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Introduction Générale

L'acide urique (AU) est l'un des principaux produits finaux du métabolisme des
purines dans le corps humain. Généralement, la quantité moyenne d'AU présente dans l'urine
d'un étre humain en bonne santé se situe dans I’intervalle (1,4 a 4,4 mM) et celle dans le sang
dans I’intervalle (120 & 450 pM).

Des concentrations anormales d'’AU dans les fluides biologiques (sang et urine) sont
des symptomes de plusieurs maladies importantes telles que I'hyperuricémie, la goutte,
I’hypertension,...etc. Un taux élevé d'AU dans le sang a conduit a une hyperuricémie et des
maladies cardiovasculaires. Par conséquent, il est essentiel de développer des méthodes de
détection simples et robustes pour l'analyse routine de I'AU chez les patients souffrant de
troubles métabolisme des purines.

Bien que les méthodes analytiques traditionnelles puissent étre utilisées pour détecter
I'AU, les méthodes électrochimiques sont les plus préférables en raison de leur simplicité, de
leur faible colt, de leur manipulation facile, de leur temps de réponse rapide, de leur
portabilité et de leur faible consommation d'énergie. [1]

De plus, les électrodes traditionnelles ont une faible sélectivité et une faible
reproductibilité. Par consequent, ces derniéres années les electrodes modifiees ont été
développees afin d'éliminer les interférences avec AU. Les méthodes de détection sont soit la
détection sélective de I’AU, soit I'identification simultanée d’AU et autres interférents.

Pour affronter les nouveaux défis liés aux problemes analytiques, il y a un grand
besoin d’effectuer plusieurs analyses simultanées et rapides dans le méme échantillon, par une
méthode analytique performante avec une haute sensibilité et une haute sélectivite.

Les techniques électrochimiques offrent I’avantage d’étre rapide, sensible et facile a
mettre en ceuvre. Grace a leur grande sensibilité, les capteurs électrochimiques sont souvent
les plus utilisées pour toute analyse électrochimique et se sont largement développées durant
ces deux dernieres décades.

La manipulation chimique de la surface d’une ¢€lectrode est une étape importante vers
le contrdle de la structure de I’interface électrode/ électrolyte ; Toutefois la modification
d’électrode permet de doter la surface conductrice ou semi-conductrice de propriétés
électrochimiques ou chimiques. L'é¢tude des transferts d'ions a l'interface d’¢lectrode modifi¢e
représente une base intéressante pour le développement de capteurs électrochimiques. A cet
effet, 'objectif de la manipulation de surface est le développement des capteurs, le plus
souvent miniaturisables. Les multiples fonctionnalisations pouvant étre pour de telles

électrodes modifiées donnent lieu a de nombreuses applications.

B



Introduction Générale

Différentes techniques électroanalytiques ont été employées pour la détection de
I’acide uriques & savoir la voltampérometrie cyclique, La spectroscopie d’impédance
électrochimique et la voltampérométrie différentielle & onde carrée. Ces techniques offrent
une excellente sensibilité et permettent la détermination simultanée de plusieurs éléments.

Ce travail a concerné la préparation et la caractérisation d’un Capteur potentiométrique
a base de polyaniline pour la détection de 1I’acide urique.

La réponse de capteur a été analyséet la voltampérométrie cyclique.

Le travail de recherche présenté dans ce meémoire s’articule autour de trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présentons succinctement les différents types des
capteurs. Les capteurs chimiques, objet de notre étude, seront présentés de facon plus
approfondie.

Dans le deuxieme chapitre, aprés avoir introduit la nécessité de l'analyse routine de
I'AU chez les patients,Aussi, nous présentons également 1’origine de I’acide urique dans
I’organisme humain et les consequences physiopathologique due a cet élément, ainsi que
généralité sur la polyaniline et leur synthese.

Enfin, le dernier chapitre comporte deux parties ; la premiére partie a été consacrée a
des rappels sur les différentes techniques utilisées telle que la spectroscopie infrarouge et la
voltampérométrie cyclique appliquée a I’analyse électrochimique. La seconde partie nous
présentons la détection de I’acide urique en utilisant une électrode modifiée a base de
composeé de polyaniline et de fer.

Bien sur, le mémoire est cloturé par une conclusion générale.
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CHAPITRE I : CAPTEURES ELECTROCHIMIQUES

.1. Introduction

La détection de tres faibles concentrations d’espéces chimiques et biologiques
représente un enjeu de plus en plus important dans des domaines comme la sante et
I’environnement. En effet, la détection de molécules biochimiques, a laide d’outils d’analyses
rapides et trés sensibles, permettra, dans les domaines médical et pharmaceutique, d’effectuer
des diagnostics précoces et d’augmenter les chances de guérison des patients, ou encore dans
des domaines comme I’environnement, de détecter des polluants dans I’eau ou de dans I’air.

Ces besoins croissants de capteurs ultrasensibles et rapides ont engendré une
émergence de solution technologiques basées sur des principes de détection tr es varies
combinant des domaines de recherche pluridisciplinaires : association de la physique avec la

chimie, avec la biologie, ou la biologie avec la chimie, etc. [01]

.2. Intéret du control

L’acide urique est le produit final inerte du métabolisme des purines. Un exces de
syntheése ou un défaut d’élimination urinaire conduit a I’hyperuricémie (augmentation de la
teneur en acide urique sérique), qui est liée a I’apparition de plusieurs pathologies telles que le
diabete, I’hypertension et la goutte [02]. , Il est responsable d’arthropathies (arthrite
goutteuse) et de lithiase renale par formation de cristaux dans les reins, appelés calculs
rénaux. Dans le cas de la femme enceinte, un taux élevé d’acide urique, combiné a une
hypertension artérielle et une perte anormale d’albumine dans les urines doivent entrainer une
surveillance a cause des risque de toxemies. Pour cette raison la détection de ce composé est
indispensable [03].

Une des méthodes prometteuse et simple a mettre en ceuvre est la potentiométrie. Cette
technique est basée sur la mesure d’une différence de potentiel entre une électrode de
référence et une électrode de travail. Elle permet a partir de la loi de Nernst de relier le signal
de sortie du dispositif de mesure a I’activité de 1’espéce a analyser.

Pour ce faire les performances des électrodes sélectives doivent satisfaire aux conditions
d’analyse in situ et en continu.

Nous définissons ci-apres la notion de capteur et en particulier celle de capteur

potentiométrique.

-



CHAPITRE I : CAPTEURES ELECTROCHIMIQUES

1.3. Les capteurs
1.3.1. Défénition
Un capteur est un dispositif qui transforme 1’état d’une grandeur physique observée en
une grandeur utilisable, exemple : une tension électrique, une hauteur de mercure, une
intensité, la déviation d’une aiguille...On fait souvent (a tort) la confusion entre capteur et

transducteur : le capteur est au minimum constitué¢ d’un transducteur [04].

Grandeur physique a mesurer signal elétrique de mésure

Fgure 1.1 : Définition d’un capteur.

Les capteurs sont les éléments de base des systémes d’acquisition de données. Leur
mise en ceuvre est du domaine de I’instrumentation [04].
GénéraFlement, on obtient une grandeur de sortie du type électrique. Elle peut

étre soit :Une charge, une tension, un courant et une impédance (R, L, C).

1.3.2. Constitution d’un capteur

Certains capteurs sont des capteurs dits « composites », c’est a dire composés de 2 parties

ayant un réle bien défini :

e Corps d’épreuve : C’est un élément qui réagit sélectivement aux variations de la
grandeur a mesurer. 1l a pour réle de transformer cette grandeur en une autre grandeur
physique dite mesurable.

e Elément de transduction : C’est un élément lié au corps d’épreuve qui traduit ses

réactions en une grandeur physique exploitable [05].
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1.3.3. Grandeur d’infleunce
Les grandeurs d'influence sont des grandeurs étrangeres qui, selon leur nature et leur
importance, peuvent provoqué des perturbations’ sur le capteur. C'est donc une cause d'erreurs
agissant sur le signal de sortie. Les principales grandeurs d'influence sont :

o la température qui modifie les caractéristiques électriques, mécaniques et dimensionnelles des
composants du capteur ;

e La pression, I’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains éléments
constitutifsducapteurdesdéformationsetdescontraintesquialterentlaréponse;

e L’humidité a laquelle certaines propriétés électriques comme la constante diélectrique ou la
résistivité peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader 1’isolation électrique entre
composants du capteurou entre le capteur et sonenvironnement ;

e Leschampsmagnétiques variables ou statiques ; les premierscréentdesf.e.m. d’induction qui se
superposentausignal utile, les seconds peuventmodifier une propriété électrique ;

e Latension d’alimentation [06].

1.3.4. Classification des capteurs
On classifie les capteurs en deux grandes familles : en fonction de la caractéristique électrique
de la grandeur de sortie. Cette classification influe sur le conditionneur qui lui est associé.
» Capteurs passifs
Le capteur se comporte en sortie comme un dipdle passif qui peut étre résistif, capacitif ou
inductif. [07]
Le tableau 1.1 ci-dessous résume, en fonction de la mesurande, les effets utilisés pour

réaliser la mesure

Tableau I.1: Les effets utilisés pour réaliser la mesure.

Mesurande Effet utilisé Matériaux
Température Résistivité Platine, nickel, cuivre, semi-
Trés basse température Constant diélectrique conducteur, verre
Flux optique Reésistivité Semi-conducteurs
Déformation Reésistivité Alliages nickel

Alliages ferromagnétiques

Position Reésistivité Magnétorésistances :

Bismuth, antimoine d’indium

Humidité Résistivité Chlorure de Lithium

S
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» Capteurs actifs

Dans ce cas, la sortie du capteur est équivalente a un générateur. C’est un dipdle actif qui
peut étre du type courant, tension ou charge. Les principes physiques mis en jeu sont
présentés ci- dessous [07]

Tableau 1.2 : L’effet utilisé sur la mesurande pour réalisé la grandeur de sortie.

Mesurande Effet utilisé Grandeur de sortie

Température Thermoélectrique Tension

(thermocouple)

Flux optique Photoémission Courant
Pyroélectricité Charge
Force, pression, | Piézoélectricité Charge

Accélération

Position Effet Hall Tension

Vitesse Induction Tension

1.3.5. Parameétres caractéristiques des capteurs
Les qualités d'un capteur par rapport a la nature de la grandeur a mesurer et aux conditions
de mesure sont appréciées en déterminant ses six principales caractéristiques : les 3 « S » :
Sensibilité, Sélectivite et Stabilité mais aussi la réversibilité, la reproductibilité, la limite de
détection et le temps de réponse et de recouvrement. Ce sont ces performances que nous

tentons de caractériser tout au long de notre étude [08].

vl



Sensibilité : Ce paramétre caractérise I'aptitude du capteur a détecter la plus petite
variation de la grandeur & mesurer. Il est calculé par le quotient de l'accroissement de
la réponse électrique du capteur par l'accroissement de la concentration du gaz. Un
capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de concentration entraine une
importante variation du signal de sortie [09].

Stabilité : Ce parametre est utilisé pour caractériser la dérive du signal du capteur
dans le temps. Il existe un vieillissement du capteur, ce qui limite son utilisation a long
terme [11; 12].

Réversibilité : Elle définit la capacité du capteur a revenir a son état initial lorsqu’on
supprime I’excitation gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos expériences,
vérifier cette réversibilité car dans le cas contraire nous parlons d’empoisonnement du
capteur.

Reproductibilité : Ce paramétre 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 trés voisines lors de l'application répétée d'un méme
signal d'entrée.

Limite de détection : C'est la plus petite valeur de la grandeur a mesurer pouvant étre
détectée, avec une incertitude acceptable, et qui sort significativement du bruit de
fond.

La gamme dynamique : Gamme de concentration entre la limite de détection et la
valeur de concentration supérieure.

Le temps de réponse : C’est le temps nécessaire pour que le signal de sortie soit
stable pour une nouvelle valeur de concentration apres la modification de la
concentration initiale.

Linéarité : Un capteur est dit linéaire s'il présente la méme sensibilité sur toute
I'étendue de sa plage d'emploi.

Fiabilité : La fiabilité est définie comme la capacité d’un capteur fonctionnant
correctement, c'est a-dire, a fournir des données avec une précision annoncée.
Autonomes : c’est-a-dire sa durée maximale de fonctionnement continu sans
intervention humaine et sa capacité d’auto entretien. Un capteur doit €tre rapide, il doit
donner une réponse en temps réel, chaque essai doit étre reproductible et facile a
calibrer, il doit étre robuste et résister aux changements de température, pH, force

ionique. De plus son utilisation doit étre simple, requérant un minimum de technicité.

CHAPITRE I : CAPTEURES ELECTROCHIMIQUES
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1.4. Capteur chimique et biochimique
1.4.1. Défénition
Un capteur chimique ou biochimique est un systeme qui utilise des réactions
chimiques ou biologiques pour détecter un composé a analyser. Il est constitué¢ d’une couche
sensible chimiosélective ou biosélective « figure 1.1 » chargée de reconnaitre sélectivement
I’espeéce chimique ou biochimique qu’on désire analyser (analyte) et un transducteur
représentant le mode de détection joue le r6le d'un traducteur en convertissant les interactions
ou les reconnaissances physico-chimiques en un signal exploitable [01]. Enfin, le signal
transmis est analysé et transformé en une information simple pour I’utilisateur (tension ou
courant). Outre ces trois fonctions : Reconnaissance, Transduction et Analyse, nécessairement
présentes dans tout capteur, une fonction d’amplification est utile pour accroitre la sensibilité

du capteur [13].

Signal détectable Amplification/
- > Acquisition

Reconnaissance Transduction

Figure 1.1:Schéma de principe d’un capteur chimique.

1.4.2. Les couches sensibles

Un capteur chimique repose sur les propriétés d’une couche sensible qui fait preuve
de sélectivité, sensibilité et réversibilité. La sélectivité consiste a retenir un seul compose par
rapport aux autres composes presents dans le milieu. La sensibilité se traduit par la capacité
de la couche a modifier une de ses propriétés en présence de 1’analyte [14]. Le principe de
fonctionnement de la plupart des capteurs chimiques repose sur une interaction physique et/
ou chimique entre un matériau sensible et I’espece chimique cible. Ces matériaux sont choisis
pour linteraction spécifique avec une espéce chimigue pour assurer ainsi une bonne
sélectivité. Cette derniere est souvent optimisée par dépdt du matériau (cas des oxydes

métalliques, polymeéres) [15] .

)
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1.4.3. Méthode de transduction
Méme si la capacité de reconnaissance spécifique d’analytes est assurée par la couche
sensible, un capteur doit étre capable de traduire la reconnaissance en un signal physiquement
mesurable. C’est le role assuré par le transducteur. Une méthode de transduction doit donner
des informations non seulement sur la qualité de la reconnaissance mais aussi sur la quantité
d’analytes reconnus. Le choix du transducteur va également dépendre de I’application du

capteur, le type de réaction, et la substance libérées ou consommeées.

1.4.3.1. Transduteur optique
Une large variété de méthodes de transduction optiques a été utilisée pour les capteurs
chimiques mais aussi les biocapteurs. La détection est réalisée grace a des changements des
propriétés optiques comme 1’indice de réfraction, par des propriétés d’absorbance des analytes
ou par des changements opto-chimiques de la zone de transduction. Le choix d’une méthode

optique particuliere dépend de la nature de I’application et de la sensibilité désirée.

1.4.3.2. Transducteur mécaniques
Les methodes de transduction mécanique sont principalement basées sur la génération
et la detection d’ondes mécaniques ou acoustiques. De nombreuses investigations sont
apparues récemment avec le développement des microsystemes. En effet, la réduction en
taille, nous le verrons, va dans le sens d’une augmentation de la sensibilité, car le rapport
surface/ volume augmentant, les phénomenes situés en surface ont tendance a devenir

prépondérants.

1.4.3.3. Transdeucteurs éléctrohimiques

Ce type de transducteur repose sur le changement mesurable d'une propriété physique
(Mobilité des porteurs de charges) due a une réaction chimique a la surface ou dans le volume
du capteur [16]. Les transducteurs électrochimiques operent dans les milieux liquides et
gazeux de maniére continue. Selon le parametre mesuré, il s’agit de transducteur
ampérométriques (variation de courant), potentiométrique (variation de tension) ou
conductimétriques (variation de conductivité) [17]. Dans tous processus électrochimiques, on
mesure un signal électrique généré entre les bornes de deux électrodes, par une réaction

d’oxydo-réduction de I’espece a détecter.

-
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Lors de ce transfert de charge, on assiste a une transformation chimique
('oxydoréduction). Ces réactions d’oxydation et de réduction obéissent au schéma
réactionnel suivant [18] :

Réduction
Ox +n.e « » Red —> Oxydation (1.2)

1.4.4. Les biocapteurs
1.4.4.1. Historique
Vers 1950, L.C. Clark a commencé le développement du premier capteur pour la
mesure de la concentration d’oxygene dissout dans le sang. Sa collaboration avec C. Lyons en
1962, a permit la mise au point de ce biocapteur associant une membrane enzymatique
renfermant le glucose oxydase.
Et une électrode a oxygene en vue de I’adapter a la mesure de la concentration en
glucose dans le sang.
Cing années plus tard, S.J. Updike et G.P. Hickson ont élaboré une électrode
enzymatique permettant de doser le glucose dans des solutions biologiques.
A la fin des années 60 (1969), George Guilbault a crée un dispositif pour doser ’'urée dans le
sang et I'urine.
Depuis ces premiéres ébauches, les biocapteurs ne cessent de susciter ’intérét des
chercheurs et deviennent de plus en plus employés dans des domaines tres variés. Citons par
exemple I’industrie agroalimentaire, pharmaceutique ou pétrochimique, ou bien encore le

domaine biomédical, ’environnement, 1’agriculture [19].

1.4.4.2. Défénition et fontionnement générale du biocapteur
Le biocapteur est un outil analytiqgue permettant, grace a I’alliance entre une entité
biologique et un transducteur, de déceler un phénomene biologique ou physiologique, le

convertir en une indication physique mesurable, quantifiable et simple a exploiter [20].

=
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4 |
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Figure 1.2 : Schéma du principe de fonctionnement d’un biocapteur.
En ce qui concerne les transducteurs, des avancées majeures ont été faites grace a la
miniaturisation qui a notamment permis de développer des micro-électrodes Les fibres

optiques ont, pour leur part, facilité la détection de signaux biologiques par absorbance ou

fluorescence.

1.5. Capteurs éléctrochimiques
1.5.1. Rappel éléctrochimique

1.5.1.1. Définition
L’¢lectrochimie est la science qui étudie tous les phénomenes engendrés lorsqu’un milieu

chimique électrolytique est en interaction avec un circuit électrique.

1.5.1.2. Objet deI’électrochimie
L'électrochimie étudie les phénoménes engendrés lorsqu'un milieu électrolytique est
en interaction avec un circuit électrique.On distingue deux systémes importants :

o Les piles ou cellules galvaniques : elles transforment I'énergie chimique en énergie

électrique.
o Les électrolyseurs : [I'énergie électrique sert a provoquer des réactions

électrochimiques.
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Un systeme électrochimique (pile ou électrolyseur) est composé de deux électrodes
(milieu a conduction électronique) plongeant dans un milieu électrolytique (milieu a
conduction ionique) contenant éventuellement : diaphragme, membrane semi-perméable,
membrane échangeuse d'ions.

Les réactions électrochimiques se produisent a l'interface métal-solution et on distingue :

» Les processus faradiques : ce sont des réactions avec transfert d'électrons (oxydation

ou réduction) obéissant a la loi de Faraday.

» Les processus non faradiques : ceux-ci sont liés a l'existence d’une double couche

(assimilable a un condensateur) a l'interface métal-solution et ils engendrent des

courants capacitifs de charge ou de décharge.

1.5.1.2. Principe du fonctionnement des systemes électrochimiques :

Dans toutes les cellules électrochimiques, il y a réduction a I'une des électrodes et
oxydation a l'autre.

Par convention, I'électrode qui est le siege de I'oxydation est toujours appelée ANODE
et I'électrode ou se produit la réduction sera toujours appelée CATHODE. Ainsi, on parlera
d'oxydation anodique et de réduction cathodique.

Les électrons quittent I'anode et circulent dans le circuit électrique extérieur pour
atteindre la cathode. Le nombre d'électrons libérés a lI'anode doit toujours étre égal au nombre
d'électrons consommeés a la cathode.

Dans le circuit électrique extérieur, le courant circule toujours du + au - selon la
convention des électriciens et les électrons circulent en sens inverse.

On verra dans la suite que I'anode et la cathode peuvent avoir des signes différents suivant
que I'on considere une pile ou un électrolyseur.

L'anode et la cathode sont en réalité assimilables a des réactifs dont on peut régler la
force trés facilement; c'est une caractéristique importante de I'électrochimie.

La cathode se comporte comme un réducteur tres puissant, ainsi lorsque I'on augmente la
tension entre les électrodes, on fait passer des électrons a l'interface électrode-électrolyte et
ces derniers peuvent réaliser une réduction déterminée.

Une anode se comporte comme un oxydant trés puissant et lorsque l'on augmente la
tension entre les électrodes, des électrons sont arrachés aux composés et aux ions situés a
proximité de I'anode; les réactions dépendent bien sir du milieu électrolytique dans lequel on

travaille.
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o Interface al'équilibre et loi de Nernst
Un systeme électrochimique ou couple oxydo-réducteur (couple redox) est constitué d'un
oxydant (Ox) et d'un réducteur (Red) et est le siege d'une réaction de transfert d'un ou

plusieurs électrons :

Ox+né <+— Red (1.2)
Ainsi, un oxydant est défini comme une espéce susceptible de capter un ou plusieurs
électrons et un réducteur comme une espéce susceptible de céder un ou plusieurs électrons.

A chaque couple est associé un potentiel d'équilibre (Eeq) défini par la loi de Nernst :

o RT
Eog = B +— LNk, Jag.) (.3)

eq
Avec :

E : potentiel de 1’¢électrode (volt).
Eeq : potentiel standard.

n: nombre de charge de I’espéce .

R : constante des gaz parfaits (R=8,314 J.K-

L mol?).
T : température (en kelvin « K »).
F : constante de Faraday (F = 96500 C.mol™).

a red(ox ) : activité du réducteur (oxydant).
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En considérant que la force ionique de la solution reste inchangée au cours de I'expérience
et que les composés se comportent idéalement en solution, on peut alors faire intervenir les
concentrations des espéces électroactives en solution (C**'lOx et C**'Ired ) et non plus les activités.

L'équation devient alors :

o RT
E =E +  Ln¢ |c ) (1.4)
eq nF ox Red
Cox et Cred les concentrations des especes Ox et Red en solution.
Larelation de Nernst, a25°C, s’écrit alors :

P 4 0059

eq n

Log ([ax]|[Red]) (1.5)

o Cinétique électrochimique:

Le transfert électronique est localisé a la surface de I'électrode, a l'interface entre le conducteur
électronique (I'électrode) et le conducteur ionique (la solution). La réaction électrochimique ne peut donc
avoir lieu que si la substance électroactive est présente a la surface de I'électrode. Une réaction électrochimique
globale peut étre décomposée selon la « Figure 02 » Outre le transfert de charge, le transport de matiere doit
étre egalement considéré pour I'établissement d'une relation entre le courant (1), le potentiel (E) et les

concentrations en solution d’Ox et Red.

N _ transport de matiere
\ Oxel 3 » (OXx3°
N transfert

ne x1—||. .
N electronique
NJ Redélz » Redse!
N transport de matiére

Figure 1.3 : Différentes étapes d'une réaction électrochimique.
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o Différentes étapes d'une réaction électrochimique
Il existe trois modes de transport de matiere :

1. la diffusion : mouvement spontané, provoqué par I'établissement d'un gradient de
concentration, dd a la consommation et/ou la production d'espéces au voisinage de
I'électrode.

2. laconvection : déplacementdesespéces sous I'effet d'un gradient devitesse dufluide (agitation de la
solution, électrodetournante)

3. la migration :déplacementdesespéceschargéessousl'effetd'unchampélectriquecréé par I'application
d'une différence de potentiel entre les électrodes.

Comme tout processus global décomposé en étapes consécutives, la vitesse globale est égale a la
vitesse de I'étape la plus lente. Toute étape rapide précédant une étape lente est supposéeétredansun
étatdequasi-équilibre. Il fautdoncconsidérerlavitessedetransfertde chargeainsiquelacinétiquede

transportdematiéreetdéterminerl'étapelapluslente.

o Courants faradiques
Ils sont issus d'une reaction d'oxydoréduction a l'interface électrode/ solution et sont

représentatifs du transfert de charge régi par la loi de Faraday. Cette loi relie la quantité d'especes

chimiquestransformeesparlaréactionetlachargeélectriquetotaleéchangéeentrelesdeux phases:

Q =1t = nFN (1.6)
Ou:

Q:estlacharge totale (en Coulombs). F :
la constante de Faraday.
N : le nombre de moles de réactifs consommés a I'électrode (mol). Le
courant d'intensité | peut étre exprimé par:
[ = nFa s (1.7)
dt
Ou:
A c’est l'aire de I'électrode.

Ns : le nombre de moles de réactifs consommeésa I'électrode par unité de surface (Ns=N/A). Ainsi, la

mesure du courantest une mesure directe de la vitesse de réactionsmise en jeu.
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1.5.2. Classification des capteurs éléctrochimiques
1.5.2.1. Principe
Tous les capteurs électrochimiques contiennent un transducteur qui transforme la réponse
chimique en signal détectable, un matériau de détection sensible a I’espéce chimique recherchée
(ions, ...)
Les principales familles des capteurs chimiques classées suivant les principes de transduction
sont: les capteurs potentiométrique, conductimétriques et ampérométriques, les capteurs chimiques a

base de fibres optiques [21] .

1.5.2.2. Les capteurs ampérométriques

Les méthodes ampérométriques exploitent des réactions d'oxydoréduction qui engendrent par
I'application d'un potentiel spécifique de l'espéce électroactive, des échanges d'électrons entre un
métal d'électrode et une solution. Le courant électrique induit par ces réactions chimiques est appelé
"courant faradique” et dépend linéairement de la concentration de la cible dans l'analyte. Dans le cas
des biocapteurs ampérométriques, les éléments de reconnaissance biologique qui réagissent
sélectivement avec l'analyte d'intérét sont principalement des réactions enzymatiques ou des
mécanismes anticorps-antigene (biomolécules) [22]. Historiqguement, nous pouvons distinguer trois
générations de biocapteurs ampérométriques basés sur des réactions enzymatiques, definies selon les
différents mécanismes liés au transport électronique [23]. Les biocapteurs de premiere génération
sont bases sur I'électroactivité du substrat (ou produit) enzymatique. Ceux de deuxiéme génération
utilisent des médiateurs redox, libres ou immobilisés sur la biomolécule. Enfin, la troisieme
génération est basée sur un principe de transfert électronique direct entre la biomolécule redox et la

surface de I'électrode [24] .

1.5.2.3. Les capteurs conductimétriques:
La mesure de la résistance d'une solution permet la déduction de la concentration de charges
entre deux électrodes. La conductance d'une cellule de conductivité « Figure 1.5 » est fonction de la

surface de sa section ainsi que de sa longueur conformément a la loi de Pouillet, qui stipule:

G=K- (1.7)
Ou:
G : est la conductance (S).
K : laconductance spécifique du corps (S/cm).

A : la surface de sa section (cm?) et | sa longueur (cm).
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Nilieu

electrolyvte

Anode

Figure 1.4 : Schéma de principe des mesures conductimétriques : Transfert d’électron,
migration d’ions.

La conductance de cellule est proportionnelle a la concentration de I'électrolyte dans laquelle
elle est plongée. Un étalonnage préalable dans une solution de concentration connue est nécessaire.
Les mesures sont effectuées a courant alternatif afin d'évit er des variations de resistance engendrées
par la polarisation des électrodes a courant continu.

Dans un cas général, pour un électrolyte asymétrique (cas de fluides complexes), cette
technique ne possede aucune sélectivité. C'est pourquoi elle est utilisée en conjonction avec des
techniques de séparation, comme la chromatographie liquide a haute performance.

Notre travail porte sur la mise au point de capteur potentiométrique. Nous allons les décrire

plus en détails dans ce qui suit.

1.5.3. Capteurs potentiométrique
Le fonctionnement des capteurs potentiométrique est basé sur la mesure d’une différence de
potentiel entre 1’électrode sélective et une électrode de référence disposées dans la solution a
analyser « Figure 1.6 ». Au cours d’une fluctuation d’activit¢ de 1’espéce a détecter, I’interface
membrane —solution est le siege de phénomenes interfaciaux. Il s’établit consécutivement a ces

phénomenes un équilibre de potentiels chimiques de part et d’autre de I’interface
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Figure 1.5 : Principe de mesure potentiométrique ( accumulation de charges

électriques a la surface de I’électrode indicatrice).

Les capteurs potentiométrique peuvent se distinguer également par la nature de la membrane
ionosensible. Les membranes sont classées en trois groupes

1.5.3.1. Capteurs potentiomeétrique a base de membrane polymeére
Ces membranes sont constituées de polyméres permettant la reconnaissance de I’espéce a

détecter. Les polymeres les plus utilisés sont le polychlorure de vinyle [25], les polysiloxanes
[26 ,27], et le polyurétane [28].

1.5.3.2. Capteurs potentiométrique a base de membrane solide cristallisee

Ces membranes regroupent :

> Les membranes polycristallines : Ces membranes a base de matériaux peu solubles, sont
geénéralement obtenues sous forme de pastilles. Les matériaux sensibles sont par exemple des
mélanges Ag 2 S— AgX, avec X = ClI, Br. | respectivement sensiblesaux ions Br-, Cl -, 1 .[29]

> Les membranes monocristallines : le matériau ionosensible est un monocristal. On peut citer a
titre d’exemple les monocristaux a base de fluorure tel que LaF 3 et CaF ; pour la détection des
ions F~.[30]

> Les membranes a base de céramiques conductrices : ces membranes sensibles sont
conductrices par I’espece a détecter. L’exemple le plus connu est celui des capteurs a base de

NASICON pour la détection des ions Na ™ .[ 31]
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1.5.3.3. Capteurs potentiométrique abase de membrane vitreuse

Les membranes vitreuses ionosensible peuvent étre des verres oxydes ou des verres
chalcogénures.

Les membranes vitreuse oxyde sont généralement des aluminosilicates possédant une
conductivité ionique. L’exemple le plus connu est ’¢lectrode pH ou le verre est un aluminosilicate
complexe conducteur par les ions Li*

Les verres chalcogénures sont surtout utilisés pour la détection des ions lourds en solution [32]. Leurs
caractéristiques particuliéres leur conferent une sensibilité et une sélectivité remarquables vis-a-vis de
nombreux ions [30]. D’autre part leur stabilité chimique [31] et la possibilité d’adapter leur composition
aux besoins expérimentaux fait des verres et des membranes chalcogénures en particulier des systemes de

choixpourdesmesuresinsitu

1.5.4. Paramétres caractéristiques des capteurs potentiométriques
1.5.4.1. Sensibilité
La réponse d’un capteur potentiométrique se traduit par une différence de potentiel entre deux

¢électrodes : I’électrode de référence et 1’¢électrode sensible a I’ion a détecter. Cette différe nce de
potentiel est fonction de I’activité des ions primaires en solution. La réponse du capteur présente
dans le domaine des faibles concentrations une zone d’insensibilité pour laquelle le signal de sortie
du capteur varie faiblement quelle que soit 1’activité des ions considérés. La seconde zone est celle
pour laquelle la réponse du capteur est proportionnelle au logarithme de 1’activité ionique. Dans ce
domaine de linéarité, la différence de potentiel mesurée et ’activité d ¢ ’espéce détectée sont reliées
par la loi de Nernst. [32]

Le facteur 2.3 X (ﬁ) __d’apres la loi de Nernst est égal a 29,58 mV a 25°C lorsque I’ion
ZiF

considéré est un cation divalent. L’activité o de I’espéce ionique iest liée a la concentration C; par le
coefficient d’activité yi selon la relation [22] :
ai = yiCi (1.8)
Différentes formules donnent 1’expression du coefficient d’activité en fonction de la force
ionique de la solution. Ces équations montrent qu’en maintenant cette derniére constante on obtient
un coefficient d’activité constant.
L’utilisation d’un électrolyte support en large excés permet de maintenir la force ionique
constante au cours d’un étalonnage. 1 est alors possible de corréler le signal de sortie du capteur a la

concentration de I’espéce détectée. La force ionique (qui s’exprime en mol.L-1 ) est donnee par la

relation suivante [33] : I = iZ iC2Z2 (1.9)
2 ii
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1.5.4.2. Limites d’utilisation

Les contraintes imposées a un capteur lors de son utilisation, peuvent entrainer une
modification de sa réponse et dans certains cas, peuvent méme conduire a une dégradation de la
membrane sensible.

Les limites d’utilisation permettent de définir les conditions optimales de performance du
capteur. Leur connaissance a une influence sur la durée de vie de I’¢lectrode sélective. On définit
ainsi pour un capteur donné des limites d’utilisation en terme de concentration de 1’ion a détecter, de
pH, de sélectivité, de température, etc.

La limite de détection est un parametre important. Elle donne le seuil de concentration a partir
duquel le capteur est sensible a 1I’ion que 1’on souhaite analyser. Ce paramétre est déterminé
expérimentalement a partir de la courbe de variation du potentiel en fonction du logarithme de la
concentration.

La premiére definition correspond a la concentration en ion définie par le point A de la figure 1.7
Ce point est situé¢ sur I’extrapolation de la partie linéaire et a une distance A Log 2 de la courbe

donnant la réponse du capteur en fonction du logarithme de la concentration en ion métallique. Ona:
A = 2.3 x (RT|ziF) (1.10)

La seconde définition définie le point B de la « figure 1.7 » comme la limite de détection.
C’est le point d’intersection de la partie Nernstienne de la courbe d’étalonnage et de

I’asymptote horizontale passant par les premiers points de la courbe.

Moy

L

Log{(CT)

Figure 1.6 : Détermination expérimentale de la limite de détection d'un capteur

sensible a un cation monovalent.
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1.5.4.3. Reproductibilité
C’est I’aptitude du capteur a donner des résultats identiques lors de mesures réalisées dans
des conditions similaires.
Les caractéristiques de réponse d’un capteur doivent étre mesurées plusieurs fois de sorte a

valider le capteur.

1.5.4.4. Sélectivité

La sélectivité traduit ’aptitude d’un capteur a répondre exclusivement a un type d’ions dans
un milieu hétérogéne. Ce parametre est d’autant plus important que sur les sites pollués, de
nombreuses espéces coexistent. Les systémes ionosensibles présentent rarement une sélectivité
parfaite, il est donc important d’identifier les espéces susceptibles d’interférer.

Le ccefficient de sélectivité permet de quantifier I’intensité de I’interférence d’un io n donné
avec la réponse aux ions primaires.

La loi de Nernst généralisée donnée par I’équation (1.11) [34], est utilisée pour la

détermination du coefficient de sélectivité
Zi

E = Eo + 23(RT|ziF)Loglai +3j # i Kij X a?] (1.11)

ai (J) : activité de I’ion primaire i (I’ion interférant j).
zi(j) : charge de I’ion i (j)

K'i,  : coefficient de sélectivité de la membrane sensible a I’espéce i en présence de 1I’interférant

Deux types de méthodes sont utilisés pour déterminer le coefficient de sélectivité :
» La méthode des solutions séparées consiste a immerger successivement le capteur dans des
solutions distinctes d’ions primaires et d’ions interférants.
» La méthode des solutions mixtes revient a étudier I’interférence dans une solution unique
contenant les différents types d’ions.
Dans le cadre de nos travaux de thése, nous nous sommes intéressés a la détection du cuivre et du
cadmium en solution. Avant de présenter nos résultats, il nous a semblé opportun de rappeler

comment cet éléments se retrouve dans I’environnement et quelle en sont les conséquences
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1.6. Cellule éléctrohimique
La cellule électrochimique constituée de trois électrodes:

1.6.1. Electrode de travail
Electrode de travail (est encore nommée electrode indicatrice) ou s'effectué la réaction redox, est
une électrode a base de graphite de diamétre de 3mm, attachée a une tige, lavée avant chaque

enregistrement avec 1’acétone et I'eau distillée et nettoyee par un papier abrasif.

1.6.2. Contre €lectrode
L’¢électrode auxiliaire est utilisée d’une part pour permettre a un courant de circuler dans la
cellule électrochimique sans endommager ’¢lectrode de référence et d’autre part de minimiser les
effets de la chute ohmique. On introduit cette électrode, généralement en platine, ce qui a pour
conséquence de diminuer la déformation des voltamperogrammes et de boucler le circuit
d’¢lectrolyse. Il faut, tout de méme, veiller a limiter la chute ohmique a une valeur raisonnable d’ou
la nécessité de rajouter, en complément de la contre électrode, un électrolyte support a la solution a

analyser..

1.6.3. Electrode de référence
Pour les solutions aqueuses, I’électrode de référence adoptée par convention internationale pour
exprimer les potentiels d’électrode relatifs est I’Electrode Normale a Hydrogéne (ENH),

correspondant au systeme électrochimique:

2H +26 | H,

Dans la pratique, I’ENH étant d’une utilisation difficile, on lui préfere des électrodes de référence
«opérationnelles » basées sur d’autres systemes électrochimiques. Pour les solutions aqueuses, les

deux principales sont:

» Hg/Hg:Cl/KCl saturé, électrode de référence au calomel (ECS).
» Ag/AgCI/KClsaturé, électrode deréférence au chlorure d’argent (Ag/AgCl)
Enfin, I’¢électrode de référence sert uniquement a mesurer des variations de potentiel car elle reste

a un potentiel fixe grace a une concentration maintenue constante en ions en son sein.
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1.6.4. La cagefaradique
L’utilisation d’une cage faradique reste indispensable pour pouvoir éliminer les
interférents électriques.

1.6.5. Electrolyte support
Les mesures électrochimiques sont toujours effectuées en présence d’un électrolyte suffisamment
concentré, non électro-actif donc « indifférent » vis-a-vis des réactions aux électrodes. 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
¢lectrique au sein de la solution électrolytique, sans nécessiter d’un fort champ ¢électrique donc avec

une chute ohmique de tension minimale.

1.7. L’agitation de lasolution
Elle s’effectue grace a un barreau magnétique qui tourne a vitesse constante et fait tendre a la ré-
homogénéisation du liquide appauvri en substances. La durée de 1’agitation sera fonction de la durée

de la pré- concentration, les étapes étant simultanées.

! Electrode de Electrode a |
 référence > | disque tournant ;
| Allonge ¢lectrode -
EG&G PAR 273A _ SN =
| ) :
" Salivesans Sortie
I élément
; dégradable Electrolyte
; Entrée I
. Cellule thermostatée a 37°C |

=T Cage de FARADAY

Figure 1.7 : Cellule électrochimique.
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I1.1. Introduction
L'acide urique est le résultat de la dégradation des purines et des acides nucléiques. Il

est éliminé dans les urines gréace a la filtration rénale.

Certains aliments en contiennent une quantité importante : abats, gibiers, fromages fermentés, ceufs
de poissons et coquillages. Il est normalement présent, en petite quantité, dans le sang. Cependant,
des excés alimentaires d'aliments contenant de I'acide urique, la consommation de biere ou d‘alcool,
peuvent entrainer une augmentation du taux sanguin d'acide urique. Ce taux élevé est responsable

notamment de la goutte ou de calculs rénaux. [36]

11.2. Définition
L’acide  urique est ~ uncomposé  chimique de formule brute CsHsO3N4.  Clest

une molécule quasiment insoluble dans  1’eau résultant  de la dégradation et de
I'excrétion des purines (principalement  la guanine et l'adénine) chez  I'étre  humain et
les primates supérieurs, qui ne possedent plus I'enzyme (uricase) conduisant a l'allantoine présente

chez la plupart des autres mammifeéres.[44]

11.3. Propriétés physico-chimiques de I’acide urique
11.3.1. La structure
L’acide urique ou 2-6-8 trihydroxypurine est formé d’un noyau pyrimidique et d’un noyau

imidazole.

Selon les conditions du milieu, I’acide urique peut étre sous deux formes: la forme moléculaire ou la

forme ionisée plus communément appelée urate. [37]

I o
L] =
s -

Figure 11.1 : Structure chimique de la molécule d’acide urique [37]

£ 4L

Les caractéristiques de I’acide urique sont citées dans le tableau 03 suivant [37]
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Tableau 11.1 : Caractéristiques de AU [37]

Nom IUPAC 7,9-dihydro-1H-purine-2,6,8(3H)-trions
Autre nom 2,8,6 trixypurine

Mass molaire 168g/mol

Aspect Cristaux blancs

Point de fusion 300 C

Acidité 3.89

Solubilité dans I’eau Faible

11.3.2. Propriétés chimiques
L’acide urique est un composé chimique de formule brute CsH4N4O3 et dont la masse molaire
est de 168,1103 + 0,006 g/mol.
C’est un acide faible de pKa 5,7.
Selon le pH du milieu dans lequel se trouve I’acide urique, I’équilibre sera déplacé vers la
formation de la forme moléculaire pour un pH < pKa ou vers la forme ionisée pour un pH > pKa.
[38]

UE E A,JJ\ N

HN™ T~

\ HN . \ .
J )—1‘1 L N O
- — . -N‘ P -~ —
|‘_| = l\.l O - - r‘.J
H H H H
Noyau pyrimidique Noyau imidazole
Acide urique Urate

Figure 1.2 : Molécule de I’acide urique et de I’ion urate [39]
11.3.3. Propriétés physiques
Au pH physiologique (7,35-7,45), l'acide urique est a 98% sous forme ionisée.

Il est présent & 37°C dans le plasma sous forme d'urate de sodium & une concentration d’environ
420 pmol/L. En se fixant en partie sur les protéines plasmatiques, 1’urate peut méme atteindre des
concentrations de sursaturation d’environ 450 pmol/L sans précipiter. [35]

L'acide urique et l'urate sont des molécules relativement insolubles qui précipitent facilement
dans des solutions aqueuses telles que l'urine ou le liquide synovial, pouvant provoquer des lithiases

ou des arthrites.
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Le rapport acide urique/urate augmente lorsque I’acidité du milieu diminue. [35]
Dans une urine a pH 5,7 le rapport est de 50% alors qu’il est de 90% dans une urine a pH 4,7.
Cela n’est pas négligeable dans la formation des calculs urinaires car 1’acide urique est 20 fois

moins soluble que I’urate de sodium. [35]
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Figure 11.3 : L acide urique en equilibre avec I’urate [40].

11.3.4. Le métabolisme de I’acide urique
11.3.4.1. Synthese :
Chez I’'Homme, I’acide urique n’est pas ingéré. Produit par le foie, il constitue le produit final
du métabolisme des bases puriques qui peut étre d’origine endogéne ou exogene.
Le métabolisme des bases puriques endogenes constitue environ les deux tiers du pool d’acide
urique circulant, provenant soit d’une purinosynthése de novo, soit du catabolisme des acides
nucléiques cellulaires. Le métabolisme des bases puriques d’origine exogene, issues de

I’alimentation, constitue environ le tiers restant.[41]

11.3.4.2. Distribution :
11.3.4.2.1. Distribution dans I’organisme

Le pool total d’acide urique de 1’organisme se distribue a 80% dans les liquides
extracellulaires et pour les 20% restant dans le plasma. Cette proportion élevée explique pourguoi
I'uricémie est etroitement liée a la valeur du pool d’acide urique.

Dans le plasma, I’acide urique est plus largement présent a 1’état libre, sous forme d’urate en
raison du pH sanguin d’environ 7,40, trés supérieur a la valeur du pKa de 1’acide urique qui est de
5,75. Seule une faible proportion de I’acide urique est liée aux protéines plasmatiques telles que
I’albumine, les LDL, les p2-globulines, ... [42]
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11.3.4.2.2. Les variations physiologiques
Le pool total d’acide urique dans ’organisme varie entre 1000 et 1200 mg. 1l dépend du
rapport entre la formation (a partir des différentes sources) et I’excrétion. Il est renouvelé a raison
de 65% par jour provenant exclusivement de la purinosynthése de novo. Chez I’'Homme, la

production quotidienne d’acide urique est comprise entre 600 et 800 mg. [43]

Les valeurs de 1’uricémie sont variables et fonctions :

v Sexe : I'uricémie est en général plus €élevée chez ’homme que chez la femme d’environ 20 a
30%. Les valeurs usuelles sont chez I’homme de 214-458 pmol/L (36- 77 mg/L) et chez la femme de
149-405umol/L (25- 68 mg/L).

v Age : l'uricémie a tendance a étre élevée a la naissance, puis diminue et se stabilise. Une
augmentation importante survient chez ’homme au moment de la puberté (en comparaison,
I’augmentation chez la femme est moindre) et chez la femme en préménopause. En effet, chez la
femme, les cestrogenes ont un effet uricosurique expliquant qu’apres la ménopause, le niveau d’acide
urique augmente.

v/ Poids : il existe une correlation positive avec le poids des adultes, surtout pour des poids
supérieurs a 80 Kg.

v/ Ethnie : il existe des variations considérables, genéetiquement déterminées, entre les différents
groupes ethniques.

v D’autres facteurs comme I’alimentation, 1’exercice physique, 1’état d’hydratation, les

médicaments, Grossesse, etc. [9]

11.4.2.3. stockage :
Le stockage de I’acide urique est pathologique et survient dans certaines pathologies telles que la
goutte.[41]
11.4.2.4. Elimination :
Les étres humains, déficients en uricase, ne peuvent pas meétaboliser les urates, qui sont ainsi
éliminés pour environ 70% par voie rénale et pour 30% par voie digestive via 1’uricolyse

intestinale réalisée par les bactéries intestinales [45]

11.4.2.4.1. Elimination de I’acide urique par voie rénale
Dans le rein, l'acide urique est initialement filtré et en outre sécrété. Mais, la plus grande

partie (90%) est habituellement réabsorbée et revient au sang. [46]
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11.4.2.4.2. Uricolyse
L’uricolyse a lieu essentiellement au niveau intestinal. Elle se fait par I’intermédiaire des
sécrétions digestives (salivaires, biliaires, pancréatiques et intestinales). Dans des conditions
normales, les bactéries intestinales, pourvues d’uricases, dégradent totalement ’acide urique en
allantoine, et méme au-dela, en dioxyde de carbone et en ammoniac, éliminés ensuite dans les selles
ou consommés pour leur propre métabolisme. Le rble des bactéries est prouvé par la réduction

considérable de I'uricolyse a la suite d’ingestion d’antibiotiques (figure 11.4). [48]

Origine exogene Elimination rénale
Catabolisme des acides
nucléiques alimentaires ——— Acide urique En régime hypo-uricémiant
125 mg/jour <600 mg/jour
—_—

En régime libre
Origine endogéne Pool miscible normal <800 mg/jour

Catabolisme des acides
nucléiques cellulaires e I =
75 mg/jour 1000 mg/jour Uricolyse intestinale

\
e

Purinosynthése de novo —up
125 mg/jour (Dont 650 mg échangeable) 150 & 250 mg/jour

Figure 11.4 : Les mouvements de I’acide urique dans I’organisme. [49]

11.3.5. Oxydation éléctrocatalytique de I'acide urique

L’acide urique est un antioxydant hydrosoluble dont la formule chimique est CsN4+O3zHa4 [50].11
est sous forme d’une poudre cristalline blanche. Elle est quasiment insoluble dans I’eau, et aussi dans
les alcools mais elle a une petite affinité avec I’eau bi distillée [37] .

Il est maintenant établi que 1’acide urique est un réducteur puissant des radicaux libres. En
1981, Ames et al ont montré que l'acide urique réduit les radicaux peroxyle [51] (constante de vitesse
3. 106 L.mol-1.s-1), hydroxyle (constante de vitesse 7,1. 109 L.mol-1.s-1), du monoxyde et du
dioxyde d’azote (constante de vitesse 1,8. 107 L.mol-1.s-1) [52]. L'acide urique est également un
neutralisant puissant de l'ozone, de I'oxygene singulet, de I’acide hypochloreux et du radical

superoxyde.
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Il a été suggéré que les fonctions physiologiques de 1’acide urique vont au-dela d’un simple
marqueur du catabolisme des purines, et que ses propriétés réductrices lui permettent une forte
implication dans les systémes antiradicalaires. Autrement dit, la perte de lI'enzyme uricase pendant
I'évolution humaine pourrait étre salutaire. Des scientifiques japonais ont rapporté la capacité de
I'acide urique a empécher l'oxydation lipidique .

L’acide urique, présent a des concentrations beaucoup plus élevées que I’acide ascorbique, apporte
les deux tiers de la capacité antioxydante du plasma [15] . Il représente en effet seul 60% de
I’activité antioxydante mais plus de 80 % en considérant la somme des concentrations de deux

acides ascorbique et urique [53] .

11.3.5.1. Détection électrochimique de I’acide urique :

Des taux ¢élevés d’acide urique dans les urines et dans le sang sont les symptomes de plusieurs
maladies comme la goultte, et le syndrome de Lesch-Nylan [18] [19] . Par ailleurs, I’acide urique est
impligué dans les mécanismes du stress oxydant mais son role reste encore mal défini.

L’importance médicale de cette molécule a induit le développement de méthodes simples et
rapides de détection de I’AU. Parmi celles-ci, les plus utilisées sont les techniques colorimétriques,
enzymatiques et électrochimiques. Ces derniéeres sont plus rapides, plus sélectives (mise en place

d’¢lectrodes modifiées) et moins colteuses [54 ; 55] .

11.3.6. Mécanisme d’oxydation de I’acide urique :

Fichter et Kern [56] , utilisant une électrode d’oxydes de plomb, sont parmi les premiers ayant
montré que I'oxydation de I’acide urique est bioélectronique et irréversible et que les produits
d’oxydation dépendent du milieu d’étude (allantoine en milieu neutre et urée en milieu acide).

En 1965, Struck et Elving ont proposé un mécanisme d’oxydation de I’acide urique sur une
électrode en graphite pyrolytique [57] .Le produit issu directement de I’oxydation de I’AU est
instable et différents réarrangements sont possibles, conduisant notamment a 1’alloxane, 1’allantoine,

ou l'urée.
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Figure IL.5 : Mécanisme d’oxydation de I’acide urique en milieu neutre sur une électrode en
Graphite pyrolytique. [58]

11.3.7. Physiopathologie de I’acide urique :

11.3.7.1. L’hypo-uricémie :

11.3.7.1.1. Définition de I’hypo- uricémie

L’hypo-uricémie est definie arbitrairement par une uricémie inférieure a 120 pmol/L. Des

mesures répetees permettent de différencier une hypo-uricémie provisoire, survenant en general
dans un contexte particulier, d’une hypo-uricémie chronique. Peu fréquente, I’hypo-uricémie est
découverte en général de fagcon fortuite au cours d’un bilan biologique. Des manifestations cliniques
peuvent étre exceptionnellement présentes comme des lithiases urinaires ou des insuffisances
rénales aigués secondaires a la conjonction de I’hypo-uricémie profonde et d’un stress oxydatif.
[59]

11.3.7.2. Phyper uricémie :
11.3.7.2.1. Définition :
L’hyper uricémie se definit par un taux d’acide urique plasmatique:
» supeérieur a 360 micromoles par litre (60 mg/L) chez la femme ;
» supérieur a 420 micromoles par litre (70 mg/L) chez ’homme.
Au dela de telles valeurs, le patient présente un risque significatif de voir survenir des

manifestations pathologiques. [42]

11.3.7.2.2. Prévalence de I’hyper uricémie
La prévalence de I’hyperuricémie varie selon les pays, notamment en fonction de leur état de
développement, et selon les populations. Dans la plupart des populations occidentales, 5 a 20% des
sujets de sexe masculin ont une uricémie supérieure a 70 mg/L et 3 a 5% ont une uricémie
supérieure a 80 mg/L. Cette prévalence est beaucoup moins fréquente chez la femme, dont seulement

0,5% ont une uricémie supérieure a 70 mg/l. [42]
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11.3.7.3. Etiologie
Les hyperuricémies découlent soit d’un exceés de production, soit d’un défaut d’élimination
rénale, soit de I’association de ces deux phénomeénes. Elles sont d’origine primaire (atteintes
primaires du métabolisme des purines ou de 1’élimination urinaire de ’acide urique) ou d’origine
secondaire (suite I’alimentation, a I’administration de xénobiotiques ou suite & des pathologies

ayant des conséquences sur le métabolisme de I’acide urique). [61]

I1.4. La Polyaniline dans les capteurs Chimiques
11.4.1. Poly aniline
La Polyaniline (PANI) est 1’un des polymeéres conducteurs les plus intéressants ayant une
conductivité électrique contrdlable et variant entre celle d’un isolant, un semi-conducteur et un métal
[100], sa formule idéale en forme base est consiste de 3 (—Cs Hs—NH-) unité benzoideet une unité
quinoide (—-N=Ce¢H4=N-) [59].
La PANI peut étre facilement synthetisee par voie chimique et électrochimique, elle est
stable chimiquement, ayant une forte absorption dans le spectre visible et une haute mobilité
des porteurs de charge, ses propriétés physiques sont contrélées par les deux états d'oxydation
et de protonation. La Polyaniline possede une propriété unique entre les polyméres
conducteurs est le dopage-dédopage réversible et relativement simple par I’ajout d’acide-base,
ce qui permet de controler ces propriétés électriques et optiques [47]. Le changement de ces
propriétés est une fonction de la structure moléculaire de la PANI [60].
La gamme de la conductivité électrique du PANI varie entre celle des polymeéres
plastiques ou isolants (10° S/Cm) et des métaux (10** S/Cm). Cette conductivité est
contrélable en raison du type de la polymérisation utilisée pour former la PANI, de la

quantité et de la nature du dopant [47].

11.4.2. Les différentes formes de Polyaniline en fonction de son état d’oxydation
La structure de la Polyaniline synthétisée par voie chimigque ou électrochimique en

fonction de son état d’oxydation peut étre décrite par la formule suivante :

N{*%jr @“@ ol

Benzoide diamine Quinoide dunnne
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Ainsi, les principales formes de la polyaniline en fonction de la valeur de y [62,63].sont :

e la forme réduite, y=1 : leucoéméraldine base (LEB, jaune)

e la forme semi-oxydée, y=0,5 : éméraldine base (EB, bleue)

e la forme oxydée, y=0 : pernigraniline base (PB, violette)

Dans leur forme base, elles ont toutes une conductivité inférieure a 10° S.Cm™. En
revanche la forme dopée de I’éméraldine base, le sel d’éméraldine (vert ou violet), a une
conductivité de ’ordre de 15 S.Cm’*

Un nouvel intérét pour les propriétés conductrices de la polyaniline a permis de relancer la
recherche et de développer de nouvelles applications par exemple comme couche sensible pour
un capteur de gaz [64].

11.4.3. Capteurs chimiques a base de PANI

Au cours des dernieres années, beaucoup de recherches ont porté sur le développement de
faible codt, imprimeé plates-formes de capteurs électrochimiques pour la surveillance
environnementale et le diagnostic clinique. Beaucoup d'efforts dans ce domaine ont eté basé
sur l'utilisation des propriétés redox des polymeres conducteurs, en particulier la polyaniline
(PANI). Dans la lutte contre le manque inhérent de l'aptitude au traitement manifestée par ces
matériaux, plusieurs groupes ont examiné différentes approches de fabrication de masse qui
se préte a obtenir des films minces de PANI appropriés pour détecter les applications.

Plus précisément, les approches étudiées au fil des ans incluent la synthése in situ
chimique de PANI, l'utilisation de dérivés sulfonés de PANI et la synthése de nano-aqueuse
base dispersions de PANI [74].

Les Nano-dispersions ont montré beaucoup de promesse pour les applications de détection,
étant donné qu'ils sont imprimables, ce qui facilite la structuration de polymére conducteur
directement sur le substrat. Les films a jet d'encre imprimée de PANI peuvent étrefinement
contrlés en fonction de leur modele en deux dimensions, I'épaisseur et la conductivité,
soulignant le niveau de précision possible par impression jet d'encre. Utilisant ces
nanomatériaux comme des encres imprimables, facile, et les possibilités économiques pour la
réalisation des applications électroniques des polymeres imprimés dans les zones de détection,
mais aussi de nombreux autres domaines d'application tels que le stockage d’'énergie, affiche,

des diodes électroluminescentes organiques.
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Etant donné que I'impression jet d'encre est une technique de fabrication a grande échelle,
il rend possible la production & grande échelle de dispositifs tels que des capteurs pour une
gamme d'applications. Plusieurs succés ont émergé dans des travaux d'application de PANI
dans les capteurs a faible codt, qui est I'objet de ce travail [74].

11.4.4. Principe d’un capteur & base de PANI

Ces dispositifs sont basés sur le fait que lorsqu’une interaction moléculaire se crée entre la
PANI et certaines molécules, la conformation de la chaine de polymeére est modifiée ce qui
provoque un changement significatif des propriétés optiques ou électriques du matériau [60].

Il a par exemple été observé que la conductivité électronique augmente avec le taux
d’humidité, la polyaniline peut donc étre utilisée dans des indicateurs d’humidité. De méme
I’adsorption de gaz fait varier la conductivité de la PANI qui peut alors étre utilisée comme
détecteur de gaz (NO2, H2S, SO, CO3, éthanol, amines) [59,60,74]. Selon la nature de la PANI
utilisée.

L'adsorption et la désorption des especes volatiles provoquent un changement mesurable
de la résistance des polymeres conducteurs intrinséques (PCI) tels que le Polypyrrole, le
Polythiophene et la Polyaniline. Cette propriété a été utilisee pour développer des capteurs de
gaz a base de polymeres conducteurs intrinseques qui preésentent des nombreux avantages. En
premier lieu ils sont facilement synthétisés par polymérisationchimique ou électrochimique du
monomere, ils fonctionnent a température ambiante. Parmi tous les polymeres conducteurs, la
polyaniline a récemment acquis une importance particuliére en raison de son mécanisme de
conduction unique et sa stabilité environnementale.

La PANI a été utilisee comme matériau de détection pour différents gaz comme le
méthanol, I'éthanol, lI'acétone, le benzéne, I’ammoniac, etc.. [74, 83].

Les polyméres a base d'aniline et de ses analogues peuvent avoir soit une forme
conductrice (dopage par des acides) soit une forme isolante (non dopée), ce meécanisme est
due a la présence du groupe —NH-— dans le squelette polymeére dont la protonation et la
déprotonation conduit a un changement de couleur et de conductivité électrique du polymere.
Cet aspect de dopage/dédopage de la PANI et de ses analogues convient parfaitement pour
des applications industrielles. Ces derniéres années, une attention particuliere a été portée sur
I'utilisation de composites conducteurs a base de PANI comme matériau de fabrication des
capteurs. Lorsque ces films composites sont soumis a des gaz donneurs d'électrons comme
I'ammoniac, une augmentation de la valeur de la résistance électrique se produit alors qu'il y a

une diminution de la résistance avec des gaz tels que I’acide chlorhydrique (HCI) [74].
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11.4.5. Formule chimique du monomére et Structure du polymere

11.4.5.1. Formule chimique du monomeére
L’aniline, connue également comme phénylamine ou aminobenzene, est un composé organique

aromatique. C'est une amine primaire aromatique dérivée du benzéne, toxique pour I'homme et

I'environnement (Figure 11.6).
L'aniline est une base faible, liquide a la température ambiante, est une substance huileuse

incolore. A l'air, elle peut s'oxyder lentement et former une résine de couleur rouge-brune.
L'aniline d'odeur désagréable est aisément inflammable.

La formule du monomére aniline est CsH7N, Masse molaire 93.13 g.mol?, d=1,174,

Te°fusion=-6,0 °C et T° ébullition=184,1 °C. [65]

H
AN
{ —N—H

e

Figure 11.6: structures d’aniline.

11.4.5.2. Structure du polymere
Pour la structure de la polyaniline, on écrira - (CeHsN)n -, si I'on a n motifs monomeéres. Cette

structure n'est pas figée . Le degré d'oxydation de la chaine de polymére peut varier, pour donner les
formes suivantes [66].

A. La leucoemeraldine de couleur blanche / clair et incolore ;

B. L’éméraldine base de couleur verte ou bleu ;

C. Lapernigraniline de couleur bleu / violet

11.4.6. Polymérisation oxydative de I'aniline
La PANI est généralement préparées par polymérisation oxydative chimique ou par

polymérisation oxydative électrochimique de I'aniline dans une solution acide. Cependant, Il existe
aussi d’autres méthodes de synthese en solution de la polyaniline comme :

» La polymérisation photochimique ;

» Lapolymérisation par catalyse enzymatique ;

» LaPolymérisation utilisant des électrons accepteurs.
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La méthode la plus connue pour la préparation de la polyaniline est la polymérisation chimique
oxydative, qui a I'avantage d'étre un processus simple capable de produire une PANI stable avec une
masse moléculaire remarquablement plus importante que celle obtenue par les autres méthodes.
C’est la principale méthode commerciale pour la préparation de la PANI, plusieurs compagnies la

produisent en poudres, en dispersions, et en produits de revétement. [67]

11.4.6.1. Synthése par voie chimique : Facteurs influents sur la réaction
La polymérisation chimique est la principale méthode commerciale de production des
polyanilines. Elle nécessite la mise en présence du monomere, I’aniline, et d’un oxydant dans un
milieu acide organique ou aqueux. La synthese la plus commune est menée entre 0 et 2°C a des pH
variant entre 0 et 2 en utilisant une solution aqueuse d’acide chlorhydrique (HCI) a 1 mol.1?%, un
rapport molaire oxydant/monomére (persulfate d’ammonium ((NH4)2S20g)/aniline) inférieur ou égal
a 1,2 [33] et un temps de polymérisation d’une a deux heures. [66, 69]

11.4.6.2. Synthese par voie électrochimique
Les syntheses électrochimiques sont effectuées dans des solvants aqueux ou organiques en
milieu acide. Les cellules électrochimiques généralement utilisées sont composées de trois électrodes
. une électrode de travail sur laquelle le polymere est déposé, une électrode de référence pour
contrler le potentiel de I’électrode de travail et une contre-électrode appelée aussi électrode

auxiliaire qui permet le passage du courant. [70]

11.4.7. Propriétés de la polyaniline
Comme cela a déja été dit, la polyaniline est un polymeére conducteur, du fait de la conjugaison
électronique existant entre chaque noyau aromatique et I'azote. On peut imaginer que les électrons n
sont délocalisés sur toute la chaine polymeére, ce qui constitue une "mer" d'électrons, comme pour un
métal. On peut décrire la bande de conduction comme étant comprise entre I'orbitale occupée de plus
haute énergie et l'orbitale inoccupée de plus basse énergie. Il s'agit cependant d'une approximation
assez grossiére. 1l se congoit que I'on puisse injecter ou extraire des électrons sur cette chaine, et les

faire circuler, suivant le potentiel appliqué. Ceci est al'origine des propriétés de la PANI. [73]

11.4.8. Mécanisme de la polymérisation oxydative de I’aniline
La polyaniline (PANI) est principalement synthétisée par polymérisation oxydative par voie
chimique, électrochimique [84 ,85], ou par catalyse enzymatique [86] a partir de I’aniline ou par

polycondensation [87].
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Le mécanisme de la polymérisation oxydative a été étudie par plusieurs auteurs [88 - 89]. Ce
meécanisme propose la formation des trois formes de la PANI (éméraldine base, pernigraniline et
éméraldine sel) au cours de la synthése de la polymérisation de I’aniline.

La polymerisation est initiée par l'oxydation du monomére en un cation radical (stabilise par
résonance).
o La formation du cation radical d’aniline.

5' H |
H—N*—H N* s H—N"

I
oxydation
-H+, -le-

I
N-&

Dans la prochaine étape, deux mécanismes de couplage sont proposes:
La substitution électrophile du cation radical forme a une molécule neutre de l'aniline

o Dimérisation de deux cations radicaux

o Premiére étape de la propagation de chaine.

Dans l'étape de propagation, le dimere est oxyde en un cation radical et il peut alors
s’ajouter au cation radical constitue par l'oxydation du monomere ou a un autre dimére- type
cation radical.

o Propagation de la chaine de polyaniline.

@ @N_Q_Z_H E st e potymire | 35




CHAPITRE Il : GENERALITE SUR L’ACIDE URIQUE ET LA POLYANILINE

o Oxydation de la leucoémeraldine base en pernigraniline.

La chaine de polymeére obtenue par l'intermédiaire du couplage décrit ci-dessus est
formellement dans I'état le plus réduit (forme de leucoéméraldine). En réalité, pendant I'étape
de propagation, la pernigraniline subit d'avantage d'oxydation.

Dans la prochaine étape, le polymére totalement oxyde ; est réduit a I'état semi-oxyde

e RaE B s et
-dne- l—-th+
O F—OF A<
d'éméraldine dans la réaction redox avec le monomere. "

o Propagation de la chaine de polyaniline.
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o Protonation de 1’éméraldine base.
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Enfin, il devrait étre mentionne qu’en plus de la formation idéalisée de la chaine p- couplée de
PANI dans les réactions décrites ci-dessus, quelques réactions secondaires ont été également
identifiées [90].

o Couplage d'aniline et de ses oligomeres en position o ortho- o

o Formation des groupes de benzidine (couplageo queue a queuer;
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o Substitution de chlore en anneau aromatique (dans les systemes avec HCI et le LiCl ou le
NaCl) ;

o Formation des liens de N=N (groupes azoiques) ;
o Hydrolyse de polymere (=O et - groupes de I'OH).

Ol - T
e
D D o S ) SR g S
_\_:\ . / \hCl
— iy
—HN—Q & H—mn—

Toutes ces réactions présentent des éléments indésirables a la structure de PANI et sont

consideéres en tant que défauts de chaines.
11.4.9. Dopage de la Polyaniline

Comme pour les autres polymeéres conducteurs, le dopage de la PANI peut s’effectuer
selon des reactions d’oxydoréduction qui s’accompagnent d’une modification du nombre
d’¢lectrons du systéme 7. Il s’agit ici d’une diminution, puisque la polyaniline subit un
dopage de type p. De cette fagcon, on peut atteindre des conductivités d’environ 10 S.Cm’
L1l en résulte une richesse de comportement et des propriétés tout a fait uniques qui font
I’intérét de ce polymeére [91]. Le dopage protoniqueoffre également 1’avantage de présenter
une plus grande souplesse d’utilisation car un grand nombre de dopants peut étre envisagé, a
partir moment ou ces derniers présentent une fonction acide [92,93].

L’utilisation d’acides organiques fut introduite en 1992 par Cao et al. [94] qui
montrerent que la PANI pouvait étre dopée par des acides organiques fonctionnalisés qui
jouaient a la fois le réle de dopant et de surfactant. Parmi les fonctions dopantes acides, on
trouve principalement le groupement acide sulfonique [94 ,96], qui permet en général un bon
dopage et une mise en ceuvre aisée [97], il faut aussi souligner I’'importance du solvant utilisé
pour le dopage et la mise en ceuvre [95]. En effet les propriétés des PANI dopées dépendent
non seulement de la qualité de la PANI (selon le mode de synthese et de purification) et des
proprietés du dopant associe, mais également du mode de mise en ceuvre et des
interactions spécifiques entre les différents composants. Pour expliquer I’influence du
solvant de mise en ceuvre, [98] introduisirent la notion de dopage secondaire qui rend
compte des interactions du solvant avec la PANI et/ou le dopant favorisant une certaine

organisation des chainesdans le matériau. [99] ont montré que la délocalisation électronique
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des porteurs de charge pouvait étre ajustée en sélectionnant le couple dopant/solvant de fagon
appropriée.

Le dopage protonique est un processus acido-basique réversible rendant I’éméraldine
base en un conducteur par la protonation des atomes d’azote, pour aboutir a un sel
d’éméraldine sans modification de 1'état d'oxydoréduction de la polyaniline. Cette réaction est
rendue possible par les propriétés acido-basiques de la PANI .

En effet, des études ont montré que la PANI posséde deux pKa égaux a 2,5 et 5,5
respectivement attribués aux fonctions quinone diimines et benzéne diamines. La majeure
partie des auteurs s’accorde sur le fait que la protonation s’effectueexclusivement sur les sites
imines (-N=). Le taux de dopage de la polyaniline peut donc étre contrdlé par le pH de la
solution dopante pour atteindre un taux maximum de 50% molaire (correspondant a la
protonation totale des sites imines).

Le squelette macromoléculaire protoné effectue un réarrangement redox interne qui
transforme la PANI en un polymére qui posséde des cycles énergétiquement équivalents de
type benzéniques. La procédure de dopage crée un défaut électronique de type polaronique,
délocalisé sur plusieurs unités monomeres et s’accompagne ¢galement de I’incorporation d’un
contre-ion pour préserver 1’¢électroneutralité.

La conductivité électrique est fonction de deux facteurs étroitement liés I'un par
rapport a I'autre : le degré d'oxydation et le degré de protonation du polymeére. Pour
obtenir un maximum de conductivité électrique, la polyaniline doit d'abord étre oxydée a 50%,

de sorte qu'il contient un nombre égal d'unité quinoide et benzénoide [100].
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Figure 11.7 : Dopage protonique de la polyaniline.




CHAPITRE Il : GENERALITE SUR L’ACIDE URIQUE ET LA POLYANILINE

11.4.9.1. Application de polyaniline

La polyaniline est parmi les polymeéres conducteurs les plus commercialisés des
polymeéres conducteurs. Parmi les premiéres applications de la polyaniline, on trouve le
domaine des batteries organiques, grace au caractére réversible de leur dopage. La PANI peut
étre employée dans la protection des métaux contre la corrosion, ils sont utilisés dans le secteur
aeronautique, naval, ou dans la récupération des eaux usées. Du fait de leur niveau élevé de
conductivité, de leur constante diélectrique qui est inférieure a celle des métaux, la polyaniline
et ses composites sont des bons candidats pour le blindage électromagnétique. Enfin, on peut
citer d’autres applications : emballage anti-statique et dans la microélectronique : comme

condensateurs, miroirs et fenétres électrochromiques, diodes luminescentes... [83,84].

I1.5. Conclusion
Dans cette partie, nous avons presenté les propriétés physiques et chimiques de l'acide urique
et les méthodes de sa détection électrochimique.
De plus, les conséquences pathologiques de ce composé ont été discutées.
Enfin, la derniere partie de ce chapitre présente les propriétés physiques et chimiques de la

polyaniline et les méthodes de sa fabrication.
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CHAPITRE III: TECHNIQUES ET RESULTATS EXPERIMENTALES

I11. Introduction
Afin de pouvoir situer les travaux présentés dans ce manuscrit, un rappel des

principales connaissances sur les techniques utilisées pour le développement de capteur étudié

La premiére partie a été consacrée a des rappels sur la voltampérométrie cyclique
appliquée a ’analyse électrochimique, nous avons présenté également la technique d’analyse
chimique de surface tel que la spectroscopie infrarouge afin de permettre I’obtention des

informations souvent complémentaires nécessaires pour I’interprétation des résultats obtenus

La seconde partie nous avons décrit la synthése par voie chimique de la polyaniline
dopé avec le fer et nous avons ensuite utilisé cette électrode modifiée pour la détection de

’acide urique .Enfin les résultats expérimentales obtenus seront discutés

PARTIE | : LES TEHNIQUES EXPEREMENTALES

111 .1. Voltamétrie cyclique
111 .1.1. Définition

La voltamétrie cyclique est une technique électrochimique dans laquelle on enregistre
la réponse en courant résultant d’une variation contenu du potentiel de 1’¢lectrode de travail
sur laquelle se produit la reaction électrochimique étudiée. En parle de voltramétrie cyclique
parce que le potentiel est varié, a vitesse constante, de facon répétée entre deux bornes appelé
« potentiel d’inversion » on appel « cycle »,

Un aller-retour entre les deux bornes. En montre souvent le résultat en tracant la
réponse en courant en fonction du potentiel, un parametre expérimental important est la
vitesse a laquelle on fait varier le potentiel, appelée vitesse de balayage (qu’on exprimé en
VIS).

Ce type de voltamétrie est utilisé pour étudier les propriétés des molécules qui peuvent
étre oxydées ou réduites en écngeant des électrons avec 1’électrode travail :

Leurs potentiels d’oxydoréduction.

Mais aussi dans certains cas la vitesse de réaction couplées au transfert d’’électrons.

[75]

<
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111.1.2. Description

Dans une expérience de voltametrie. Comme dans d'autres expérience a potentiel
contrdlé, on applique un potentiel & I'électrode de travail, et on mesure la réponse en courant,
cette réponse est la somme d'un courant capacitif (d0 a la charge de I'électrode) et a un
courant faradique, resultant. D'un transfert depuis/vers I'électrode d'électrons impliqués dans
des réactions d'oxydo-réduction . L'expérience consiste a explorer une <fenétre de potentiel >,
en balayant le potentiel d'électrode linéairement avec le temps entre deux limites, appelée
<potentiel d'inversion >. Lorsqu'une limite est atteinte, le sens du balayage change pour
revenir vers l'autre potentiel d'inversion. Cela implique que les espéces formées par exemple
par oxydation lors du premier balayage (direct) peuvent éventuellement étre réduites lors du
second balayage (inverse). Cette technique simple est couramment utilisée par la
caractérisation initiale d'un systéme redox (analyte). En plus de fournir une estimation du
potentiel redox. Elle peut aussi donner de l'information sur la vitesse transfert électronique
entre I'électrode et lI'analyte, et sur la stabilité de I'analyte dans ses différents états d'oxydation.
Le plus souvent, les espéces electroactives (analyte) sont dissoute en solution, mais il peut
aussi arriver qu’elle soit absorbée ou greffées volontairement sur 1'¢lectrode. Un dispositif a
trois électrodes est utilisé. Il sagit d'utilise une électrode de référence, une électrode de
travail, et une contre électrode (assé appelée électrode secondaire ou électrode oxiliaire). Le
potentiel est imposé entre I'électrode de réeference et I'électrode de travail. Le passage du
courant par I'électrode de travail peut perturber la valeur de potentiel applique, la contre-
électrode permet le passage du courant sans risque de perturbation. Un électrolyte support est
habituellement ajouté a la solution afin d'assurer une conductivité suffisante. La combinaison
du solvant, de I'électrolyte et de matériel d'électrode spécifique utilisée détermine le domaine
d'electroactivité (domaine de potentiel a lI'intérieur duquel le solvant - ou I'électrolyte support -
ne subissent pas de réaction d'oxydoréduction ; soit le domaine de potentiel a l'intérieur
duquel lI'analyse peut étre réalisée) [75].
111.1.3. technique de voltametrie cyclique

La voltameétrie cyclique est basé sur la mesure du courant résultant d'un balayage
linéaire en potentiel entre les limites Einf et Esup choisies par I’expérimentateur. La
programmation en potentiel est dite triangulaire (Figure I111.1) et est caractérisée par la vitesse
de balayage.

V =dE/dt (2.1)
Plusieurs cycles consécutifs peuvent étre exécutés, chacun étant représenté par un

tracé du courant enregistré en fonction du potentiel appliqué, appelée voltampérogramme .

<
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Figure 111.1 : Balayage de potentiel , en fonction du temps , appliqué lors d'une
voltameétrie cyclique et aspect du voltamperogramme obtenu avec un couple redox
Ox/Red réversible

Cette technique consiste a mesurer le courant d'une électrode de travail en fonction

d'une différence de potentiel variable imposé entre cette électrode et une électrode de
référence. Ce potentiel varie de facon linéaire entre deux valeurs limites Einf (potentiel
inférieur) et Esup (potentiel supérieur), choisies par lI'expérimentateur. Avec une vitesse de
balayage v, nous avons dans le cas de lI'oxydation, E(t)= Ei + vt (balayage aller) et E(t)=Ei - vt
(balayage retour), le potentiel étant balayé dans le sens inverse pour la réduction [76].
Le principe général de la voltampéromeétrie cyclique est lI'obtention d'une réponse (le courant)
a l'excitation (le 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 voltamperogramme
(Figure 111.2)

<
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I(A)

= AN

Figure 111.2 : Voltamperogramme cyclique d'un couple Redox .

Epc,Epa: potentiels de pic cathodique et anodique.

Ipc,Ipa: courants de pic cathodique et anodisée.
E..=(Epa+Epc) (2.1)
= Eu: le potentiel de demi-vague
AEp=Epa-Epc (2.2)

Sur la courbe de la (Fig 111.3) , il es possible de mesure plusieurs parametres
caractéristiques du systéeme redox mis en jeu . Au potentiel du pic d'oxydation Epa, on mesure
le courant faradique anodigue d'oxydation Ipa. Au potentiel du pic de réduction, on mesure le
courant faradique Ipc . Le courant fardique est relié a la qualité d'espece redox mesure. Pour
déterminer la nature d'une espece redox, en mesure le potentiel Ey (reste (2.1)) car il est
caractéristique de chaque espéce redox. En mesurant la différence de potentiel, AEp (relation
(2.2)), il est possible de déterminer la réversibilité du systéme électronique étudié pour un
systéme redox réversible, AEp=0.058/n (n étant le nombre d'électrons échangé lors de la
réaction électrochimique mis en jeu). En étudiants la réversibilité su systeme électrochimique
utilisée, on a acces al la cinétique de transfert d'électrons et de transport de matiere (diffusion)
77 ;78]

&
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Figure 111.3 : Variation du courant en fonction du temps

I11.1.4. Principe du technique voltamétrie

Dans une expérience de voltampérométrie cyclique du potentiel appliqué 1’électrode
de référence et I’électrode de travail augmenté de facon linéaire avec le temps (vitesse de
balayage (V/S)).en méme temps ,le courant est mesure le travail et I’¢lectrode de comptoir
(ou auxiliaire) ayant pour résultat les données qui sont tracées dans le courant (i) vs
potentiel(E) réduction et oxydation des événements sont observés et assignés dans les
parcelles qui en résulte . Réduction des évenements se produisent en analyse de tensions
potentielles spécifiques ou la réaction M*™ +&—» M*™ (M =métallique) est énergétiquement
favorable (dite potentiel de réduction) et mesuré en augmentant les valeurs actuelles. le
courant augmentera a mesure qui le potentiel de tension atteinte le potentielle de réduction de
I’analyte ,mais trombe alors que le taux maximale de transfert de masse a été atteinte.

Le courant ne descend qu’a atteindre 1’équilibre a une valeur constante.les réactions
d’oxydation (M*""—» M*™! + ¢7) peut également étre observée comme une diminution des
valeurs actuelles a des potentielle qui énergiquement favorisent a la perte d’¢lectron(s).

Les voltampérogrammes qui en résultent sont ensuite analysées et le potentielle (E.p)
et les donnés actuelle (j’aip) pour la réduction et de manifestation d’oxydation dans des
conditions expérimentales chaque installation sont notées. C’est renseignements peuvent étre

utilisée pour évaluer le caractére réversible réduction couplée est événements de 1’oxydation.
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Comme indiqué plus haut potentielle de pointe (Epa et Epc ) et des courants de
pointe (j’aipc €t j’aipa ) sont des paramétres fondamentaux utilisés pour caractériser un
événement ou un couple redox Au cours d’un processus d’oxydo-réduction réversible ;les

formes oxydées et réduite d’un composé sont en équilibre a la surface de I’électrode de Nernst

décrit la relation entre potentielle et le rapport d’équilibre ,( %) X=0 -

E=E°-RTLn R__ (2.3)

nF Ox=0

Ou, E°= M sappelle le potentielle formel de la réaction et prend en compte

les coefficients d’activité et d’autres factures expérimentaux.

Plus précisément, le courant de créte d’une réaction réversible est donné par :

ip= (2.69 x 105 ) n324DY2ul/2 C° (2.4)

Ou, je ip est le sommet le courant en ampéres, n est le nombre d’électrons impliqués,
A est la zone de I’électrode en Cm? D’ est la constante de diffusion (Cm 2/S), v est la vitesse
de balayage (V/s) et C’ est la concentration en vrac (moles/Cm?®). La constante de diffusion
peut étre mesurée a 1’aide de plus vastes expériences détaillées ailleurs n’est pas I’objet de
cette vidéo!. Toutefois les lignes directrices plus basiques peuvent servir pour I’évaluation de
la réversibilité du systéme ! -critéres d’un systéme totalement réversible! :

1. AEp=Epa—Ex=59/n mv adiverses analyse taux n=nombre d’électrons.

E < .
2. |E — P/ |=%2mv a diverses scan tarifs .
P 2 n

3. |j’aipa /j’ai pc |=scan de L a divers tarifs .
4. Epest indépendante de v (v = vitesse de balayage.)

5. aux potentielle au-de 1A Ep, j’ai? ot .

Les testes de diagnostique simples permettant de définir un systéme totalement
irréversible a 25 ° C sont :
1. aucun pic inverse (il s’agit d’irréversibilité chimique, mais pas nécessairement a
I’irréversibilité de transfert électronique).

2. Epc se déplace - 22— mV pour chaque décennie augmentent dans v (irréversibilités

XcNx

électrochimiques).

_ 48
3.5 —Eppl=——mV.
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Enfin, des testes de diagnostic permettant de définir un systéme quasi réversible sont :
1. :4’| =1 provided o c= aa = 0.5.
pc

2. AEp et supérier a32 mvV et augmente avec I’augmentation V.
n

3. E pc décale négativement avec ’augmentation de Vv .

La position de la réduction et/ou les événements d’oxydation permet d’en déduire des
informations sur la nature électronique des complexes de métaux de transition et les effets sur
des ligandes donneures. Par exemple, le Fe*3*? potentiel de réduction de dérivés du ferrocéne
est tres sensible & I’environnement eélectronique fournie par D’ensemble de ligand
cyclopentadiényle (Cp). (retire). Cp substituants électro-donneurs augmenter la densité
(diminution) de 1’¢lectron sur le centre de fer et décaler le potentiel redox des valeurs
négatives (positif) par rapport au Fe.

Dans le présent protocole ferrocéne serviront a titre d’exemple. Conditions
expérimentales comme solvant, le choix de I’¢lectrolyte et 1’aire de répartitions potentielle
étudie (fenétres de balayage ) sont largement dictées par la solubilité de I’analyte et des
conditions expérimentales , les utilisateurs sont encourages a consulter les textes pertinents
telle que bard et Faulkner ! pour en savoir plus [79].

111.1.5. Composants

En générale, on utilise des solutions contenant outre les espéces electroactives, un sel
d'electrolyte support totalement dissocié permettant de saturer la solution afin de ce placer en
régime de diffusion pure. Dans ces conditions le tracé d'un voltampéerogramme est de
quelques millisecondes a quelques minutes.

Afin d¢éliminer, quand il est nécessaire, l'oxygene dissous, le mode opératoire
généralement utilisé est de faire barboter un gaz inerte pendant quelques minutes.
la figure (111.4) donne le schéma de base d'un montage expérimentale couramment utilisé dans
toutes expériences électrochimiques. Les unités de base d'un tel montage (analyseur
voltamperometrique) sont:

v" Une cellule base sur un systeme a trois électrodes immergées dans la solution a
analyser.
Les trois électrodes sont:
v' Une électrode de travail sur laquelle on examine les différents processus
electrochimique a explorer.
v Une électrode de référence dont le potentiel est constante et connu, ce qui permet ainsi

de contr6ler le potentiel a I'électrode de travail.

o
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[80].

v Une électrode oxiliaire appelée aussi contre-électrode qui permet de mesurer le
courant circulant dans la cellule electrochimique.

v Un circuit électronique extérieur (potentiostat), au quel sont reliées les trois
électrodes

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

Lelule

electrochimiqoe Contre-
\

P I‘h‘ftr ode

Electrode de

Ceneratear Potentostat reference

de ravaal

| W

Figure 111.4 :Dispositif expérimentale pour les mesures a potentiel controlé.

111.1.6. Avantage de la voltampéromeétrie (voltametrie) cyclique:

Parmi les principaux avantages de la voltampérometrie cyclique on peut citer:

>
>

La rapidité de mesure ;
La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du
potentiel ;

L'étude de la ré-oxydation des produits formés aux électrodes. ;

L'analyse des solutions et la détermination de la concentration des éspéces présente
[81];

La possibilité d'étudier des réactions inverse ;

Les courbes voltampérometriques peuvent aussi étre utilisées pour mesure des
parametres de cinétique: soit de cinétique electrochimique soit de cinétique chimique

lorsqu'une réaction chimique se trouve couplée a une réaction electrochimique. [82]
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I11.2. Techniques spectroscopiques

111.2.1. Spectroscopie Infrarouge (IR)

La spectroscopie infrarouge (parfois désignée comme spectroscopie IR) est une classe
de spectroscopie qui traite de la région infrarouge du spectre électromagnétique. Elle recouvre
une large gamme de techniques, la plus commune étant un type de spectroscopie d'absorption.
Comme pour toutes les techniques de spectroscopie, elle peut étre employée pour
I'identification de composés ou pour déterminer la composition d'un échantillon. Les tables de
corrélation  de spectroscopie  infrarouge sont  largement présentes dans la
littérature scientifique.

Le principe de la spectroscopie infrarouge (IR) repose sur I'absorption de la lumiére par la
plupart des molécules dans la région de l'infrarouge du spectre électromagnétique et en
convertissant cette absorption en vibration moléculaire Ces radiations sont situées entre la
région du spectre visible et des microondes.

Le domaine infrarouge s étend de 12500 cm™ et 10 cm™. Il est divisé en 3 catégories:

o Le proche infrarouge : 12500-4000 cm™.

o Le moyen infrarouge : 4000-400 cm™.

o Le lointain infrarouge : 400-10cm™.

111.2.1.1. Présentation du spectre IR

En ordonnée, la transmittance en pourcentage , qui représente le pourcentage de
lumiere ayant traverse 1’échantillon.

En abscisse, le nombre d’onde (I’inverse de la longueur d’onde) en cm™ 1l existe deux
zones principales dans un spectre IR voir la figure suivante :

Une premiére zone a gauche correspondant a un nombre d’onde supérieur a 1400 cm*
ou se trouvent les bandes caractéristiques des liaisons de la molécule

Une seconde zone a droite correspondant a un nombre d’onde inférieur a 1400 cm*

appelée « empreinte digitale » que nous ne pourrons pas analyser a cause de sa complexité.

N1
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Figure 111.5 : Présentation du spectre IR
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PARTIE Il. RESULTATS EXPERIMENTALES

111.3. Réactifs et Produits utilisés

Les réactifs et les produits utilisés dans le cadre de ce travail sont listés dans le tableau

ci-dessous

Tableau I11.1: liste desréactifs et des produits utilisés dans la partie expérimentale.

Produit Formule brute Masse molaire densité Pureté (%)
(g/mol)

Aniline CesH7N 93,13 1,2
Acide urique CsH403N4 168.11 99
Acide sulfurique H2S04 98,079 1,84 95
Acétone CsHeO 58,08 0,79 /
L’éthanol C2HeO 46,07 / /
L’eau bidistillée / / / /
Chlorure de potassium KCL 74,55 1,98 99,6
Peroxydisulfate (NH4)2S208 228,18 / /
d’ammonium PDS
Chlorure de Fer FeCls 270.30 99 /
Bromure de [CH3(CH2)1sN(C 364.46 / /
cétyltrimithylammonium Has)z]Br
(CTAB)
Eau oxygénée H202 34,01 1,46 100
Ferricyanure Fe(CN)¢]® 329.24 / /
Ferrocyanure Fe(CN¢]™ 368.34 / /
dihydrogénophosphate NaH 2 PO 2 - 156.01 / /
de sodium 2H20
d’hydrogénophosphate Na 2 HPo 4- 177.9 / /
de sodiumé 2H20
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111.4. Matériel
> Fioles jaugée
Pipettes graduée
burette
Béchers de 100 ml

balance analytique

>

>

>

>

» Cristalisoire
> Pissette d’eau

> Papier filtre

> Papier de polissage
>

Agitateur magnétique

111.5. Dispositif électrochimique expérimental

Toutes les expériences électrochimiques, I’impédance électrochimique, la voltametrie
cyclique basées sur le montage expérimental de la Figure (I11.6) : Ce dernier est composé d’un
potentiostat, d’un ordinateur pour le pilotage des appareils, I’acquisition et le traitement des
donneées et d’une cellule électrochimique constituée de trois électrodes :

o electrode de travail

o electrode de réference

o contre électrode

(=2)

Faraday Box

() |

Figure 111..6: (a) Schémadu dispositive expérimental pour les mesures électrochimiques (EC-

Lab), (b) photographe de I’appareil.
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I11.5.1. La cage faradique
L’utilisation d’une cage faradique reste indispensable pour pouvoir éliminer les

interférents électriques.

111.5.2. Electrolyte support

C’est un composé ionique dissocié, de 100 a 1000 fois plus concentré que les especes
électroactives qui participent aux réactions d’électrode [6]. Ses ions doivent étre électro-
inactifs, c’est-a-dire qu’ils ne doivent pas, dans les conditions expérimentales utilisées,
participer aux réactions d’¢lectrode ou modifier la concentration des especes qui y participent
[7]. En présence d’un électrolyte support, on considére donc que le transport des espéces
¢électroactives de la solution vers 1’électrode ou de 1’électrode vers la solution, s’effectue a
proximité de la surface de I’électrode, uniquement par diffusion chimique ou convection
mécanique [8]. En théorie, I’électrolyte support seul ne donne aucun courant et ce quel que
soit le potentiel appliqué, mais dans la réalité, un faible courant résiduel existe toujours. Les
mesures ¢lectrochimiques sont toujours effectuées en présence d’un électrolyte suffisamment
concentré, non électroactif donc « indifférent » vis-a-vis des réactions aux électrodes. 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, dans nos expériences en

utilisant le ferreux comme un couple Ox/Red préparer dans une solution tampon.

I11.6. Propriéte électrochimique d’électrode de travail

111.6.1. Nettoyage de I’électrode de travalil

111.6.1.1. Méthode 1

Il est nécessaire que 1’électrode soit nettoyée avant toute analyse. Un traitement

différent s’avere nécessaire pour ces électrodes a cause de leur épaisseur et de leurs
différentes conceptions. En effet les électrodes de travail sont nettoyées en deux étapes.
L’¢lectrode est tout d’abord trempée dans 1’acétone pendant 10 min. Ensuite, elle est séchée
sous flux d’air. La deuxieme étape de nettoyage est la plus importante ou I’¢lectrode de travail
est nettoyée en utilisant le mélange "piranha". Cette solution est composée d’un mélange de

2/3 d’acide sulfurique concentré (96%), H2SOa, et de 1/3 d’eau oxygénée, H20..

<
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L’échantillon est laiss¢ 1 minute dans la solution. Aprés ce traitement, I’électrode est

rincée a I’eau ultra pure et séchée a I’air ambiant.

111.6.1.2. Méthode 2
Dans ce nettoyage 1’¢lectrode de travail sont nettoyées en trois étapes :
> Nettoyage mécanique : I’électrode de travail est nettoyée avec un papier de polissage.
» Nettoyage chimique : L’¢lectrode est tout d’abord trempée dans 1’acétone pendant 10
min.
111.6.1.3. Nettoyage électrochimique : cette étape est la plus importante ou 1’¢lectrode de travail
est trempée dans NaOH avec CV. la procédure de nettoyage de la surface de I'électrodeest
électrochimique et consiste en un balayage du potentiel de I'électrode entre -0,8 et +0,8 V dans une

solution de 0,1 M NaOH avec une vitesse de balayage de 20 Mv.s.

nettoyage NaOHnor 20-5.mpr
— <bvs.Ewe

Figure I11. 7 : Voltammogrammes cycliques de nettoyage de I’électrode de travail a 20 mV/s

I11.7. Préparation de PANI / Fe

la synthese de PANI/ Fe a été réalisée par une méthode de polymérisation
chimique.Une solution de CTAB 5 mM a été préparée dans 0,5 mM de H2SOa (V=100 mL).
Une solution d'aniline 40 mM (V = 40 mL)a été ajoutée a la solution de CTAB et le mélange
a été agité avec un agitateur magnétique pendant 30 minutes. 50 mL d'une solution de FeCls
0,05 M a été ajouté goutte a goutte a la solution précédente, l'agitation a été poursuivie
pendant 30 min .

Ensuite, le bécher a été transféré dans un bain de glace et la température a été

maintenue en dessous de 0 ° C.
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Ensuite, une solution de PDS 50 Mm (V = 60 mL) pré-refroidie a été ajoutée goutte a goutte a
la solution d'aniline tout en agitant sur une période de 30 minutes. A cette étape, la solution prend

une couleur jaune clair

o Apres 12h on obtient une solution colloidale de couleur vert foncé.
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o Un précipité formé a été filtré et lavé plusieurs fois respectivement avec de Il'eau
distillée et de l'acétone.

o Le complexe PANI / Fe purifié a été séché a température ambiante

o Le composite PANI- Fe résultant est utilisé pour d'autres études électrochimiques.
Remarque : I'eau bidistillée a éte utilisee pour toutes les expériences
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111.8. Résultats et discussion
111.8.1. Caractérisation de Polyaniline-Fer
111.8.1.1. Caractérisation par FTIR
» Caractérisation et comparaison entre la polyaniline et le complexe metallique PAN-
Fe.

Le spectre infrarouge du complexe a été enregistré sur des pastilles contenant le produit
broyé a température ambiante. Les absorptions caractéristiques du complexe sont présentées
sur la figure 111.8 et son aussi rassemblé dans le tableau I11.2. Ce spectre représente des
différentes bandes. Chaque bande provient d’élongation ou déformation d’une liaison

chimique

PAN-Fe

11,0
10,5
10,0
9,5 -
9,0 :

8,5

Transmittance

8,0 —

7,5

7’° T T T T T T ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'onde, cm-1

Spectres A

Spectre B
Figure 111.8 : (A) Spectres comparatives de la polyaniline synthétisée (notre composite)
et (B)la polyaniline fabriquée selon le protocole rapporté par Djelleb Elbahi[101]
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A partir des spectres ci-dessus nous avons pu attribuer les bandes d’absorption FTIR

aux vibrations correspondant, caractéristiques d’une polyaniline dopée et non dopée par Fe.

Les différentes bandes caractéristiques de chaque pic sont attribué aux groupements

fonctionnels conformément a la table internationale de la spectroscopie IR et a ce qu’a été

rapporté dans la littérature tableau I11.2.

Tableau 111.2 : Attribution des principales bandes caractéristiques IR du complexe.

Bande FTIR
(cm™) Attribution
Vibration d’¢longation moyenne de la liaison N-H amines secondaire
3468 Caractérisé par la présence de deux pics le 1% entre (3300 et 3500 cm™) et
le 2™ entre (3200 et 3400cm™) [102].
vibrations de valence fortes de la liaison C-H aromatique [103,104].
2922 caractérisé par la présence de plusieurs bandes (2850 a 3000 cm™I) [105].
mise en evidence de la présence de fonctions imine protonée par la bande
1636 situee vers 1580 cm aussi.[106]

1511 et 1536

vibrations de valence moyenne de la liaison C=C aromatique caractérise
par la présence de 2 bandes vers 1600 cm™ ( quinoid ) et une bande vers
1500 cm™ benzenoid [103].

vibrations de valence moyenne de la liaison C-H des cycles aromatiques

1042 1020 et 1170 cm™ [102].

1037 vibrations de valence moyenne de la liaison C-N
caractérisé par la présence d’une bande entre 1020 et 1220 cm™ [102].

800 Absorption typique de I’enchainement téte a queue entre les unités anilines
(bande de vibration de déformation hors du plan des protons benzéniques
pour un cycle comportant 2 H adjacents [106].

788 déformation hors plan des liaisons C-H d’un cycle aromatique disubstitué
[105].

583 Fe [105]
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Les deux bandes d’absorption a environ 3350 et 3450 cm™ correspondent aux vibrations
d’¢longation symétrique et asymétrique de la liaison N-H des amines primaires du cycle aromatique. Les
bandes entre 2950 et 3100 cm™ sont associées aux vibrations d’élongation des liaisons C-H du cycle
aromatique. Les deux bandes a environ 1500 et 1550 cm™ sont dues a 1’élongation des liaisons C=C du
cycle aromatique mais aussi, a ~1550 cm?, & la déformation de la liaison N-H de 1’amine primaire du
cycle aromatique. Puis, celle @ ~1310 cm™? est attribuée a I’élongation de la liaison C-N d’une amine
aromatique. Pour finir, les deux bandes a 750 et 800 cm™ sont caractéristiques de la déformation hors
plan des liaisons C-H d’un cycle aromatique disubstitué.

Alors que le pic caractéristique de Fer est observé aux alentours de 583 cm™ confirmant ainsi la
présence de particules de Fer dans le composite obtenu . Ces informations mettent en évidence la
composition du la molécule formé.

111.8.2. Préparation des solutions
o Préparation de la solution Cyanure de fer
Pour préparer 100 ml de la solution cyanure de fer  [Fe(CN)s]-** , deux solutions
équimolaire ont été melangées .
e Une solution A de ferricyanure de potassium [Kz(Fe (CN)s)] -3
e Une solution B de ferrocyanure de potassium [Ka(Fe(CN)s)] ~

Les solutions sont réalisées a partir des composés ci-apres ;

Tableau I11.3 : Préparation de la solution Cyanure de fer.

Produits La La
Utilisation | Quantité Concentration
Ferricyanure Fe(CN)? 0.016g 0.5mM
Ferrocyanure Fe(CN)? 0.018g 0.5mM
Chlorure de potassium KCL 0.75g 0.1M

.
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o Préparation de la solution tampon de PBS
Pour préparer une solution tampon de phosphate a PH égale 7, deux solutions

équimolaires (0.2M) ont été mélangées ; Le dihydrogénophosphate de sodium (NaH2POs-
H20) et une solution d’hydrogénophosphate de sodium (Na;HPO. -H>0). Les volumes de ces

concentrations ont été indiqués sur le tableau suivant

Tableau 111.4 : Indicateurs pour préparer la solution tompan.

PH a25°C Solution A (ml) Solution B (ml)
5.8 4.0 46.0
6.0 6.15 43.85
6.2 9.25 40.75
6.4 13.25 36.75
6.6 18.75 31.25
6.8 24.5 25.5
7.0 30.5 19.5
7.2 36 14
7.4 40.5 9.5
7.6 43.5 6.5
7.8 45.75 4.25
8.0 47.35 2.65

o Préparation des échantillons

La solution mére d’acide urique a €té préparée a une concentration de 0.1M (0,42g
d’acide urique dissous dans un volume de 50 ml de la solution tampon PH = 7,0)

Les solutions filles ont été diluées dans la méme solution électrolyte a partir de la solution

meére .
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Figure 111.9 : Dilution d’acide urique

111.8.2. Dépbt du composite PANI- Fe sur I’électrode de carbone vitreux

Dépdt du composite PANI- Fe sur 1’électrode de carbone vitreux. Le composite
PANI -Fe séché a été dispersé dans I’eau bidistillé (1 mg ml).ce mélange a été déposé sur
I’¢lectrode de carbon vitreux par la méthode de (drop coating) (figure II1.10 ) sur les deux
facades de partie sensible de I’électrode. Cette méthode consiste a venir déposer
manuellement une microgoutte a I’aide d’une micropipette directement sur la partie
active de I’électrode.

Cette technique est la plus utilisée en laboratoire car elle est simple, ne nécessite pas
de matériel spécifique ni de compétence particuliere, de plus il n’y a aucune perte de produit
déposé, néanmoins la reproductibilité de cette technique est trés aléatoires (variation

d’¢épaisseur et de dimension).

Figure 111.10 : déposition manuellement des microgouttse directement sur la partie

active de I’électrode (la méthode de drop coating)

E
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Caractérisation électrochimique sur la surface de I'électrode

L’étude voltamétrique d’especes électroactives soluble constitue un outil pratique pour
surveiller les déférentes étapes de préparation du capteur sur I’électrode de carbone vitreux
(ECV) . La figure 111.11 présente les voltammogrammes de ’ECV nue et de ’ECV modifiée
avec la composite PANI-Fe .

Les mesures ont été réalisées dans une solution de cyanure de fer [Fe(CN)e]¥* (5mM)
préparée dans solution tampon phosphaté salin de PH égale 7 . Le potentiel imposé varie
entre -0.8 VV a 0.8 V pour une vitesse de balayage égale a 50 mV /s. On peut voir que pour
I’ECV nue nue , I’apparition d’un pic anodique et un pic cathodique corresponde aux
réactions du couple redox (cyanure de fer) . Lorsque la surface d’électrode a été
fonctionnalisée avec PANI-Fe, le transfert d’électrons a été modifié. En conséquence, une
diminution évidente des pics anodiques et cathodiques a été observee, indiquant la formation

de la couche active

<I>vs.Ewe
____ CARACTERISATION FERRo 2.mpr, cycle 3 cv paniferro 0.8v -0.mpr, cycle 3 #

0,6

0,54

0,44

0,3

0,24

<I>/mA

-0, 1;
0,24
0,3
0,4
0,5
'0,6;

-0,74

70'8_ T T T T T T T T
0,5 0 05

Figurelll.11: Caractérisation de PECV nue et modifiée ECV /PANI-Fe par voltamétrie
cyclique a 50mV/s.

&
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111.10. Détection électrochimique de I’acide urique :

L’effet de concentration a été évalué par injection successives de d’acide urique a
différentes concentration de [I’analyte allant de 5.10° et 1.10% pmol /I. Les
voltammogrammes cycliques obtenus sont présentés sur la figure 111.12 La plage de potentiel
utilisée pour Détection électrochimique de I’acide urique est situe entre -0,8 et 0,8 V. Une
vitesse de balayage de potentiel de 50 mV s a été utilisée pour la processus d’oxydation et de
réduction.

Les voltammogrammes cycliques laissent apparaitre les pics réversibles
d’oxydoréduction. On remarque une €volution de la position des pics de courant de réduction
avec la concentration. Lorsque la concentration augmente I’intensité de courant de pic
cathodique se déplace vers des valeurs moins électronégatives du potentiel, ce qui montre un

comportement chimique irréversible a la surface de la couche active .

—— 0 uM
- —— 1M
—— 5uM
0,02
| m—
0,00
0,02
< _
S
= -0,04 —
-0,06 —
-0,08 -
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1

12 -0 08 06 -04 02 00 02 04 06 08 10
E(V)

Figure 111.12 : CV obtenus a, ECV / PANI-Fe dans une solution tampon phosphate
(pH 7,0) contenant difféerentes concentrations d'Au (1, 54M), une vitesse de balayage de
50V /s
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A fin de trouver une relation linéaire entre le courant des pics cathodique I (mA) en
fonction du logarithme de la concentration en Acide urique(Au). Nous avons suivi
I’évolution de I’intensité des pics cathodiques I(mA)en fonction du logarithme de la
concentration en AU -Log AU[(umol /)]. Le tracé représentatif de cette variation est présenté

dans la Figure 111.13

Y=0.037c - 0.0717 et R2 = 0.63

-0,040 -

-0,045 —H

E quation y=a+bx
Adj. R-Square 0,63457

-0 ) 050 H Value Standard Error
B Intercept -0,0 717 0,00515

-0,055

(mA)

-0,060 —H

-0,065 H

-0,070 H

-0,075 —

Concentration acide urique (UM)

Figurelll.13 : Courbe de calibration présentant la variation de courant des pics de

réduction en fonction du logarithme de la concentration en AU.

I11. Conclusion :

Ce chapitre a la description des techniques d'analyse stationnaire tel que la
voltampéromeétrie cyclique qui est une méthode rapide et facile a utiliser.

Comme pour la technique de spectroscopie IR peut étre employée pour l'identification
de composé ou pour déterminer la composition d'un échantillon.

le composite conducteur de polyaniline/Fe a été synthétisé avec succes par une simple
procéure chimique. L’analyse FTIR confirme la structure chimique de PANI — Fe.

La détection de I'AU a été démontrée a l'aide du composé PANI — Fe.

Les études VC ont révélé que le composé a une capacité a réduction de I'AU a un

potentiel tres faible.




(OIS

GENERALES




CONCLUSIONS GENERALES

L’intérét porté aux capteurs électrochimiques ne cesse de croitre, stimulé par leurs
nombreuses applications. Gréce a leur rapidité, leur simplicité, leurs petites dimensions et leur
faible co(t par rapport aux techniques traditionnelles, les capteurs électrochimiques ont pris
rapidement une place importante pour le développement industriel.

La détection de tres faibles concentrations d’espéces chimiques et biologiques
représente un enjeu de plus en plus important dans des domaines comme la sante et
I’environnement. En effet, la détection de molécules biochimiques, a laide d’outils d’analyses
rapides et trés sensibles, permettra, dans les domaines médical et pharmaceutique, d’effectuer
des diagnostics précoces et d’augmenter les chances de guérison des patients, ou encore dans
des domaines comme I’environnement.

La techniques de la voltampérometrie cyclique a été employée pour la détection de
I’acide uriques . Cette technique offre une excellente sensibilité et permet la détection de
I’AU.

Le travail principal présenté dans ce mémoire a été développée pour la détection de I'AU,
notamment I’électrode modifiée a base de polyaniline /fer

En raison de ses propriétés uniques entre les polymeéres conducteurs, la Polyaniline a
attiré L'attention de beaucoup de chercheurs et de nouvelles applications potentielles 3.,

Les études VC ont révélé que Ces composés ont une capacité a la réduction de I'AU a

un potentiel tres faible.
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Summary

The high amount of Uric Acid (UA) is a precipitating factor for gout and
cardiovascular disease as well as a significant risk factor for other diseases. For this reason the
detection of this compound is essential.

Electrochemical techniques offer the advantage of being fast, sensitive and easy to implement

Due to its unique properties among conductive polymers, Polyaniline has attracted the
attention of many researchers and potential new applications.

the conductive polyaniline / iron composite has been successfully synthesized by a
simple chemical procedure. FTIR analysis confirms the chemical structure of PANI -Fe.

Detection of UA was demonstrated using a modified PANI-Fe polyaniline electrode.

CV studies have revealed that the compound has a very low potential for AU
reduction. The cathodic behavior of UA was measured on an irreversible reduction peak at -
0.78V.

Keywords: electrochemical sensors ,Conducting polymers, electrocatalysis, , Uric acid |,
cyclic voltammetry.

Résumé

La quantité élevé de L'acide urique (AU) est un facteur précipitant pour la goutte et les
maladies les maladies cardiovasculaires ainsi qu'un facteur de risque important pour autre
maladies. Pour cette raison la détection de ce composé est indispensable .

Les techniques électrochimiques offrent 1’avantage d’étre rapide, sensible et facile a
mettre en ceuvre.

En raison de ses propriétés uniques entre les polymeres conducteurs, la Polyaniline a
attiré L'attention de beaucoup de chercheurs et de nouvelles applications potentielles -

le composite conducteur de polyaniline/fere a été synthétisé avec succes par une
simple procédure chimique. L’analyse FTIR confirme la structure chimique de PANI -Fe.

La détection de 1'AU a été démontrée a l'aide d’une électrode modifiée a base de
polyaniline PANI- Fe.

Les études VC ont révélé que le composé a une capacité a réduction de I'AU a un
potentiel trés faible. Le comportement cathodique de I’AU a été mesuré sur un pic de
réduction irréversible & -0 ,78V .

Les mots cles : capteurs électrochimiques , les polymeéres conducteurs Acide urique ,
voltamétrie cylique VC , électrocatalyse .
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