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Résumé

Ce travail propose le développement d’un capteur électrochimique simple, peu coliteux et trés
sensible, bas¢ sur une nouvelle membrane polymérique incorporant de la kinétine (6-
furfurylaminopurine) en tant que molécule sensible spécifique déposée a la surface d'une électrode de
carbone vitreux. L’objectif principal de cette présente étude est d’étudier la possibilité d’élaborer un
capteur ¢électrochimique capable de détecter les métaux lourds a 1’état de trace dans les milieux
aqueux.

La caractérisation ¢lectrochimique a ¢été examinée a l'aide de la spectroscopie d'impédance
¢lectrochimique et de la voltamétrie cyclique. L'effet de 1’additif sur la sélectivit¢ du cadmium par
rapport a de nombreux cations courants, tels que le cuivre, le plomb et le zinc, a pH 4,5 a été étudié.
Nous avons montrés que la sélectivité en cadmium est meilleure pour la membrane a base de tétrakis
(4-chlorophényl) borate de potassium (KTpCIPB), avec une diminution significative du R et une
augmentation de 1'é1ément de phase constante CPE, le capteur présente une limite de détection de 3,96

10 . o . . )

x 107" M avec une réponse linéaire aux ions de cadmium sur une large gamme de concentrations (de
65 109

107 a 107 M).

Enfin, le capteur proposé a été appliqué a la détermination du cadmium dans l'eau et peut étre
proposé¢ pour une utilisation réussie dans des échantillons d'eaux réels.

Mots clés Métaux lourds, €lectrode de carbone vitreux, 6-furfurylaminopurine, voltamétrie cyclique,
spectroscopie d'impédance électrochimique.
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Abstract

This work proposes the development of a simple, inexpensive and very sensitive electrochemical
sensor based on a new polymeric membrane incorporating kinetin (6-furfurylaminopurine) as a
specific sensitive molecule deposited on the surface of a glassy carbon electrode. The main objective
of this study is to investigate the possibility of developing an electrochemical sensor capable of
detecting heavy metals in trace amounts in aqueous media.

The electrochemical characterization was examined using electrochemical impedance spectroscopy
and cyclic voltammetry. The additive effect and selectivity of cadmium to many common cations,
such as copper, lead and zinc, at pH 4.5 are investigated. We have shown that the selectivity to
cadmium is better for the membrane based on potassium tetrakis (4-chlorophenyl) borate (KTpCIPB)
with a significant decrease in Rct and an increase in the constant phase element CPE, the sensor
exhibits a detection limit of 3.96 x 107" M with a linear response to cadmium ions over a wide
concentration range of 10 to 10~ M.

Finally, the proposed sensor was applied to the determination of cadmium in water and can be
proposed to use successfully in real water samples.

Keyword : Heavy metals, Glassy carbon electrode, 6-Furfurylaminopurine, Cyclic voltammetry,
Electrochemical impedance spectroscopy.
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L'eau est I'¢lément le plus important de la vie ,car il est un élément indispensable a toute forme de vie,
qu’elle soit végétale ou animale. Elle est également essentielle au développement des activités
anthropiques, qu’elles soient agricoles, minieres, industrielles ou tout simplement domestiques.
Malheureusement, ces activités sont a 1’origine d’une raréfaction et surtout d’une dégradation de I’eau
entrainées par 1’accumulation de polluants et de leurs dérivés, en grande quantité ou a 1’état de traces

(micropolluants).

Les micropolluants peuvent représenter un danger toxique dans les milieux naturels. Ils sont classés
selon deux grandes familles : les micropolluants organiques et les micropolluants minéraux dont les
micropolluants métalliques. Ces micropolluants métalliques ne sont pas biodégradables ce qui induit
leur accumulation dans les milieux naturels. Leur toxicité dépend non seulement de leur

concentration, mais aussi de leur spéciation, qui gouverne leur mobilité et leur biodisponibilité.

Le contrdle des eaux se fait essentiellement par des prélevements des échantillons dans les milieux
surveillés et a les analyser en laboratoire, a I’aide de techniques trés sensibles et sélectives.
Cependant, ces techniques présentent des contraintes importantes en termes de colit, appareillages
lourds, durée d’analyse et demande d’une main-d’ceuvre généralement qualifiée. De plus, ces
méthodes n’autorisent que des controles de toxicité €pisodiques au laboratoire, effectuées dans des

conditions statistiques ¢éloignées des conditions dynamiques.

Dans ce contexte, il est nécessaire de développer de nouvelles solutions de suivis des eaux et de
contrdles de toxicité in situ et en continu des sources de pollution ou des milieux contaminés a I’aide
de systetmes a réponse rapide. Les capteurs ¢lectrochimiques, généralement peu colteux et
d’utilisation aisée, permettent de réaliser des mesures directement sur site en s’affranchissant des
¢tapes de prélévements. De plus, ces capteurs présentent 1’avantage d’étre sensibles et sélectifs pour la

détection de nombreux cations métalliques.

De maniere générale, la conception d’un capteur électrochimique se repose sur 1’association d’une
¢lectrode et d’'une méthode d’analyse ¢lectrochimique ou le principe de base s’articule sur le fait que
certaines substances é€lectro-actives en solution (molécules ou ions) peuvent échanger des électrons
avec un ligand déposé sur la surface de 1’¢lectrode, ceci dans des conditions analytiques bien définies
en particulier par le potentiel auquel cet échange a lieu. Les différents principes exigent toujours une

conception spécifique de la cellule électrochimique.

Parmi les ligands utilisés pour la confection des membranes sélectives, les petites molécules peuvent
offrir un moyen simple pour développer des capteurs de métaux lourds. Ces petites molécules peuvent
réagir avec les métaux lourds a travers les atomes (N, O et S) qui assurent la complexation. Ce travail

s’inscrit dans la continuité de cette thématique.
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Dans cette perspective, cette thése est consacrée au développement d’un capteur électrochimique a
base d’une membrane polymérique modifiée pour la premiere fois par la kinetin (6-
Furfurylaminopurine) pour la détection des ions des métaux lourds. En effet le 6-Furfurylaminopurine
est utilisé en tant que ligand par ce qu’il peut former des complexes stables avec des ions de métaux
de transition a travers les deux atomes donneurs : le O du cycle furane et l'atome N de la moitié
purine.

Un additif ionique lipophile a été ajouté a la composition de la membrane, ce composé chargé
¢lectriquement a plusieurs roles : diminuer la résistance électrique de la membrane, fournir des sites
chargés et des contre-ions labiles, ce qui influence la sélectivité et permet de maintenir 1’électro-
neutralité a travers la membrane, en vue d’obtenir une réponse quasi-nernstienne.

Ce manuscrit est organisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre est consacré aux généralités sur les micropolluants métalliques et leurs méthodes
usuelles de détection. Un état de I’art sur les capteurs et particulicrement les capteurs
¢lectrochimiques.

Le deuxiéme chapitre concerne la présentation du principe physique des différentes techniques
expérimentales utilisées pour le développement de capteur étudié dans le cadre de cette these : les
techniques électrochimiques de la spectroscopie d’impédance (EIS) et la voltammétrie cyclique (CV)
afin de permettre 1'obtention d'informations nécessaires pour I’interprétation des résultats obtenus.

Le troisiéme chapitre est focalisé dans une premicre partie, a présenter 1’ensemble des dispositifs
expérimentaux permettant 1’étude et la caractérisation de capteur €électrochimique développé au cours
cette thése. Dans une deuxiéme partie, nous présentons les protocoles de fabrication de 1’élément
sensible (membrane polymérique) ainsi que leur mise en ceuvre pour le développement de capteur.

Le quatriéme chapitre présente les résultats obtenus dans ce travail et a évaluer les performances du
capteur ¢€laboré, le capteur a été préparé par incorporation de kinetin (6-Furfurylaminopurine) dans
une membrane de PVC contenant I’additif potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate (KTpCIPB) et le
dioctyl sebacate (DOS) comme plastifiant. Le capteur a montré une réponse lin€aire vis-a-vis des
différents ions, avec une bonne sensibilité aux ions de cadmium.

Le capteur ¢lectrochimique a également été appliqué a la détection du cadmium dans les eaux réelles.
Ce chapitre se conclut avec I’étude des performances et de la sélectivit¢ de ce capteur
¢lectrochimique.

Enfin de document, une conclusion générale reprenant les principaux résultats de ce travail.
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I.1. Introduction

Au cours de cette étude bibliographique, nous allons présenter quelques généralités sur les
micropolluants métalliques et sur leur spéciation, plus particulierement le (cadmium, cuivre, plomb et
le zinc), €léments visés dans ce travail. Les méthodes usuelles de détection des micropolluants
métalliques en laboratoire seront discutées.

Un état de 1’art sur les capteurs électrochimiques ainsi que sur les méthodes les plus communes de

modification de surfaces d’électrodes (fonctionnalisation) sera présenté.

I.2. Micropolluants métalliques

1.2.1. Généralités

Les ¢léments traces métalliques ou micropolluants métalliques (Pb, Hg, Zn, Cd, Cu, Cr, Ni, As et Se)
sont généralement définis comme des métaux lourds. Cependant, la classification en métaux lourds
est souvent discutée car certains métaux toxiques ne sont pas particulierement « lourds », tandis que
certains éléments toxiques ne sont pas des métaux (c’est le cas de l'arsenic qui est un métalloide). Le
terme générique d’¢élément trace métallique (ETM) désigne donc indistinctement des métaux et
métalloides réputés toxiques, et est préférable a celui de métaux lourds [1].

Les métaux sont présents naturellement dans le manteau supérieur de la terre (asthénosphere,
lithosphere), I’hydrosphére et I’atmosphere, compartiments entre lesquels des échanges permanents se
produisent [2]. Cependant, le développement des sociétés industrielles bas¢ sur la découverte et
l'utilisation des métaux est a 1’origine d’une pollution supplémentaire des sols et des eaux conduisant
a des quantités de micropolluants métalliques dispersées en milieu aqueux de plus en plus importantes
[1]. Les micropolluants métalliques sont tous potentiellement polluants ; leur impact environnemental
dépend de leur concentration dans le milieu considéré (sols, air, eau, sédiments) mais aussi de leur

forme chimique (spéciation) [3].

1.2.2. Propriétés physico-chimiques des micropolluants métalliques

Les ¢léments traces métalliques possedent les propriétés physiques générales des métaux (bonne
conductivité thermique et électrique). Ils sont fortement électropositifs et donnent par perte
d’¢lectrons des cations métalliques de charge variable. Ces cations métalliques, qui présentent a la
fois des densités de charge ¢€levées et un caractere électrophile, peuvent former avec des ligands des
liaisons ioniques, covalentes ou intermédiaires, et donnent naissance a des complexes plus ou moins

stables. Le tableau suivant présente les propriétés physiques de quelques métaux.
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Tableau I.1: Propriétés physiques de quelques métaux lourds.

Métal Masse Point Point de Propriété
volumique d’ébullition  fusion
(g/em’) (°C) (°C)

Cadmium 8,96 676 321,07 Une bonne résistance a
la corrosion dans les diverses
atmospheres et, plus particulierement,
en milieu marin

Cuivre 8,90 2562 1085 Conducteur électrique

Plomb 11,34 1755 327 Dense et conduit mal 1’électricité

Zinc 7,14 907 419,5 Blanc et 1égérement bleuatre et brillant

Mercure 13,6 356,62 —38,9 Liquide et peu visqueux dans les

conditions normales de température et
de pression.

Dans la classification des ¢léments dite de Mendeleiev, tous les éléments du bloc s (sauf I’hydrogene

et I’hélium), d et f sont des métaux ainsi que sept des €léments du bloc p [4].

59 éléments du tableau périodique sont classés métaux lourds et ils posseédent les propriétés chimiques

suivantes :

La configuration électronique : généralement les métaux ont 1 a 3 électrons dans leur
couche extérieure. Donc ils peuvent perdre 1 a 3 électrons ce qui donne un nombre de valence
entre 1 a 3.

Nature électrochimique : les métaux ont une tendance a perdre les électrons, ils vont donc
participer aux réactions redox (certains de ces réactions sont la base de plusieurs méthodes
d’analyse et de traitement électrochimiques). En plus, certains métaux sont oxydés en présence
d'oxygene pour former des oxydes métalliques de nature basique.

Electronégativité : les métaux ont généralement une faible électronégativité.

Possibilité d’alliages : les métaux sont combinés avec d’autres ¢léments pour former des
alliages utilisés dans plusieurs domaines.

Agent réducteur : tous les métaux agissent comme des agents réducteurs.

Formation de complexes : les cations métalliques peuvent former avec des ligands des
liaisons ioniques, covalentes ou intermédiaires pour donner des complexes plus ou moins
stables.

Réaction avec les acides : Les métaux diffeérent dans leur réactivité avec les acides ; la plupart
des métaux réagissent avec des acides pour produire des sels et de I'hydrogene. Par exemple le
zinc donne des cations simples (hydratés) en solution aqueuse acide, par contre ce dernier ne
peut pas attaquer les métaux « nobles » tels le cuivre, I’argent, 1’or...

Formation des précipités : les métaux lourds participent aux réactions de précipitation avec

plusieurs éléments tels que : les sulfures, les carbonates, I’hydroxyde et les phosphates.

4
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1.2.3. Spéciation

La spéciation d’un ¢€élément correspond a sa distribution sous différentes formes physicochimiques
dans un milieu donné [3]. Cette étude s’intéressera principalement au milieu aqueux. Dans ce milieu,
les métaux peuvent se trouver sous différents états : 1’état particulaire (avec une taille minimale
d’environ 0,45 um), 1’état colloidal (avec une taille comprise entre 1 nm et 1 pm) et 1’état dissous. La
spéciation dépend a la fois de la nature du métal mais aussi de sa concentration et du milieu, a savoir
de la nature des constituants organiques et inorganiques présents, de leurs concentrations et des
conditions physicochimiques (pH, force ionique, température, présence ou non d’oxygene, turbidité,
etc.).

A 1’état dissous, les métaux se trouvent sous forme d’ions libres et de complexes labiles. On retrouve
ainsi les ions hydratés résultant de la réaction de I’ion libre avec H,O et des complexes qui peuvent se
former en présence de ligands inorganiques (OH-, CO32-, HCO3-, NO;, CI, SO42', HPO42'...), ou
organiques (ligands hydrocarbonés présentant des fonctions -OH, -COOH, -NH,, -SH, alkyles, et
phényles) [2]. Le devenir du métal dans le milieu aqueux dépend en fait des réactions de
complexation/dissociation, précipitation/dissolution, adsorption/désorption et oxydo/réduction qui se

produisent [2].

Cette étude bibliographique a été focalisée sur le cadmium, cuivre, plomb et le zinc car ce sont les

micropolluants qui seront principalement analysés a 1’aide de dispositif élaboré dans ce travail.

1.2.4. Origine de la pollution, toxicité et législation

1.2.4.1. Origine de la pollution

La pollution par les différents micropolluants métalliques liée aux activités humaines est classée en
trois types [1] :

* les pollutions locales correspondant principalement a d’anciens sites industriels qui sont susceptibles
d’étre réutilisés (friches industrielles).

* les pollutions de proximité liées a des contaminations en provenance de stations d’épuration, des
eaux d’inondation ou encore du dragage des sédiments des canaux et ports.

* les pollutions de sites miniers pour lesquels les concentrations en éléments traces métalliques sont
localement trés élevées.

Le cadmium est obtenu comme sous-produit de raffinage d’autres ETM comme le plomb, le zinc et le
cuivre. La métallisation des surfaces, la fabrication des accumulateurs ¢électriques, les pigments, les
stabilisants pour les matic¢res plastiques, les alliages, 1’industrie électronique et chimique et la
photographie sont les principaux domaines d’application du cadmium [5].

Il est rejeté dans I’atmosphere via des sources naturelles comme les éruptions volcaniques [S, 6].

Cependant, les activités industrielles comme le raffinage des métaux non ferreux, la métallurgie, la
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combustion du charbon et des produits pétroliers, les incinérateurs d'ordures ménageres, constituent
les principales sources de rejet atmosphérique [5]. En milieu aquatique, l'érosion naturelle, le
lessivage des sols, les effluents industriels et miniers ou les décharges industrielles sont les principales

sources du cadmium.

Aussi, il est rencontré dans la nature dans les minerais de zinc. Le cadmium est un sous-produit
important de la métallurgie du zinc. Les principaux secteurs d’utilisation sont les batteries nickel-
cadmium (70%), les pigments (13%), la galvanoplastie (8%) et les stabilisants (7%). Moins de 5% de
la quantit¢ de cadmium utilisée par I’industrie est recyclée. C’est a dire que la quasi-totalit¢ du
cadmium d’origine anthropique est disséminée dans I’environnement. Les apports de cadmium au

milieu naturel sont liés a I’industrie du zinc, a la combustion du charbon, a la sidérurgie et a la

fabrication et 1’utilisation des engrais phosphatés [7]

Dans le cas du cuivre, les principales sources de pollution sont les déchets domestiques et industriels,
les mines et le phénomene de lixiviation des minéraux, phénomene fréquent dans les zones de
décharge ou de sols agricoles pollués par des pesticides [8].

Dans le cas du plomb, la pollution provient essentiellement de 1’industrie (fabrication d’alliages
servant a I’étanchéité, de batteries, etc.), des activités mini€res mais aussi du phénomene de lixiviation
a ’origine de sa présence dans les eaux de ruissellement et les nappes phréatiques [9].

Dans le cas du zinc, Il est naturellement présent dans la nature, principalement sous forme de sulfure.
La métallurgie utilise beaucoup de zinc lors de la fabrication d’alliages. Il est également utilisé pour la
galvanisation de pieces métalliques, dans la fabrication de pigments pour la teinture, dans les vernis,
comme raticide et enfin dans la fabrication de produits phytosanitaires. Les apports de zinc au milieu
naturel sont particuliérement dus a la métallurgie (production de métaux non-ferreux, industrie du fer

et de I’acier) et a la combustion des bois et des charbons [10, 11].

1.2.4.2. Toxicité

La toxicité de cadmium est connue depuis les années 50. Tres toxique sous toutes ses formes (métal,
vapeur, sels, composés organiques), le cadmium est I'un des rares éléments n'ayant aucune fonction
connue dans le corps humain ou chez I'animal. Il faut éviter son contact avec des aliments. Chez
I'homme, il provoque notamment des problémes rénaux et l'augmentation de la tension [12]. Les
effets toxiques du Cd ne le sont pas seulement pour ’homme, mais aussi pour les végétaux et les
animaux [13].

Le cuivre est un €lément essentiel chez 'homme et 1'animal car il est impliqué dans de nombreuses
voies métaboliques. Il présente tout de méme une toxicit¢ a forte concentration mais les cas

d’intoxication aigiie sont tres rares. L’intoxication chronique induit une irritation des voies aériennes
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supérieures, des troubles gastro-intestinaux et une anémie. Une cuprémie au-dela de 30 mg.L" peut
provoquer le déces chez I’adulte [4].

L’intoxication par le plomb est généralement appelée saturnisme. Le plomb peut pénétrer dans
I’organisme humain par inhalation ou par ingestion. L’intoxication est le plus souvent chronique ;
I’intoxication aigiie est plus rare et ne survient que dans le cas d’une ingestion massive. L’intoxication
chronique provoque un endommagement du systéme nerveux, squelettique, circulatoire, enzymatique,

endocrinien et immunitaire. Une plombémie de 2 mg. L™ peut provoquer le décés chez I’adulte [5].

Le zinc possede €galement un effet toxique chez les animaux et chez ’homme, dans les poissons la
dose létale est comprise entre 0,5 et 5 mg 1™ en Zn [14] A la dose de 150 et 650 mg, Zn est toxique
chez I’homme, mais si cette dose descend au-dessous de 6 g, elle est létale [15]. Les troubles
physiologiques humains causés par ce type d’intoxications dans un cas primaire, vont comprendre des
nausées et des troubles du systéme gastro-intestinal, et seront suivis de complications dans le systeme
respiratoire ainsi que par des affections cutanées. Enfin, le zinc est soupgonné étre cancérigéne pour
I’homme [16].

1.2.4.3. Législation

Une législation relative a la teneur en micropolluants dans 1’eau de consommation a été mise en place
dans un cadre national, européen [17] ou dans celui plus large des conventions internationales
notamment a travers les recommandations (Guidelines for Drinking-water Quality) de I’Organisation
Mondiale de la Sant¢ (OMS) [18]. Les teneurs maximales préconisées par ’OMS dans les eaux de
consommation ont été fixées a 0.03 mg.L" pour le cadmium, 2 mg.L" pour le cuivre, 0,01 mg.L"

pour le plomb et 0.01 mg.L"' pour le zinc [17].

1.3. Analyse de micropolluants métalliques

Les moyens actuellement mis en ceuvre pour I’analyse des micropolluants dans I’eau font appel a des
méthodes d’analyse en laboratoire ; les principales seront présentées dans une premicre partie de ce
paragraphe. Puis, dans une seconde partie, seront décrits le principe global des capteurs
¢lectrochimiques et les différents types de capteurs électrochimiques susceptibles de permettre, dans

un avenir proche, d’améliorer la surveillance des milieux aquatiques.

1.3.1. Techniques d’analyses en laboratoire

Les techniques d’analyse en laboratoire des micropolluants peuvent étre classées en quatre catégories
différentes :

1/ La premiére catégorie regroupe les méthodes de spectrométrie atomique optique basées sur
I’absorption ou I’émission. L’excitation des atomes induit des radiations dues a des transitions
¢lectroniques bien définies et caractéristiques de I’atome considéré. Cette catégorie regroupe les

méthodes de spectrométrie d’absorption atomique utilisant une flamme ou un four (F/AAS et

7
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GF/AAS) et d’émission atomique parmi lesquelles I’'ICP/AES (émission a plasma induit par haute
fréquence) est une des techniques majeures en analyse de traces [19].

2/ La seconde catégorie correspond a la fluorescence X basée sur I’émission de rayonnement X. Le
principe consiste en une ionisation des couches profondes de 1’atome par des rayons X qui va induire
une réémission secondaire de rayons X caractéristiques de 1’élément lors du retour a [’état
fondamental. La fluorescence de rayons X a dispersion d’énergie (EDXRF) peut étre utilisée pour
I’analyse de métaux traces [19].

3/ Une autre catégorie regroupe les méthodes d’analyse par excitation des noyaux atomiques induite
par irradiation d’un faisceau de particules qui peuvent étre des neutrons (analyse par activation
neutronique ou NAA), des protons (analyse par réaction nucléaire ou NRA), des noyaux d’hélium
(spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford ou RBS) ou des photons d’énergie, suivie par la
mesure de la nature des particules émises lors de la désexcitation et de leur nombre [19].

4/ Les méthodes de spectrométrie de masse qui reposent sur la séparation d’ions en fonction de leur
masse constituent la derniére catégorie. Des techniques telles que la dilution isotopique ou I’'ICP/MS
(spectrométrie de masse utilisant un plasma comme source d’ions) connaissent depuis une décennie
une tres forte popularité [19].

Ces techniques traditionnelles de laboratoire disponibles pour le controle des éléments traces sont tres
utilisées en analyse pour obtenir des renseignements qualitatifs et quantitatifs sur la composition
multi-¢lémentaire d’échantillons. Elles nécessitent toutes un prélevement préalable des échantillons
sur site et leur acheminement jusqu’au laboratoire. Par ailleurs, ces techniques, bien que tres
performantes, sont souvent trés sensibles aux interférences dues aux matiéres organiques contenues
dans les échantillons naturels. C’est pourquoi il est souvent nécessaire d’effectuer un prétraitement
des échantillons, ce qui allonge le temps d’analyse. Le choix de la technique va donc dépendre non
seulement de ses performances (limite de détection, précision, exactitude) mais aussi de son
accessibilité, sa rapidité, son coit et sa facilité de mise en ceuvre. A ces critéres, il faut ajouter la prise
en compte de la nature de I’échantillon, de sa quantité, du/des polluants a doser. Ainsi, I’objectif de
I’analyse n’est pas seulement d’obtenir des résultats fiables, mais aussi de les produire le plus

rapidement possible et au moindre coft.
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Technique  Avantages Inconvénients Sélectivité Limite de détection / pg.L™
Nécessite de
Préparation refaire un multi g b ; 01 ’15 1
ICP/AES simple de blanc pour élémélntaire Cud.' 6 |
I’échantillon chaque 7n ; 2’8
¢lément o
Large Préparation .
F/AAS gamme longue de éléggtrlltc;ire Ig)u' .130
d’analytes I’échantillon :
Large . . )
GF/AAS P Sensible aux - multi ‘ Pb .. 2,6
Sl chlorures ¢lémentaire Cu:0,3
Large Préparation . )
EDXRF gamme complexe de élérrnn;ﬂ::;ire (PEE i’z
d’analytes I’échantillon n
Large MR Pb: 0,01
ISR gamme d’analyse trés  élémentaire Cng
d’analytes e Cd:0.01
Préparation Durée multi
NAA simple de d’analyse &lémentaire Cu: 0,1
I’échantillon longue

Tableau I-2: Tableau récapitulatif des principales caractéristiques de quelques méthodes d’analyse de
laboratoire les plus utilisées [19].

Le Tableau I-2 présente 1’ensemble des techniques d’analyse disponibles en précisant leurs avantages
et inconvénients, le colit des appareillages nécessaires, la sélectivité des mesures ainsi que les limites
de détection associées.

Méme si ces méthodes d’analyse sont généralement trés sensibles pour la détection des
micropolluants métalliques (limites de détection basses et compatibles avec les normes en vigueur),
elles nécessitent des appareillages assez conséquents et colteux, des durées d’analyse relativement
longues (1 a 2 jours) entre le prélévement sur site de I’échantillon et le résultat de 1’analyse,
conduisant & un nombre de controles effectués limités.

Afin d’améliorer la vigilance sur 1’eau de consommation, en assurant a la fois une bonne couverture
géographique des sites de prélevement et des analyses plus fréquentes, il est nécessaire de développer
des méthodes d’analyse en continu ou en semi-continu et pilotées a distance avec des méthodes moins
colteuses et plus simples.

1.4. Généralités sur les capteurs

1.4.1. Définition

Par définition, Un capteur chimique (Figure I-1) est un dispositif simple qui transforme une
information chimique (nature et concentration d’une espece spécifique) en un signal facilement

exploitable pour I’analyse (une tension ou un courant) [20].
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Figure I-1: Schéma du principe général d’un capteur chimique.

L.5. Structure d’un capteur

Sur la (Figure 1.2) Les différentes parties constitutives d’un capteur sont décrites.

I.5.1. Le corps d’épreuve

Le corps d’épreuve est un €lément sensible qui réagit a la grandeur a mesurer. Il a pour role de
transformer la grandeur a mesurer en une autre grandeur physique dite mesurable.

1.5.2. Transducteur

Le transducteur est un €lément sensible lié au corps d’épreuve. Il traduit les réactions du corps
d’épreuve en une grandeur électrique constituant le signal de sortie.

1.5.3. Le boitier

Le bottier est un ¢lément mécanique de protection, de maintien et de fixation du capteur.

\
Crandeur
physigue a Mosdule Nigmal de
Element de
MESHrer ".' . l'.:m electiomugue de ey

botier j

f,_

Cmmiebon Candan
phoy e iy s
mitamodanc crplonable

Figure 1.2: Structure d’un capteur.

1.6. Caractéristiques métrologiques d’un capteur

1.6.1. Etalonnage

L’étalonnage permet d’ajuster et de déterminer, sous forme graphique, la relation entre le mesurande
et la grandeur ¢lectrique de sortie (figure 1.3). Trés souvent 1’étalonnage n’est valable que pour une

seule situation d’utilisation du capteur.
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Signal de sortie (S)
A

>

Wesarande (m)

Figure 1.3 : Courbe d’étalonnage d’un capteur.

1.6.2. Etendue de mesure

L'étendue de mesure est définie sur la courbe d'étalonnage du capteur (Figure 1.3). A l'extérieur de
cette zone se trouvent deux valeurs particuliéres: le seuil et la saturation.

Le phénoméne de saturation est fréquemment rencontré en physique. Méme si la valeur du
mesurande augmente, la grandeur de sortie ne peut dépasser une valeur maximale Sy« : pour m>myy,
S=Smax. On ne peut donc pas effectuer de mesurage pour des valeurs au dessus de myax

Le seuil ou limite de détection correspond a la valeur minimale du mesurande nécessaire pour obtenir
une grandeur de sortie non nulle : pour m=my, S correspond au bruit de fond de la mesure.

LD =3=xa/s Eql 1
Avec a est la valeur de 1'écart type du signal de réponse a trois blancs, et s est la pente de la courbe

d’étalonnage.
En résumé, on ne peut mesurer que des mesurandes compris entre mg et Myyy.

1.6.3. Domaine de linéarité

Dans ce domaine de linéarité, la variation de la grandeur de sortie est proportionnelle a la variation du
mesurande.

1.6.4. Sensibilité

La sensibilité (s) est une caractéristique importante pour 1I’exploitation et I’interprétation des mesures.
Elle est définie comme étant la variation du signal de sortie (S) par rapport a la variation du

mesurande (m) (pente de la portion linéaire de la courbe d’étalonnage) et s’écrit :

s=2 Eq.l 2

Am

11
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1.6.5. Temps de réponse

La rapidité est caractérisée par le temps que met le capteur a réagir a une variation brusque du
mesurande. Cependant la valeur finale étant le plus souvent atteinte de maniére asymptotique, elle
correspond au temps nécessaire pour que le capteur délivre une certaine portion a de la pleine
amplitude du signal. Le temps de réponse noté ta est tel que a vaut généralement 90%. La
connaissance du temps de réponse d'un capteur est un élément essentiel lors de la réalisation de

mesurcs.

1.6.6. Résolution - Précision

C'est la plus petite variation de mesurande que peut détecter le capteur.

1.6.7. Reproductibilité ou répétabilité

Ce parametre est probablement le plus important, tant pour les capteurs physiques que chimiques.
C'est l'aptitude d'un capteur a donner, dans des conditions définies, des réponses tres voisines lors de
la mesure répétée d’une méme valeur du mesurande. Pour une fabrication de capteurs, on définit la
reproductibilité d’un capteur a ’autre.

1.6.8. Sélectivité

Un capteur est dit sélectif, si la variation du signal de sortie est due uniquement a la seule grandeur
(physique, chimique, biologique...) qu’on veut mesurer.

1.7. Grandeurs d’influence

Les grandeurs d'influence sont des grandeurs étrangeéres qui, selon leur nature et leur importance,
peuvent provoquer des perturbations sur le capteur. C'est donc une cause d'erreurs agissant sur le
signal de sortie. Les principales grandeurs d'influence sont :

e Latempérature qui modifie les caractéristiques €lectriques, mécaniques et dimensionnelles des
composants du capteur ;

e La pression, ’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains éléments
constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui altérent la réponse ;

e [’humidité a laquelle certaines propriétés électriques comme la constante diélectrique ou la
résistivité peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader I’isolation électrique entre
composants du capteur ou entre le capteur et son environnement ;

e Les champs magnétiques variables ou statiques ; les premiers créent des f.e.m. d’induction qui

se superposent au signal utile, les seconds peuvent modifier une propriété €lectrique ;

L.8. Classification des capteurs électrochimiques
L’¢lectrochimie offre en effet des perspectives intéressantes quant a la miniaturisation et a
I’industrialisation a faible colt de capteurs simples, fiables et robustes. Afin d’accéder a des niveaux

de sensibilité comparables a ceux atteints par les techniques de laboratoire, de nombreuses recherches

12



Chapitre I: Etude bibliographique

pour I’amélioration des capteurs électrochimiques sont en cours. Ces capteurs ¢électrochimiques se
répartissent en trois types classés selon leur mode de transduction : potentiometrique,
ampérométrique, conductimétrique ou impédimétrique [21].

1.8.1. Capteur potentiometrique

Le principe de ce type de capteur €lectrochimique repose sur la mesure de 1’accumulation de charges
¢lectriques a la surface d’une électrode. Pratiquement, cela se traduit par une détermination de la
différence de potentiel qui s’établit entre une électrode de référence[22], dont le potentiel est constant
et reproductible, et I’¢lectrode indicatrice, sans polariser la cellule électrochimique (c.a.d. I’intensité
de courant est nulle). L'électrode indicatrice développe un potentiel variable proportionnel a I'activité
ou la concentration d’un analyte spécifique dans solution. Dans ce type de systéme, un équilibre local
est établi a la surface du capteur et conduit a la génération d’un potentiel proportionnel au logarithme
de la concentration (activité¢) de 1’échantillon selon la loi de Nernst (. Eq.L.3), dans le cas d“un

capteur redox.

E = Ex/peat o * In 25 Eql 3

QARed
Ou;
E représente le potentiel du couple redox.
E% Red L€ potentiel normal standard du couple redox.
R la constante des gaz parfaits (8,314 JK'.mol-1).
aox /areq le rapport de I’activité de I’espece déterminant le potentiel a 1’état oxydé et a I’état réduit.

T la température absolue en Kelvin et F = constante de Faraday = 96500 C.mol.

Le potentiel redox permet de caractériser la composition de la solution contenant oxydant et réducteur
conjugués dissous, en particulier il permet de suivre 1’évolution de la composition de la solution au

cours d’un titrage. Un schéma de ce capteur redox est présenté sur la figure 1.4.

Cable

| ~——Téte
H
|

Corps en verre

1
1
|
1
]

'—-—— Partie active
(platine, or, graphite, etc.)

Figure 1.4 : Schéma d’un capteur redox.
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Dans le cas d’une électrode spécifique la loi de Nernst est la suivante :

RT
Ep, = E° + —+Inage+ Eq.l 4

Ou E représente le potentiel normal.
a,z+: Activité de I’ion spécifique.

Parmi les capteurs potentiometrique, il existe aussi les transistors a effet de champ (ISFET : Ion
Sensitive Field Effect Transistor). Le principe a été proposé pour la premiere fois par P. Bergveld en
1970. 11 s’agit d’une combinaison de deux techniques : le transistor MOSFET (metal oxide
semiconductor field effect transistor) basé sur un semi-conducteur, et 1’électrochimie, par la présence
d’un électrolyte solide, échangeur d’ions.

Pour un transistor MOSFET, dans un substrat silicium de dopage p, sont implantées deux zones de
dopage n formant le drain et la source, auxquelles sont appliquées des électrodes métalliques. La zone
située entre le drain et la source est le canal. Elle est recouverte d’une fine couche isolante de silice
(isolant de grille) qui porte une métallisation constituant 1’électrode grille. L application entre la grille
et la source d’une tension VG positive tend a repousser les trous majoritaires du substrat et a attirer
sous la grille, les ¢électrons porteurs minoritaires du substrat. Lorsque VG devient supérieure a une
tension de seuil VD, la densité d’¢lectrons sous la grille devient supérieure a la densité de trous et un
canal de type n se forme, assurant la continuité entre le drain et la source : la circulation d’un courant
entre source et drain devient possible.

La structure de ’'ISFET est comparable a celle du MOSFET, mais la métallisation de la surface de
I’isolant (la grille) est remplacée par une membrane chimiquement sensible, en contact avec le milieu
étudié. La tension de grille est appliquée entre I’ISFET et une électrode de référence (Figure 1.5). Ce

type de capteur est utilisé en milieu liquide.

Electrode
Electrode i ——
E indicatrice
de réference

Solution Membrane

a analyser sélective
C*: Cation
A : Anion

Figure L5 : Principe de mesure potentiometrique : accumulation de charges électriques a la surface de
I’¢lectrode indicatrice.
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Les premiers ISFETs commercialisé€s €taient des électrodes solides de pH [23]. Mais comme capteur
les ISFETs sont utilisés pour la détection des métaux lourds [24], en tant qu’immunocapteurs [25] et
en tant que capteurs génétiques [26].

1.8.2. Capteurs conductimétriques

La conductimétrie est une technique électrochimique alternative a D’ampérométrie et a la
potentiométrie. Son principe repose sur la mesure de la conductivité¢ électrique d’une solution
¢lectrolytique contenant des charges électriques mobiles, constituées par I’ensemble des ions.
Pratiquement la mesure de la conductance d’un électrolyte s’effectue en immergeant dans la solution
une cellule de mesure comprenant deux électrodes soumises a un signal électrique, généralement
alternatif et de fréquence choisie pour minimiser les effets dus aux polarisations. La surface S et la

longueur 1 des électrodes sont déterminées par étalonnage dans une solution de conductivité connue

(Figure 1.6).

] I_,_.-—-—'_'_-_..___-_-"-‘---.<
Milien j‘

electrolvte

Anode t.'.aﬂ.'-oae
Figure 1.6 : Schéma de principe des mesures conductimeétrique.
La conductance ¢électrique G, inverse de sa résistance, est proportionnelle a la surface S de la section
perpendiculaire a la direction du courant et inversement proportionnelle a sa longueur. Elle est donnée
par I’équation suivante :

y*S
l

G =

Eq.L. 5

Avec G conductance (S), y conductance spécifique ou conductivité, caractéristique du corps ; elle est
exprimée en siemens par centimétre et S la surface en cm” et 1la longueur en cm.

En premiére approximation, pour des solutions de concentration faible, la conductivité est
proportionnelle a la concentration de I’¢lectrolyte. Ces capteurs conductimétriques détectent toutes les
especes ioniques présentes dans la solution, leur utilisation demande de bien connaitre la composition
ionique des solutions puisqu’ils n’ont aucune sélectivité intrinséque.

Ce type de capteur suscite un intérét croissant du fait de sa relative simplicité de fabrication. De ce

fait, il est utilis¢ dans le domaine biomédical et le domaine environnemental. On peut citer par
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exemple le systéme développé par G.A. Zhylyak et S. Dzyadevych qui permet de détecter des métaux
lourds avec une gamme de détection trés intéressante (Hg®™ :1pM; Cu®" :2uM; Cd*": 5uM;
Co*" :10uM ; Pb*" :20uM ; Sr** :100 pM) en utilisant l'enzyme uréase immobilisée sur des électrodes
interdigitées [27]. La sélectivité de détection est assurée par I’enzyme.

1.8.3. Capteur impédimétrique

Le principe de ce type de capteur électrochimique repose sur la mesure de I’impédance d’une cellule
¢électrochimique par la technique de spectroscopie d’impédance, dont le principe est détaillé dans le
chapitre suivant. Cette technique permet de contrdler le processus de transfert de charge a I’interface
¢lectrode / é€lectrolyte. Pratiquement, la mesure de 1I’'impédance s’effectue dans une cellule a trois
¢lectrode, une électrode indicatrice sur la quelle est déposé 1’élément sensible, une électrode de
référence et une électrode auxiliaire (Figure 1.7). En effet, un potentiel imposé avec une perturbation
sinusoidale de faible amplitude, entre 1’électrode de référence et 1’électrode indicatrice, permet la
mesure d’un courant, de la méme forme, généré entre 1’¢électrode indicatrice et 1’¢lectrode auxiliaire.
Le rapport de la tension appliquée a I’intensité du courant mesuré définit I’impédance du systéme
¢lectrochimique. Cette impédance peut étre représentée par un circuit €lectrique équivalent selon le
type du systéme (systeme faradique ou systéme non faradique). Ce circuit permet d’exprimer les
parametres ¢lectriques qui définissent le phénomene de transfert de charge qui se produit a I’interface

¢lectrode/ électrolyte.

Potentiostal

&

Electrode |~ 191 — ]:Elﬂf.‘ltir-c‘rde
de travail = f auxiliaire

Figure 1.7 : Schéma de principe des mesures impédimeétrique.

16



Chapitre I: Etude bibliographique

1.9. Modification d’électrodes carbonées pour la détection électrochimique de micropolluants
métalliques

1.9.1. Définition

Selon 'IUPAC (Union internationale de chimie pure et appliquée), on désigne par le terme général
d’¢lectrode chimiquement modifiée toute électrode formée d’un matériau conducteur ou semi-
conducteur revétu par un film modificateur chimique pouvant €tre mono moléculaire, multi
moléculaire, ou polymeére et qui présente des propriétés chimiques, électrochimiques et/ou optiques.
Différents types de matériaux (matériaux inorganiques, organiques, biologiques, etc.) ont été utilisés
pour fonctionnaliser des électrodes pour une reconnaissance sélective de micropolluants métalliques
[28]. Ce paragraphe sera consacré a répertorier les principaux travaux de la littérature visant une
modification d’¢électrodes a base de carbone pour des applications en tant que capteurs de
micropolluants métalliques en milieu aqueux.

1.9.2. Fonctionnalisation par des ligands organiques

1.9.2.1. Les ligands organiques

La reconnaissance spécifique des micropolluants métalliques a l'aide de récepteurs organiques
d’origine synthétique ou naturelle aussi appelés ligands ou ionophores est trés largement renseignée
dans la littérature. Ces ligands présentent deux principaux types de reconnaissances : la
reconnaissance par affinité chimique (ou la présence d’hétéroatomes ayant une affinité pour certains
métaux est a I’origine de I’interaction), et le piégeage dans une cavité¢ (ou la cavité a une certaine
taille pour accueillir le métal). Sera exclue dans ce paragraphe, la présentation de molécules d’origine
non synthétique (ADN, protéines, aptameéres, etc.).

Les deux principaux types de ligands sont développés ci-dessous :

* Les petites molécules peuvent offrir un moyen simple de développer des capteurs de métaux lourds.
Ces petites molécules ont des interactions non spécifiques car ce sont les hétéroatomes présents (N, O
et S) qui assurent la complexation. On peut citer les travaux de Geneste et coll. qui fonctionnalisent
une surface de carbone vitreux par des groupements méthoxybenzeénes pour la détection de Cu(Il)
[29] ou les travaux concernent la fonctionnalisation des électrodes sérigraphies par des groupements
carboxyphényles pour la détection non spécifique de divers micropolluants métalliques [30-33].

 Les macromolécules et les cages moléculaires sont a priori idéales pour la complexation spécifique
d’especes car en plus de ’affinité offerte par les hétéroatomes des macrocycles, la taille de la cavité
peut étre adaptée a la taille de I’1on métallique pour un meilleur piégeage. Ainsi, une complexation de
l'analyte désiré dans un mélange de plusieurs espéces est possible avec ce type de ligand. De
nombreuses familles de macrocycles existent ; des exemples de fonctionnalisation d’électrodes par
des éthers couronnes [34-36], du cyclam [37-41], ou des calixarénes [42,43], pour la détection

s¢lective d’ions métalliques sont déja décrits dans la littérature.
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1.9.2.2. Fonctionnalisation par dépot de ligands

Une méthode assez simple pour fonctionnaliser des ¢€lectrodes consiste a déposer des ligands ayant
une bonne affinité pour ’analyte a leur surface. Dans la plupart des exemples décrits dans la
littérature, cette fonctionnalisation se fait par une alternance de phases de dépot et de séchage de
solutions ou de suspensions de ligands sur la surface des électrodes. Des électrodes fonctionnalisées
sont ainsi trés simplement et trés rapidement obtenues. Parmi les nombreux exemples décrits dans la
littérature, on peut citer Honeychurch et coll. qui ont appliqué cette méthode sur des SPEs avec divers
ligands tels que le 1-(2-pyridylazo)-2 naphthol [44] ou le calix[4]aréne [42] pour la détection de Pb(II)

; les électrodes ainsi élaborées ont des limites de détection respectives de 15 pg. L' et 5 pg. L.

Shi et coll. [45] ont également utilisé ce procédé avec un ligand ferrocéne de 8-hydroxyquinoléine
(Fc-Q) sur des SPEs de carbone et ont obtenu une limite de détection de 5 pg.L™" et 5 pg.L" pour la
détection électrochimique d’Hg (II). Potin-Gautier et coll. ont aussi déposé¢ différents types d’éthers
couronnes sur des SPEs de carbone pour la détection simultanée de Pb(I) et Cd(II) ; les électrodes
ainsi élaborées ont une limite de détection de 1,2 ug.L'1 pour le Pb(II) [46].

Malgré une trés grande facilité de mise en ceuvre, le principal inconvénient de cette méthode réside
dans un potentiel manque d’homogénéit¢ des dépots de ligands qui peut impacter sur la

reproductibilité des analyses d’une électrode a I’autre.
1.9.2.3. Fonctionnalisation par électropolymérisation d’un film polymére

Les ¢lectrodes chimiquement modifiées par un film polymere ont été largement développées ces deux
derniéres décennies, en particulier depuis 1’avénement des polyméres conducteurs [47]. Ces
¢lectrodes, utilisées directement ou apres fonctionnalisation par des ligands, présentent un intérét pour
la détection de métaux lourds a 1’état de traces en raison de leur conductivité électrique élevée qui
permet 1’¢lectroanalyse [48]. La modification des ¢électrodes consiste souvent en
I’¢lectropolymérisation d’un film de polypyrrole ou de polyaniline dans lequel on incorpore des
ligands complexants tels que I’EDTA [80-82], le dithiocarbamate [83] I’acide malonique [49,54] au

cours de I’étape d’électropolymérisation. Ces ligands, en complexant les ions métalliques, conduisent
a une préconcentration de 1’analyte a la surface de I’¢électrode. On peut citer comme exemple Shim et
coll. qui ont électropolymérisé¢ du polypyrrole fonctionnalisé par de ’EDTA sur du carbone vitreux

pour la détection de Pb(II) avec une limite de détection de 0,8 ug.L'1[49].
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1.10. Conclusion

Dans ce chapitre bibliographique, nous avons présenté dans une premiére partie les micropolluants
métalliques qui font 1’objet de cette thése. Ces micropolluants sont généralement dosés avec des
techniques d’analyse précises qui présentent certaines limitations : appareillages encombrants et
colteux, peu voire pas de portabilit¢ pour des analyses sur sites, nécessités pour certaines d’un
opérateur qualifié. Depuis quelques années, il a été démontré que les capteurs électrochimiques
présentent des avantages : faible colit d’analyse, temps de réponse court et bonne sensibilité, analyse
sur site possible. Aussi nous avons présenté quelques méthodes utilsées pour la fonctionalisation des
¢lectrodes carbonées pour la détection électrochimique de micropolluants métalliques.
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Chapitre II : Les méthodes ¢électrochimiques d’analyse

I1.1. Introduction

L'¢lectrochimie est une discipline qui étudie la relation entre les transformations chimiques et le
passage de courant électrique. Son domaine d'application est extrémement vaste, c’est la base des
systémes de stockage de 1’énergie (piles, batteries, accumulateurs...).

L’¢lectrochimie est également utilisée en métallurgie, étude de la corrosion, et de plus en plus en
chimie analytique, notamment au travers du développement de capteurs de mesures.

L'é¢tude par les techniques électrochimiques fait appelle a des connaissances dans des domaines
¢galement tres variés de la chimie et de la physique, thermodynamique, cinétique, phénoménes de
transport, €lectricité.... Ces techniques emploient la stimulation é€lectrique pour analyser la réactivité
chimique d'un systéme. Plus particulierement, elle analyse la perte et le profit des électrons,
l'oxydation et les mécanismes de réduction dans une réaction. Les réactions d'oxydation et de
réduction fournissent des informations indispensables a la cinétique, concentration, mécanisme de la
réaction, et I’état chimique des réactifs en solution.

Le but de ce chapitre est d’introduire quelques notions de base nécessaires a I'é¢tude des capteurs
¢lectrochimiques, il s'agit principalement de notions de cellule électrochimique, nature des courants
¢électrochimiques, et de potentiel ¢électrochimique. Aussi nous nous intéressons a I’étude théorique
des méthodes utilisées dans ce travail a savoir : la spectroscopie d’impédance et de la voltamétrie
cyclique.

I1.2. Notions d’électrochimie

I1.2.1. Electrodes dans 1'analyse électrochimique

Lors d’une réaction électrochimique, deux demi-réactions se produisent a deux électrodes dilJérentes.
La demi-réaction d’oxydation a lieu a I’anode tandis que la demi-réaction de réduction se produit a la
cathode. En chimie électroanalytique, une ¢électrode alterne souvent en étant 1’anode puis la cathode.
Ainsi, les termes « anode » et « cathode » sont des appellations peu utilisés.

En effet, il y a une électrode ou les espeéces chimiques qui nous intéressent (analytes) réagissent, qui
est nommeée 1’électrode de travail. De plus, comme il n’est pas possible de mesurer le potentiel
¢lectrique d’une seule €lectrode, une seconde ¢lectrode est utilisée pour mesurer la tension (déférence
de potentiels) entre 1’¢lectrode de travail et cette €lectrode. Cette seconde électrode est appelée
¢lectrode de référence. L’¢lectrode de référence est une demi-cellule d’un systéme dont le potentiel
doit étre connu et constant. Le potentiel d’une électrode particuliére (demi-cellule) a été assigné
arbitrairement a une valeur de zéro volt a toutes températures. Cette ¢lectrode est I’électrode standard
a hydrogene (ESH). Il n’est cependant pas pratique de I'utiliser comme électrode de référence et deux
autres ¢lectrodes sont couramment usitées, 1’électrode au calomel saturé (ECS) et 1’électrode
d’argent/chlorure (Ag/AgCl). Ces deux électrodes utilisent des solides et des solutions ioniques
(généralement saturées). L'électrode au calomel saturée en chlorure de potassium (KCl) est composée
de mercure métallique (Hg) en contact avec du calomel Hg,Cl, lui-méme en équilibre avec une
solution de KCI saturée. Cette électrode est facile a préparer et disponible dans le commerce.
Toutefois, cette ¢électrode est de moins en moins usitée en raison des problémes de toxicité du
mercure. L’¢lectrode d’argent/chlorure se compose d’un fil d’argent recouvert de chlorure d’argent et
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immergé¢ dans une solution saturée de chlorure de potassium. L’¢lectrode de référence utilisée lors des
expériences au cours de cette these est une ¢électrode Ag/AgCl.

I1.2.2. Cellule électrochimique

D’apres la loi d’Ohm (E = Rxi), les variations de potentiel alJectent le courant. Ainsi, les techniques
pour lesquelles il y a une variation de potentiel nécessitent une configuration a trois électrodes. Les
trois €lectrodes sont 1’¢lectrode de travail, 1’électrode de référence et la contre €lectrode (ou électrode
auxiliaire). Un schéma du montage et de la cellule ¢électrochimique utilisés pour effectuer les mesures

¢lectrochimiques est présenté sur la (Figure I1.1)

Potentiostat

Contre-électrode

Electrode de trawvail

Electrode de
reference Ag/AgCl

Figure II.1: Schéma du montage électrochimique avec la cellule a trois électrodes : électrode de
travail, électrode de référence (Ag/AgCl) et contre-¢électrode.

Le potentiel est fixé entre I’électrode de travail et 1’¢électrode de référence. Le courant issu de la
réaction ¢lectrochimique est quant a lui mesuré entre 1’électrode de travail et la contre-¢électrode.

L’¢lectrode de travail est I’électrode ou les analytes réagissent et la demi-réaction d’intérét se produit.
Le transfert d’électron di a la réaction se déroule a la surface de I’¢électrode de travail. L’¢électrode de
référence permet d’appliquer un potentiel connu a 1’¢lectrode de travail. La seconde demi-réaction se
produit a la contre-électrode et le courant issu de la réaction globale est mesuré entre 1’¢lectrode de
travail et la contre-électrode. La réaction qui se produit a la contre-électrode ne doit pas étre
déterminante, elle ne doit pas régir le courant global. Ainsi, la contre-¢électrode doit avoir une grande
surface (de sorte que le courant ne soit pas limité par sa surface) et elle doit étre sullsamment
¢loignée de 1’¢lectrode de travail pour que la réaction a la contre-¢lectrode n’interfére pas avec la
réaction se produisant a 1’¢lectrode de travail. Habituellement, un fil de platine est utilisé en tant que

contre-¢lectrode.
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I1.2.3. Nature des courants électrochimiques

Le courant relatif a une réaction électrochimique est appelé courant faradique. Pour une oxydation en
une seule étape (du type R— Ox + ne’) dont la vitesse de réaction est r(t) (en mol.s'.cm™), son
expression est obtenue en appliquant la loi de Faraday :

if(t) = nFr(t) Eq.IL.1
Lorsqu’aucune réaction ne se produit a I’interface de I’¢lectrode, on peut tout de méme assister au
passage d’un courant dit capacitif dii a la réorganisation des charges électriques aux abords de
I’interface ¢électrode/électrolyte, appelée double couche électrochimique. Le courant peut étre induit
par une variation de I’aire de 1’¢lectrode ou de son potentiel et/ou par une adsorption/désorption a la
surface de celle-ci. Le comportement de la double couche est assimilé a celui d’un condensateur. La
capacité d’une interface caractérise son habilité a stocker une charge en réponse a une perturbation en
potentiel [1]. En supposant que la capacité du condensateur, appelée capacité de double couche (Cgc
en F.cm™), est indépendante du potentiel (E en V), la densité de courant de charge ou de décharge de

la double couche, appelée densité de courant capacitif, s’écrit:

i (t) = Cqc

Ainsi, la densité de courant totale d’une réaction électrochimique se produisant a une interface

dE(Y)

dt Eq.1.2

¢lectrode/¢lectrolyte est égale a la somme des densités de courant faradique et capacitif :

i(t) = ig(t) +i.(t) Eq.IL.3

I1.2.4. Théorie de la double couche électrique

En ¢lectrochimie, la double couche ¢lectrique prend naissance a l'interface solide-liquide, dans
laquelle il s’établit un transfert de charge électrique accompagné du déroulement de demi-réactions
redox. Dans une cellule électrochimique, la phase solide est représentée par une électrode tandis que
la phase liquide est représentée par 1’électrolyte.

Cette surface chargée influence la distribution des ions proches dans le milieu polaire. Les ions de
charges opposées (contre-ions) sont attirés vers la surface et les ions de méme charge (co-ions) sont
repoussés loin de la surface. La théorie de la double couche électrique est envisagée lors de 1’étude de
la distribution des ions vu l'intérét du potentiel électrique qui se crée sur la surface chargée.

Beaucoup des théories permettent d'expliquer le potentiel é€lectrique observé. Historiquement, la
premicre et la plus simple a ét¢ donnée par Helmholtz (1879) [2]. Elle a été ensuite modifiée par le
physicien frangais Georges Gouy (1910) et en (1913) par le chimiste Britannique David Leonard
Chapman.

La théorie Gouy-Chapman n'était pas entierement satisfaisante, et en (1924) une considérable
amélioration a ét¢ donnée par le physicien Germano-américain Otto Stern, qui est le meilleur mod¢le
utilisé actuellement.
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11.2.4.1. Mod¢le de Helmholtz

Il s’agit d’un mode¢le tres simple, dans lequel I’exces de charges du coté de 1’¢lectrolyte est réparti de
maniére uniforme en vis-a-vis de celui du solide a une distance (Ly) de I’interface (Figure

11.2).
La largeur de cette zone Ly peut étre de 1'ordre de 1 nm. L’interface se comporte alors comme un
condensateur plan. La principale limitation de ce modele, c’est qu’il ne fait intervenir la concentration

de D’électrolyte et néglige la diffusion ionique et 1’agitation thermique.

Métal Solution ——=

R

=¥

Figure I1.2 : modé¢le de Helmotz.

11.2.4.2. Mode¢le de Gouy-Chapman

Afin de prendre en considération la diffusion ionique et 1’agitation thermique, Gouy et Chapman ont
proposés un modele [3,4] ou les ions les plus proches de I’interface ne sont plus localisés sur des
plans mais ont une concentration qui décroit avec la distance a la surface chargée. La largeur de cette
zone Lgc peut étre de 1'ordre de 30 nm, dépassant donc largement la double couche de Helmholtz.Ce
modele implique I’existence d’une couche m’elangée de contre-ions et de co-ions basé sur un
équilibre entre les forces électriques et thermiques, formant ainsi une couche diffuse (Figure I1.3)
Dans ce cas, le potentiel suit une d’écroissance non linéaire en fonction de la distance a la surface
chargée.

qr.II;
+ @ ¢ |
et T =
. 4 @ |
Maétal + @ Solution — = Metal | Selution

+ @ AD |
+ @ | >
1 @ - | -

Lec X

Figure I1.3: mode¢le de Gouy-Chapman.
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11.2.4.3. Modéle de Stern

Ce modéle peut étre considéré comme une combinaison des deux modeles précédents. Il
postule I’existence d’une couche compacte a l’interface (type Helmotz) ainsi qu’une couche
diffuse (type Gouy-Chapman) au-dela de la couche compacte jusqu’a la zone du potentiel
uniforme de la solution. Le modele de Stern [5] donne une bonne description du comportement
¢lectrique de l'interface solide-solution pour de nombreux systémes, mais il ne permet pas de rendre
compte de manicre satisfaisante de l'influence de la nature chimique des anions et de l'orientation
cristalline de la surface du métal sur la capacité de double couche (Figure 11.4)

La différence de potentiel entre le solide et la solution comprend deux termes : Ay, .= Ag, + Ag,. .

Ap,, di a la couche de Helmoltz et Ay . di a I’effet d’une couche diffuse :

sz . N 1 1 1
La capacité de la double couche dans ce cas sera égale a : ot
dc H G.C

th‘
: Solution
*@ R
1 ) '
Métal + ® — - Metal APy golution
+*
+ @ A ge -
@ |
L I -

H Ly X

Figure 11.4 : mode¢le de Stern.

Le modéle de Stern ne permet pas toujours de rendre compte de maniére satisfaisante de 1’influence
de la nature chimique des anions et de leurs interactions avec la paroi. Il présente des limitations a la
proximité de la paroi et ne rend pas compte de fagon précise de la variation de la capacité en fonction
du potentiel. [6].

Ainsi d’autres représentations plus précises existent qui tiennent compte de phénomenes particuliers
au niveau du contact liquide/paroi. Le modele de Grahame [7,8] tient compte de 1’adsorption
spécifique d’ions a la surface du solide. Ces ions sont déshydratés. Ils présentent une interaction forte
avec la paroi alors que les ions hydratés ne sont retenus que par des forces électrostatiques. Ce modele
se décompose alors en trois parties : le plan interne d’Helmholtz PIH qui passe par le centre des ions
adsorbés spécifiquement, le plan externe d’Helmholtz PEH qui passe au centre des ions non adsorbés

spécifiquement, et la couche diffuse (Figure IL5).
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Figure IL.5 : Mod¢le de la double couche selon Grahame.
Un autre modgele plus récent, proposé par Bockris et al [9], tient compte de I’interaction entre le solide
et les dipoles en solution (Figure IL.6).
Ce modele tient compte des molécules d’eau et des ions négatifs déshydratés adsorbés par la surface
ainsi que des ions positifs hydratés incapables d’atteindre la surface a cause des molécules d’eau

qu’ils retiennent.
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Figure I1.6 : Mode¢le de la double couche selon Bockris.

I1.3. La spectroscopie d’impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est I'une des techniques les plus complexes de la
recherche électrochimique. Toutefois cette technique attire de plus en plus d'attention. L'une des
raisons est que I'SIE permet de séparer les influences de différents phénomenes et de rendre visibles

de nombreux changements qui ont lieu aux interfaces d’un systéme électrochimique que d'autres
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techniques ne voient pas, c'est-a-dire la contribution de la résistance de transfert d'électrons, de la
capacité de double couche, la diffusion, etc.

Les mesures SIE impliquent l'application d'une tension ou d'un courant alternatif au systéme étudié,
suivie d'une mesure de la réponse sous forme de courant alternatif (ou tension) en fonction de la
fréquence. Dans l'ensemble, la SIE est une solution particuli¢rement attractive en termes
d'applications. Etant non destructrice cette technique électrochimique puissante est utilisée pour
¢tudier les interfaces électrode-solution avec des applications dans différents domaines tels que
I'énergie (batteries), la corrosion et la bio analyse [10].

I1.3.1. Principe de ’impédance électrochimique.

D’un point de vue physique la résistance €lectrique est la capacité d’un élément du circuit a résister a

I’écoulement du courant électrique, la résistance R est donnée par la loi d'Ohm :
R=: Eq.IL 4

Cependant, cette relation entre le potentiel E et le courant I ne s'applique qu'au courant continu dans
le cas d’une résistance idéale, ou la valeur de la résistance est indépendante de la fréquence, et les
signaux de courant et de tension sont en phase.

L'impédance étend le concept de résistance a un circuit de courant alternatif, une impédance Z(w) est
une résistance complexe qui va se créer lors de circulation d’un courant alternatif a travers un circuit
comportant des résistances, des capacités et des inductances.

Dans ce cas, la loi d’Ohm se présente par :

Eq.IL5

Dans l'exemple d'une cellule électrochimique la cinétique de transfert de charge aux électrodes, la
vitesse des réactions chimiques a ces mémes ¢électrodes ainsi que la diffusion des especes de la
solution vers 1'¢lectrode constituent de petits phénomenes résistifs contribuant a I'impédance totale du
systeme.

L’impédance ¢électrochimique traduie la résistance du systéme au passage du flux d'électrons (courant)
et décrit ca réponse a une tension ou a un courant alternatif en fonction de sa fréquence (Figure I1.7).
Lorsqu’un systéme ¢lectrochimique est soumis a une perturbation temporelle soit en potentiel
(perturbation potentiostatique) soit en courant (perturbation galvanostatique) autour d’un point
stationnaire, le signal appliqué peut s’écrire comme :

E(t) = E; sin(wt) Eq 6
E(t) est le signal au temps t, Eq est ’amplitude du signal, et ® est la fréquence radiale. Le rapport
entre la fréquence radiale ® (exprimée en radian par secondes) et la fréquence f (exprimée en Hertz)
est : 0=2nf

La réponse en courant obtenue a la suite de la perturbation peut s’écrire

I(t) = . sin(wt + D) Eq 7
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Le signal de réponse I(t) est décalé par la phase @ et a une amplitude différente I,.

Figure I1.7 : Représentation schématique du déphasage entre la tension appliquée E et le courant
résultant I.

La plupart du temps, les systémes électrochimiques ne sont pas des systémes linéaires. Cependant,
I’impédance électrochimique ne s’applique qu’a des systémes linéaires et pour remédier a ce
probléme, on utilise de faibles amplitudes de perturbation que 1’on doit optimiser pour chaque
expérience (AE varie en général entre 1 et 20 mV) afin de travailler sur un domaine de la courbe
courant/tension assimilable a un domaine linéaire.

(Figure I1.8) représente le schéma de fonctionnement, I’impédance du systéme est alors définie par la
fonction de transfert correspondant au rapport de la perturbation en tension sur la réponse en courant

pour chaque fréquence f de la perturbation potentiostatique.

Domaine de
linéarité du
systéme

]

Figure I1.8 : Perturbation d’un systéme électrochimique non linéaire en un point de fonctionnement
stationnaire.

Une expression analogue a la loi d’Ohm, comme dans le cas d’une résistance (¢quation 1), nous

permet de calculer I’impédance du systéme :

_@ __ Egpsin(ot) sin(ot)

- I(t) - Ip.sin(ot+®) -0 sin(ot+®) Eq.H.8
Avec le rapport d’Euler :
e/® = cos(ot) + j sin(wt) Eq.IL.9
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Il est possible d’exprimer I’impédance comme une fonction complexe, le potentiel est alors décrit
comme :

E(t) = Epel®t Eq.IL.10
Et la réponse en courant comme :

I(t) = Iyelot=i®) Eq.IL.11
L’impédance est alors représentée comme un nombre complexe :

E(®) _ Egel®t
(o) Ipelot-i®)

Z (o) = = Z,e® = Z,. (cos(®) + j sin(D)) Eq.I1.12

Z. () est donc un nombre complexe qui peut étre représenté soit en coordonnées polaires (|Z], ¢), soit
en coordonnées cartésiennes (Re(Z), Im(Z)), ot Z (w) = Re(z) + jIm(z) , la représentation plan
complexe cartésienne, divise I'impédance complexe en parties réelle et imaginaire.

Les relations entre ces quantités sont :

-D’une part, |Z|2 — (Re Z)Z + (Im Z)Z et = arctan%

-D’autre part, Re(z) = Z; cos(®) et Im(z) = Z, sin(P)

Ou |Z| est le module, rapport des amplitudes AE et Al j le nombre complexe (tel que j>=-1); ¢ est la
phase, représentative du déphasage entre AE et Al; Re (Z) et Im (Z) les parties réelle et imaginaire de
Z(o).

I1.3.2. Représentations de ’'impédance

L’impédance peut €tre représentée dans le plan complexe par sa partie réelle et sa partie imaginaire
dans un diagramme dit de Nyquist, ou par son module |Z| et sa phase ¢ en fonction de la fréquence
dans des diagrammes dits de Bode (Figure I1.9).

Les donnés obtenues peuvent étre tracées en coordonnées cartésiennes dans le plan complexe de
Nyquist en plagant les valeurs Re (Z) en abscisse et - Im (Z) en ordonnée,

La représentation de Bode est I’autre représentation classique pour visualiser les diagrammes. Dans ce
cas, le module de I’impédance |Z| (représenté en échelle logarithmique) et le déphasage ¢ sont tracés
en fonction de la fréquence, elle aussi représentée en échelle logarithmique. Ces deux visions
dil Jérentes d’un méme résultat ne sont pas en compétition, elles sont complémentaires ; chacune
d’entre-elles montre un aspect particulier du diagramme d’impédance. La représentation de Nyquist
permet de voir les dillérentes « boucles et droites » du diagramme mais masque les résultats haute
fréquence alors que la représentation de Bode ol Ire la vision compléte du domaine de fréquence, tout

en étant moins parlante pour identifier certains phénomenes caractéristiques.
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Figure I1.9 : Tracés de I’impédance dans le plan de Nyquist (a) et dans le plan de Bode (b)

I1.3.3. Modélisation d'un spectre d'impédance électrochimique

L'étude électrochimique par impédance nécessitera toujours d'associer le spectre observé avec un
circuit électrique équivalent afin de pouvoir modéliser le comportement du systéme. La plupart des
¢léments de circuit du modele sont des éléments identiques a de véritables composants électriques tels
que des résistances, des condensateurs et des inductances. Donc une certaine connaissance de
l'impédance des composants standards du circuit electrique est tres utile. Le (tableau II.1) répertorie

les éléments de circuit communs, 1'équation de leur relation courant / tension et leur impédance.

Tableau II.1 les ¢éléments de circuit communs, 1'équation de leur relation courant / tension et leur

impédance.
Composant Courant vs tension Impédance
Résistance E=IR Z=R
Inducteur E=Ldi/dt Z=joL
Condensateur [=CdE/dt Z=1/joC

En doit notez que l'impédance d'une résistance est indépendante de la fréquence et n'a pas de
composante imaginaire. Avec seulement un composant d'impédance réel, le courant traversant une
résistance reste en phase avec la tension aux bornes de la résistance.

L'impédance d'une inductance augmente a mesure que la fréquence augmente. Les inducteurs n'ont
qu'une composante d'impédance imaginaire.

Le comportement d'impédance en fonction de la fréquence d'un condensateur est opposé a celui d'un
inducteur. L'impédance d'un condensateur diminue a mesure que la fréquence augmente. Les

condensateurs n'ont é¢galement qu'une composante d'impédance imaginaire.
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D’autres composants sont spécifiques aux processus ¢lectrochimiques comme le CPE (constant phase
element) ou I'impédance de Warburg. La partie suivante vise a présenter les éléments électriques et

leurs associations utilisés pour les interprétations spectrales de ce travail.

11.3.4. Résistance de la solution Ry

La résistance de la solution est souvent un facteur important de l'impédance d'une cellule
¢lectrochimique, cette résistance modélise le phénoméne de passage du courant entre 1’¢lectrode de
travail et la contre-électrode. La résistance d'une solution ionique dépend de la concentration ionique,
du type d'ions, de la température et de la géométrie de la zone dans laquelle le courant est transporté.
Dans une zone délimitée de surface A et de longueur 1 transportant un courant uniforme, la résistance

est définie comme suit:
Rs(Q) = p% Eq.II.13

p est la résistivité de la solution.

I1.3.5. Résistance de transfert de charge

Le processus de transfert de charge est 1'échange de charges électriques (ions ou électrons) entre
I'¢lectrolyte et les électrodes. Ce transfert électronique provoque une réaction d'oxydation ou de
réduction d'espéces a la surface de I'¢lectrode. Pour ce transfert, le flux de courant a besoin d'énergie
supplémentaire pour surmonter une barriere énergétique. Cette barriere peut €tre vue comme une
résistance de transfert de charge R et I'énergie requise est la différence de potentiel par rapport au
potentiel d'équilibre de 1'¢lectrode. La réaction de transfert de charge est la seule réaction partielle
directement affectée par la le potentiel de 1'électrode et la vitesse de la réaction de transfert de charge
est déterminée par le potentiel d'électrode.

La contribution faradique au courant mesuré est indépendante de la fréquence et n'influe que sur
I'amplitude de la réponse du systéme. Cette résistance est définie comme la dérivée partielle de la

densité du courant faradique par rapport au potentiel (E) [14].

Zp . (0) =R = %F Eq.II.14

Lorsque le systeme électrochimique est a l'équilibre, 1'expression de la résistance de transfert de

charge change s’écrit:

R, = =& Eq.IL15

TlFio
Ou : R représente la constante des gaz, T la température en Kelvin, n le nombre d’¢lectrons mis en jeu

dans la réaction, F la constante de Faraday, iy la densité de courant d’échange.
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I1.3.6. Capacité de la double couche
Une double couche électrique existe a l'interface entre une électrode et son é€lectrolyte environnant.
Cette double couche est formée lorsque les ions de la solution s'adsorbent sur la surface de 1'électrode.
L'¢lectrode chargée est séparée des ions chargés par un espace isolant. Les charges séparées par un
isolant forment un condensateur, la valeur de la capacité de la double couche dépend de nombreuses
variables : Le potentiel d'¢lectrode, la température, les concentrations ioniques, les types d'ions, les
couches d'oxyde, la rugosité de I'¢lectrode, 1'adsorption d'impuretés, etc.
L’application d’une perturbation sinusoidale lors de la mesure d’impédance entraine la charge et la
décharge de cette couche qui se comporte alors comme un condensateur électrique. La réponse de
cette double couche génére d’un courant I, qui dépend de la fréquence de perturbation. Ce type de
processus peut étre généralisé a tous les phénomenes qui entrainent la charge et la décharge de deux
zones séparées par un diélectrique. L’impédance d’un condensateur de capacité C est donnée par
1I’équation :

1

Ze(w) = -5 Eq.IL16

Avec, C= ssoé

Ou C est la capacité, € la permittivité relative du di€lectrique, € la permittivité diélectrique du vide, A
I’aire de réaction et e I’épaisseur du diélectrique.

I1.3.7. Elément de phase constante (CPE)

La modélisation d’un phénomene électrochimique avec un condensateur idéal suppose que la surface
¢tudiée est homogene, ce qui n’est normalement pas le cas, il est souvent observé que les circuits
¢quivalents contenant seulement ces ¢léments ne d’écrivent pas correctement les données
expérimentales d'impédance. Pour résoudre ce probléme, des CPE (Constant-Phase-Element) sont
utilisés a la place des capacités pour ajuster les déviations d’un comportement diélectrique idéal ces
déviations sont attribuées a des inhomogénéités de surface (rugosité, présence d’impuretés, variation
d’épaisseur ou de composition d’un revétement) [11].

Le CPE est décrit comme une dispersion de capacité ou un changement de capacité en fonction de la
fréquence [12]. Dans la littérature, déférentes définitions ont été proposées [13]. La formule du CPE,

souvent utilisée pour 'ajustement, est dénie par 1'équation :

1
Lopp = ——
CPE ™ (o)nQ

Eq.IL17
Ou, j est la partie imaginaire : j =V — 1, w = 2nf(Hz) est la fréquence angulaire, Q s’exprime en
F/cm’ et représente la capacité a I’interface, et n est une constante empirique, allant de 0 a 1.

Il est a noter que lorsque n = 1, le CPE se comporte comme un condensateur pur, tandis que lorsque n
=0, le CPE se comporte résistance. De plus, lorsque n = 0,5, le CPE est le équivalent a I'impédance

de diffusion Warburg.
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11.3.8. La diffusion

L’impédance de dil lusion connue aussi sous le nom impédance de Warburg est 1'impédance résultant
de la diffusion d'une espece a 1'électrode. Cette impédance dépend de la fréquence de la perturbation,
du potentiel appliqué et de la concentration des espéces qui diffusent. L’expression de I’impédance de
Warburg est donnée par I’expression suivante :

Zy=0(1— w0 Eq.I1.18
Avec o coefficient de Warburg, dépendant principalement de la concentration et de la mobilité des
ions présents.

Dans le diagramme de Nyquist I’'impédance de Warburg est caractérisé par une droite formant un

angle de 45¢ par rapport a 1’axe des réels.

L'impédance
de Warburg

impedance imaginare

impédance réelle

Figure I1.10 : A : région de hautes fréquences. B : région de basses fréquences.

11.3.9. Le circuit de Randles

Dans le cas d’une réaction redox simple sans effets du transfert de masse, un modele comme celui de
la Figure 16a peut étre utilisé. Celui-ci comporte une résistance associée a la solution (Rg) en série
avec une capacitance de double couche électrochimique (Cq;) et une résistance de transfert de charge
(Ret). La capacitance est en paralléle avec la résistance de transfert de charge. Ce model est considéré
comme un point de départ pour 1’élaboration de modeles plus complexes; il décrit le comportement
¢lectrique d’une ¢électrode non bloquante dans une solution en présence de processus faradiques. Une
¢lectrode est considérée comme bloquante ou idéalement polarisée lorsqu’il n’y a pas de transfert de
charge entre elle et la solution. Dans le cas de la présence d’un transfert de charge, on parle
d’électrode non bloquante [14].

Un autre modele de base utilisé en impédance est le modéle de Randles (Figure II.11b). Dans ces
types de systémes, le terme Z,, est ajouté au modele afin de représenter le transfert de masse. Cet
¢lément ¢€lectrique est appelé impédance de Warburg et caractérise I’impédance au transfert de masse
a travers un milieu liquide ou solide. 11 est placé en parall¢le de la capacitance de double couche et en
série de la résistance de transfert de charge. Dans ce modéle, la capacitance (Cqj) est remplacée par un
¢lément a phase constante (CPE) pour tenir compte de la non-homogénéité de la surface des

électrodes.
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R, e R, CPE,
— AN | | | I — NN | | }
(a) R (b) R, Z,

Figure I1.11 : Modg¢le de circuit équivalent d’une électrode non bloquante (a) en présence de transfert
de charge et (b) en présence de transfert de charge et de masse.

Le diagramme de Nyquist du modele de Randles dans le cas d’une diffusion linéaire semiinfinie est

représenté a la (Figure I1.12). Celui peut étre divisé en deux zones distinctes, soit celle du transfert de

charge a haute fréquence (Rs et le couplage Rct-CPEdI) et celle du transfert de masse a faible

fréquence (Zw). A partir des circuits équivalents des Figure 16ab, il est possible de développer des

modeles plus complexes.

4 Impédance K
de Warbug
(diffusion)
N
_? e Faible fréquence
/ﬁaute fréquénee |
" Rs a P‘ct =[ Re (Z')

Figure I1.12 : Diagramme de Nyquist d’une ¢lectrode non bloquante en présence de transfert de
masse et de charge.

I1.4. voltampérométrie cyclique

I1.4.1. Principe

La voltampérométrie cyclique consiste a appliquer un balayage de potentiel de E; a Ef suivi d’un
balayage retour vers le potentiel initial E; a vitesse v constante afin de décrire un cycle de potentiel

(Ef est le potentiel d’inversion). C’est un balayage triangulaire du potentiel en fonction du temps

qui est caractérisée par la vitesse de balayage v = dE/dt (Figure I1.13)
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Poganted

Tomps

Figure I1.13 : Programmation du potentiel au cours du temps en voltampérométrie cyclique.

Cette technique consiste a mesurer le courant d’une électrode de travail en fonction d’une
différence de potentiel variable imposée entre cette ¢lectrode et une électrode de référence. Ce
potentiel varie de facon lin€aire entre deux valeurs limites Ei (potentiel initial) et Ef (potentiel
final), choisies par I'expérimentateur. Avec une vitesse de balayage v, nous avons dans le cas de
I’oxydation, E(t) = E; + vt (balayage aller) et E(t) = E; - vt (balayage retour) ; le potentiel étant
balayé dans le sens inverse pour la réduction [15].

Le principe général de la voltampérometrie cyclique est I’obtention d’une réponse (en courant) a
I’excitation (en potentiel) responsable de la réaction électrochimique désirée. Cette opération est
réalisée en effectuant une exploration et variation progressive du potentiel d’¢électrode (balayage
de potentiel). Les principales grandeurs caractéristiques d’un voltampérogramme sont données

sur la (Figure I1.14).

Figure I1.14 : Voltampérogramme cyclique entre Ei et EA d’un systéme rapide.

Avec :
Lo : courant de pic anodique
I, : courant de pic cathodique
Eya : potentiel de pic d’oxydation anodique
E,. : potentiel de pic de réduction cathodique

Eyn: Le potentiel a mi-hauteur du pic cathodique
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11.4.2.Mécanisme de la méthode
Si I’on considére une espece Red présente en solution au départ, le pic de courant obtenu au

balayage aller traduit ’oxydation de Red en Ox avec I > 0, c’est le courant anodique (Ipa). Quant au
balayage retour, il traduit la réduction de I’espéce Ox en Red avec I <0, c’est le courant cathodique
(Ipe)-

Au départ, seule I’espece Red est en solution, le potentiel initial est choisi pour qu’aucune conversion
¢lectrochimique n’ait lieu. Lorsque le potentiel augmente, [’équation de Nernst impose
I’augmentation de la concentration en espece Ox et on observe donc une augmentation du courant
anodique au fur et & mesure que la conversion Red — Ox se fait. Le courant augmente jusqu’a ce que
le potentiel devienne suffisamment positif pour que la concentration en Red soit négligeable a la
surface de I’¢lectrode. A ce moment, I’intensit¢ diminue car la concentration en Red est uniquement
maintenue par la diffusion depuis la solution.

L’observation d’un maximum trouve son origine dans 1’établissement d’une couche de diffusion
pénétrant ensuite dans le volume de la solution. En effet, arrivée a une valeur de potentiel Ep, pour
laquelle le transfert de masse est maximal, I’intensité du courant évolue selon t;, car le transfert de
masse ne parvient plus a compenser la consommation de substance électroactive a la surface de
I’¢lectrode. Cette méthode permet d’observer des phénomenes électrochimiques transitoires.
Toutefois, la forme générale des voltampérogrammes peut étre discutée afin d'en extraire les
processus ¢lectrochimiques mis en jeu durant le balayage en potentiel. En effet, lors du balayage
aller (Ei<E(t)<Ey), des réactions ¢lectrochimiques vont se produire. Elles vont développer des
courants faradiques qui seront symbolisés par l'apparition de pics en courant sur le
voltampérogramme. On va ainsi former une certaine quantité de produit au voisinage de 1'électrode.
Lors du balayage retour (Ef < E(t) < Ej), il va y avoir inversion du sens des réactions
¢électrochimiques. Ainsi, il est possible de reformer le réactif initial si celui-ci n'a pas subi de
réactions chimiques irréversibles couplées au processus €lectrochimique.

Cela va s'exprimer par l'apparition ou non de pics durant l'inversion du sens de balayage. On peut
ainsi identifier les processus mis en jeu. Par ailleurs, le contrdle de la vitesse de balayage en
potentiel nous permet de caractériser la cinétique du systeme. En effet, si le systéme est lent, aucun
pic n'apparaitra pour des balayages plus rapides que sa cinétique. Par contre, dans un systéme
rapide composé d'étapes successives, celles-ci pourront étre séparées par un balayage plus rapide
que leur cinétique.

L’allure et la forme du voltampérogramme cyclique dépendent, donc, de la nature et de la rapidité
du systeme ¢électrochimique considéré. Dans le cas d’un systeme rapide Ox/Red, la loi simplifiée
de Nernst suffit a expliquer les différents phénomenes Dans le cas d’un systéme lent, au lieu de la
relation de Nernst, pour prendre en compte les vitesses réactionnelles a la surface des électrodes,

on utilise la relation de Butler-Volmer [16].
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Les expressions mathématiques du courant et du potentiel du pic ont été¢ développées initialement
pour un balayage aller par Randels et Sevick [17] pour des systémes rapides et par Delahay pour
des systemes lents [18].

Les travaux de Nicholson et Shain ont permis la mise au point des relations décrivant les courbes
expérimentales des balayages cycliques [19].

Il existe, donc, des critéres permettant de différencier ces différents systémes en voltampérométrie
cyclique [20].

I1.4.3. Critéres des processus réversible, irréversible et quasi-réversible.

I1.4.3.1. Cas d’un systéme rapide (réversible)

Un systeme rapide est défini comme étant un systéme dans lequel le processus de transfert de
charge entre 1'¢lectrode et les especes électroactives est beaucoup plus rapide que le processus de
transport des especes du sein de la solution vers la surface de 1'électrode.

La (Figure I1.15) présente le profil du voltampérogramme cyclique obtenu.

AEp =59 /n{(mV)
14 !

]
]
|
|
Ip (aller) |

e

I, (retour)

Figure I1.15 : Profil d’un voltampérogramme cyclique pour un systéme rapide.
AE, = Epa — Epe = 59/n (mV a 25 °C), indépendant de v ; (n est le nombre d’électrons
échangés) ; E,, et Epc sont indépendants de la vitesse de balayage v ;

E, — Epp=59/n (mV a 25 °C) ;

Lo/ Ipe=1;

I, varie en vy, ;

La relation de Randles-Sevcik s’exprime pour un systéme réversible par :
Ip = (2,69%10%) a2 n2S D212 C,

Avec :

C : concentration de ’espéce électroactive en solution (mol.cm?)

A : surface de I’électrode (cm?) ; D : coefficient de diffusion (cm?®s-') et v : V.s™!
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11.4.3.2. Cas d’un systéme lent (irréversible)

Lorsque la vitesse de transfert de charge devient plus faible comparée a la vitesse de transfert de
maticre, le systéme est dit irréversible. Le courant reste proportionnel a la concentration et a la
racine carrée de la vitesse de balayage, mais il est plus faible en raison de la teneur de la cinétique
du transfert ¢lectronique. Cette cinétique est exprimée par le coefficient de transfert (o) et apparait
dans 1’équation régissant I’intensit¢ du pic Ip. La (Figure I1.16) présente le profil du

voltampérogramme cyclique obtenu

mY

Figure I1.16 : Profil d’un voltampérogramme cyclique pour un systéme lent.

E,a et Epc sont fonction de v ;
E, = f (Ig v) est une droite de pente 0,03/a n (en V) ; AEp augmente avec la vitesse de balayage;
I, varie en v'"?

E, — Epi1p=48/an (mV a 25 °C)

Ipa/Ipc # 1(ou pas de pic retour)

Ip = (2,99x10%) o*n 32 SD 12 v 12 C,
a : coefficient de transfert de charge (sans unité) ; les autres grandeurs conservent leur unité.
11.4.3.3. Cas d’un systéme quasi-rapide (quasi-réversible)
L’étude de ce type de systéme a été réalisée par H. Matsuda et Y. Ayabe [21] qui ont qualifié de
quasi-réversibles les réactions correspondant a un transfert de charge lent et pour lequel, cependant,
la réaction inverse doit €tre prise en considération. Pour une telle réaction, I’intensité du courant

n’est plus strictement linéaire vis-a-vis de la racine carrée de la vitesse de balayage. La (Figure

I1.17) présente le profil du voltampérogramme cyclique obtenu
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I } Ep (aller)

my

N\

Ep (retour)

Figure I1.17 : Profil d’un voltampérogramme cyclique pour un systéme quasi-rapide.

. . < 1/2
Ip augmente avec v, mais n’est pas proportionnel a v'’

Epc se déplace vers les valeurs négatives lorsque v augmente

AEp = Epa — Epc est supérieur a 59/n (mV) et augmente avec v.

Ip conserve la méme expression que dans le processus irréversible [22].

Dans la pratique, selon la vitesse de balayage du potentiel, un systétme donné peut
apparaitre réversible, quasi-réversible ou totalement irréversible.

I1.4.4.Transfert et transport de matiere

Que ce soit dans la matiere solide ou la maticre liquide, il est nécessaire pour étudier le transport et
le transfert de matiere de considérer les 3 modes suivants :

La diffusion : c’est le mouvement des especes électroactives provoqué par un gradient de
concentration créé a la suite d’oxydoréduction des especes a la surface de I’électrode

La migration : c’est le mouvement des espéces chargées provoqué par un gradient de potentiel
appliqué a 1’électrode ;

La convection : c’est le mouvement des espéces en solution provoqué par des forces mécaniques
(exemple : agitation de la solution).

I1.4.5.Composants des techniques voltampérométriques

En général, on utilise des solutions contenant outre les especes électroactives, un sel d’électrolyte
support totalement dissoci¢ permettant de saturer la solution afin de ce placer en régime de
diffusion pure. Dans ces conditions le tracé d’un voltampérogramme est de quelques millisecondes
a quelques minutes. Afin d’éliminer, quand il est nécessaire, I’oxygene dissous, le mode opératoire
généralement utilisé est de faire barboter un gaz inerte pendant quelques minutes [23].

La (Figure I1.18) donne le schéma de base d’'un montage expérimentale couramment utilis¢ dans
toutes expériences ¢électrochimiques. Les unités de base d’un tel montage (analyseur
voltampérométrique) sont :

Une cellule basée sur un systéme a trois électrodes immergées dans la solution a analyser. Les trois

¢électrodes sont:
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Une ¢électrode de travail sur laquelle on examine les différents processus
¢lectrochimiques a explorer une ¢€lectrode de référence dont le potentiel est constant et connu, ce
qui permet ainsi de controler le potentiel a 1I’¢électrode de travail.

Une électrode auxiliaire appelée aussi contre-électrode qui permet de mesurer le courant
circulant dans la cellule électrochimique.

Un circuit électronique extérieur (potentiostat), au quel sont reliées les trois €lectrodes, permet

l'application précise des fonctions potentielles et la mesure du courant résultant.

Celinle
. - Comire-
alectr{f“h.tmqu ek
; | 1 Electrode d
(eneratear Potentiostat - 'r-é-ﬁ-rur: :
Electrode
{ {‘a de travail
LS

Figure I1.18 : Schéma du dispositif expérimental pour les mesures a potentiel controlé.

11.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté quelques notions sur I’électrochimie afin de mieux comprendre
les phénomenes que nous allons étudier dans ce travail. Par la suite, nous avons détaillé le principe
physique des différentes techniques expérimentales qui seront exploitées pour I’étude du capteur
¢électrochimique développé dans ce travail. Les résultats obtenus et leurs discussions feront I’objet des

chapitres suivants.
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Chapitre III: Matériels et méthodes

ITI.1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est de présenter, dans une premicre partie, I’ensemble des dispositifs
expérimentaux permettant 1’étude et la caractérisation du capteur développé au cours cette
these.

Dans une deuxiéme partie, nous présenterons le protocole de fabrication de la couche sensible

(membrane polymérique) ainsi que la mise en ceuvre pour le développement du capteur.

I11.2. Dispositif électrochimique expérimental
Les expériences électrochimiques (I’impédance électrochimique et la voltamétrie cyclique)

sont basées sur le montage expérimental de la (Figure III.1). Ce dernier est composé d’un
potentiostat, une cellule électrochimique, et d’un ordinateur pour le pilotage des appareils ce
dernier permet I’acquisition et le traitement des données. La cellule électrochimique est
constituée de trois électrodes :
e Une ¢électrode de travail sur laquelle on examine les différents processus
¢lectrochimiques a explorer.
e Une ¢lectrode de référence dont le potentiel est constant et connu ce qui permet ainsi
de contrdler le potentiel a 1’¢électrode de travail.
e Une ¢lectrode auxiliaire appelée aussi contre-électrode qui permet de boucler le circuit

¢lectrique dans la cellule électrochimique.
I11.2.1. Appareil de mesure électrochimique

Toutes les mesures ¢électrochimiques réalisées au cours de ce travail ont été réalisées avec un
EC-Lab SP-300 pilotant un systéme a trois ¢lectrodes classiques a l'intérieur d'une cage
Faradique a la température ambiante, la cellule électrochimique se compose de: une électrode
de carbone vitreux modifiée qui a été utilisée en tant qu’électrode de travail, une électrode de
platine comme contre-¢lectrode et une électrode Ag/AgCl comme étant 1’¢lectrode de
référence.

Les diagrammes d’impédance sont traités a 1’aide du logiciel Zview qui permet la
construction de circuits électriques équivalents et I’ajustement des spectres a 1’aide de ces

circuits [1,2].
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Figure III.1 : Appareillages de mesures €lectrochimiques.

I11.2.2. Cellule électrochimique
Les expériences ¢électrochimiques ont été réalisées dans une cellule électrochimique en
verre, de volume 5 ml, a trois électrodes (Figure III.2). La géométrie de cette cellule
permet une disposition bien déterminée des trois €lectrodes. Il est important en effet, afin
d’assurer une densité de courant homogene a 1’¢lectrode de travail et de minimiser le
phénoméne de la chute ohmique, de maintenir aussi proche que possible 1’¢lectrode de

travail et 1’électrode auxiliaire.

Figure I11.2 : Image de la cellule électrochimique.

I11.2.3. Choix de I’électrolyte

Les mesures ¢lectrochimiques sont toujours effectuées en présence d’un ¢électrolyte
suffisamment concentré, non électro-actif donc « indifférent » vis-a-vis des réactions aux
¢lectrodes. Son emploi permet de rendre la solution plus conductrice et de minimiser le
courant de migration. Les ions de cette substance additionnelle interviennent principalement
pour assurer le transport du courant électrique au sein de la solution électrolytique, sans

nécessiter d’un fort champ électrique donc avec une chute ohmique de tension minimale.
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L’¢lectrolyte choisi pour réaliser toute les mesures électrochimiques est une solution tampon
d’acétate 0.1 M préparé a partir d’acétate de sodium (CH3-COONa) et d’acide acétique (CH3-
COOH) a pH 4,5.

I11.2.4. L’agitation de la solution

Elle est effectuée grace a un barreau magnétique qui tourne a vitesse constante son role est la

réhomogénéisation du liquide appauvri de ligand.
IT1.3. Les techniques de caractérisation électrochimique
I11.3.1. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est fréquemment utilisée pour
caractériser les propriétés électriques d’une couche de biomolécules liée a un support
métallique, elle permet aussi de rendre compte du comportement de I’interface liquide/solide

modifiée, qui joue un réle prépondérant sur les performances du capteur [3-10].

Ces mesures sont faites dans des gammes des fréquences allant de 100 mHz a 100 kHz, un
potentiel de 1,2 V, 8 points par décade et 10 mV d'amplitude du signal d'excitation. Le milieu
de test est une solution tampon d’acétate de 0,1 M a pH = 4,5. Toutes les mesures
expérimentales sont réalisées dans une cage de faradique pour éviter les charges photo-
induites dans le conducteur. Le dispositif des mesures ¢€lectrochimiques est donné sur la
(Figure III.1). Ces mesures ont été obtenues en représentant la partie imaginaire de
I’impédance complexe en fonction de la partie réelle de I'impédance (Im (Z) = f (Re (2))

appelée Nyquist Z.
II1.3.2. La voltamétrie cyclique (VC)

La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique qui a servi a caractériser la couche

membranaire déposée sur I’¢lectrode de carbone vitreux et a vérifier leur intégrité.

Cette technique nous a permis également d’obtenir des informations sur la capacité des ions
dans la solution a traverser la couche et atteindre le substrat sur lequel est immobilisée la

membrane polymérique.

Cette technique consiste a soumettre I’électrode de travail a une rampe de potentiel (balayage

triangulaire) et a mesurer le courant résultant. Le potentiel appliqué varie entre deux valeurs
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El (-100mV) et E2 (+100mV) avec une vitesse de balayage 80 mV/s dans une solution de
0,1M de Kcl en présence du couple redox Fe(CN) 4 >/* .

I11.4. Méthodes et conditions expérimentales

I11.4.1. Réactifs

L’ensemble des réactifs et des produits chimiques utilisés proviennent de chez Sigma Aldrich
et utilisé sans autre purification. Solutions meres de Cd(NOs;),. H,O, Pb(NOs),. H,O,
Zn(NO3),.H,0 et Cu(NOs3),.H,O dilués selon les besoins. Dioctyl sebacate (DOS), Polyvinyl
chloride (PVC), Tetrahydrofurane (THF), 6-Furfurylamino purine, potassium tetrakis (4-
chlorophenyl) borate (KTpCIPB), ferricyanure de potassium K; [Fe(CN) ¢], ferrocyanure de
potassiumKy [Fe(CN) ], Kcl.

L'¢lectrolyte support est une solution tampon d'acétate 0,1 M (pH 4,5). Toutes les solutions
ont été préparées avec de l'eau distillée et toutes les expériences ont été réalisées a

température ambiante sans €éliminer I'oxygene.

I11.4.2. Le ligand

La kinétine est un composé synthétique de type cytokinine qui régule la croissance cellulaire
des plantes. On lui a donné le nom de kinétine en raison de sa capacité a induire la division
cellulaire.

Elle a été la premicre cytokinine découverte dans les années 1950 par F. Skoog, C. Miller et
leurs collegues [11-15], sa formule brute : C;oHgNsO (Figure II1.3), Iégérement soluble dans
l'eau, 1'é¢thanol, le méthanol, et dans les solutions aqueuses diluées d'acide chlorhydrique ou de
soude.

Bien que la kinétine est utilisée dans les cultures tissulaires pour produire de nouvelles plantes
[16]. 1l a été démontré que la kinétine existe naturellement dans I'ADN d'organismes vivants,
y compris les humains.

Plusieurs études ont démontrés que la kinétine posséde un puissant effet anti-age sur les
fibroblastes de la peau humaine [17-20], ce qui a conduit a une application commerciale de la
kinétine dans les cosmétiques [21].

Récemment, des complexes impliquant la kinétine et ses dérivés avec Cu (I1) et Zn (II) ont été
étudiés [22,23].

Ces ¢études confirment que la kinétine peut former des complexes stables avec des ions de
métaux de transition ceci a travers les deux atomes donneurs du ligand : via les atomes O du

cycle furane et I'atome N du cycle purine.
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Figure I1L.3 : Structure de la 6-furfurylaminopurine (kinétine).
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I11.4.3. L’additif ionique

L’utilisation des additifs ioniques lipophiles dans les membranes sélectifs présente bien des
avantages. Car I’aptitude d’une membrane a étre perméable a certains ions et imperméable a
d’autres, est un facteur primordial. Pour garantir une insensibilité envers les contre ions, et
pour empécher leur migration dans la phase organique (membrane), des sites ioniques négatifs
sont incorporés au sein de la membrane, réduisant ainsi cette sensibilité anionique (cas des
membranes pour la détection de cations).

En plus de diminuer I’interférence anionique, ils diminuent la résistance électrique de la
membrane, engendrant des temps de réponse plus rapides. La sensibilité¢ est également
influencée par la concentration de ces sites dans la membrane, parce qu’ils déterminent la
concentration des cations (de charge opposée) échangeables dans la membrane, [24].

Le rapport molaire entre ces sites anioniques et les ionophores a un impact sur la sélectivité.
En ajustant ce ratio de telle sorte que les ionophores soient en exces par rapport a 1’ion
primaire libre (complexation quasi-totale) et en déficit par rapport aux ions interférents, la
sélectivité est optimale. La quantité de ces sels doit donc étre précisément ajustée par rapport
a la quantité de ionophores afin d’aboutir a des performances acceptables. Pour la détection de
cations monovalents, le ratio molaire des sites anioniques/ionophores est de un pour deux. Ces
sites lipophiles anioniques sont introduits par 1’ajout de sels tétraphényl borate. Les plus
utilisés sont : potassium tetrakis(p chlorophenyl) borate (KTPCIPB), sodium tetrakis-[3,5
bis(1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-methoxy-2-propyl)phenyl] borate (NaHFPB), sodium tetraphenyl
borate (NaTPB), tetrakis(4-fluorophenyl)borate (cesibor), tetrakis[3,5
bis(trifluoromethyl)phenyl]borate (TFPB). Leur charge négative étant entourée d’une
enveloppe, ils ne peuvent pas former de paires d’ions spécifiques, et c’est une des raisons

pour laquelle ce sont des additifs de choix (Figure 111.4).
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Figure II1.4 : Différents types de sels tétraphénylborate. [25]

Malheureusement la stabilit¢ chimique des additifs est limitée en présence d’acides,
d’oxydants et de lumiére. Leur décomposition est due a une attaque d’un ion hydronium H;O"
sur les groupes phényls. Néanmoins grace a leur lipophilicité et stabilit¢ chimique, le
KTPCIPB et NaHFPB sont les meilleurs additifs anioniques disponibles [26]. Ce qui nous a
ramenés a choisir le KTPCIPB pour ce travail.

I11.4.4. Le plastifiant

Les plastifiants représentent une catégorie de substances organiques qui peuvent étre ajoutées
aux polymeéres afin d'améliorer certaines de leurs caractéristiques comme ['¢lasticité et les
propriétés mécaniques. Les plastifiants sont trés importants pour la conception de la
membrane polymere sélective pour les capteurs électrochimiques. Son role est de fixer la
constante di¢lectrique de la membrane et améliorer la sélectivité de ces dispositifs.

Les membranes composées d’une matrice basée sur un polymeére a forte température de
transition vitreuse (ex. PVC) nécessitent 1’ajout de plastifiant. Ce solvant abaisse la
température de transition vitreuse en remplacant certaines liaisons polymere-polymere par des
liaisons polymeére-solvant, et rend la membrane plus souple et plus visqueuse.

Les membranes PVC sont habituellement composées de 66% de plastifiant. C’est la quantité
optimale nécessaire pour obtenir des membranes aux propriétés physiques et mécaniques
satisfaisantes et assurer la mobilité de ses constituants. Réduire ce rapport revient a concevoir
des membranes possédant une meilleure adhérence, mais dont la résistivité est plus élevée
[27].

La résistivité d’'une membrane est ¢également fortement dépendante de la polarité du
plastifiant, et impacte la mobilit¢ des espéces qui la constituent. Il existe de nombreux
plastifiants, cependant, afin d’obtenir une phase organique homogene, ils se doivent d’étre
compatibles avec le polymere utilisé. Ainsi, les plastifiants les plus utilisés peuvent étre de

nature polaire, comme le 2-nitrophenyl octyl ether (n-POE), ou de nature apolaire, comme le
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Dioctyl sebacate (DOS). La constante diélectrique du plastifiant joue un role important sur la
sélectivité (Epos = 3,9 et Enpor = 23,9) [28].

C’est pourquoi I’utilisation de Dioctyl sebacate (DOS) est avantageuse pour des applications
liées au capteur ¢€lectrochimique. Leur principal avantage réside dans leur faible constante

diélectrique.

II1.4.5. Le transducteur

Les ¢électrodes de carbone possédent de nombreux avantages ; elles sont relativement bon
marché comparées aux électrodes métalliques d’or ou de platine massifs, tout en possédant un
domaine d’électroactivité assez large et un faible courant résiduel. Elles sont également
inertes chimiquement et ne sont pas soumises aux phénomenes d’oxydation que peuvent subir
certains métaux tels que 1’argent par exemple. De plus, le carbone massif ne présente pas de
risque ¢levé de pollution ou de toxicité comparé au mercure ou au bismuth. Enfin, les surfaces
de carbone sont facilement fonctionnalisables [29,30].

Le carbone se présente sous des formes treés variées : graphite, carbone vitreux, nanotubes de
carbone et différents procédés peuvent €tre mis en ceuvre pour €laborer les é€lectrodes
(¢lectrodes a pate de carbone, électrodes sérigraphiées, etc.). Dans cette partie nous allons
nous limiter a la présentation de I’¢électrode a carbone vitreux utilisée dans ce travail.
Carbone vitreux

Cette forme utilisée dans ce travail comme une électrode de travail. Elle est dite non-
graphitant et combine des propriétés vitreuses et céramiques a celles du graphite conduisant a
une résistance aux hautes températures, une bonne conductivité électrique, une inertie
chimique ainsi qu’une trés faible porosité (qui assure son imperméabilité aux gaz et aux

liquides).

Le carbone vitreux est utilisé sous forme massive depuis 1972 comme matériau d’¢électrode
pour des applications ¢lectroanalytiques. Ce type d’électrodes posséde 1’avantage d’étre
simple d’utilisation. Un traitement par polissage est généralement requis afin d’améliorer ses

performances [31].

Dans le domaine de la détection des éléments en traces, le carbone vitreux nu (non
fonctionnalis€) est trés utilis¢é comme surface active d’électrodes tournantes, pour des
analyses en systémes dynamiques a écoulement (flow analysis).

Enfin, le carbone vitreux est aussi un trés bon substrat pour 1’électrodépdt de films d’or, de

platine ou de bismuth.
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I11.4.6. Nettoyage de I’électrode de carbone vitreux

I1 est nécessaire que 1’¢électrode soit nettoyée avant chaque analyse avant la manipulation, afin
d’améliorer 1'adhérence de la membrane a la surface de 1'¢lectrode et d'obtenir une surface
propre et hydrophile. L’¢lectrode est traitée par sonication pendant 10 min dans l'acétone,
suivie d'un ringage a 'eau distillée et séchée sous flux d'air.

La deuxieme étape de nettoyage est la plus importante ou ’électrode de carbone vitreux est
nettoyée en utilisant le mélange "piranha". Cette solution est composée d’un mélange de 2/3
d’acide sulfurique concentré (96%) H,SO4, et de 1/3 d’eau oxygénée, H,O,. L’échantillon est
laissé¢ 1 minute dans la solution. Apres ce traitement, 1’électrode est rincée a I’eau distillée et
séchée, puis vingt cycles CV sont appliqués a 1'¢lectrode de carbone vitreux dans une solution
de 0,1 M NaOH dans une plage de potentiel allons de - 0,8 a 0,8 V avec une vitesse de
balayage de 50 mV/s jusqu’a l’obtention d’un voltamogramme stable (Figure IIL5).

L'¢lectrode nettoyée est séchée a température ambiante.
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Figure IIL5 : Voltamogramme relatif a 20 cycles d’une ¢lectrode de carbone vitreux dans une
solution de 0,1 M NaOH a une vitesse de balayage de 50 mV/s.

La (Figure II1.6) présente le voltamogramme obtenu sur 1’¢lectrode de carbone vitreux apres
le nettoyage par voie é€lectrochimique. En effet on peut vérifier I’état de la surface apres
chaque nettoyage, en comparant son voltamogramme avec celui de 1’état initial.
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Figure II1.6 : Voltamétrie cyclique d’une électrode de carbone vitreux nue apres nettoyage.
Mesures effectuées dans SmM de K3 [Fe(CN) 4]/K4 [Fe(CN) ¢] dans 0.1M Kcl; v=80mv/s.
I11.5. Elaboration d’un capteur a base de 6-Furfurylaminopurine
L’objectif est de réaliser I’immobilisation d’une membrane polymérique sensible par
trempage sur une ¢lectrode de carbone vitreux. L’immobilisation de la membrane
polymérique a base de 6-Furfurylaminopurine constitue la premicre étape dans la réalisation
du capteur. La technique d’impédance ¢électrochimique sera employée dans le but de détecter

les métaux lourds.

II1.5.1. Membranes a base de 6-Furfurylaminopurine

Le protocole de fabrication de la membrane polymérique a ét¢ mis au point a partir des
travaux effectués sur les capteurs électrochimiques [32-34]. La membrane a été préparée
comme ¢étant un mélange qui contient des proportions en masse: 6 mg de (6-
furfurylaminopurine), 32 mg de (PVC), 4 mg d'additif (KTpCIPB) et 58 mg de plastifiant
(DOS), le mélange a 6té dissout dans 7 cm® de tétrahydrofurane (THF). En suite le mélange
est agité et chauffé & une température de 80°C durant 2 a 3 minutes afin d’assurer
I’évaporation du solvant et une meilleure viscosit¢ du mélange. L'électrode de travail déja
nettoyée a été trempée dans le mélange de la membrane polymérique.

Enfin, la derniére étape consiste a laisser sécher 1’électrode modifiée a 1’air libre pendant 15 h

avant de I’utiliser pour les mesures.
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Immersion Formation Evaporation
dans la du film du solvant
solution

Figure II1.7 : Membrane polymérique [6 mg de 6-furfurylaminopurine, 32 mg de PVC, 4 mg
d'additif (KTpCIPB) et 58 mg de plastifiant (DOS) dans 7 cm’ de tétrahydrofurane (THF)].

I11.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents dispositifs expérimentaux utilisés dans ce
travail et le protocole de fabrication du capteur électrochimique.

Dans le chapitre suivant, ces différents dispositifs seront utilisés pour 1’optimisation et la

validation de capteur étudié.
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Chapitre IV : Résultats et discussions

IV.1. Introduction

Dans ce chapitre, la premicre partie présente 1’étude des conditions électriques optimales de
fonctionnement du capteur électrochimique développé. Puis, en se basant sur ces conditions
optimales, nous allons tester la réponse du capteur en présence des métaux lourds a étudier
dans une solution tampon d’acétate. La stabilité et la répétabilité du capteur préparé seront
aussi discutées.

Dans la derni¢re partie, nous allons procéder a un test du capteur développé dans des
¢chantillons réels d’eaux de rivieres.

IV.2. Caractérisation des propriétés électriques de la couche membrane polymérique a
différents potentiels

Pour tester la réponse de notre systéme, la premicre étape été I'optimisation des conditions
expérimentales.

La détermination du potentiel du travail est trés importante pour la suite des expériences
réalisées, le potentiel a été étudié en allant de - 0,8 a- 1,3 V vs Ag/ AgCl. A - 1,2 V sous une
gamme de fréquences de 100 kHz a 100 MHz, avec huit points par décade et 10 mV
'amplitude du signal d'excitation, la meilleure forme d'arc a été obtenue, ces valeurs ont été
utilisées pour toutes les mesures SIE.

Nous assistons a un courant non faradique produit par I’application d’un potentiel a
I’¢lectrode et provient du réarrangement des ions en solutions a la surface de I’¢électrode, c’est
un courant intrinséque a toutes les méthodes électrochimiques. En appliquant un potentiel
négatif de (-1,2V) dans la gamme de fréquence 100kHz a 100mHz, il y aura augmentation de
la concentration des cations de la solution a la surface de I’électrode, causant un déplacement
des ¢électrons pour balancer les charges de part et d’autre de I’interface €électrode/¢lectrolyte.
Dans toute la gamme de fréquences et aux différents potentiels appliqués la membrane
polymérique, les réponses d’impédance sont différentes. Ceci pourrait étre attribué a la
diminution de la résistance de transfert de charge (Ry) qui est due au phénomene redox se
produisant a I’interface membrane/ €lectrolyte, ainsi que I’impédance de Warburg qui est due
au transfert de masse de 1’espece redox sur 1’¢lectrode. Il est important de noter qu’a -1,2 V,
la membrane polymérique présente la résistance de transfert de charge la plus faible avec une
faible impédance de Warburg. Contrairement aux autres potentiels ou le phénomene de

diffusion est plutdt élevé.
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IV.3. Caractérisation de la couche membranaire par la spectroscopie d’impédance
électrochimique (SIE) et La voltammétrie cyclique (VC)

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique hautement sensible et
informative; elle est largement appliquée a I’étude des capteurs électrochimiques et aux
biocapteurs. Cette méthode peut étre utilisée pour examiner le processus électrochimique qui
influence les systémes membrane/électrolyte. La voltammétrie cyclique (VC) et la
spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont ¢été utilisées pour étudier les
caractéristiques de 1'¢lectrode modifiée.

La (Figure IV.1) montre le diagramme d'impédance ¢électrochimique obtenu avant et apres le
dépot de la membrane sur la surface du GCE dans une solution tampon d’acétate a pH 4.,5.
Les données SIE ont été ajustées en utilisant un circuit équivalent comme indiqué sur la
(figure IV.4) les parametres obtenus apres ajustement des graphiques de Nyquist démontrent
que la résistance de transfert de charge du GCE nu (Rct = 4677 Q) était inférieure a celle du
GCE modifi¢ (Rct = 10 715 Q). La grande partie en demi-cercle présentée par 1'¢lectrode GC
nue modifiée correspond a une résistance de transfert de charge élevée (Rct); I'électrode
présentait un petit demi-cercle avec une faible résistance de transfert de charge (Rct). Cela

suggere que le transfert d'électrons vers 1'électrode a été ralenti par l'ajout de la membrane [1].
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Figure IV.1 : Diagrammes de Nyquist obtenus a partir de I'¢lectrode de carbone vitreux
fonctionnalisée a la 6-furfurylaminopurine et de 1'électrode nue dans la gamme de fréquences
100 kHz — 100 MHz, E = - 1,2 V dans une solution tampon d'acétate 0,1 M, pH 4,5.

Ce résultat est cohérent avec le test VC montré sur la (Figure IV.2). Apres le dépot, les pics

redox ont diminué, ce qui est attribu¢ a la diminution du transfert d'électrons a travers la

membrane polymerique [2].
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En effet, les résultats montrent un changement de spectre lors de dépdt de la couche de la
membrane polymérique. Sur le diagramme de Nyquist nous remarquons 1’apparition d’un

demi-cercle caractérisant la couche membranaire vers les hautes fréquences.
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Figure 1V.2 : Voltamogramme cyclique obtenu a partir de 1'¢lectrode de carbone vitreux
fonctionnalisée 6-furfurylaminopurine et de 1'électrode nue dans un mélange 2 mM de KsFe
(CN) ¢ et K4Fe (CN) ¢ enregistré en solution de 0,1 M KCI. Taux de balayage de dépdt: 80
mV s ' par rapport a Ag / AgCl.
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Figure IV.3 : Circuit électrique équivalent permettant la modélisation des spectres
d’impédance.

IV.4. Réponse du capteur électrochimique a base de 6-furfurylaminopurine a différents
cations des métaux lourds

La (Figure IV.4) montre les spectres d'impédance enregistrés de différentes solutions de Cd*",
Pb? ’ Zn*" et Cu? " dans une gamme de concentrations de 10'°2 10° M. comme on peut le
voir, les courbes obtenues sont sous la forme de demi-cercle. A hautes fréquences,
I'impédance n'est pas modifiée, tandis qu'aux basses fréquences, le diamétre du demi-cercle
diminue avec l'augmentation des concentrations d'ions cd? ’ Pb? ’ Zn® " et Cu’ ', La
diminution des valeurs de résistance au transfert de charge (R;) en fonction de l'augmentation
des concentrations ioniques peut s'expliquer par les interactions des ions métalliques avec la
surface de la membrane 6-furfurylaminopurine qui affectent les propriétés interfaciales de la

membrane.
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Pour obtenir le meilleur ajustement et tracer la courbe d'étalonnage, nous avons choisi le
circuit équivalent simplifié¢ de Randles, illustré sur la (Figure IV.3) dans lequel une résistance,
Rs (la résistance d'électrolyte), est en série avec l'association paralléle de la résistance de
transfert de charge Rct, et un élément a phase constante (CPE). Le CPE a été modélisé comme
un condensateur non idéal, décrivant la séparation des charges a l'interface double couche et
I'hétérogénéité de la surface de la couche modifiée (porosité, rugosité et géométrie) [1,3]. Les

parameétres obtenus en modélisant les spectres d'impédance a l'aide du logiciel Z-View sont

présentés dans le (tableau IV.1):
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Tableau IV.1: Paramétres obtenus apres la simulation des diagrammes de Nyquist avec le
circuit équivalent du capteur impédimétrique a base de 6-furfurylaminopurine-KTpCIPB pour

différentes concentrations de Cd * 2, Cu’ 2, Pb " 2, Zn "2
[lon] M CPE (Q) x10°(F) R«(Q) R:(Q) A R(Q)
00 44,49 40,35 10715 -
10710 28,11 42,70 3261 7454
[Cd*] 10° 26,69 40,22 1274 9441
10 24,10 43,58 870, 1 98449
10-’ 22,86 38,27 572 10143
10° 22,35 43,19 284.,6 10430,4
00 35,43 42,83 5405 -
10710 28,63 40,74 2282 3123
[Cu®] 10° 26,64 37,29 1724 3681
10°° 25,50 34,48 1434 3971
10-’ 25,39 40,11 1067 4338
10° 23,28 36,43 354,2 5050,8
00 33,62 47,61 14 947 -
1070 29,90 58,35 12 591 2356
[Pb*] 10° 28,80 57,81 12 178 2769
10° 27,94 54,40 12 290 2657
10-’ 27,20 57,67 11 698 3249
10 26,60 58,65 11 750 3197
00 33,08 59,57 5 398 -
1070 27,59 67,50 4 669 729
[Zn*] 10° 23,83 60,47 3 391 2007
10 22,01 63,86 3233 2165
10-’ 22,14 60,72 3036 2362
10° 20,75 58,25 2 644 2754

IV.5. Les performances analytiques

Pour étudier les propriétés analytiques du capteur, y compris la sensibilité, la sélectivité, la
partie linéaire, la limite de détection et le coefficient de corrélation, nous avons tracé ARct =
(Rcty — Ret) par rapport au logarithme de la concentration en ions métalliques; les courbes
d'étalonnage dans la (Figure IV.5) montrent une comparaison entre les pentes relatives des
métaux lourds étudiés. L’analyse de ces courbes montre clairement que le capteur présente
une réponse linéaire vis-a-vis des différents ions, avec une bonne sensibilité au Cd* *. La
sélectivité du capteur pour la détection de Cd”* " sur les autres ions métalliques (Cu®", Zn*~,
Pb® ) a été étudiée dans les mémes conditions expérimentales. Les résultats du (tableau IV.1)
montrent que seul le Cd*" provoquait un changement significatif de Ret tandis que les autres
ions généraient peu de changements, ce qui indiquait que le capteur est nettement sélectif au

+ . . + \ \ Loz 7
Cd* . Comme on le sait, lion Cd*" posséde un caractére mou, avec un degré élevé de
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polarisabilité; 'interaction électrostatique élevée entre ce métal et le ligand peut étre due a la

coordination avec l'azote dans I'hétérocycle purique [4,5].
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Figure I'V.5 : Variation de la résistance de transfert de charge (AR) en fonction de
logarithme de concentration de métaux.
La limite de détection a été calculée selon la formule:LD = 3 * a/s ou a est la valeur de 1'écart
type du signal d'impédance a trois blancs, et s est la pente de la courbe d'étalonnage associée
[6]. Comme illustré dans le (tableau IV.2), le capteur développé est caractérisé par une faible
limite de détection de 3,96 x 107'° M vers les ions Cd* " avec une plage dynamique linéaire
pour des concentrations de 10° a 10° M et un coefficient de corrélation linéaire (R* ) de

0,99284 par rapport a ceux rapportés dans la littérature [7-14].

Tableau IV.2: La limite de détection (LD) et la gamme linéaire du capteur par rapport aux
capteurs électrochimiques de Cd* * publiés.

Limit de
Plateforme électrochimique Technique detection Partie linéaire (M) Référence
(M)
[Ru(bpy)s]**-GO nazz;omposite modified DPV 2,8x10° 0,0ZX10': -0,9%x10° 7]
AuNPs/CNFs SWASV 107 0,1x10°-1,0x10°® (8]
Fe;0, - chitosan/GCE SWASV  3,92x10® 1,2x10°-1,7x10°® [9]
PET.SPE EIS 10° 0-50x10°® [10]
MWCNT tower based GCE SWASV 2,5x10® 2x10°-8x10°® [11]
Complexing polymer films SWASV 5x107 107-107 [12]
AuNPs/GC by Laser Ablation in Liquid DPASV 3x10” 0-1,4x10° [13]
Carbon Nanotube Thread SWASV 1,9x10°  2x10°- 4,5x10° [14]
PVC/6-Furfurylaminopurine- KTpCIPB EIS 3.96x10™"° 10° - 10° Ce travail

64



Chapitre IV : Résultats et discussions

IV.6. Effet de I'ajout d'additif anionique

Selon la littérature, 1'ajout d'additif anionique lipophile dans les membranes sélectives aux
cations a pour role de diminuer la résistance ohmique, de réduire l'interférence anionique et le
temps de réponse, d'améliorer le comportement et la sélectivité, d'améliorer les propriétés
¢lectriques et d'augmenter la sensibilit¢ des électrodes membranaires [15,16]. Pour étudier
l'effet de I'ajout de 1'additif anionique sur la réponse de la membrane, nous avons tracé R en
fonction du logarithme de concentration de Cd*" avec et sans ajout de KTpCIPB. Comme le
montre la (Figure IV.6), la pente R de la membrane avec KTpCIPB est plus élevée que celle
sans KTpCIPB.

Le (tableau IV.3) montre que la résistance de transfert de charge R diminue avec
l'augmentation des différentes concentrations d'ions Cd*" détectées. Cependant, la présence de
l'additif anionique lipophile dans la membrane entraine une diminution significative du R et
une augmentation de I'élément a phase constante CPE. Lorsque la concentration de cadmium
augmente, le transfert ionique a l'interface devient plus important, ce qui implique une
diminution de la résistance de transfert de charge R.. Cela est di au fait que KTpCIPB agit
comme un contre-ion et compense les charges dans la membrane et ainsi facilite le processus

de transduction de charge ionique [17,18].

Tableau IV.3: Données de Fitting de 1'électrode de carbone vitreux fonctionnalisée pour
différentes concentrations de Cd>" (Rei: résistance de transfert de charge, CPE : élément de
phase constante) avec et sans 1’ajout de KTpCIPB.

composition de la 2 CPE (Q) 10°

membrane [Cd™IM Re(k02) (F)

107 18.913 9,34

Membrane sans 10: 14.720 9,26

(KTpCIPB) 10_7 11.853 8,20

10 11.000 7,98

10° 10.011 8,22

107 3.261 28,11

Membrane avec 10_: 1.274 26,69

(KTpCIPB) 10_7 0.870 24,10

10 0.572 22,86

10° 0.285 22,35
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Figure IV.6: Variation de (a) la résistance et (b) de la capacit¢ de la membrane 6-
furfurylaminopurine par rapport a la concentration de Cd” " avec et sans ajout de KTpCIPB.
IV.7. Stabilité du capteur préparé

Pour étudier la stabilité et la répétabilité du capteur proposé, une membrane (PVC/6-
furfurylaminopurine-K TpCIPB/GCE) a été préparée et utilisée pour détecter 10° M de
cadmium dans une solution tampon d'acétate 0,1 M (pH 4,5) a intervalle régulier (7 jours) sur
28 jours; les valeurs R montrent un écart type relatif (RSD) de 4,1%; et le capteur a conservé
89,7% de la réponse initiale aprés stockage pendant 4 semaines a température ambiante. Les
résultats ci-dessous (Figure IV.7) indiquent la bonne stabilité du capteur proposé pour des

potentielles applications.
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Figure I'V.7 : Stabilité de stockage du capteur.
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IV.8. Performances analytiques dans des échantillons réels

Pour illustrer l'application de notre capteur dans des échantillons réels, une membrane
(PVC/6-furfurylaminopurine-K TpCIPB) a été utilisée pour détecter le Cd*" dans I'eau réelle
de la riviere du Hammam Salhine & Khenchela. Les performances du capteur ont été évaluées
par la méthode des ajouts dosés combinée a I'SIE. La concentration de Cd*" obtenue par le
capteur développé¢ a été validée par rapport a I'lCP-MS (la spectrométrie de masse a plasma a
couplage inductif) comme méthode de référence sur les mémes échantillons d'eau. Les
résultats (tableau IV.4) obtenus a partir du capteur développé montrent une concordance avec

ceux obtenus par la méthode ICP-MS.

Tableau IV.4: Comparaison des concentrations de cadmium (ug/dm’) dans les échantillons

d'eau détectés a I'aide de 1'lCP-MS et de la méthode SIE proposée (n = 4).

ECHANTILLON ICP-MS EIS
A trouvé * RSD %
I'eau de riviére 0.02 £0.39 0.015+0.09 6.15

* RSD: relative standard deviation

IV.9. Conclusion

Dans cette partie de travail, une électrode de carbone vitreux fonctionnalisée avec une
membrane PVC-6-furfurylaminopurine a été utilisée pour la détection du cadmium par
technique de spectroscopie d'impédance électrochimique. L'analyse d'impédance a été réalisée
avec un modele de circuit équivalent. Cette étude a montré que le capteur proposé était tres
sélectif au Cd*" par rapport aux autres ions métalliques et présente une limite de détection
(LD) basse de 3,96 x 107" M avec une gamme linéaire de 10~ 4 10° M. en plus I'électrode
développée a montré une bonne stabilité et répétabilité.

Le capteur fonctionnalisé¢ décrit dans cette recherche facilitera la détermination du cadmium
dans des échantillons d'eau réels. Enfin, le nouveau capteur peut étre considéré comme
¢cologique avec de bonnes performances analytiques et des caractéristiques respectueuses de

I'environnement.
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Conclusion générale

Ce travail de these avait pour objectif la conception d’un capteur €électrochimique basé sur une
membrane polymérique sensible et sélective pour la détection de micropolluants
métalliques « métaux lourds » dans les milieux aqueux. Ce travail s’inscrit dans un contexte
plus général de recherche de solutions permettant la surveillance sur site de la qualité de 1’eau.

Face a ces défis, I’¢lectrochimie offre des perspectives attrayantes pour la conception de
nouveaux dispositifs permetants d’améliorer la sensibilité, la sélectivité et la limite la
détection des micropolluants métalliques. Ceci est devenu possible avec 1’avénement des
capteurs ¢€lectrochimiques. Basés sur des concepts simples et faciles a mettre en ceuvre, les
capteurs ¢lectrochimiques permettent 1’analyse d’un grand nombre d’échantillons en temps
réel suppriment ainsi les opérations de préleévement, d’analyse et réduisent 1’intervention
humaine.

Dans la premiére partie de ce travail nous avons présenté les métaux lourds, leurs risques pour
la santé humaine ainsi que pour 1I’environnement, ensuite nous avons donné¢ des notions sur
les capteurs chimiques, sur leur structure générale, leur principe de fonctionnement ainsi que
sur les parametres caractéristiques de chacun d’entre eux.

Dans la seconde partie de ce manuscrit, nous avons donné un apercu sur les différentes
techniques de détection et de caractérisation utilisées tout au long de notre étude. La
voltamétrie cyclique nous a renseignés sur le transfert électronique a la surface de 1’¢électrode
de travail. La spectroscopie d’impédance électrochimique nous a permis d’examiner les
processus ¢lectrochimiques qui influencent la membrane/ €lectrolyte.

La troisiéme partie a eu pour objectif 1’élaboration d’un capteur électrochimique sélective.
Ceci a été fait en fonctionnalisant une électrode de carbone vitreux par une membrane
polymérique modifiée par la kinetin (6-Furfurylaminopurine) pour la détection des ions des
métaux lourds. La sensibilité et la sélectivit¢ de la nouvelle électrode élaborée ont été
¢tudiées et testées dans des solutions aqueuses et dans des eaux réelles.

L’¢lectrode préparée a montré une grande sensibilité et une meilleure sélectivité aux ions de
cadmium comparé aux autres ions étudiés (Cu®’, Pb*", Zn®"), une faible limite de détection
(LD) de 3,96 x107'° M et une large zone dynamique de 10 a 10° M avec une bonne stabilité
de stockage. Cette ¢lectrode présente I’avantage d’étre rapides a metre en ceuvre et simple a
reproduire, ce qui constitue la premicre étape vers la réalisation d’un capteur électrochimique
pour la détermination sélective des ions de cadmium dans les eaux de réels.
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Abstract

This paper presents a simple. incxpensive, and highly sensitive electrochemical sensor based on new polymeric membrane
incorporuting kinetin {6-furfurvlaminopurine ) as a specific sensitive molecabe deposited on the surface of a glassy carbon
clectrode for the detection of cadminm in water. The electrochemical characierization was examined wsing electrochemical
impedance spectroscopy and cyelic voltammetry. Additive effect and selectiviey for cadmiom over many common cations,
such as copper, lead, and zing, af pH 4.5 ore studied. We showed that the cadmium selectivity is betler for membrane bascd
on potmssium tetrakisi4-chiorophenyl thorate (KTpCIPB) with o sipnificant decrease of the £ and in increase in constant
phase clement CPE, the sensor exhibits a LOD of 3.96x 107" M with a lincar response towards cadmivm ions over a wide
concentration range of 107" to 10" M. Finally, the proposed sensor was applied to the determination of cadmivm in water
and can be proposed to use successfully in real water samples.

Graphic abstract

Keywords Heavy metals - Glassy curbon electrode - 6-Forfurylaminopurine - Cyelic voltammetry - Electrochemical
impedance spectroscopy

Introduction most loxic heavy metals present in the environment. It is
used in auto industries, production of pigments in plastics,

Cadmium is non-cssentizl metal, it is penerully present in electronic components, and in electric batteries [1].

the environment at low levels; however. the human activ- Various technigoes have been developed for the detec-

ity has greatly increased those levels to become one of the  tion of heavy metal ions like spectmscopic technigues and

optical methods. However. these techniques are expensive

© Sound Kouchar and require specialized personnel [2]. O the other hand,
B mnlachy b elecirachemical detection methods have shown some advan-

¥ abatire o Sensis Talraeiabant sl Procs tages over other anabytica] methods due to their copability
{LCIP) Instituie of Science and Technology, University of short analytical time, low cost. high sensitivity, and port-

of Khenchela, Bl Hamma, Algena ahility for in situ measurement [3]. Muny research reported
Institute of Analytical Sciences of the University Clande the development of electrochemical sensors for the detection
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of cudmium wsing organic ligands [4-8]. The interuction of
these ligands and heavy melals can be explained with Pear-
son's hard—soft acid-base (HSAB) theory 9, 10; it ocours
through the organic functional growps of these elements that
contain nitrogen, cxygen, and sulfur donor atoms considered
as Lewis bases, while heavy metal ions act os Lewis acids.
Pearson proposed thal Lewis acids and bases can be divided
into haerd, soft wnd border line types; according to the HSAR
principle, hord acids prefer o combine with hard bases and
saft scids prefer to combine with =oft bases (o form stable
complexes.

Based on this concept, we have been inderested in devel-
oping an electrochemical sensor for selective recognition of
cadminm using 6-furfurylaminopuarine (kinetin), which is
considered as the first cytokinins discovered in the 19505
by F. Skoog, C. Miller. and co-workers. For many years,
it was considered 1o be a synthetic product, but it has been
shown by several researchers thal kinetin exists naturally in
the DNA of almost all organisms, incleding human cells,
and various plants [11]. The kinetin plays a role in many
processes, from regulation of growth and development of
plants and anti-aging properties 1o thernpeutic wtility | 12].

The kinetin represents an interesting ligund for heavy
metals; recently, complexes involving kinetin and its deriva-
tives with CofIl) ond Zn(I1) were studied [13, 14]. It wos
found that the kinclin can form stab le complexes with transi-
tion metal jons through the two donor atoms of the ligand,
wia the O nioms from the furan ring and the N atom from
ihe purine moicty.

In this work, we present the preparation for the first time
of an electrochemical sensor-based kinetin for cadmium
detection. The selectivity of the proposed sensor toward
cutmium sons was improved by the addition of an anionic
additive {KTpCIPB ) to the mixture of the membrane. Cyelic
yoltammeetry {CV) and electmochemical impedance spectros-
copy (EIS) techniques were nsed fior the characierization of
this sensor, und upplicd to the determination of Cd™ in real

samples.

Results and discussion
Modification of glassy carbon electrode

The glassy carbon electrode (0 working electrode) was pre-
cleaned by sondcation for 10 min in ecetone, followed by
rinsing with distilled water. then twenty CV cycles were
applied io the plossy carbon electrode in a solution of 0.1 M
NaOH ai a potential range of — 0.8 1o 0.8 V ol a scun rale of
50 m¥ /5. The clenned electrode was dried af room tempera-
ture; afier that, the GCE wus dropped into the mixture of
the membrane. The surface is then dried in the open oir for
15 h. All sedlutions were prepared weith distilled water and all
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experiments were carricd oul al room lenperature without
EMOVIAE OXY¥ZeN.

Characterization of the electrode with cyclic
voltammetry technique and electrochemical

Impedance spectroscopy

Electrochemical impedance spectroscopy (EIS) is a highly
sensitive ond informative lechnigee ; it hos been widely used
us o standard lechnigoe for many electrochemical systems
and applicotions such os corrusion. batteries, [uel cells,
mechanisms, snd clectrical response of chemica] systems.
Recently, EIS was widely applied 1o electrochemical sen-
sors and biosensors. This method can be used to examine
the electrochemical process that influences the membrane/
electrolyie systems, which mokes many changes visible that
other technigues cannot examine such as charge transfer
resistunces, double layer capacity, diffusion coefficients,
clectron transfer rufe, adsorption on the clecirode swrface,
ete. Cyclic voltammetry (CV) and electrochemical imped-
ance spectroscopy (EIS) were used to investigate the chorac-
teristics of the modified electrode. Figure | shows the elee-
trochemical impedance diagrom obtained before and after
the deposition of the membrane on the surface of GCE in
acetate buffer solution at pH 4.5, The EIS data were fitted
using equivalent circuit as shown in Fig. 4; the parameters
obtained after Atting the Nvguist plots demonstrate that the
charge transfer resistance of the bare GCE (R, =4677 £}
was smaller than thet of the modified bare GCE (R, = 10,715
£3}. The large semicircle portion exhibited by the modified
bare GC electrode corresponds to a high charge transfer
resistunce (R, ); the elecirode disployed a small semicircle
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with o low charge transfer resistance (R}, This suggests
that the electron transfer to the electrode was slowed by the
addition of the membrane | §5]. This result is consistent with
CV test shown in Fig. 2. Afer the deposition. the redox
peaks have decreased, which is altributed to the decrease in
the electron transfer through the polymeric membrane [ 16].

Sensor response

T test the response of our system, Ehe first step was the opti-
mization of the experimental conditions, the potzntinl was
studied in mnging from — 0.8 to — 1.3 ¥ vs, Ag/ApCl AL
— 1.2V under a frequency mnge fram 100 kHz to 100 MHz,
with cight points per decode and 10 mV the amplitude of
the excitation signul, the best src shape was obtained. this
values was used for oll EIS measurements. Figure 3 shows
the impedance spectra recorded towands differem solutions
of Cd**, Pb**. Zn**, and Cu™* in acetate buffer solution.
from concentrations of 107" 1w 105" M. As it can be seen.
the corves obtained are in the form of semicircle; at high
frequencics, the impedance is not modificd. While wt low
frequencies, the semicircle dinmeler decrenses with ncreas-
ing concemrations of Cd°*, Ph**, #n**, and Co™* jons. The
decrease in values of charge trumsfer resistance (R,) as
function of the increase in ion concentrations; it can be
explained by the interactions of the metal fons with the sor-
face of 6-furfurylaminoporine membrane which affect the
interfucial propertics of the membrane. To obtain the best
fit and to plot the culibrution curve, we chose the simpli-
ficd Randles cquivalent cirouit. shewn in Fig. 4 in which a
resistunce, B, (the elecirolyie resistancel, is in serics with the
parallel association of the charge trunsfer resistance K. and
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s constant phase element {CPE). The CPE was modeled as a
nan-ideal capacitor, describing the charge separation st the
double Layer interface and the heterogencity of the surface of
the modified layer {porosity, ronghness and peometry) [ 15,
I 7). The parameters obiained by modeling the impedunce
specira using the software Z-View are presented in Table 1

Analytical performances

To investigate the sensor anulytical propertics, including
sensitivity, selectivity, linear range, detection limit, nnd
courelation cocfiicienl, we presented AR =(R_, — 8,)
versus the logarithm of the mictal ions concentration; the
calibration curves {Fig. 5) showed o comparison hetween
the relative siopes of heavy metals studied; and the sensor
presents a linear response townrds the different jons, with a
pood sensitivity for O *. The selectivity of the sensor for
the detection of Cd** over the other metal ions (Co™*, Zn™,
Pb**) was studied under the ssme experimental conditions.
The results in Table | show that only Cd** coosed a signifi-
cant change in &, while other ions generated little changes,
which indicated that the sensor was highly sebective to deteci
Cd™*, As it is known, the Cd** jon has & soft character, with
ahigh degree of polarizability; the higher electrostatic inter-
action between this metal and the lizand con be due to the
soft nucleophilic coordination with nitrogen in the purine
heterocyele [ LB, 19].

The limit of detection was calculated by (LOD) method
secording to the formula: LOD = 3 x a/s, where a is the
value of standard deviation of three blank impedance signal.
and ¥ is the slope of the related calibration curve [20]. As
illustrated in Table 2, the developed sensor was character-
ized by n low limit of detection of 396 100" M towand
Cd** ioms with a linear dvnamic ramge for concentrations
from 107 1o 10 M and a linear correlation coefiicient
(R) of 099284 compared with those reported in literature
[21-25].

Effect of addition of anionic additive

According to the literature, the addition of lipophilic ani-
onic additive in cation-selective membranes is in the mle
of decrease the ehmic resistance. reduce anion interference
und response time, enhance the behavior and selectivity,
improve electrical properties, and increase the sensitivity
of membrane clectrodes [29, 30, To investigate the effect
of the addition of the mnionic additive on the response of
the membrane, we plotied R, versus the logarithm of con-
centration of Cd** with and without addition of KTpCIPE.
As shown in Fig. 6. the R, slope of the membrane with
KTpCIPR is higher than that without KTpCIPB. Table 3
shows thot the charpe-trunsfer resistunce R, decreases
with the increase of the differen detected Cd** ions
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mange 10} kHE- 10 MHz, E== 12 W im (L1 M acetie buffer solution, pH 4.5

Rs CPE

Ag.4 Egmivalent cinosil used fior fmimg of the impedance

concenirations. However, the presence of the lipophilic
anion additive in the membrane provides a significant
decrease of the B, and an increase in constunt phase ele-
ment CPE. When the concentration of cadmium increases.
the iomic transfer af the interfoce becomes larger. which
implics a reduction in the charge-transfer resistance R
This is due to fact that KTpCIPB ncts as acharge compen-
sating counter ion in the membrune and, thus, facilitates
the process of son charpe transduction (31, 32].
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Stability and repeatability of the prepared sensor

To investipate the stabality and repeatability of the proposed
sensor, o membrane (PYC/S-furfurylominopurine-KTp-
CIPBAGCE) was prepared and used to detect 107° M cad-
mium in (] M acetste buffer solution (pH 4.5) st o regular
interval {7 days) over 28 days: the £ values show a relative
stundurd deviation (RSD) of 4.1%; and the sensor retained
89. 7% of the initiol response ofter storage for 4 weeks in
room temperature. The sbove results indicated the pood sto-
bility and repeatability of the proposed sensor for potential
applications.

Analytical performances in real samples

Tao illustrate the application of our sensor in real samples,
o membrane (PYVC6-furfuryluminopurine- KTpCIPE ) was
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applied to detect Cd** in real water from the river of Ham-
mam Sulhine in Khenchelo-Algeria. The performance of
the sensor was evaluated by the stundard addition method
combined with EIS. The concentrufion of Cd™* obtained by
the developed sensor was validated against ICP-MS as a
reference method on the same water sumples. The resulis
{Table 4) obtnined from the developed semsor show agree-
ment with those obiained by the 1ICP-MS method.

Conclusion

In this work, a glassy carbon electrode funclionalized with
PVC-t-furfurylaminopurine membrane was used for the
detection of codmium by electrochemical impedance spee-
troscopy technique. The impedunce onalysis was performed
with un equivalent circuit model. This study hos shown that
the proposed sensor was haghly selective 1o Cd™ over other
metul fons and exhibits a low limit of detection (LOD) of
3.96% 107" M wilh o lincar ranze from 10 to 107° M. In
addition, the developed electrode displaved u good stabil-
ity and repeatability. Morcover, the functionalized sensor
described in this research will facilitate the determination
of cadmium in real water samples. Finally. the new sensor
cun be considered as green with pood onolytical perfirmance
and environment-friendly characteristics.

Experimental

All chemical reagents used in this work were obtuined
from sigma Aldrich and employed without further purifi-
cution. Stock solutions of Cd{NO, )., H.O, PRNO, 1L.H.O,
Za(NO, | =H.0, and Cu{NO,)+H. O diluted as required,
dioctyl sebucate (OS], polyvinyl chloride (PVC), tet-
rahydrofuran {THF), &-furfurylaminopunne, potassium
ietrakis{4-chlorophenyliborate (KTpCIPR}. The supporting
electrolyte was .1 M acetate buffer solution (pH 4.5). All
solutions were prepared with distilled water snd all experi-
ments were ciurried out ot room temperature without remioy-

ing oxypen.

Apparatus

Electrochemical messurements were carricd oot using
SP-300) EC-Lab polenticstal (Bio-Logic Science Instro-
ments} controlled by EC-Lab software (version 10400 A
conventional three-clectrode cell containing glassy carbon
clectrode (GCE) us the working electrode with a dinmeter
of 200 mm, o counter electrode made of platinum, and 4

£} Springer
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Membrane preparation

The polymeric membrane was obtained from dissolving:
& mg of b-furfurylaminoparine Fig. 7. 32 mgz of PVC, 4 mg
of additive (KTpCIPB), and 58 mg of plasticizer (OS] in
7 em” of tetrahydrofuran st room lemperatare [31, 33, 34].
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