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A.3 Notice simplifiée du logiciel Voltamastere
(Radiometer. 8, rue E. Michelet — ZA La Fontaine du vaisseau — 93360 Neuilly Plaisance.
Tél. : 01 49 44 35 75)

- Créer une nouvelle séquence

Séquence
Parameétres 2 Données initiales (titre, conditions, opérateur)
D Editions de séquences
Méthode sélectionner I = f(E)
Cliquer sur ajout
Séquence opératoire resélectionner I = f(E)
Examen
Potentiel 0 mV Nombre de cycles 1
Vitesse 1 mv/min Courant minimal - 100 Ma
Potentiel 1 mV Courant maximal + 100 mA
Vitesse 2 mV/min Gamme minimale | mA
Potentiel 2 mV
2 valider
2 valider
Exécution
Lancement : inscrire un nom de fichier 2 valider
— Pour appeler un fichier :
Séquence
Charger une séquence
sélectionner le nom du fichier 2 valider
Outil

Traitement différé : Ic graphe s’affiche
pour superposer les courbes, modifier les axes... 2 Format

— Pour imprimer
Sélectionner impression 2 Courbe seule



, p 261

ique »

t

de chimie pra

ege

DAUMARIE, GRIESMAR et SALZARD, « Floril

Poste 3C

VilL4e  L'ACCUMULATEUR AU PLOMB 271

VIil.4 Etude de I'accumulateur au plomb

Temps de manipulation : 25 min

Matériel : Produits :

- 1 bécher 500 mL - PbSO,

- 2 électrodes en plomb (1,5 cm x 10 cm) - H,S0, concentré &
- 1 fiole jaugée 250 mL - HCI (0,10 mol.L-1)
- 2 pinces crocodile et fils électriques - eau permutée

- 1 diode luminescente

- 1 ampéremeétre

- 1 alimentation stabilisée en tension

— 1 support statif + pinces

VIIl.4.1 Objectif

Tracer la courbe de décharge d’un accumulateur au plomb.

VIIl.4.2 Manipulation

Laver les deux électrodes de plomb (sans les tordre) avec du détergent et un grat-
toir doux. Les rincer abondamment & I'cau permutée, puis les plonger 30 s dans une
solution dacide chlorhydrique 2 0,1 mol.L-!. Rincer soigneusement a I'cau permutée, puis
sécher avee du papier. Régler I'alimentation stabilisée en court-cicuit pour qu'elle four-
nisse une tension stable d’environ 2 V.
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Figure VII14-1 : Montage expérimental de la charge de I’accumulateur au plomb.
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Figure VIIL4-2 : Décharge de I'accumulateur au plomb au travers d’une diode
luminescente.
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Préparer 250,0 mL d’une solution d’acide sulfurique 2 (L+G+H) a 1.7 mol.L-1.
Transvaser cetie solution dans le bécher de 500 mL. Ajouter 10 g de sulfate de plomb (II).
Agiter. Plonger les deux électrodes de plomb (écartement 2 cm) sur 4 ecm de hauteur (fig.
VITL4-1). Appliquer une tension de 2 V (I = 10 mA environ) pendant 10 min (charge de
I"accumulateur). Au bout de 10 min exactement, observer la décharge en réalisant un court-
circuit avec une petite diode luminescente (qui s’allume et sert de t€moin) et un ampére-
metre en série (fig. VIIL.4-2). Tracer I = f (temps).

VIIL.4.3 Discussion

L'accumulateur au plomb est facile & mettre en ceuvre en laboratoire. C'est ’ac-
cumulateur que I'on rencontre dans les batteries de voiture. Cet accumulateur, par défini-
tion, fonctionne alternativement en électrolyseur (temps de la charge) et en pile (temps
de la décharge). Pendant la charge, I'accumulateur fonctionne en récepteur (il accumule de
I'énergie sous forme chimique), pendant la décharge, il devient générateur (il fournit de
I"énergie €lectrique) :

— temps de charge (alimentation stabilisée) :

PbSO,.,+2¢ & Pb, +S0,2
PbSO,., + 2H,0 2 PbOy, +4 H* + 2 ¢~ + SO,

cathode (pdle —)
anode (pole +)
— bilan de la charge :
2 PbSOy, + 2 H,O &2 Pb, + 2 SO + PbO, (, + 4 H*
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— temps de décharge (a travers la diode) :
Pb, + SO, 2 PbSOy,, +2e-
PbO,, +4 H*+2¢ +S0,2> 2 PbSOy, +2 H,0

anode (pdle —)
cathode (pdle +)
— bilan de la décharge :

Pby, + 2 SO, + PhOy, + 4 HY 2 2 PbSOy + 2 H,0

Aprés un temps de charge de 10 min (I = 14 mA, écartement 2 cm, hauteur immergée
4 ¢m), on observe les courbes de décharge présentées graphe VIIL4-1.
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Graphe VI11.4-1 : Courbe de 17 et 2¢ décharge de I'accumulateur au plomb.

Le temps de décharge reste constant a chaque essai et vaut environ 200 s (I=2,5mA).
Bien évidemment, un temps de charge plus long est nécessaire pour utiliser plus longtemps
I"accumulateur. Les courbes de décharge sont superposables entre elles : I'accumulateur
est fiable. La deuxigme décharge est légérement plus performante que la premiére : il faut
donc toujours effectuer deux ou trois cycles de charge-décharge complets avant d’utiliser
un accumulateur neuf au maximum de ses possibilités.
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Viil.4.4 Données relatives a I'expérience*

Produit M (g.mol-") 7 Couple
_
PDSO, 303 7 PbSO4/Pbys)
Hz80; % _ Pb0s/PbSO4)
|
W PO24PD )

pK, (PbSQ,) 78a25°C

4 Usuel de chimie générale et minérale, Bernard & Busnot, Dunod.
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0  DISCUSSION

Lors de I'électrolyse de la solution chlorhydrique, il se forme du dihydrogéne
a la cathode et du dichlore, essentiellement, a I'anode. La circulation d'un courant
d'intensité i implique (cf. figure ES.2) que la différence de potentiel U aux bornes
de la cellule soit :

U=E; - Ei + Maa - Mic + R

R' désigne la résistance interne de la cellule, E, et E; sont respectivement les
potentiels d'équilibre des couple H' / Hy et Cl; / Cl' dans les conditions opéra-
toires, T2a €t M) sont respectivement les surtensions anodique de dégagement du
dichlore et cathodique de dégagement du dihydrogéne.

HhisH o

Cly
+i ‘l.l.l‘l.l‘lvl....n.l.|.I.I.l.
..|.,|.,|.,|..|..J‘. 1
Eitme B, .7 Eatmg i
vmege e B1 00 T B2 Eatmg, E
- o
Cl -=Cl;
Figure E5.2

Lorsque I'électrolyse est arrétée, l'intensité est nulle et la différence de poten-
tiel entre les électrodes vaut E; - E,.

Lorsque I'on ferme le circuit sur la résistance, la cellule électrochimique fonc-
tionne en générateur ct le courant dans I'ampéremetre circule dans le sens opposé a
celui de I'électrolyse. Les branches des courbes intensité-potentiel impliquées lorsque
la cellule fonctionne en pile sont celles représentées en pointillé sur la figure E5.2.
L'anode est au potentiel E, + n;, et la cathode au potentiel E; + 1n,.. La pile peut
débiter quelques instants car une partie des gaz formés lors de 1'électrolyse a été
retenue par adsorption dans le graphite.

On trouvera une étude détaillée de l'électrolyse d'une solution de chlorure
d'hydrogéne sur électrode de graphite, avec tracé expérimental des courbes inten-
sité potentiel dans la référence (2),

1.2. ETUDE DE L'ACCUMULATEUR AU PLOMB

M EXPERIENCE 5.1/2

Accumulateur au plomb (3)

Produits et matériel
- solution d'acide sulfurique a 15 % (=I1,7 mol.l*).

— bécher ; deux plaques de plomb d'une dizaine de cm® (2x5 cm) ; électrode
au calomel saturée.

— générateur de courant continu ; millilampéremétre ; millivoltmétre élec-
tronique.

- facultativement, un second millivoltméire et deux tables tracantes compor-
tant une base de temps (X - T).

Mode opératoire

Placer les deux plaques de plomb parallélement l'une a l'awtre a une distance
de l'ordre de 1 cm, puis les plonger dans de l'acide sulfurique (partie immer-
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gée 2 x3 cm environ). Introduire dans la solution, entre ces plaques,
Vextrémité de I'électrode au calomel saturée.

Pb

eSS

H; SO, 15%

Figure E5.3

Réaliser le montage électrique intensiostatique représenté schématiquement sur
la figure E5.3. L'intensité de charge i, est fixée a une valeur voisine de 20 mA.
Charger l'accumulateur pendant 10 minutes environ. Changer ensuite le sens
de circulation du courant et fixer l'intensité de décharge iy a 20mA environ.
Lorsque le potentiel de l'électrode positive commence a diminuer, repasser en
charge. Aprés deux cycles de charge et de décharge, les électrodes sont stabi-
lisées. Effectuer un troisiéme cycle pendant lequel les tensions E, - Eg et Ep -
Eg sont enregistrées au cours du temps (durée de la charge de l'ordre de 10
minutes) ; selon le matériel dont on dispose, Uacquisition des données E, - Eg
et Eg - Eg peut étre manuelle, automatisée avec tracé direct sur table tracante
X-Y ou informatisée avec acquisition d'un fichier de valeurs. Tracer les carac-
téristiques de charge et de décharge pour chaque électrode.

Calculer les rendements en courant et en énergie de l'accumulateur au cours du
cycle.

Une variante simple pour manipulation de travaux pratiques peut étre trouvée
dans la référence (4).

0  DISCUSSION

L'allure des caractéristiques de charge et de décharge est donnée sur la
figure ES.4.

N A A A A A i Y 4 L L
électrode
1.6 positive |-
£ PbSO,—» PbO, L
L2 » PbO = PbSO,
~0.8 -
mpa i E décharge |
w 04 L
.0.4 J PbSO/ Pb Pb—» PbSO, L
-0.8 A électrode [
12 H=» H» negative
0 4 8 12 16 20
temps (min)
Figure E5.4

Pendant la charge, le potentiel de la borne positive est voisin de 1,6 V ECS,
potentiel nécessaire pour oxyder PbSO4 en PbO; 2 la vitesse imposée. La variation
du potentiel de 1a borne négative fait apparaitre l'intervention de deux systémes. Au
début de la charge, il y a réduction de PbSO; en Pb, qui se produit a un potentiel de
l'ordre de - 0,6 V ECS. Lorsque la quantité de PbSO, réductible est épuisée, pour
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que l'accumulateur soit toujours parcouru par un courant de méme intensité, le po-
tentiel devient plus négatif et 'on observe alors la réduction des protons  la surface
du plomb, qui se produit vers - 1 V ECS pour la vitesse imposée. La durée de la
premiére phase dépend du fonctionnement antérieur de 'accumulateur ; aussi, pour
observer 1a réduction des protons, est-il nécessaire de charger I'accumulateur suffi-
samment longtemps.

A la décharge, le potentiel de la borne négative (anode) reste remarquablement
constant vers - 0,55 V ECS ; ceci est di au fait que 1'oxydant et le réducteur du
couple sont deux solides (PbSO4 et Pb) et que l'activité des ions sulfate dans la solu-
tion change trés peu au cours de la décharge. Le potentiel de la borne positive est
légerement supérieur a 1,4 V ECS. La fin de la décharge, qui correspond a la
situation d'un accumulateur déchargé, « a plat », est indiquée par une diminution
rapide du potentiel de la cathode (¢lectrode positive), qui correspond & I'épuisement
de PbO, réductible a la surface de I'électrode.

Deux grandeurs rendent compte de la qualit¢ d'un accumulateur: le
« rendement en courant » et le « rendement énergétique ».

Le « rendement en courant » R, est le rapport de la quantité d'€lectricité
Qq qui circule dans l'accumulateur pendant la décharge  la quantité d'électricité Q.
qui a circulé pendant la charge :

— décharge mn dt
”n OQ\On ¥ - mn &ﬁ

Si la charge et la décharge sont effectuées 2 une méme intensité constante, R
est mesuré simplement par le rapport de la durée de la décharge & celle de la charge.

R, rend compte de l'existence des réactions secondaires et de I'adhérence des
solides PbO, et PbSO, aux électrodes. Dans les conditions opératoires proposées, R,
est de l'ordre de 80 %.

Le rendement énergétique R, est le rapport de I'énergie Wy que restitue
I'accumulateur pendant la décharge a I'énergie W. qui lui a été founie pendant la
charge. Tl peut s'exprimer en fonction des intensités et de la tension U aux bomes :

—%azﬂm« Cam._ dt

Juee Ued, dt
R,, rend compte 2 la fois des facteurs qui influencent R, et de la cinétique des
réactions électrochimiques puisqu'il comprend les termes de surtension dans Ug et
dans U,, ainsi que la chute ohmique dans l'accumulateur. R, est donc nécessai-

rement inférieur 2 Rq. Ry est de T'ordre de 60% 2 70 % dans les conditions expéri-
mentales proposées.

Ws" in \in =

charge
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MANIPULATION XIX

ACCUMULATEURS

XIX-A. — PRINCIPES GENERAUX

A-1. — Définition.

Un accumulateur est une chaine électrochimique

4 deux électrodes. ILes

deux systeémes électrochimiques utilisés doivent avoir des tensions thermo-
dynamiques suffisamment différentes T'une de J'autre pour que la f.e.m.
E;—, de 'accumulateur soil utilisable (1 volt au minimum).

Au cours d’une décharge dans une résistance électrique, les deux électrodes
restent reversiblement polarisables tant que la masse des espéces réagissantes

est importante. Si, par contre, la quantité d’électricité utilisée en décharge

est trop grande, I'une au moins des deux électrodes (en général 1'électrode
positive) acquiert une polarisation rémanente importante et la fe.m. E de

I'accumulateur devient treés faible, donc inutilisable.

Toutelois, contrairement au cas des piles, les deux systémes électrochi-
miques et I'électrolyte utilisés sont choisis pour qu'on puisse, lorsque la
décharge n’a pas é1é poussée trop loin, reproduire I'état interfacial initial des

électrodes en appliquant aux bornes de |'accumulateur une d.d.p. opposée a E

(charge).

A-2. — Conditions de bon fonctionnement d’un accumulateur.

Pour étre utilisable un accumulateur doit remplir les conditions suivantes :

a) il doit étre (par définition) rechargeable, c'est-

a-dire qu’a chacune des

deux électrodes doit pouvoir se produire une réaction de charge inverse de la
réaction de décharge. Aucune réaction parasite ne doit intervenir en recharge,
ce qui impose que les Lensions d’électrodes ne s’écartent pas trop des Sdmwo:m.
d’équilibre, done que les réactions w‘_mo:.oniiﬁcnm, mises-en_jeu soient aussi
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rapides que possible. Il en résulte qu’en décharge, la f.e.am. E n’est que trés
légérement inférieure 4 la f.e.m. d’abandon E;_, de 'accumulateur chargé.

b) 1l ne doit y avoir aucune interaction entre les deux électrodes. En parti-
culier, la concentration du cation métallique correspondant 4 chacun des deux
systémes doit étre faible dans I’électrolyte. Ce eation risque en effet de pertur-
ber le fonctionnement de l'autre électrode, soit pendant la charge, soit pen-
dant la décharge (selon le type). C’est la premieére raison pour laquelle 1'élec-
trolyte est souvent choisi de facon a4 transformer (aprés la premiére charge)
les électrodes métalligues en électrodes de deuxiéme espéce. D’autre part la
faible concentration du cation correspondant a I’électrode négative évite que,
au cours de la recharge, ce cation ne soit réduit sur cette électrode avee for-
mation, dans de mauvaises conditions, d'un dépdot métallique dentritique

susceptible de provoquer des courls-circuits entre les deux électrodes.

¢) L’accumulateur, une fois chargé, doit pouvoir garder sa f.e.m. initiale
E;—o le plus longtemps possible. Les électrodes ne doivent donc pas étre
attaquées par le solvant. Deux possibilités peuvent étre envisagées pour
atteindre ce résultat :

— choisir des électrodes sur lesquelles les surtensions d’oxydation et de
réduction du solvant soient élevées;

— utiliser un électrolyte contenant un anion passivant les électrodes,
c’est-a-dire pratiquement tel qu’aprés une premiére charge, les électrodes
métalliques se recouvrent d’un produit insoluble qui les transforme en élec-
trodes de deuxiéme espéce (cf. condition ) ci-dessus).

d) Dans certains cas enfin, I'électrolyte doit en plus contenir un anion
dépassivant qui permet un démarrage instantané¢ de 'accumulateur lorsqu’il
est sollicité. Ce sont des anions a mobilité beaucoup plus forte que celle de
I'anion passivant et donnant un sel soluble avec le métal des électrodes.

A-3. — Paramétres caractéristiques d’un accumulateur.
En pratique, un accumulateur sera caractérisé par:

- sa capacité (en A.h) (quantité maximale d’électricité qu’il peut resti-
tuer);

son rendement coulombique (*) gyt rapport de la quantité d’électri-
cité restituée pendant la décharge a la quantité fournie pendant la charge;
son rendement en énergie (*) pp défini de fagon analogue;
—— ses courbes caractéristiques de charge et de décharge, donnant, a inten-
sité constante, la variation de la d.d.p. aux bornes en fonction du temps :
U = f(0).

La « caractéristique de polarisation » : U = f(I), d’un intérét plus théo-

(*) On remarquera que le mot rendement employé ici pour un accumulateur n'a pas
le sens défini précédemment (p. 91) pour une production électrochimique.

BESSON ET GUITTON 6




136 ACCUMULATEURS XIX

rique, résulte simplement des courbes de polarisation de chaque électrode.
Les techniciens utilisent encore d’autres caractéristiques dont il conviendra
toujours de préciser la définition.

Le choix d'un type d’accumulateur dépend de son utilisation. Tl est condi-
tionné par un probléeme de poids, souvent lié & un probléeme de prix (utilisa-
tion en traction par exemple) ou un probléeme de volume (utilisation pour la
traction, les sous-marins et certains appareils électroniques portatifs par
exemple). Ce choix peul étre guidé par la considération des grandeurs sui-
vantes :

— D'énergie massique (énergie spécifique) en Wh.kg-?;

— Vénergie volumique (en Wh.dm-3);

— la puissance massique (spécifique) en W.kg—1;

— la puissance volumique en W.dm—%.

Une valeur élevée des deux premiéres grandeurs permel une ulilisation
de longue durée dans des conditions o1 sont limités soit le poids, soit le volume.

Une valeur élevée des deux derniéres permel une utilisation bréve mais a
fort débit, dans les mémes conditions.

Une autre des qualités essentielles d'un accumulateur est sa durée de vie,
c’est-a-dire le nombre de cycles de charge et de décharge qu’il peut supporter.

A-4. — Principe de l'accumulateur au plomb.

En milieu sulfurique concentré (— 0,5 < pH < 1), le plomb posséde
trois états d’oxydation stables sous la forme Pb, Pb**+ et PbO, (*). En effet
bien que Pb et PbO, soienl théoriquement susceptibles de réagir sur eau,
la réduction de celle-ci sur Pb et son oxydation sur PbO, présentent de
fortes surtensions. L’atlaque de Pb et celle de PbO, sont donc lentes.

En milieu sulfurique d’autre part, les ions Pb?+ sont en équilibre avec le
sultate de plomb Lrés peu soluble et comme, pour les pH envisagés, 'acide
sulfurique ne subit que sa premiére dissociation (pI, = 1,9), la concentra-
tion |Pb?+| est fixée par I'équilibre :

Pb2+ - HSO,~ 2 PbSO,V + H~+,

avec: log |Pb*+| = — 5,87 — pH — log |HSO,|.

En fait, comme 1'électrolyte contient seulement de 'acide sulfurique, on a
|[H+ — [HSOs7|, aux coefficients d’activité prés. Tl reste done seulement :
log |Pb2+| — — 5,87.

A-4.1. — Formation de l'accumulateur (premiére charge). — Au

cours de lélectrolyse de H,SO, entre deux électrodes de plomb, I’anode

(*) Dans cectte étude simplifiée, nous ne tiendrons pas compte des degrés + Iet + V
qui paraissent bien intervenir dans le fonctionnement de Iaccumulateur, non plus que de
la possibilité théorique d’existence de Pb'+ a4 pH < 0.
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(électrode positive) s’oxyde et, si I'intensité (et par conséquent aussi la tension
e,) est suffisante, elle se recouvre de PbO,.

A la cathode (électrode négative), il se dégage de I'hydrogéne qui ne modifie
pas la nature de linterface.

Les deux réactions s’écrivent :

anode : Pb -+ 2H,0 — PbO, + 4H" +- 4e,
cathode: 4H* + 4e — 2H,.

Nous avons ainsi constitué 'accumulateur : PbQ,/HSO.~/Pbh.
£ E)

A-4.2. — Décharge de I'accumulateur. — L’oxydation de Pb, comme la
réduction de PbO,, conduisent a la formation de Ph?**:
— & l'anode (électrode négative):
Pb -> Pb*t 4 2e¢ avee  e. = — 0,126 + 0,03 log [Pb2+| (V/ENH);
— a la cathode (électrode positive):
PbO, + 4H* + 2¢ —» Pb?+ + 2H,0,

avec
ey = 1,482 — 0,12 pH — 0,03 log |Pb*+| (V/ENH).

Compte tenu de la concentration en Pb?* qui est limitée par la formation
de PbSO, el de la relation |H*| = |HSO,-|, les deux réactions s’éerivent :

— a lélectrode négative:
Pb + HSO;~ = PbSO4% + H+ + 2e avec e = — 0,300 (VJENH);

— & I'électrode positive :

PbO, 4+ HSO,~ + 3H* + 2¢ — PbSO,¥ + 2H,0,
avec
ey = 1,655 —0,12 pH (V/ENH)
et Ie bilan global :
ww_cm + Pb + 2HSO,~ + 2H* — 2PbSO,V |- 2H,0.

°  ~Buso, %

La f.e.m. de 'accumulateur est donc:
Eq-—g = € —e_ = 1,955 — 0,12 pH (V).

On voit que la décharge consomme de 1'acide sulfurique, détruit la couche
d’oxyde de I’électrode positive et conduit 4 une formation de PbSQ, aux deux
électrodes.

A-4.3. — Nﬁﬁk&ﬁww de lPaccumulateur. — Elle donne lieu aux réactions
inverses de 'étape précédente. Toutefois, 4 1'électrode négative, c’est le déga-
gement d’hydrogéne qui est prépondérant.
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A-5. — Principe de Paccumulateur alcalin.

Le fonctionnement de ces accumulateurs correspond approximativement

au bilan global :
décharge

2Ni(OH), + Cd(OH), + (n — 3)H,0 =—= Ni,0,, nH,0 + Cd.
@ e charge ) &

Ce bilan ne Llient pas compte de la formation possible d’autres degrés
d’oxydation du nickel (NiO,, NijO4..), ni de la participation éventuelle
aux réactions électrochimiques du fer support d’électrode.

XIX-B. — MANIPULATION

B-1. — Etude de I’accumulateur au plomb.

B-1.1. — Conditions opératoires et conduite de l'expérience.

— Cellule: bécher de 300 cm?.

— Electrodes : deux grilles de plomb (environ 5 em x 6 cm) extraites
d’un accumulateur commercial.

— Electrolyte: 250 cm® d’'une solution IH,SO, a 20 %.

— Agitation a vitesse constante.

— FElectrode de référence au calomel. Extrémité du siphon de I’électrode
de référence placée entre les deux électrodes.

— Montage intensiostatique. Un inverseur permel de passer rapidement
de la charge a la décharge.

L’intensité de charge sera fixée & 100 mA (mise en série d'une résistance
convenable). Durée de charge: 10 mn.

La décharge sera faite dans une résistance variable de 100 £, ajustée pour
fixer I'intensité 4 80 mA. En fin d’expérience, on modifiera la valeur de cette
résistance pour maintenir I'intensité le plus longtemps possible 4 la valeur
prévue (I’emploi d’une résistance de 1000 () permettrait de fixer plus long-
temps lintensité mais prolongerait beaucoup trop la manipulation). Une
baisse brutale de la f.e.m. indique la fin de la décharge.

Au bout de deux cycles de charge et de décharge, les électrodes sont stabi-
lisées. On refera un troisiéme cycle au cours duquel les tensions des deux élec-
trodes e. et e_ etla d.d.p. aux bornes U seront mesurées régulierement
(caractéristiques de charge et de décharge).

B-1.2.— Caractéristiques de Uaccumulateur au plomb. — La figure
XIX-1 montre I'évolution des tensions d'électrode au cours de la charge, puis
de la décharge et les caractéristiques correspondantes.
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a) Caractéristiques de charge. — I.a d.d.p. U aux bornes va croissant et est
supérieure a 2,5 V.

La tension observée a l'élec- U
trode positive (e, = 1,65 V/ECS, €(v/ecs)
soit 1,90 V/ENH) montre qu’il
existe une surtension d’environ
0,3V lors de la formation de
PbO, a cette densité de courant
anodique. Cette tension est cons-

2,00

1
1,00 :
tante. h g
Par contre, celle de Iélec- \woom_‘_MM. ! vawﬂmwvm |
trode négative varie et entraine of R p R A
I'accroissement dela d.d.p. U aux 5 L B timn)
bornes; elle décroit en effet régu- L | DNt - I S
|
lierement de — 0,54 V/ECS a é/é _
— 1,19 V/ECS. Ceci provient
du dégagement d’hydrogéne sur Fra, X1X-1. — Accumulateur au plomb :
: (a) tension de l'électrode négative;
le ‘plomb, C:o.mm::m BRZENRESE (b) fension de Uélecirode positive;
forme progressivement et aug- (¢) d.d.p. aux bornes.
mente en conséquence la surten-
sion nécessaire au passage des 100 mA imposés,
b) Caractéristiques de décharge. — (’est ici I'électrode positive qui
I q

est responsable de 'évolution de la f.e.m. Sa tension présente un palier a
1,44 V/ECS, soit 1,69 V/ENH.

La capacité¢ de I'accumulateur dépend done étroitement de la tenue de
I'électrode positive. La formation de trous dans la couche d’oxyde et la mise &
nu du plomb qui s’ensuit, expliquent la baisse dela tension e, en fin de palier.

La tension de I’électrode négative reste trés stable (— 0,56 V/ECS, soit
— 0,31 V/ENH). Elle correspond & I’électrode réversible de deuxiéme espéce
Pb/PbSO,/HSOj.

Pendant la décharge, les surtensions aux deux électrodes sont Lrés faibles
ct stables. La f.e.m. est donc elle-méme trés stable (E = 2 V). C’est un des
principaux avantages de ce type d’accumulateur.

B-1.3. — Rendements de l'accumulateur au plomb.

— Quantité d’électricité fournie par I’accumulateur : 80 mA pendant 8 mn,
soit 10,7.10~* A.h.
— Rendement coulombique :

80 x 8
= X2 (e,
fQ¢ = 100 x 10

— Rendement en énergie :

.\. UT dt
op = vdecharge () 56
[ vla

v charge
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RESUME

Aprés une bréve introduction sur les nanotechnologies et les nanoparticules d'or, la
notion de résonance plasmon est abordée. Puis la synthése a partir de KAuCl, et de
citrate de sodium de deux échantillons de nanoparticules d’or par la méthode de Turke-
vich est décrite. La caractérisation de la taille des nanoparticules pour ces deux échan-
tillons est ensuite effectuée en déterminant la longueur d'onde du maximum d'absorption
(Apae) €1 €n comparant sa valeur & une courbe d’étalonnage théorique (A, = ftaille))
obtenue via le logiciel libre MiePlot. Finalement, la formation d’agrégats de nanoparti-
cules d’or est mise en auvre par ajout de NaCl saturé.

1. LES NANOPARTICULES D'OR [1-2]

1.1. Les nanoparticules

Les nanosciences et nanotechnologies peuvent étre considérées comme 1'étude de la
conception et de la caractérisation ainsi que de I'application de structures, de dispositifs
ou de systémes dont au moins une des dimensions est inférieure a 100 nm. Dans ce domaine.
les nanotubes de carbone, grice a leurs extraordinaires propriétés de résistance et dureté
et leurs potentielles conductivités €lectrique et thermique €levées sont des exemples de
nanostructures connues du grand public. Ces nanomatériaux sont parmi les premiers pro-
duits industriels issus des nanotechnologies ayant des applications industrielles : véte-
ments (gilets pare-balles), équipements sportifs (raquettes de tennis, vélos...) ou indus-
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trie des polymeres (composites polyéthyléne-nanotube). D'autres types de nanomatériaux
font I'objet de recherches, en particulier les nanoparticules.

Les nanoparticules sont des objets dont les trois dimensions sont inférieures a
100 nm. Ces nano-objets se situent donc au confluent des échelles macroscopique (maté-
riaux massifs) et moléculaire (ou atomistique). D'un point de vue fondamental. I'étude
des nanoparticules apparait essentielle afin d’élargir notre compréhension de la matiére.
Toutefois, I'intérét de la communauté scientifique pour les nanoparticules ne s’arréte pas
la. En effet, ces nanomatériaux présentent des propriétés particuli¢res et originales attri-
buables a des effets de taille. Ainsi, certaines nanoparticules semi-conductrices (quantum
dots ") présentent un élargissement de 1'écart entre les bandes de valence et de conduc-
tion lorsque leur taille décroit, leur conférant des propriétés optiques originales. Les
nanoparticules de métaux nobles (Au, Ag. Pt) montrent une forte bande d’extinction dans
le domaine visible (bande plasmon) [3].

En outre, ces objets nanométriques sont assimilables a des briques de base vers la
construction de dispositifs fonctionnels de tailles micrométriques. On note leur utilisation
dans des domaines aussi divers que la santé (crémes solaires, cosmétiques...), la biologie,
le photovoltaique, le stockage de I'information, I'imagerie, 1'électronique ou encore la
catalyse [4-6].

1.2. Les nanoparticules d'or

Les suspensions de nanoparticules d’or (« or colloidal ») sont connues depuis 1'An-
tiquité pour leur couleur rouge intense. Elles ont ét€ notamment utilisées pour la colora-
tion d’objets en verre. L'un des rxn:i_nm les plus célébres est la coupe de Lycurgus datant
de 400 apr. J-C. (cf. figure 1). Le v

eme de cette coupe contient des nanoparticules d’or

Figure 1: Image de la Coupe de Lycurgus (A) en réflexion et (B) en transmission.
(D the Trustees of the British Musewn),

Les quantum dots (point ou boite quantique en frangais) sont des nanocristaux de matérian semi-conduc-
teur de taille inférieure 2 10 nm.

3¢ la taille de nanoparticules dor
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et d’argent. Son originalité provient de sa couleur qui varie selon le mode d’observation.
En réflexion (source lumineuse extérieure), la coupe apparait verte (cf. figure 1A) alors
qu’en transmission (source lumineuse intérieure), celle-ci posséde une couleur rouge (cf.
figure 1B) [7].

De méme, la coloration rouge rubis des vitraux de la cathédrale de Chartres est due
a la présence de nanoparticules d’or. L'étude scientifique de ces nanoparticules a débuté
avec les travaux de Michaél Farapay au milieu du x1x® siécle [8]. et elles sont a I'heure
actuelle 'objet d'un intérét scientifique intense et présentent plusieurs applications pro-
metteuses. Parmi ces applications, on peut citer la dépollution, notamment la catalyse par
les nanoparticules d’or de la transformation du monoxyde de carbone CO en dioxyde de
carbone CO, ainsi que des applications en biologie (agents de contraste pour localiser des

cellules cancéreuses, et thérapie par hyperthermie)®.

Les propriétés optiques des nanoparticules d’or dépendent fortement de leur taille,
de leur forme, de leur état d’agrégation et de leur environnement local. Parmi les diffé-
rentes méthodes de synthése de nanoparticules d’or sphériques de tailles controlées. la
méthode de Turkevich [9-10] est la plus populaire. car elle est simple a mettre en ceuvre.
Elle se déroule en milieu aqueux et donne des résultats trés reproductibles. Cette méthode
est basée sur la réduction par le citrate de sodium d'un sel d"Au(Il) (AuCl,). Le citrate
de sodium sert a la fois de réducteur (Red) et de stabilisant (cf. figure 2). En tant que
stabilisant. il permet de diminuer la croissance des nanoparticules aprés la phase de ger-
mination et ainsi de contrdler leurs tailles et d’empécher la formation d'agrégats.

G o a
0 OH Q (o} 0 0 (0
» . A l. n\.l
KA, ¢ 3 .o%ro. —= AU +3 o s ;o 05g
o7 o n.vuo ol
0/ o Py
of ow «w\wC.
o ol
Au(llly  + 3 Red — Aul() -+ 3ox e n Au()

Figure 2 : Schéma de principe de la synthése de nanoparticules d’or par la méthode de Turkevich®.

D’autres méthodes, notamment photochimiques ou basées sur la réduction de sels
d’or en présence de germes cristallins, permettent d’obtenir des nanoparticules non sphé-
riques, telles que des nano-batonnets.

(2) Pour des informations complémentaires, voir notamment le site Internet du Groupement de recherches
(GdR) Or-Nano : http://www.1nsp. jussiey. fr/webornano/tndex. hinl

(3) Les nanoparticules d'or, en présence de citrates stabilisateurs, sont négativement chargées et 1'équilibre
électrostatigue est assuré par les cations Na® en solution. De plus des charges positives en surface des nano-
particules dues & de I"or non réduit peuvent étre présentes et donc étre neutralisées par les charges négu-
tives des citrates.
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Pour une synthése de nanoparticules en milieu non aqueux. la méthode de Brust [11]
est la plus utilisée. Elle consiste & mélanger une solution aqueuse d'acide chloroaurique
HAuCl, a une solution de bromure de tétraoctylammonium (TOAB) dans le toluéne, puis
a y ajouter du tétrahydruroborate de sodium (NaBH,) comme réducteur. Le TOAB joue
le role de stabilisant et de catalyseur de transfert de phase.

1.3. Notion de résonance plasmon

Lorsqu'une particule métallique est soumise & un champ électromagnétique dont la
longueur d'onde A est beaucoup plus grande que la taille des particules, tous les élec-
trons libres de la bande de conduction subissent le méme champ et oscillent collective-
ment et en phase. En effet, lorsque le nuage d’électrons est déplacé par rapport aux
noyaux métalliques par interaction avec le champ électrique, il se crée une force de
rappel due a I'attraction coulombienne entre noyaux et électrons (¢f. figure 3). Lorsque
la fréquence de I'onde incidente correspond a la fréquence propre de ces oscillations, il
se produit un phénomene de résonance, appelé résonance de plasmon de surface.

Sphére métallique

N Il )

Figure 3 : Représentation schématique des oscillations de plasmon pour une nanoparticule sphérique,
montrant le déplacement des électrons de conduction par rapport aux noyaux [14].

Champ électrique

v

Nuage d'électrons

La fréquence de résonance de plasmon dépend de la nature du métal. Elle a lieu
dans le domaine du visible, seulement pour I'or, le cuivre et I'argent. d’ou la coloration
particuliére de ces nanoparticules. Si la particule est sphérique et beaucoup plus petite
que la longueur d'onde (rayon < quelques dizaines de nanometres) alors la position de la
résonance plasmon est indépendante de la taille de la particule. Elle dépend alors de I'in-
dice de réfraction complexe du métal ainsi que des propriétés diélectriques du substrat
ou du milieu environnant et des interactions inter-particules, et peut étre calculée en
considérant un dipble dans un champ électrostatique (calcul de Rayleigh) [12-13]. Ainsi, des
nanoparticules d'or de 20 nm ont une bande de résonance de plasmon vers 520-530 nm
(absorption dans le vert) et sont rouges. L'or sous forme de nanoparticules perd donc sa
couleur dorée si caractéristique.

Si la particule d'or est sphérique et plus grande que quelques dizaines de nano-
meétres alors il faut prendre en compte les résonances quadripolaires (théorie de Mie [12-
15]). Dans ce cas, le spectre d"absorption présente plusieurs pics, et globalement la posi-
tion de la résonance se déplace dans les plus grandes longueurs d’onde si on augmente

Synthése ef détermination de la taille de nanoparticules d'or Le Bup n° 952
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la taille de la particule. Mais il n'y a malheureusement pas de relation simple entre la
taille et la position de la résonance.

De méme, lorsqu'une suspension d’or colloidal coagule partiellement et que deux
nanoparticules se retrouvent a des distances inférieures 2 quelques diametres l'une de
I"autre, leurs plasmons interagissent et la bande de résonance plasmon est découplée en
deux composantes, une longitudinale (décalée vers le rouge) et une transverse (faible-
ment décalée vers le bleu par rapport au cas de la particule sphérique) [16]. On retrouve
aussi ces deux bandes si I'on regarde le spectre d'absorption de nanoparticules non sphé-
riques.

2. SYNTHESE DES NANOPARTICULES D'OR

2.1. Produits

KAuCl,, Tétrachlroaurate (IIT) de potassium (CAS n° 13682-61-6) :

C4 H.0,-2H,0- 3Na, Citrate de sodium tribasique dihydraté (CAS n°® 6132-04-3) :
Eau distillée :

Solution aqueuse de NaCl saturé.

2.2. Matériel

Spectrophotométre UV-visible :

Cuves en quartz, verre ou plastique ;

2 erlenmeyers de 25 mL :

1 erlenmeyer de 50 mL ;

1 fiole jaugée de 20 mL ;

1 agitateur magnétique chauffant + 2 bamreaux aimantés :
1 pipette graduée de 10 mL ;

Micropipette (100 - 1000 pL).

2.3. Mode opératoire [17]
2.3.1. Echantillon n° 1

Préparer une solution de KAuCl, & 1.0- 10" mol- L' dans I'eau en plagant 76 mg
de poudre de KAuCl, dans une fiole jaugée de 20 mL et en complétant par de I'ean
distillée jusqu’au trait de jauge. Préparer 30 mL d’une solution de citrate de sodium a 1 %
en masse dans un erlenmeyer de 50 mL. Dans un erlenmeyer de 25 mL, introduire
0.7 mL (700 pL) de cette solution d’or et ajouter 9.3 mL d’eau distilke. La solution obtenue

(4) Pour avoir des infor i sur les bandes d’ab

P dans 1'UV, choisir des cuves en quartz.
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est d’une couleur jaune pile. Mettre la solution sous agitation et chauffer a ébullition en
placant I'erlenmeyer sur la plaque chauffante & 150 °C. Puis tout en poursuivant le chauf-
fage et en agitant, ajouter 0.5 mL de la solution de citrate de sodium a 1 % en masse a
I'aide d'une micropipette. Attendre quelques minutes que la solution passe du jaune clair
a I'incolore (Etat intermédiaire T, EI T)® puis au gris (Etat intermédiaire T1, EI TI) et rapi-
dement au violet (Etat intermédiaire 11, EI I1T) et enfin au rouge bordeaux (Etat final)
(cf. figure 4) . On obtient ainsi I'échantillon n® 1 de nanoparticules. Diluer alors dix fois
la solution obtenue (1 mL dans 10 mL d’eau distillée) ™ et enregistrer le spectre d'ex-
tinction UV-Vis entre 400 et 800 nm de cette solution diluée. Le blanc sera effectué avec
une cuve remplie d’eau. Noter les maxima d’absorption.
A B C D E

Figure 4 : Evolution de la couleur lors de la fabrication de I’échantillon n® 1.

(A) Ftat initial jaune péle ; (B) Etat intermédiaire 1 incolore (E1 I) ; (C) Etat intermédiaire 11 gris (E1 11) ;
(D) Etat intermédiaire 111 violet (EI 111) et (E) Etat final rouge bordeaux en fin d’expérience.

Les images correspondent aux solutions non diluées.

2.3.2. Echantillon n° 2

En suivant le méme protocole que précédemment, mais en ajoutant cette fois-ci
0.1 mL de citrate de sodium, on obtient alors I'échantillon n® 2 de nanoparticules. Aprés
I'ajout de citrate, attendre que la solution passe du jaune clair a I'incolore (Etat intermé-
diaire I, EI T) puis au gris-bleu (Etat intermédiaire 11, EI II) puis bleu-violet (Etat inter-
médiaire 1, EI I1T) et enfin au violet (cf. figure 5, page ci-contre). Diluer la solution dix
fois et enregistrer le spectre d’extinction UV-Vis. Noter les maxima d’absorption.

2.3.3. Echantillon n° 3

Prélever environ 1 mL de I'échantillon n° 1 et ajouter environ 2 mL d’eau distillée.
Ajouter ensuite quelques gouttes de solution saturée de NaCl ce qui provoque 1'agréga-

(5) Ce changement de couleur n'est pas toujours observable et est fortement dépendant des conditions de chauf-
fage.

(6) La suspension obtenue en fin d’expérience peut encore évoluer dans certains cas pour prendre une colon-
tion rouge trés marquée . Cette évolution est & mettre sur le compte 2 la fois d’une diminution de la taille
des nanoparticules et d'une distribution en taille plus homogéne des nanoparticules.

(7) La dilution par 10 est mentionnée 2 titre indicatif et toute sutre dilution est possible pourvu que I"absor-
bance au maximum d’absorption se situe entre 0,1 et 1.

Synthése ot détermination de la taille de nanoparticules d'or Le Bup n® 952
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Figure 5 : Evolution de Ia couleur loes de la fabrication de I'échantilloa o® 2,
(A) Etat initisl joune pille ; (B) Etat intermédisice | incokore (E1 I ; (C) Etat intermédisire 1 gris-blew (El
1) ; (D) Eaat intermédizre 111 blew-violet (E1 1) et (E) Exaf final violet en fin & expérience.

Les images correspondent aux solutions non diuéos

tion des nanoparticules. La solution passe d'une couleur rouge i une couleur bleue (¢f.
figure 6) : I'"échantillon n® 3.

ttt.c eliiar, .m |
HC(CV i | -,
Eswadlvan| Lkellwas

Figure 6 : Evolutica de ln coulesr o schéma explicatif lors de ["moor de Ne'l & 1'échantilion n” |
pour former Péchantiflon n® 3. Les images correspondent aux selutions noa diluées.

Remargues

¢ Dans Je cas des échantillons n® 1 et n® 2, des spectres d'extinction des états intermé-
diaires peuvent ére enregistrés afin de suivre I'évolution de la wille et de la dispersion
en taille au cours du processus de formation des nanoparticules (. paragraphe 3.2).

¢ Les spectres UV-Visible obtenus sont ici des spectres d'extinction, car ceux-ci tien-
nent compte 3 la fois de Vabsoeprion et de la diffusion. En effet, on obtient ici des sus-
pensions (particules solides dispersées dans un liquide) qui en plus de leurs propriétés
d"absorption possédent la capacité de diffuser Ia lumidee.

3. DETERMINATION DE LA TAILLE DES NANOPARTICULES
3.1. Courbe d'étalonnage

1l n'existe pas de relation analytique simple permettant d'obtenir la position de la
résonance plasmon en fonction de lo taille de la nanoparticule d'or. Toutefois, celle-ci

Vol 107 - Mars 2012 Joamhzu PFIARD.,
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peut ére calculée numénquement en utilisant le logiciel libre MeePlor™' . La figure 7 et
le tableau 1 ci-dessous donnent kes valeurs calculées pour une nanoparticule d or sphé-
rique dans I'cau 3 25 °C.

LOOQetns 00020 th e’y d G00CIpE ' nn
L}

s il

Ll A\ I L] L] L] L T L Ll L] ]
[ w 20 3N 4 S @& W &M 9w W 10
Tede/m
Figure 7 : Longueur d'onde du maxinmm d’ sbsorption (position de la o€ e pl yen t
du diametre de la particule, calculée A Unide du logicied MiePlor pour une nanopasticale d'or dans leau
2 25°C. La courbe en pointillés est un support visuel of n'z donc aucuse signification phy sique.

Taille fom | S 10 15 | 20 | 25 B 40 | 0

Amax/om | S31 | 531 | 532 | 533 | 534 | 535 | 538 | 543

Taille /nm 60 63 0 75 RO %0 100

dmaxnm | S48 | 549 | 550 | 555 | sS60 | 571 s82

Tableau 1 : Tablenu récapitulatif des valeurs de A, théorigues obtenues en utidisant
le logiciel libre MiePiot pour plusiewrs tailles de nanopaticales § 25°C,
3.2. Résultats
La caractérisation de la taille des nanoparticules d’or obtennes est effectuée par 1'en-
registrement des spectres dextinction au cours du processus de formation.
3.2.1. Echantilion n° 1

Les spectres d'extinction des états intermédiaires 11 et T ainsi que de 1'&at final sont
doands en figure 8 (¢f. page ci-contre), On observe alors que pour 1'é&ar intermédiaire T

(8) rexp:/iwww.philiploves, covinieplot ton

Symhise o déceomimation & Is cille de nunopaucuies d'ot Le Bap 0 932
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gris, la bande de résonance est assez large (120-150 nm) ce qui est révélateur d'une
grande variété de tailles et de formes des nanoparticules. Le processus de formation des
nanoparticules est en cours . Le passage de 1'état intermédiaire 1T a 1T se caractérise par
une diminution de la largeur de la bande de résonance et un déplacement hypsochrome
(A = 550 nm). La taille des nanoparticules diminue pour atteindre une taille de 1'ordre
de 70 nm (cf. figure 7) et une distribution en taille plus faible. Cette tendance se pour-
suit alors entre 1'état intermédiaire 1T et 1'état final. Pour ce dernier, la bande de réso-
nance est assez étroite et le maximum est situ€ a 530 nm. La taille des nanoparticules est
alors de I'ordre de 10 nm.

07 Echantillon n*1

08—

0.5 =

Extinction

03—

02—

0.1

09 T T T T T T T
a00 450 500 550 800 650 700 750 800

Lenguewr d'onde [ nm

Figure 8 : Spectres d’extinction des éats intermédiaire 11 (EIl), intermédiaire 111 (EI 11I)
et de I'état final pour I'échantillon n® 1.

3.2.2. Echantillon n° 2

Les spectres d'extinction des états intermédiaires IT et I1 ainsi que de 1'état final
sont donnés en figure 9 (cf. page ci-apres).

Dans le cas de I'intermédiaire IT (EI IT), la bande de résonance est assez large et posséde
un maximum a 550 nm. 11 existe donc une assez grande variété de tailles de nanoparticules
autour de 70 nm. Tout comme pour I'échantillon n® 1, on observe une diminution de la
largeur de la bande de résonance lors du passage de I'état intermédiaire IT au IT1. La distri-
bution en taille des nanoparticules diminue. Le maximum reste quant 2 lui situé a 550 nm 9%,

(9) A ce stade, la détermination d'une taille 2 I'zide de Ia figure 7 n’est pas envisageable car les nanoparticules
ne sont pas sphériques. En effet, I'observation au microscope électronique & balayage (MEB) montre que
les nanoparticules sont agrégées sous forme de serpentin.

(10) De mé&me que pour I'échantillon n® 1, & ce stade aucune taille précise ne peut ére déterminée en raison de
la disparité en taille et forme des nanoparticules.
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L’éat final se caractérise lui par une bande de résonance assez fine dont le maximum est
situé€ a 548 nm. La taille finale des nanoparticules est donc de I'ordre de 60 nm.
12

Echantillon n°2
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Figure 9 : Spectres d’extinction des états intermédiaire 11 (Ell), intermédiaire I (EI 11T}
et de I'état final pour I'échantillon n® 2.

La comparaison des tailles obtenues pour les échantillons n® 1 (10 nm) et n® 2 (60 nm)
montre donc que la concentration en citrate influe de maniére notable sur la taille des
nanoparticules obtenues. Ainsi, une diminution de la concentration en citrate conduit a une
augmentation de la taille des nanoparticules. Plus la taille des nanoparticules diminue,
plus leur surface spécifique augmente. Par conséquent, puisque le citrate joue le réle de
stabilisant, une diminution de sa quantité entraine donc la formation de particules de
taille plus élevée. Il est a noter toutefois que I'obtention de nanoparticules de taille supé-
rieure 2 60 nm reste difficile par cette méthode malgré une diminution de la quantité de
citrate.

Remarque : La valeur non nulle de I'extinction & 800 nm est révélatrice du caractére
diffusif des suspensions ainsi qu'a la grande variété en tailles des nanoparticules (popu-
lation non homogeéne). Pour les échantillons n° 1 et n® 2, le passage entre les différents
états intermédiaires jusqu'a I'état final se caractérise par une diminution progressive de
I'extinction 2 800 nm. La taille des nanoparticules diminue et la distribution en tailles
devient de plus en plus homogéne.

3.2.3. Echantillon n° 3

Le spectre d’extinction de I'échantillon n° 3 est donné en figure 10 (cf. page ci-
contre). On observe alors que I'ajout de NaCl a I'échantillon n® 1 entraine une augmen-
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tation drastique de 'extinction & 800 nm et donc de la diffusion de la suspension, De plus,

Ia bande de résonance devient tres large et I'on peut noter I"apparition d’un maximum a
670 nm. L'ajout de NaCl conduit done & 'agrégation des nanoparticules d'or de 1'é&chan-
tillon n® 1, car celui-ci écrante les charges a la surface des nanoparticules. Les agrégats
possedent des tailles et des formes assez vanées.

134 Echantillon n*3
10~
ne+
ne«
07~

Estacton
a
uv

1

02+

T T : |

g
&
g
& -
8
§
8
g
8

Lonowir @oeds / am

Figure 10 : Spectre d'extnction des échantillons n* 1 ¢t n® 3. L'échantillon n* 3 ¢st obtena
& partir de U'échantitlon par ajout de Nol saturé

Remargue @ En complément des spectres d'absorption, des mesures pur DLS (Diffu-
sion Dynamique de 1a Tumidre) et MEB (Microscopie électronique i balayige) peuvent
étre effectuées dans I'optique d'une caractérsation plus approfondic de 1a aille des nano-
particules.

CONCLUSION

Dans cet article, il est démonte€ que Ia méthode de Turkevich peut consister en une
voie assez simple de syntheése de nanoparticules d'or. La caractérisation de la taille des
nunoparticules est effectuée en déterminant la posiion du maximum de la résonance
plasmon (A_..) & partir des spectres d'absorption et en la comparant & une courbe théo-
rigue (A, = fitaille)) obtenue via le Jogiciel libre MiePior. 11 est alors démontré gue la
quantité de stabilisant (citrae) permet de contrdler la taille des nanoparticules obtenues,

Ces nanoparticules possédent des applications telles que la réduction catalytique du
monox yde de carbone CO en vue d'applications pour la dépollution ou encore étre utili-
sées comme agents de contraste pour localiser des cellules cancéreuses, et thérapse par
hyperthermie pour des applications en biologie [4-6].
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RESUME

Dans cet article, il est proposé de déterminer la concentration micellaire critique
(CMC) de plusieurs tensioactifs par spectrofluorimétrie. Pour réaliser cette expérience,
un composé organique, le pyréne a été utilisé, car celui-ci posséde des propriétés de fluo-
rescence particulieres. Son spectre de fluorescence laisse apparaitre une structure vibra-
tionnelle qui s’avere tres sensible a I’environnement de la molécule. A la CMC, les molé-
cules de tensioactif s’organisent en micelles. Les molécules de pyréne vont alors venir se
placer a Uintérieur des micelles et ainsi se trouver dans un environnement différent de
celui en absence de micelles (C < CMC). L’évaluation du rapport des intensités de fluo-
rescence de deux bandes de vibration particulieres (I,/ 1,;) du pyréne avec la concentra-
tion en tensioactif fait alors apparaitre un point d’inflexion ce qui permet d’en déduire la
concentration micellaire critique de ce dernier. Le rapport (1, 1,;;) est choisi, car il montre
la plus grande variation et permet donc d’accroitre la précision sur la mesure de la CMC.

1. INTRODUCTION
1.1. La fluorescence

L’interaction de la lumiere avec une molécule peut conduire a I’absorption de pho-
tons : la molécule est alors excitée. L’ensemble des processus intervenant suite a 1’exci-
tation d’une molécule a partir de son état fondamental est décrit dans le diagramme de
Perrin-Jablonski (cf. figure 1, page ci-apres) [1-3].

La fluorescence est un processus d’émission de lumiere spontanée intervenant lors
du retour a I’état fondamental S; d’une molécule a partir d’un état excité singulet S,

(S, —S,). Elle est caractérisée par ’émission trés rapide d’un photon (107" =107 s),
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car le processus s’effectue entre deux états de méme multiplicité de spin ADM = ov [1-3].

L’émission de fluorescence est en compétition avec des processus non radiatifs également
tres rapides (cf. figure 1) de conversion inter-systeémes (CIS) et conversion interne (CI).
La fluorescence est a distinguer de la phosphorescence pour laquelle I’émission de
lumiere spontanée résulte du retour a 1’état fondamental a partir d’un état excité triplet
Aﬁ - mov. Dans ce cas, I’émission est plus lente Co& -1 mv en comparaison de la fluo-

rescence, car la multiplicité de spin n’est pas conservée lors de la transition [1-3].
Il est a noter que la longueur d’onde d’émission apres excitation est plus grande que

la longueur d’onde d’absorption. Cette différence entre les maximas des spectres d’ab-
sorption et d’émission de fluorescence est qualifiée de déplacement de Stokes et s’explique

par le fait que le retour a 1’état fondamental Amov d’une molécule se fait depuis 1’état excité

de plus basse énergie (régle de Kasha [1-3]). L’absorption d’un photon est donc générale-
ment suivie par un processus de relaxation vibrationnelle tres rapide (cf. figure 1).

— M Relaxation vibrationnelle (RV)
- RVE C| W Conversion Interne (CI)

W
Sz 2 T MW Croisement Inter-Systéme (CIS)
SRV %
& : CIS
£ AT
- L - ¥ WERY O_m ._.mSvmomﬁmnﬁ:m:ncmm
S | FT W, sorption; 10
. :: T RV:10-12-1010s
<RV Fluorescence RV 2
3 Cl 101-10%s
wbnmo_._%_.o: __u_..omu:oamnm:nm B CIS: 10-1-108s
s ¥ s 0 poreseece: 1041

So

Figure 1 : Diagramme de Perrin-Jablonski [1-3].

1.2. La molécule de pyréne

Le pyréne (aussi appelé benzo|d,e flphénanthréne, beta-pyréne, ou benzophénantréne)
est une molécule organique de formule C,(H,, appartenant a la famille des hydrocarbures
aromatiques polycycliques. Il est constitué de quatre cycles benzéniques accolés (cf.
figure2, page ci-contre). Il se présente sous la forme d’un solide blanc ou jaune péle dans
les conditions normales de pression et de température et se trouve présent naturellement
dans la houille (roche carbonée sédimentaire). Isolé originellement a partir du goudron
(présent a 2 %), il se trouve étre I’'un des résidus de combustion incomplete de composés
organiques. A titre d’exemple, les voitures en produisent 1 Mg -km™'. Le pyréne ne présente
pas de toxicité particuliere pour I’homme mais une toxicité pour 1’environnement.
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Figure 2 : Structure du pyrene.

Son spectre d’absorption fait apparaitre deux bandes dans I’'UV a 317 nm et 332 nm
dans le méthanol (cf. figure 3, page ci-apreés). Le pyrene est, de plus, une molécule fluo-
rescente dont le rendement quantique de fluorescence @®; (nombre de photons
émis / nombre de photons absorbés) est assez élevé (P, = 0,65 dans 1’éthanol a 20 °C). I
est également un des rares hydrocarbures aromatiques dont le spectre de fluorescence met
en évidence une structure fine (bandes de vibration) significative a température ambiante
de par sa structure rigide. En 1’absence de tensioactif, son spectre de fluorescence (cf.
figure 3) présente dans les conditions de 1’expérience (3 mL d’eau + 50 pL de solution de

pyréne 2 1,24 X10"*mol- L' dans le méthanol, ¢f. § 2.2.1.) cing bandes vibroniques
entre 370 et 430 nm : 373 nm (I), 378 nm (II), 384 nm (III), 393 nm (IV) et 413 nm (V)
[4]™. En I’absence de solvant, I’intensité relative de ces bandes est gouvernée par la posi-
tion relative des surfaces d’énergie potentielle de 1’état fondamental et de I’état excité et
par le principe de Franck-Condon (transition verticale). En présence de solvant, les inten-
sités relatives entre ces bandes sont fortement modifiées par des interactions dipdle-dipdle
entre le solvant et le pyréne. D’autres effets entre les orbitales 77 du soluté et le solvant
ou encore la constante di€¢lectrique du solvant peuvent également jouer un role [4].

1.3. Notion de tensioactif [5]

Un tensioactif (surfactant en anglais) est un composé qui diminue la tension de
surface ou superficielle du milieu dans lequel il est dissous et/ou la tension interfaciale
entre deux surfaces ®. Les composés tensioactifs sont des molécules amphiphiles, c’est-
a-dire qu’elles sont constituées de deux parties de polarité différente :

— I’une lipophile (ou hydrophobe) apolaire qui retient les matiéres grasses. Il s’agit géné-
ralement d’une longue chaine de carbones saturés méme si des tensioactifs possédant
des chaines siloxane (-SiR,-O-) peuvent exister. Cette partie est appelée « queue » du
tensioactif.

(1) Les spectres d’absorption dans les conditions de I’expérience en I’absence de tensioactif n’ont pas été
mesurés car la concentration est trop faible pour étre détectée de manitre sensible par absorption UV-

visible. De plus, le pyréne n’est que trés peu soluble dans I'eau 0,135 mg- L' a 25 °C.
(2) Lorsque 1’on parle de I'interface entre deux milieux denses, on utilise le terme de tension interfaciale,

d’énergie interfaciale ou d’énergie d’interface alors qu’entre un milieu dense et un gaz, on parle souvent
plutét de tension superficielle, de tension de surface ou d’énergie de surface.
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— I’autre hydrophile et polaire est soluble dans I’eau. Cette partie est appelée « téte » du
tensioactif.

Pyréne
uorescence o

- Gon

I

- 500

.mol

I 400

m

[ M/ 30U20S3I0ny ap JSUAU|

280 300 320 340 390 400 420 440 460 480 500
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2

Figure 3 : Spectres d’absorption dans le méthanol et d’émission de fluorescence A\.F

pyrene dans le mélange réactionnel sans tensioactif (3 mL d’eau + 50 uL de solution de pyréne a
1,24 X10"*mol - L' dans le méthanol notée solution P, cf. § 2.2.1.).

On reléve plusieurs types de tensioactifs (cf. figure 4, page ci-contre) suivant la
charge nette portée par la téte hydrophile. Ainsi :

— Si la charge est négative, on parle de tensioactifs anioniques. Des exemples de ce type
de tensioactifs sont les sulfates (R-O-SO;") tel que le SDS (dodécylsulfate de sodium),
les sulfonates (R-SO,0") tel que le PFOS (sulfonate de perfluorooctane) ou encore les
carboxylates (R-COO) tels que les savons (exemple : stéarate de sodium) (cf. figure 4,
page ci-contre).

— Si la charge est positive, on parle de tensioactifs cationiques. Il s’agit principalement
de tensioactifs possédant une téte de type ammonium quaternaire (R-NH,*). Des
exemples sont le CTAB (bromure de cétyl triméthyl-ammonium), le CTAC (chlorure
de cétyl triméthyl-ammonium) ou encore le DTAB (bromure de dodécyl triméthyl
ammonium) (cf. figure 4, page ci-contre).

— Si la charge est nulle et que la téte comporte une charge positive et une charge néga-
tive, on parle de tensioactifs zwitterioniques ou amphoteres. Pour la partie cationique,
il s’agit généralement d’un ammonium quaternaire. Pour ce qui est de la partie anio-
nique, il peut s’agir d’un sulfonate comme pour le CHAPS (cf. figure 4, page ci-
contre) ou d’un phosphate comme pour les phosphatidylcholines (cf. figure 4).

— Si la charge est nulle et que la téte est dépourvue de charge, on parle de tensioactifs
non ioniques. On trouve ainsi les alcools avec une longue chaine carbonée, des oligo-
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meres possédant des motifs de type glycol ou glucoside (longues chaines carbonées
liées a une molécule de glucose) ou encore le Triton X-100 (cf. figure 4).

Tensioactifsanioniques Tensioactifs cationiques

o0

\//\\/\1/.\./\)‘(\./.\\;/.\5‘.v_..| Br

SDS CTAB

F FF FF F O \//\\./,\\\/.,,\./\\//\\/\\A/<\./p.' or

>

cTAC

PFOS [o}
AR AN AN N AN \/,\F

‘07 Na*
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m.VI /ﬁ||‘s.N O\/(.\O/r\./O\/V\.O/\ /O\/\O/\l..OI
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HOY “OH
CHAPS N
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Figure 4 : Exemples de tensioactifs.

Au-dessus d’une concentration donnée, appelée concentration micellaire critique
(CMC), les molécules de tensioactifs possedent la faculté de se regrouper afin de réduire
leurs interactions avec le solvant et ainsi de minimiser leur énergie. Des interactions de
VAN DER WALLS de type London vont alors se développer entre les chalnes carbonées et
conduire & une organisation des tensioactifs généralement sous forme de micelles. On
parle également d’interaction hydrophobe. Dans 1’eau, les chaines carbonées constituent
le ceeur de la micelle et les tétes polaires la surface. L’intérieur de la micelle n’est plus
en contact avec 1’eau et constitue un milieu peu polaire. Dans des solvants organiques,
des micelles dites inverses peuvent étre observées. Les chaines carbonées se trouvent alors
a la surface et le cceur est constitué de tétes polaires. Suivant les conditions expérimen-
tales (température, pression, concentration, nature du solvant...) d’autres types d’organi-
sations tels que des vésicules, des tubes ou structures de bicouches lamellaires peuvent
&tre observées (cf. figure 5, page ci-apres).
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‘igure 5 : Arrangement possible des molécules de tensioactifs pour des concentrations supérieures
ala CMC.

Durant notre étude, des tensioactifs appartenant a différentes catégories ont été
étudiés : le SDS, le DTAB et le Triton X-100 (cf. figure 4, page précédente). Le SDS
est aussi appelé laurylsulftate de sodium (C,,H,sNaO,S) et possede une CMC de
8.2 mmol- L' [6]. Il est notamment utilisé dans les produits cosmétiques ou des produits
industriels du grand public. Le DTAB est de formule C,sH;,BrN et le Triton-X-100 de
C33HgO)p5. Ils possedent respectivement une CMC de 14,1 mmol'L™' [6] et 0.22-
0,24 mmol-L.- "' [6]. Ces deux tensioactifs sont utilisés principalement en laboratoire de
chimie ou biologie. Le DTAB peut étre ainsi utilisé par exemple pour stabiliser des
suspensions colloidales ou réaliser des mini-émulsions. Le Triton X-100 est quant a lui
utilisé en en biologie cellulaire pour extraire le noyau de la cellule en digérant la
membrane cytoplasmique et le cytoplasme.

1.4. Principe de I’expérience

Le but de cette expérience est de déterminer la CMC [7-8]. Pour cela, on enregistre
les spectres de fluorescence pour plusieurs concentrations en tensioactifs en présence de

N

pyréne. La concentration de ce dernier est quant a elle fixée a une valeur tres faible
(C=2,0x%10"° mol'L!) afin d’éviter une réabsorption de la fluorescence ®.

(3) Une solution trop absorbante peut conduire a une ré-aborption de la fluorescence émise et par conséquent
a une diminution de !’intensité de fluorescence (effet de filtre interne en émission). Toutefois un tel effet
n’est rencontré que pour des espéces ayant un faible déplacement de Stokes. Les spectres d’absorption et
d’émission posseédent alors un domaine de longueur d’onde commun. Dans le cas du pyréne, la seule utili-
sation du maximum d’émission et son fort déplacement de Stokes (environ 400 nm) permettent de s’af-
franchir de la présence d’un tel effet.
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La molécule de pyreéne se trouve étre une sonde fluorescente de choix dans le cadre
de cette expérience pour plusieurs raisons :
— elle posséde un rendement quantique de fluorescence relativement élevée ;
— ses propriétés de fluorescence s’averent tres dépendantes de la polarité du milieu envi-
ronnant ;
— elle présente une relative hydrophobicité avec une solubilité de 0,135 mg-L~' dans
I’eau.

Pour des concentrations en tensioactifs inférieures a la CMC, les molécules de pyréne
se trouvent dans un milieu fortement polaire, puisque constitué principalement d’eau. En
revanche, lorsque les concentrations sont supérieures a la CMC, ces molécules vont venir
préférentiellement se loger au centre des micelles dans un milieu relativement peu polaire.

Cette variation de la polarité du milieu environnant pour des concentrations situées
avant et aprés la concentration micellaire critique entraine une modification des pro-
priétés de fluorescence du pyrene. En particulier, il a été montré que le rapport des inten-

sités de la bande T 4 373 nm et de la bande IIT a 384 nm (I, /1) se trouve étre le para-

metre le plus pertinent, car il montre la plus grande variation relative et permet donc
d’accroitre la précision sur la mesure de la CMC. Des valeurs aux alentours de 1,1 et 1,8
sont trouvées respectivement dans 1’éthanol et I’eau et de 0,6 dans des solvants de type
hydrocarbures [4].

Par conséquent, la CMC sera déterminée en tragant I’évolution du rapport G_ \ r:v

avec la concentration en tensioactif. Le passage d’un milieu polaire a un milieu peu
polaire entraine une diminution de ce rapport avec généralement la présence d’un point
d’inflexion. Ce dernier sera considéré comme la détermination expérimentale de la
concentration micellaire critique et sera déterminé au moyen des tracés de la dérivée

premigre (d(I,/I,;)/dC) et de la dérivée seconde AQNQ_\HEV\QONV. De méme que pour

les courbes de titrages pH-métrique ou 1’on distingue le point de fin de titrage issu de
I’expérience et le point équivalent qui est une donnée théorique, il est important de
signaler ici la différence entre CMC expérimentale et théorique. En effet, quoiqu’on s’ef-
force de minimiser les différences entre 1’expérience et la théorie, ces différences exis-

tent, suite aux inadéquations entre les modifications chimiques et notre aptitude a les
observer.

Le choix de la spectroscopie de fluorescence est justifié par I’utilisation d’un phéno-
mene physique possédant une tres bonne sensibilité de détection en comparaison de la
spectroscopie d’absorption ou de la RMN par exemple. En conséquence, de tres faibles
variations de la fluorescence peuvent étre détectées par spectrofluorimétrie et ainsi étre
interprétées en termes de variation d’environnement de la molécule de pyreéne. Dans le
cas du spectrofluorimetre Cary Eclipse (Varian) utilisé pour cette étude, la limite de

détection est estimée 2 107> mol - L' par le constructeur (contre 107°-10"7 mol-L™" par
spectroscopie UV-Visible par exemple).
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Finalement, on notera qu’il a été montré que I’influence de la présence du pyréne
sur la CMC peut étre considérée comme négligeable. Des mesures de tension de surface
en présence et absence de pyrene ont été réalisées a cet effet [7].

Remarque : Un autre composé, le 3-carboxyaldéhyde pyréne peut également &tre
utilisé pour ce type d’étude. Dans ce cas, le spectre de fluorescence posséde une seule bande
dont le maximum (situé a 469 nm) dépend de la polarité du solvant [9].

2. MATERIEL ET MODE OPERATOIRE

2.1. Produits et matériel

Produits

— Pyréne (CAS n° 129-00-0) ;
SDS (CAS n° 151-21-3) ;

— DTAB (CAS n° 157929-06-1) ;
Triton X-100 (9002-93-1) ;

— Meéthanol @ ;

Eau distillée.

Matériel

Un spectrofluorimetre ;
— Balance de précision ;

3 fioles jaugées de 100 mL + bouchons ;

— 4 béchers de 50 mL ;

— 1 bécher de 25 mL ;

40 fioles jaugées de 10 mL ;

Micropipettes (10-100 uL, 100-1000 pL et 1-5 mL)® + cones ;
— Cuves a quatre faces en quartz + support.

2.2. Mode opératoire
2.2.1. Préparation des solutions

Peser une masse m de tensioactif et I’introduire dans une fiole jaugée de 100 mL.
Compléter jusqu’au trait de jauge avec de 1’eau distillée. On obtient ainsi une solution
S, de concentration C; en tensioactif. Les valeurs de m et C; pour chaque tensioactif
sont reportées dans le tableau 1 (cf. page ci-contre).

(4) La solution de pyréne peut également étre réalisée dans 1’éthanol

(5) Des pipettes graduées ou jaugées de 1 mL, 2 mL et 5 mL peuvent étre utilisées en remplacement des micro-
pipettes de 100-1000 puL et 1-5 uL.
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Tensioactif SDS DTAB Triton X-100
Masse molaire (g-mol™") 2884 3072 624.8
Masse m (g) 0,86 0,92 1,87*
C, (mol-L") 3,0x 1072 3,0 x 10-2 30x1073
CMC (mol-L™") 0,82 x 10-2 141x10°2 | 2224 x10*

Tableau 1 : Tableau récapitulatif de la masse molaire, la masse m a peser, C, et de la CMC pour chacun

des tensioactifs. * Le Triton X-100 est un liquide de densité 1,065 dans les conditions normales de pres-
sion et de température. Une masse de 1,87 g correspond a un volume de 1,76 mL.

Peser 5 mg de pyréne et les introduire dans un bécher de 25 mL contenant 10 mL
de méthanol (si les cristaux ne se solubilisent pas bien, il est conseillé d’utiliser un bain
a ultrasons). Prélever 0,5 mL de la solution précédente a 1’aide d’une micropipette (ou
une pipette graduée de 1 mL) et la placer dans une fiole jaugée de 10 mL ©. Compléter
jusqu’au trait de jauge avec du méthanol. On obtient ainsi une solution notée P de

concentration 1,24 x 10-* mol- L' en pyréne.

Préparer une dizaine de solutions filles de concentrations en tensioactif comprises
entre 0 et C, par dilutions successives de la solution mere S, ™. On utilisera de préfé-
rence des micropipettes, plus précises que des pipettes graduées. A titre indicatif, les
concentrations en SDS des solutions que 1’on peut préparer pour cette étude sont repor-
tées dans le tableau 2.

Concentration  V de S, Eau Concentration  V de S, Eau
(mol- L") (mL) (mL) (mol- L") (mL) (mL)

S, 2,7 %x 1072 9,0 10 S; 09 x 10-2 30 7.0
S, 24 %102 8,0 20 Sq 0,6 x 102 20 8,0
S; 2,1 x 1072 70 30 Sy 0,5% 102 1,5 1,5
S, 1,8 x 102 6,0 40 S 0,3 %102 10 9.0
Ss 1,5x 102 50 50 Su 0,1 x 10-2 04 9,6
Ma H‘N x 10-2 A;O @b mun Ob@ x 10-2 O.N Ouw

Tableau 2 : Récapitulatif des concentrations des solutions S; a S, et de leur mode de préparation
a partir de S, dans le cas du SDS.
(6) En I’absence de micropipette, il est toutefois conseillé d’utiliser une pipette jaugée de 5 mL et une fiole
jaugée de 100 mL pour une meilleure précision.

7) Les solutions S, a S,, peuvent également étre préparées a partir de solutions intermédiaires telles que S
2 n P g prep: p q 1
ou S,. Toutefois, s’il en est ainsi, cela a pour conséquence d’augmenter I’incertitude sur la valeur de la con-
centration.
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Dans une derniére étape, ajouter 50 UL de la solution de pyréne P a I’aide d’une
micropipette ® dans chacune des solutions précédentes. On obtient alors les solutions S;

a S},. On fera I’approximation que cet ajout ne modifie pas la concentration en tensio-
actif.

Répéter I’ensemble de la procédure précédente pour chacun des tensioactifs. On
notera que pour une meilleure précision dans la détermination de la CMC, il est conseillé
de réaliser plusieurs solutions de concentrations proches de la CMC.

Remarque : Les solutions précédentes S, a S, peuvent également étre préparées

directement au sein de la cuve en quartz en utilisant des micropipettes et en faisant en
sorte d’obtenir un volume total de 3 mL par exemple (les cuves en quartz peuvent con-
tenir environ 3,2-3,3 mL). L’homogénéisation de la solution est réalisée a 1’aide de la
micropipette. Cette facon de procéder permet de limiter au maximum I’utilisation de la
verrerie et s’avere également plus économe en temps. A ce titre, cette procédure a été
utilisée dans le cadre de cette étude. A titre indicatif, les concentrations en SDS des solu-

tions préparées sont reportées dans le tableau 3.

Concentration  V de S, Eau Concentration  V de S, Eau
(mol - L") (mL) (mL) (mol - L") (mL) (mL)

S, 2,8 x 1072 28 0,2 S; 0,8 x 102 10 2.0
S, 2,5% 102 25 0,5 Sq 0,6 x 102 08 22
S 20x 1072 2,0 10 Sy 0,5% 102 0,5 2,5
S, 1,8 x 10-2 1.8 0,2 St 0,3 x 102 0,3 2,7
Ss 1,5 %102 1.5 1,5 Su 0,1 x 10-2 0,1 29
Se 1,0 x 10-2 13 1,7 S | 0,05x%x10°2 0,05 2,95

Tableau 3 : Récapitulatif des concentrations des solutions S; a S, et de leur mode de préparation

a partir de S, dans le cas du SDS.

2.2.2. Enregistrement des spectres d’émission

Afin que le dosage soit le plus précis possible, choisir des parametres d’acquisition
(taille des fentes, temps d’intégration) pour que l’intensit¢ de fluorescence ?v du

maximum d’émission de S, soit la plus élevée possible tout en restant inférieure au seuil

(8) L'utilisation de la micropipette peut étre remplacée par une pipette graduée de 1 mL ou une pipette jaugée
de 1 mL toutefois cette derniére option nécessite la multiplication par 20 des volumes. On peut alors utiliser
des fioles jaugée de 200 mL a la place des fioles jaugées de 10 mL. Une autre solution pourrait consister
a diluer par 20 la solution de pyréne. L’ajout de pyréne entraine alors une modification de la concentration
en tensioactif qu’il convient de prendre en compte.
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de saturation (propre a chaque spectrofluorimetre). Dans le cas du Cary Eclipse, celui-ci est
de mille coups par seconde (cps) qui représente le nombre de photons détectés par seconde.

Les parametres d’acquisition utilisés dans cette étude sont les suivants :

— Longueur d’onde d’excitation (A1) : 334 nm ;

Longueur d’onde d’émission (A°™) : 350-500 nm ;
— Fente d’excitation : 5 nm ;
— Fente d’émission : 2,5 nm ;

>

— Temps d’intégration : 0,1 s ;
— Incrément longueur d’onde d’émission : 1 nm ;

— Vitesse d’acquisition : 600 nm / min.

Enregistrer les spectres d’émission des solutions S, a S;, en utilisant les para-

metres d’acquisition précédents.

3. RESULTATS

3.1. Spectres d’émission

Les spectres d’émission de quelques solutions obtenues avec les parametres d’ac-
quisition donnés au § 2.2.2. sont détaillés pour les trois tensioactifs en figures 6a a 8a (cf.
pages ci-apreés). Afin de mieux apprécier la variation du rapport des intensités des bandes
I et I, les spectres d’émission ont été¢ normalisés au maximum d’absorption de la bande
I et sont représentés en figures 6b & 8b. Un zoom entre 360 et 430 nm a de plus été
effectué pour ces dernicres.

On observe d’une part un léger déplacement des spectres lorsque la concentration
évolue. En effet, une augmentation de la concentration en tensioactif entraine un dépla-
cement des spectres vers les hautes longueurs d’onde (le rouge). On parle de déplace-
ment bathochrome. Ainsi dans le cas du SDS, pour des concentrations inférieures a la
CMC, le maximum est situé¢ a 373 nm contre 374 nm lorsque la concentration est supé-
rieure a la CMC. Cette différence peut s’expliquer par la variation de la polarité du milieu
environnant le pyréne. D’autre part, on observe une augmentation plus importante de
I’intensité de la bande III que de la bande I lorsque la concentration en tensioactif

augmente (cf. figures 6b a 8b, pages ci-apres) : le rapport (I,/I,,) diminue.

Remarque : La bande d’émission a 470 nm que I’on observe pour des concentrations
intermédiaires est attribuable a la formation d’un excimere : dimere a 1’état excité formé
par la collision d’une molécule de pyrene excité P* et d’'une molécule de pyréne de méme
type non excitée P. La représentation symbolique d’un excimere de pyrene est PP*.
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Figure 6 : (a) Spectres d’émission de fluorescence (A, = 334 nm) de certaines solutions comprises entre
0 et C, pour le SDS. (b) Spectres d’émission de fluorescence (zoom entre 360 et 430 nm) normalisée au

maximum d’absorption de la bande I.

. 000 =
@ 1000 = = @ 1000 : T
4 DTAB DTAB 4 )
200 900 3
1 E : 3
% 50D % R00 — 1,510 mol.l
3 3 = 3 2 1
= 1 \ < mol.1
700 - u 7004 2 '
£ _5 \ g mol.l
3 ] g 2 "
g 00 g 6007 mol.L
] g
g 1 5 R
= o \ = 5003
] ; _ 3 E
B 3 \ © 400
] 3 \ o g
2 ] Z 00
g 300 o g 300
= 200 \ I = 2004
1003 100 3
3 S ]
e AT A I L B s o P s S S e S e
360 380 400 420 440 460 480 500 360 370 380 390 400 410 420 430

Longueur d'onde / nm

Longueur d'onde / nm

Figure 7 : (a) Spectres d’émission de fluorescence (A, = 334 nm) de certaines solutions comprises entre
0 et C, pour le DTAB. (b) Spectres d’émission de fluorescence (zoom entre 360 et 430 nm) normalisée

au maximum d’absorption de la bande I.
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Figure 8 : (a) Spectres d’émission de fluorescence (A, = 334 nm) de certaines solutions comprises entre
0 et C, pour le Triton X-100. (b) Spectres d’émission de fluorescence (zoom entre 360 et 430 nm) norma-
lisée au maximum d’absorption de la bande I.

3.2. Détermination de la CMC

A partir des spectres d’émission présentée au § 3.1., ’évolution du rapport (/Ty)

en fonction de la concentration est tracée et donnée en figures 9a a 1la (cf. pages ci-
apres) pour chacun des tensioactifs. Dans tous les cas, on observe une évolution de type
sigmoidale et la présence d’un point d’inflexion. De maniere similaire a 1’étude d’une
courbe de titrage pH-métrique, la valeur expérimentale de la CMC est déterminée par
plusieurs méthodes.

s

D’une part, il a ét¢ montré qu’une méthode graphique (que 1’on peut rapprocher de
la méthode de tangentes utilisée pour les courbes de titrages pH-métrique) peut étre mise
en ceuvre [10]. En effet, sachant que la courbe est une sigmoide, il s’agit de tracer dans
un premier temps, les droites, prolongements de la courbe dans ces parties hautes et
basses. Puisqu’il s’agit d’une sigmoide, ces droites sont paralleles et horizontales (droites
colorées en trait plein dans les figures 9a a 1la, cf. pages ci-apreés). On trace alors une
nouvelle droite équidistante des deux précédentes (droites colorées en pointillés dans les
figures 9a a 1la, cf. pages ci-apres). La CMC est le point d’intersection de cette derniere
droite et de la courbe. On la notera CMC1.

D’autre part, on trace les dérivées premiere et seconde. La CMC correspond au
maximum et au point d’intersection avec 1’axe des abscisses et seront respectivement
notées CMC2 et CMC3. Les tracés de ces courbes sont donnés en figures 10b a 11b (cf.
pages ci-apres).

Finalement, on calcule la CMC moyenne et I’on détermine 1’erreur relative avec la
valeur théorique pour chacune des CMC déterminées expérimentalement. L’ensemble des
résultats est rapporté dans le tableau 4 (cf. page ci-apres).
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Figure 9 : (a) Evolution du rapport ? \ H:_v avec la concentration en SDS.

(b) Dérivée premiere et seconde de la courbe présentée en (a).
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Figure 10 : (a) Evolution du rapport ? / rzv avec la concentration en DTAB.

(b) Dérivée premiere et seconde de la courbe présentée en (a).
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Figure 11: (a) Evolution du rapport (I,/1,4) avec la concentration en Triton X-100.
(b) Dérivée premicre et seconde de la courbe présentée en (a).
Tensioactif SDS DTAB Triton X-100
CMC1 (mmol L) 7,10 13,1 0.26
Erreurqyc, (%) 13 7 8-18
CMC2 (mmol - L") 6,00 140 0,30
Erreurcyc, (%) 27 1 25-36
CMC3 (mmol - L") 6,90 13,6 025
Erreurqye; (%) 16 4 4-13
Moyenne CMC 6,66 13,6 0,27
mHHO:ﬂEowmzzm AQQV H@ 4 12-22
CMCygorigue (mmol - L7") 82 14,1 0,22-0,24

Tableau 4 : Tableau récapitulatif des CMC1, CMC2, CMC3 et CMC moyenne
ainsi que de leur écart relatif avec la CMC théorique pour les trois tensioactifs étudiés.

On note alors que dans le cas du SDS et du Triton X-100 les erreurs relatives se
trouvent assez élevées (> 10 % dans la plupart des cas) alors qu’elles sont relativement
faibles pour le DTAB (< 10 %). Par ailleurs, il apparait que dans tous les cas, I’erreur
relative de CMC3 est la ou 1’une des plus faibles. Le tracé de la dérivée seconde semble
constituer la méthode de choix pour déterminer la CMC.

Remarque : On notera que dans le cas du Triton X-100, la faible valeur de la CMC
entraine une tres grande imprécision lors de la détermination graphique de CMCl.

Vol. 107 - Décembre 2013 Aurélie ESCALLE-LEWIS et Jonathan PIARD

©
PR
<
QO
£
=
SO
S
x
QO
»
<
QO
s
(\b)
s
>
QO
(1))
<
ni

1196 ENSEIGNEMENT EXPERIMENTAL

CONCLUSION

Dans cet article, nous avons montré que la spectrofluorimétrie peut permettre de
déterminer la CMC de plusieurs types de tensioactifs (anionique, cationique et non-
ionique). Pour cela, nous avons utilisé une sonde de fluorescence, le pyréne, dont les
propriétés de fluorescence sont tres dépendantes de la polarité du milieu dans lequel il

est dissous. En particulier, nous avons montré que le rapport ? / r:v des bandes de fluo-
rescence du pyréne évolue de maniere sigmoidale avec la concentration en tensioactif.

La détermination de la CMC comme intersection de la dérivée seconde avec 1’axe des
abscisses constitue la méthode de choix.

En conclusion, cet article permet de montrer que la spectrofluorimétrie peut consti-
tuer une technique complémentaire des traditionnelles techniques de tensiométrie et
conductimétrie pour la détermination de la CMC.
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