilote comprenant plusieurs compartiments (anode/cathode) avec
les anodes optimisées est également une perspective a considérer dans le futur pour optimiser 1’efficacité

de ce procédé de traitement et le valider pour une utilisation a 1’échelle industrielle.

Vu I’intérét porté a I’emploi de matériaux nano et micro-structurés pour des applications
environnementales au cours des derniéres années, une étude plus approfondie de I’influence de la
variation de la taille des plots du réseau photostructuré sur 1’efficacité de dégradation du polluant

organique serait également intéressante a considérer.
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