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INTRODUCTION GENERALE

Ces derniéres décennies, il s’est développé une prise de conscience de I’importance des équilibres
écologiques dans le milieu naturel, équilibres menacés par la pollution industrielle. La
contamination par les métaux lourds représente une menace pour 1’écosystéme ainsi que pour la
faune et la flore [1].

L’eau est un élément indispensable a toute forme de vie, qu’elle soit végétale ou animale.

Elle est également essentielle au développement des activités anthropiques, qu’elles soient
agricoles, minieres, industrielles ou tout simplement domestiques. Malheureusement, ces activités
sont D’origine de la dégradation entrainées par 1’accumulation de polluants et de leurs dérivés, en
grande quantité ou a I’état de traces (micropolluants).

Ces micropolluants métalliques ne sont pas biodégradables ce qui induit leur accumulation dans les
milieux naturels. Leur toxicit¢ dépend non seulement de leur concentration mais aussi de leur
spéciation, qui gouverne leur mobilité et leur biodisponibilité [2].

Les métaux lourds sont devenus un probléme environnemental majeur qu’il faut prendre en
considération surtout avec le développement rapide de I’industrie telle que les installations, les
exploitations mini€res, les industries des engrais, les batteries, les industries des pesticides, etc. Le
probléme qui se pose ici c’est que les eaux usées contenant ces métaux sont évacuées directement
ou indirectement dans l'environnement, surtout dans les pays en développement. Par conséquent, ils
ont tendance a s'accumuler dans les organismes vivants et de nombreux ions de métaux lourds sont
connus pour étre toxiques ou cancérigenes. Il est important pour les fonctions physiologiques des
tissus vivants et régule de nombreux processus biochimiques. Alors ces métaux lourds toxiques
doivent étre retirés de I'eau usée pour protéger notre environnement [3].

Afin d'accroitre notre compréhension de la pollution, des efforts ont été¢ émis afin de pouvoir
développer des nouvelles stratégies qui permettent de détecter ces ions dans l'environnement. Parmi
ces stratégies on peut citer les détecteurs ou les capteurs [4].

Les capteurs chimiques peuvent étre fonctionnalisés a 1’aide des nouveaux ionophores sélectifs, afin
de viser des cibles spécifiques tel que les métaux lourds et de répondre ainsi aux besoins des
industries de I’environnement, de la santé ou de 1’alimentation. Le présent travail s’inscrit dans le
cadre général des études théoriques et expérimentales menées dans le laboratoire de recherche LCIP
(Laboratoire de capteurs, Instrumentations et procédés).

I’objectif de notre travail consiste a expérimenter 1’¢élaboration de développer un capteur

Xiv



¢lectrochimique a base de platine modifiée par le dép6t de membrane polymérique incorporant le
Ether 18-crwon-6 comme ionophore destinée a la détection des polluants en présence des
nanoparticules pour la détection des ions de fer et sa caractérisation par les méthodes
¢lectrochimiques. Le dispositif €laboré permet de suivre la détection des ions de fer a déférentes
doses et la compréhension de présence et absence des nanoparticules a [Dinterface
¢lectrode/¢électrolyte.

Le mémoire est divisé en trois chapitres principaux : le premier chapitre est une description de
I’état de ’art des capteurs chimiques et les biocapteurs et concerne aussi le principe, la théorie des
méthodes électrochimiques courantes (voltammétrie, spectroscopie d’impédance électrochimique)
qui sont associées pour I’analyse des micropolluants métalliques.

Le deuxiéme chapitre est une représentation de polluant métallique étudie (Fe>") combinée par
une ¢étude bibliographie sur les différentes ionophores qui détectent les ions de fer et leur
composition de membrane avec les principaux performances de ces capteurs.

Le troisiéme chapitre est basé sur le concept des capteurs sélectifs pour la détection du fer pour
I’é¢tude des performances et sensibilités de ces électrodes.

Il est focalisé sur la nanostructuration d’électrodes de platine par des nanoparticules d’argent de
deux types avant et apres le dépot de membrane possédant des caractéristiques différentes. Dans un
premier temps, la synthése, la fonctionnalisation et la caractérisation de nanoparticules d’argent y
sont présentées, puis I’immobilisation des nanoparticules nues ou préalablement fonctionnalisées
sur la surface des ¢lectrodes de platine toujours apres et avant le dépot de membrane est étudiée.
Différentes techniques de caractérisation sont utilisées pour déterminer la meilleure voie de
nanostructuration.

Les performances analytiques avec de tels capteurs sont étudiées et comparées aux systeémes sans
nanoparticule afin de mettre en évidence 1’apport des nanoparticules d’argent.

Enfin, une conclusion générale reprenant les principaux résultats et donnant quelques perspectives a

cette étude est faite en fin de ce mémoire.
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Chapitre 01

GENERALITES

1.1. Introduction

La chimie électro-analytique peut jouer un rdle trés important dans la protection de notre
environnement, en particulier, les capteurs chimiques [5].

Il est donc impératif de développer des méthodes d’analyses a partir d’instruments simples, sélectifs
et capables de délivrer en temps réel 1’information, pour répondre & une demande croissante en
moyen de contrdle et de mesure d’especes chimique. Le besoin pressant des industries
technologiques a disposer d’outils analytiques de ce genre a suscité ces dernieéres années le
développement des capteurs [6,7].

Ce chapitre présente des généralités sur les capteurs électrochimiques et les déférentes méthodes

d’analyse soit par la voltampérométrie ou par la spectroscopie d’impédance électrochimique(SIE).

1.2. Généralités sur les capteurs

1.2.1. Les capteurs

1.2.1.1. Définition

Un capteur est un dispositif sensible a une grandeur physique ou chimique et susceptible de la
transformer en une grandeur exploitable (Figurel.l). La grandeur a mesurer ou mesurande
constitue le signal d’entrée du capteur. Celui-ci le transforme ensuite par exemple en une

caractéristique électrique ou réponse du capteur qui constitue le signal de sortie [6].

-
Grandeur

Grandeur /—-—.\b'incl electrique

( Capteur !

Figure 1.1.schéma d’un capteur [6].
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1.2.2. Principe d’un capteur

Le capteur est chargé de prélever une grandeur physique & mesurer et de la transformer en une
grandeur exploitable.

> La grandeur physique a mesurer, souvent appelée « mesurande », n’est pas en général
directement utilisable. Elle constitue le signal d'entrée du capteur.

> La grandeur exploitable est souvent de nature électrique. Elle constitue le signal de
mesure(ou signal de sortie, ou réponse) du capteur. Elle est une représentation de la grandeur a
mesurer et doit étre indépendante des autres grandeurs pouvant influer sur le capteur. Ces grandeurs

étrangeres portent le nom de grandeurs d'influence.

1.2.3. Grandeur d’influence
Les grandeurs d'influence sont des grandeurs étrangeres qui, selon leur nature et leur importance,
peuvent provoquer des perturbations sur le capteur. C'est donc une cause d'erreurs agissant sur le

signal de sortie. Citons en particulier :

. La température.

. La pression environnante.

o Les vibrations.

o L'humidité, la projection d'eau.

o Les ambiances corrosives.

o Les perturbations électromagnétiques.

. Les accélérations et la pesanteur.

. L’alimentation électrique du capteur [8].
Remarque

Généralement, on obtient une grandeur de sortie du type électrique. Elle peut étre soit :

Une charge, une tension, un courant et une impédance [9].

1.2.4. Classification des capteurs
On classifie les capteurs en deux grandes familles : en fonction de la caractéristique €lectrique de la
grandeur de sortie. Cette classification influe sur le conditionneur qui lui est associé.
a) Capteurs passifs
Il s’agit de capteur dont la grandeur de sortie est une variation résistance ou une impédance.

Il constitue des éléments passifs d’un circuit électrique. Ce circuit a pour réle de leur

p. 2
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apporter une énergie pour convertir la variation d’impédance en une variation de tension ou
de courant. Le circuit porte le nom de conditionneur.
b) Capteurs actifs

Dans ce cas, la sortie du capteur est équivalente a un générateur. C’est un dipole actif qui
peut étre du type courant, tension ou charge fournissent en sortie une tension ou un courant.
Il préléve une partie de 1’énergie utilisée par la grandeur physique a mesurer pour la
transformée en énergie €lectrique. Le modele ¢€lectrique de ce type de capteur que 1’on
nomme aussi transducteur est un générateur équivalent soit de Thévenin pour les tensions,

soit de Norton pour les courants [10].

1.2.5. Structure

Les différentes parties constitutives d’un capteur sont décrites ci-dessous (Figure 1.2.) :

Grandcur -
: * Elément de ‘\q:nal de
papshig: & transduction mesure
mesurer

Grandeur Girandeur

physique physigue
intermédiair exoloitable

Figure 1. 2. Structure d’un capteur [11].

a) Le corps d’épreuve

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

b) Transducteur

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

c) Le boitier

Le boitier est un élément mécanique de protection, de maintien et de fixation du capteur.

d) L’électronique de conditionnement

C’est un dispositif qui convertit le signal de sortie du capteur en un signal de mesure standard. 11 fait
le lien entre le capteur et le systeme de contrdle de la commande. Il a pour role d’amplifier et de

faire le traitement du signal électrique.
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1.3. Caractéristiques métrologiques d’un capteur

Les caractéristiques métrologiques d’un capteur constituent les liens effectifs entre le capteur et la
grandeur qu’il mesure.

a. Etalonnage

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

que pour une seule situation d’utilisation du capteur.

Sagrral e sortie (S)

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

b. Etendue de mesure

L'étendue de mesure est définie sur la courbe d'étalonnage du capteur (Figure 1.3). A I'extérieur de

cette zone se trouvent deux valeurs particulieres: le seuil et la saturation.

Le phénomene de saturation est fréquemment rencontré en physique. Méme si la valeur du

mesurande augmente, la grandeur de sortie ne peut dépasser une valeur maximale S;.x : pour

M>Mpyax, S=Smax-

On ne peut donc pas effectuer de mesurage pour des valeurs au-dessus de my,y.

Le seuil ou limite de détection correspond a la valeur minimale du mesurande nécessaire pour

obtenir une grandeur de sortie non nulle : pour m=m0, S correspond au bruit de fond de la mesure.
S=L0OD=33x%x SD/s a1

Avec SD : I’écart type de la réponse.

s : la pente.

En résumé, on ne peut mesurer que des mesurandes compris entre mp €t Mygy.

¢. Domaine de linéarité

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

d. Sensibilité

La sensibilité (s) est une caractéristique importante pour 1’exploitation et ’interprétation des
mesures. Elle est définie comme étant la variation du signal de sortie (S) par rapport a la variation
du mesurande (m) (pente de la portion linéaire de la courbe d’étalonnage) et s’écrit :

— A (1.2)

T Am

e. Temps de réponse

La rapidité est caractérisée par le temps que met le capteur a réagir a une variation brusque du
mesurande. Cependant la valeur finale étant le plus souvent atteinte de maniere asymptotique, elle
correspond au temps nécessaire pour que le capteur délivre une certaine portion o de la pleine
amplitude du signal. Le temps de réponse noté t, est tel que o vaut généralement 90%.

La connaissance du temps de réponse d'un capteur est un ¢lément essentiel lors de la réalisation de
mesures.

f. Sélectivité
Un capteur est dit sélectif, si la variation du signal de sortie est due uniquement a la seule grandeur

(physique, chimique, biologique...) qu’on veut mesurer [12].

g. Fidélité

La fidélité d’une méthode analytique exprime le degré de dispersion ou I’étroitesse de 1’accord entre
les valeurs d’une série de mesures obtenues a partir de plusieurs prises d’essai d’'un méme
échantillon homogene, dans les conditions décrites dans la fiche technique. Elle s’exprime par la
mesure de la répétabilité et de la reproductibilité.

La répétabilité exprime la fidélité de la méthode lorsque les mémes conditions opératoires (mémes
analyses, mémes équipements, mémes réactifs,...) sont appliquées sur un court intervalle de temps.
La répétabilité doit étre évaluée soit sur la base d’au moins 9 déterminations couvrant I’intervalle de
mesure spécifié (par exemple 3 concentrations avec 3 répétitions pour chaque concentration), soit
sur la base d’au moins 6 déterminations a 100% de la concentration d’essai.

La reproductibilit¢ exprime la fidélit¢ de la méthode entre laboratoires, du type : analyses
différentes, équipements différents, réactifs de différentes origines, analyse réalisée sur plusieurs
jours, etc. La reproductibilité est a considérer dans le cas de la standardisation d’une méthode

analytique. Pour chaque type de fidélité étudié, il convient d’indiquer I’écart type, I’écart type
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relatif (coefficient de variation) et I’intervalle de confiance [13].

E. Résolution- Précision

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

1.4. Capteurs chimiques et biochimiques

1.4.1. Capteurs chimiques

Un capteur chimique est un dispositif simple qui transforme une information chimique (nature et
concentration d’une espéce spécifique) en un signal facilement exploitable pour 1’analyse [14].
Un capteur est constitué de trois unités fonctionnelles de base:
> un systéme récepteur qui est généralement une couche sélective permettant la
reconnaissance de 1’espéce avec laquelle elle interagit. Cette couche réceptrice peut étre composée
de différents types de récepteurs : molécules synthétiques, enzymes, anticorps, cellules, etc.
> un systéme transducteur transformant 1’interaction chimique en un signal €lectrique [15].
La transduction peut étre reliée a des phénomenes de nature différente : piézoélectrique, optique,
thermique ou électrochimique [14].
Un systeme analyseur qui transforme (conversion, amplification) le signal obtenu du transducteur
en un signal exploitable par 1’opérateur.

% Les principaux avantages des capteurs chimiques sont

=» Leur faible encombrement.

=>» leur faible consommation énergétique.

=>» leur faible cott (achat et entretien).

=>» leur temps de réponse relativement court (inférieur a 15 minutes).
Tous ces avantages en font des instruments idéaux pour les mesures sur site et le controle de

procédés en ligne [16].

1.4.1.1. Domaine d’application des capteurs chimiques

» Domaines médicaux

L’utilisation de celle-ci est nécessaire pour controler régulicrement la pression des gaz par
exemple : oxygene et le dioxyde de carbone .ces données peuvent fournir des indications trés
important au sujet de 1’état de santé des patients pour ceux a I’hdpital, méme s’ils sont dans le soin

intensif [17].
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» Domaine d’industrie agro-alimentaire
La plupart des industries et agences gouvernementales de santé exigent 1’application des capteurs
chimiques et biochimiques pour le controle qualitatifs des aliments, des additifs, des odeurs et des
saveurs alimentaires mais aussi pour le contrdle des contaminants biologiques [18].

» Domaine de contrdle environnemental
Les capteurs chimiques vont permettre la détection rapide de toxiques et donc d’intervenir plus
rapidement en cas de pollution.
Nous avons donc, les capteurs chimiques a fibre optique qui sont utilisés pour la détection, de
cuivre [19,21].les capteurs chimiques sélectives pour la détection des métaux lourds par exemple

zinc[22],plomb][23],cadmium [24],magnésium [25,26]... etc.

1.4.2. Un biocapteur

Un biocapteur est un systeme analytique alliant des technologies différentes issues par exemple de
la biologie moléculaire, la microélectronique, l'optique et l'informatique. 11 se compose d’un
¢lément biologique, que 1’on appelle « ligand » ou biorécepteur, lui-méme 1ié¢ a un transducteur
(pouvant étre optique ou plus généralement ¢€lectromagnétique, €lectrochimique, piézoélectrique,
calorimétrique ou acoustique) permettant de transformer un signal biochimique en un signal
physique quantifiable.

Selon 1'Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée (IUPAC) [27], Un biocapteur est un
appareil qui utilise des réactions biochimiques spécifiques médi¢es par des enzymes isolées, des
immuno-systémes, des tissus, organites ou des cellules entiéres pour détecter des composés

chimiques en général par des signaux électriques, thermiques ou optiques [28].

/ 7 1\.
- - ) > ;
COMPOSE
BlOLOGIOUE BIOLOGIOUE DUCTEUR NICHLE EBELECTRIOLUE DE DONNEES

A =
DETECTER 1 |

Analyie Enzvme. Electron.

Anticorps. Photon,

Acide Tlons, Opligue,
nucléique, Iemp<érature, Calonimdtrie,
ccllule Varation de
masse

Figure 1.4.schéma général de fonctionnement d’un biocapteur [6].

1.4.3. Application et perspectives des biocapteurs

Leur emploi devrait de permettre de diminuer le colt des analyses. Il permet également
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d’envisager des analyses rapides. Les dosages les plus courants sont ceux du glucose et de I'urée

dans les fluides biologiques : sang total, sérum et urine [29].

> Dans les domaines agroalimentaire et pharmaceutique
Les biocapteurs ont aussi un réle important dans le domaine agroalimentaire de par de faible
cout, la précision et la rapidité de la mesure. Il peut étre utilisé dans le contrdle de qualité des
matieres premicres (détection d’OGM).

> Dans le domaine de I’environnement et la dépollution
IIs permettent le controle de la toxicité des eaux, les analyses dans le cadre de la purification
et le traitement des eaux usées, ainsi que les analyses microbiologiques avant la distribution
(présence de pesticides et autres agents polluants). Ils donnent aussi des informations sur la
qualité de ’air en relevant la présence de polluants atmosphériques.

» Enfin, dans le domaine militaire
Les biocapteurs sont capables de détecter les armes biologiques, les neurotoxiques, les

explosifs [30].

1.5. Les capteurs électrochimiques

Tous les capteurs électrochimiques contiennent un transducteur qui transforme la réponse chimique
en signal détectable, un matériau de détection sensible a 1’espéce chimique recherchée (ions, ...)
[31].

La fonction d'un capteur électrochimique est de fournir des informations sur notre environnement
physique, chimique et biologique. En effet, un capteur chimique fournit des informations sur son
environnement et se compose d'un transducteur physique et d’une couche chimiquement sélective

[32].

1.5.1. Classification des capteurs électrochimiques

Les principales familles des capteurs chimiques classées suivant les principes de transduction
sont: les capteurs potentiométriques, conductimétrique et ampérométriques, les capteurs

coulométriques [31].
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1.5.1.1. Capteurs potentiométriques

Dans le cas de ce type de capteurs électrochimiques, un équilibre local s’établit a I’interface
¢lectrode-¢électrolyte et 1’information sur la concentration de I’échantillon en analyte est obtenue a
partir de la différence de potentiel mesurée entre 1’¢lectrode de travail (récepteur) et 1’¢lectrode de
référence [15].

Le dispositif potentiométrique le plus couramment utilisé est 1’¢lectrode de pH [33].

Ce type de capteurs a également déja été utilisé pour la détection de micropolluants métalliques.
Neéanmoins, sans fonctionnalisation préalable, le signal ne donne aucune information sur la nature
de I’espéce analysée et dans I’éventualité d’'un mélange de micropolluants, seule la concentration

totale sera accessible sans distinction des espéces [34].

4 S N

Elecuode

lectiode
Elect « wmdicatnce

de réterence
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. P o | e

- L= Cation
\ A : Andon /

Figure 1.5. Principe de mesure potentiométrique [6].

a analyser A

1.5.1.2. Capteurs conductimétriques

Ce type de capteurs est basé¢ sur des variations de conductivité électrique d’un film ou d’un
matériau, générées par la présence de 1’analyte en solution [35, 36].

L’application la plus courante est le suivi de la qualité de 1’eau dans les systemes de production
d’eau déminéralisée a partir des lits échangeurs d’ions, ou I’augmentation importante de signale de
conductivité résulte une augmentation de la concentration des ions et donc ’apparition d’ions
indésirables dans 1’eau [37].

La mesure de la résistance d'une solution permet la déduction de la concentration de charges entre
deux ¢lectrodes. La conductance d'une cellule de conductivité¢ (Figure 1.6) est en fonction de la
surface de sa section ainsi que de sa longueur conformément a la loi de Pouillet, qui stipule:

Ou:
G=k=> (1.3)

G est la conductance (S).
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k la conductance spécifique du corps (S/cm).

A la surface de sa section (cm 2) et 1sa longueur (cm).
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Figure 1.6. Schéma de principe des mesures conductimétrique.

La conductance de cellule est proportionnelle a la concentration de 1'€lectrolyte 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'éviter des variations de résistance engendrées par

la polarisation des électrodes a courant continu [6].

1.5.2. Capteurs ampéromeétriques

Dans le cas des capteurs ampérométriques, c’est une relation entre I’intensit¢ du courant (en
amperes) et la concentration de I’analyte en solution qui est exploitée [33].

Les informations inhérentes a 1’analyte considéré sont obtenues par 1’application d’un potentiel a
I’¢électrode de travail qui provoque 1’oxydation ou la réduction de I’analyte avec apparition d’un
courant qui est mesuré. Ce type de capteurs présente une bonne sélectivité intrinseéque étant donné
que les processus redox des analytes ¢électroactifs se font a des potentiels caractéristiques bien
définis et I’intensité du signal du pic de réduction ou d’oxydation de I’analyte considéré est
proportionnelle a sa concentration [38].

L’utilisation de ces capteurs est associée a un protocole analytique reposant sur une technique
¢lectrochimique ampérométrique pour laquelle le traitement électrochimique imposé et le traitement
du signal induit peuvent faire I’objet d’un certain nombre de variantes que le manipulateur pourra
choisir [39].

Les méthodes ampérométriques exploitent des réactions d'oxydoréduction qui engendrent par
I'application d'un potentiel spécifique de l'espece é€lectroactive, 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 1’analyte [40].
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1.6. Rappels électrochimiques

1.6.1. Généralité

L'¢lectrochimie est une bonne méthode pour étudier des réactions comportant des transferts
d'¢lectrons car elle permet d'obtenir les especes oxydées ou réduites sans ajout d'agent oxydant ou
réducteur. Cependant, les méthodes ¢lectrochimiques seules (voltampérométrie cyclique,
chronoampérométrie...etc.), si elles renseignent sur les transferts électroniques, ne permettent pas
d'obtenir des informations structurales sur les espéces intermédiaires.

Au cours du XIX “™siécle I'électrochimie apporte une véritable révolution chimique ouvrant 1" de
la chimie moderne. Au cours de ce siecle, cette science a permis de mettre en place des procédés
¢lectrolytiques dans 1'industrie. Les connaissances théoriques ont évolué principalement a la cour de

éme

la deuxiéme moitié du XIX eéme siecle. Puis au début du XX *™ siecle la théorie de la cinétique
¢lectrochimique va étre développée. Apres la seconde guerre mondiale de nombreux travaux ont été
réalisés conduisant a la connaissance actuelle des processus électrochimiques. L'électrochimie
permet d'analyser les liens qui existent entre la chimie et I'¢lectricité. Elle traite des réactions ou

interviennent un ou plusieurs €lectrons, en particulier les réactions d'oxydo-réduction.

1.6.2. Définition d’'un processus électrochimique

Un processus ¢€lectrochimique est constitué par I'ensemble des phénomeénes associés a la production
d'un transfert de charge électrique a travers une interface formée par la mise en contact d'un
conducteur ¢€lectronique (métaux, semi-conducteurs, conducteurs €lectroniques) et d'un conducteur
ionique (solutions électrolytiques, électrolytes solides, sels fondus). La cinétique des réactions

interfaciales est analysée a partir de 1'étude des transferts électroniques.

1.6.3. Interface a 1'équilibre et loi de Nernst

Un systeme ¢lectrochimique ou couple oxydo-réducteur (couple redox) est constitu¢ 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 (1.4)

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 :

Eeq = E°+ o In| 20X
nk Apod

(1.5)
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Ou E° représente le potentiel standard du couple Ox/Red, R la constante des gaz parfaits

(R= 8,314 J X ".mol™), T la température absolue (en K), n le nombre d'électrons échangés au cours
du transfert électronique, F la constante de Faraday (F = 96500 C.mol™) et a oy et a peg, les activités
des espéces Ox et Red.

En considérant que la force ionique de la solution reste inchangée au cours de 1'expérience et que les
composés se comportent idéalement en solution, on peut alors faire intervenir les concentrations des
especes ¢lectroactive en solution (C s 0x €t C o1 red) € NON plus les activités.

L'équation (2) devient alors :

nF CRed

C ox et C req les concentrations des especes Ox et Red en solution.
La relation de Nernst, a 25°C, s’écrit alors :
C ox et C req les concentrations des especes Ox et Red en solution.

La relation de Nernst, a 25°C, s’écrit alors :

Eeq

— o 0059 log( [ox] ) (1.7)

[Red]

1.6.4. Cinétique électrochimique

Le transfert électronique est localisé a la surface de 1'¢lectrode, a l'interface entre le conducteur
¢lectronique (I'électrode) et le conducteur ionique (la solution). La réaction €lectrochimique ne peut
donc avoir lieu que si la substance électroactive est présente a la surface de 1'¢lectrode.

Une réaction électrochimique globale peut étre décomposée selon la Figure (1.7) Outre le transfert
de charge, le transport de matiére doit étre également considéré pour 1'établissement d'une relation

entre le courant (I), le potentiel (E) et les concentrations en solution d’Ox et Red.

\ _ transport de matiere ol

\\ Oxei - > (5
ne X t'lan.ﬂm t_

\ électronique

] Reds » Red™!

\ transport de matiere

Figure 1.7.Différentes étapes d'une réaction électrochimique.
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Il existe trois modes de transport de matiere :

a)

b)

la diffusion : mouvement spontané, provoqué par I'établissement d'un gradient de
concentration, di a la consommation et/ou la production d'especes au voisinage de 1'¢lectrode.

la convection : déplacement des especes sous l'effet d'un gradient de vitesse du fluide (agitation
de la solution, €lectrode tournante)

la migration : déplacement des especes chargées sous I'effet d'un champ électrique créé 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 1'étape la plus
lente. Toute étape rapide précédant une étape lente est supposée étre dans un état de quasi-
équilibre. Il faut donc considérer la vitesse de transfert de charge ainsi que la cinétique de

transport de matiere et déterminer 1'étape la plus lente [36].

1.7. Méthodes électrochimique

1.7.1. Spectroscopie d'impédance électrochimique

1.7.1.1. Définition

Tous systemes physiques ou chimiques peuvent se modéliser par des circuits électriques
constitués de résistances, condensateurs, inductances, sources de courant, sources de tension,...
Ainsi une cellule électrochimique peut étre considérée comme un dipole électrique d’impédance
Z |42].

Elle consiste a analyser la réponse du systéme en fonction de la fréquence du signal alternatif
d’excitation. Le signal fréquentiel de faible amplitude est superposé ou non a une tension

continue de polarisation [43].

1.7.1.2. Théorie

Cette méthode permet d'étudier un systeme électrochimique et d'obtenir des informations
concernant la cinétique de phénomenes ¢€lectrochimiques. D'un point de vue plus spécifique,
l'impédance ¢électrochimique décrit la réponse d'un systéme électrochimique a une tension ou a
un courant alternatif en fonction de sa fréquence. En courant alternatif, cette résistance s'appelle
I'impédance et représente un vecteur, caractéris¢ par le module |Z| et I’angle de déphasage ¢
(figure 1.7). On peut aussi 1’écrire comme une somme vectorielle d’une partie réelle et d’une
partie imaginaire. Si I'exemple d'une cellule électrochimique est prise, il pourrait étre considéré

que la cinétique du transfert de charge aux électrodes, la vitesse des réactions chimiques a ces
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mémes ¢lectrodes ainsi que la diffusion des especes de la solution vers 1'électrode constituent de

petits phénomenes résistifs contribuant a I'impédance totale du systéme [44,45].

IrnA

Figure 1.8.Schéma représentatif de I’impédance en coordonnées cartésiennes et polaires [35,47].

Elle est particuliecrement adaptée a I’étude des mécanismes réactionnels qui se déroulent a

I’interface électrode/électrolyte. La théorie de cette méthode a été décrite en détail dans plusieurs

travaux (Gabrielli et al, Deslouis et al.) [46,47].

a)

b)

Calcul de ’impédance faradique

Tout calcul d’impédance impose la connaissance de la relation liant le courant a la tension en
fonction du temps et donc de la fréquence. Bien souvent cette impédance dépend du point de
fonctionnement choisi pour analyser le systeme considéré. Les systémes électrochimiques ne
dérogent pas a la régle et c’est pour cela qu’il faut pour le calcul de I’'impédance, se placer dans
les conditions opératoires choisies, en tenant compte que le signal alternatif de mesure doit étre
de faible amplitude pour pouvoir linéariser le systéme ou effectuer des simplifications.
Conditions d’utilisation et limites de la spectroscopie d’impédance

Les seules conditions de 1’étude par spectroscopie d’impédance électrochimique sont la
linéarité¢ et la stationnarit¢ du systéme électrochimique. La linéarité est vérifiée, dans les
conditions d’étude, en comparant les réponses a différentes fréquences pour des excitations
d’amplitudes croissantes. En effet, dans le cas de systéme linéaires, la fonction de transfert est
indépendante du signal d’excitation. La stationnarité est vérifiée par le contrdle, avant et apres

chaque mesure, de la constante du courant et du potentiel [45].

1.7.2. Voltampérométrie

1.7.2.1. Principe de fonctionnement

Le potentiel est mesuré entre 1'électrode de référence et 1'électrode de travail et le courant est mesuré

entre 1'électrode de travail et la contre électrode. Ces données sont ensuite tracées sous la forme
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intensité en fonction du potentiel. Comme le montre la forme du potentiel, le balayage qui s'ensuit
produit un pic de courant pour tous les analytes qui peuvent étre réduits dans l'intervalle de potentiel
du balayage. Le courant s'accroit lorsque le potentiel atteint le potentiel de réduction de l'analyte,
puis chute lorsque la concentration de l'analyte est en baisse autour de la surface de 1'électrode.

Lorsque le potentiel appliqué est inversé, il atteindra le potentiel qui réoxydera le produit formé lors
de la premicre réaction de réduction, et produit un courant de polarité¢ inversée lors du balayage
suivant. Le pic d'oxydation aura de manicre usuelle une forme similaire au pic de réduction. Par
conséquent, donne des informations sur le potentiel redox et les proportions de composés obtenus

lors de la réaction ¢lectrochimique [48].

1.7.2.2. Voltammeétrie cyclique

La voltampérométrie cyclique consiste a effectuer un balayage aller-retour complet du potentiel
appliqué. L’allure de la variation du courant au cours du temps et celle du voltampérogramme
cyclique sont donnés par les figures 1.9 et 1.10.

La voltamétrie cyclique est une méthode courante pour étudier les processus présents a une
¢électrode [49,50].

Pour imposer a 1'¢lectrode indicatrice un potentiel bien contr6lé, on utilise un appareil électronique
d' asservissement appelé potentiostat, aux bornes duquel les trois électrodes du montage schématisé
dans la figure suivante sont connectées. Cet appareil fournit la tension électrique V entre I'électrode
indicatrice (EI) et la contre-¢électrode (CE), nécessaire pour que la tension entre EI et 1'électrode de
référence ER soit maintenue égale a une valeur de consigne affichée sur l'appareil (Figure 1.9).
Pour décrire un voltammogramme, on effectue un balayage de potentiel en modifiant
progressivement la valeur de la tension de consigne contrélée par le potentiostat. La vitesse de
balayage ne doit pas étre trop élevée pour permettre 1'établissement en permanence d'un régime de
diffusion aussi voisin que possible du régime stationnaire. L'enregistrement de I = f(t) conduit

directementa I = f (E) si E est fonction linéaire de t.

‘ Potentiostar |

— PS

Electrode de
référence

g1 |
Electrode
indicatrice Electrode

awxiliaire

Figurel.9.Montage potentiométrique.
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La réponse propre a un systeme ¢lectrochimique, correspondant a la présence d'une substance
¢lectroactive déterminée, est obtenue par tracé de deux Voltammogramme: celui obtenu sans la
substance électroactive (essai a blanc), correspondant a la courbe du courant résiduel et celui obtenu
en présence de la substance ¢électroactive. On retranche alors le courant résiduel de celui déterminé
avec la substance électroactive, obtenant par différence le courant qui correspond a I'électrolyse de
cette seule substance [51].

C'est une méthode d'analyse dans un état non-stationnaire dans laquelle une surtension est appliquée
et le courant est immédiatement mesuré. Le potentiel appliqué varie en fonction du temps selon un
signal triangulaire répétitif dépendant du nombre de balayage effectué. Etant donné que le potentiel
est balayé selon une certaine vitesse, le courant pourra aussi étre porté en graphique en fonction du
temps(Figurel.12.) .Le courant mesuré a deux composantes soit celle faradique et celle capacitive,
lesquelles sont normalement couplées et difficilement séparables. Le courant faradique résulte d'un
transfert d'électron a l'interface solution-électrode, tandis que le courant capacitif est di a
I'accumulation de charge a l'interface électrode-solution. Le courant capacitif est alors di a la
variation de la capacité de la double couche de I'¢lectrode qui dépend du potentiel lorsqu'une espece

est adsorbée ou désorbée [52-53].

s

& sEmaEsES e s s

5
i

Figure 1.10.Variation du courant en fonction du temps. Figure .1.11. Allure d’un voltampogramme.

Figure 1.10. Variation du courant en fonction du temps en régime de diffusion pure.

Figure 1.11. Allure du voltampérogramme cyclique d’un systéme rapide en régime de diffusion pure [38].
L’analyse de ces voltampérogramme en fonction des potentiels de pics (hauteurs et espacements),
des courants en fonction du temps et de la vitesse de balayage, nous permettrons ainsi de distinguer
les différents systeémes (lent, rapide, quasi-rapide) [S0].En voltampérométrie cyclique, le potentiel

d'¢lectrode suit un potentiel modifié linéairement avec le temps, comme le montre la figure (1.12).
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Forme du potentiel en voltampéroméirie cyclique

.

a
=
=
&
=
=
=
[=]
o

Figure 1.12.Variation du potentiel en fonction du temps [54].

1.7.2.3. .La voltamétrie a onde carrée (SWV : Square Wave Voltammetry)

La voltamétrie a onde carrée est basée sur la combinaison d’une modulation d’onde carré

d’amplitude AE = 50 mV et de période 1/f (typiquement la fréquence f = 50 a 200 Hz), et de

hauteur | AES | (de 'ordre de 5 mV), avec une rampe en escalier. Le signal mesuré est la
différence Di entre les courants mesurés a la fin de chaque pulse montant et descendant de 1’onde
carrée. Le principal avantage de la SWV, est qu’elle permet de varier le potentiel & des vitesses
beaucoup plus élevées, typiquement v = 400 a 1600 mV/s, et ainsi d’améliorer la sensibilité non
seulement par une augmentation du rapport i f /i ¢ mai également par la réduction du temps de

mesure [55,58].

1.8. Conclusion

Dans cette partie, nous avons présenté des généralités sur les capteurs contient les différents types

de capteur avec les méthodes courront d’analyse concernant quelques rappelles électrochimique.
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Chapitre 02

ETUDE SUR LES IONOPHORES QUI DETECTENT
LES IONS DE FER

2.1. Introduction

La connaissance des effets néfastes des métaux lourds sur les humains et les animaux a en partie
inspiré le travail pour le développement de composés qui réagissent sélectivement et spécifiquement

aux ions des métaux lourds c.a.d. conception de capteurs d'ions [5].

Un certain nombre de méthodes sont disponibles aujourd'hui pour mesurer la formation ion-
ionophore [59]. Dans cette partie on fait une étude bibliographique sur les ionophores qui détectent
les ions de fer.

Mais malgré le besoin urgent de ces capteurs sélectifs pour la surveillance potentiométrique des
ions Fe (III), seuls des rapports limités ont été publiés concernant les €lectrodes sélectives aux ions

Fe (IIT) dans les littératures.

2.2. Généralités sur les métaux lourds

Le terme métaux lourds est un mot ambigu et dont la définition varie d’une source a I’autre. Jusqu'a
présent il n’existe pas de définition générale. Mais selon Nies (1999) et Gadd (1992), les métaux
lourds regroupent les 53 métaux dont la densité est supérieure a 4-5 g/cm’. En fait, dans la plupart
des cas beaucoup d’auteurs utilisent ce terme, a tort et a travers, pour caractériser les éléments
toxiques. Ces ¢léments peuvent étre classés en différents groupes sur la base de leurs
caractéristiques (fonctions, propriétés électrochimiques) [60] et aussi présentent une forte toxicité

[61].

2.2.1. Le FER

2.2.1.1. Généralités sur le FER

En abondance, le fer est le quatrieme ¢lément dans I’écorce terrestre et le premier parmi les métaux

lourds. On le trouve surtout sous forme de Fe (II) ou de Fe (III) [62].
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2.2.1.2. Les sources de fer dans I'environnement
a. Dans Peau

On trouve généralement le fer dans les eaux de surface sous forme de sels contenant du Fe(III)
lorsque le pH est supérieur a 7. La plupart de ces sels sont insolubles et sont précipités ou adsorbé
sur différentes surfaces. En milieu réducteur, comme dans certaines eaux souterraines, certains lacs
ou certains réservoirs, et en absence de sulfure et de carbonate, on peut trouver du Fe(Il) soluble en
concentration élevée [63].

La présence du fer dans des sources naturelles d’approvisionnement en eau est attribuable a la
décomposition de la roche et des minéraux [64], aux eaux de lessivage de décharges controlées

[63], ainsi qu’aux rejets des secteurs industriels qui traitent le fer [65].
b. Dans I’air

Le fer trouvé en suspension dans I’atmospheére y est généralement entrainé avec les émissions des

installations de 1’industrie du fer et de I’acier, des centrales thermiques et des incinérateurs [66].
¢. Dans Ie sol

Le fer est présent en abondance dans I’écorce terrestre (environ 5 % en masse), vraisemblablement
sous la forme d’oxydes minéraux complexes. Plus spécifiquement, on le trouve dans les basaltes,
les montmorillonites et les illites, mais pas dans les kaolinites. A 1’état naturel dans les différentes

. . . \ -1
roches meéres, sa concentration varie sur un peu plus d’un ordre de grandeur, de 4 a 100 mg.g .

Tableau 2.1.Les concentrations de FER dans le sol.

Roches mére Concentration
moyenne
(mg.g")

Roches magmatiques 35,4

Roches ignées 56,3

Roches acides 25,0

Gres 9,8-30,7

Roches basiques 100
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FER
Calcaires 3,8
Roches sédimentaires 35
Charbon 10,9-19,2

Dans le sol, les concentrations en fer total sont éminemment variables, mais une valeur de 35mg.g”
constitue une moyenne représentative de la majorité des sols.
Le fer se trouve dans les sols essentiellement sous forme d’oxydes et d’hydroxydes donnant lieu le

plus souvent a des especes solides amorphes [67].
d. Dans les aliments

La teneur en fer des aliments varie considérablement. Les céréales (moyenne : 0,0295 mg/g) et la
viande (moyenne : 0,0262 mg/g) sont les principales sources alimentaires de cet ¢lément [68].La
teneur en fer de la plupart des autres aliments naturels est inférieure a 0,020 mg/g [69-70].

Elle peut étre quelque peu supérieure dans les aliments enrichis de fer ou dans ceux qui sont cuits
dans des ustensiles en fer [64]. Il semble que la teneur en fer des produits alimentaires diminue a

I’ébullition [71].
e. Dans les végétaux

Dans les plantes, le fer joue des rdles biochimiques variés et se trouve impliqué dans de
nombreuses réactions enzymatiques comme au cours de la photosynthése ou d’autre synthese. Les
concentrations les plus €levées sont mentionnées pour les légumineuses, le cacao, et le persil, alors
que les plus faibles concentrations se rencontrent dans le riz, les pommes de terre et la plupart des

fruits frais [67].
f- Dans les animaux

Dans les animaux domestiques, la concentration moyenne en fer du corps entier se situe
typiquement a 70 pg.g” (poids frais), dont 70 % se trouvent lié a ’hémoglobine, avec de plus fortes

concentrations dans le foie et le pancréas ou il peut étre stocké [72].
2.2.2. Conséquences sanitaires

Le fer, I'un des métaux les plus abondants sur Terre, est essentiel a la plupart des formes de vie et a
la physiologie humaine normale. Le fer est une partie intégrante de nombreuses protéines et
enzymes qui maintiennent une bonne santé. Chez 1'homme, le fer est un composant essentiel des

protéines impliquées dans le transport d'oxygene [73,74]. 1l est également essentiel pour la
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régulation de la croissance cellulaire et de la différenciation [74]. Une déficience en fer limite la
délivrance d'oxygene aux cellules, ce qui entraine une fatigue, une mauvaise performance du travail
et une diminution de 1'immunité [73,78]. D'autre part, la quantité excessive de fer peut entrainer une
toxicité et méme la mort [79]. Prés des deux tiers du fer dans le corps se retrouve dans
I'hémoglobine, la protéine dans les globules rouges qui transporte de I'oxygene aux tissus. De plus
petites quantités de fer se trouvent dans la myoglobine, une protéine qui aide a fournir de I'oxygéne
au muscle et dans les enzymes qui assurent les réactions biochimiques. Le fer se trouve également

dans les protéines qui stockent du fer pour les besoins futurs et qui transportent le fer dans le sang.

Avec seulement quelques exceptions possibles dans le monde bactérien, il n'y aura pas de vie sans
fer [80]. Si la concentration en fer dépasse le niveau normal dans le corps, elle risque de devenir
dangereuse pour la santé. Ainsi, le fer peut s'accumuler dans les tissus et les organes du corps
lorsque les sites de stockage habituels sont pleins. Les exces d'ions de fer dans le corps provoquent
des dommages au foie et aux reins. Certains composés de fer se révelent cancérogeénes [81-86].

Les apports nutritionnels recommandés pour les Canadiens indiquent que, chez les adultes, les
hommes ont besoin de huit mg de fer par jour, les femmes en adge de procréer, de quatorze et les

femmes post-ménopausées, de sept [87].

2.2.3. Effets toxiques

L’ingestion de grandes quantités de fer produit une hématochromatose; dans cette affection, les
mécanismes normaux de régulation n’agissent plus efficacement et il se produit des 1ésions de tissus
par suite de I’accumulation du fer. Cette affection apparait rarement par suite d’une simple
surcharge alimentaire [88, 90].

La consommation soutenue d’aliments acides cuits dans des plats en fer a aussi causé¢, dans certains
cas, des lésions tissulaires [90]. L’ingestion de grandes quantités de comprimés de fer a déja
provoqué des intoxications chez de jeunes enfants [91]. Puisque les comprimés de fer pour adultes
contiennent parfois beaucoup plus de fer élémentaire que les comprimés pour enfants, 1’ingestion
accidentelle, par des enfants, de suppléments de fer destinés aux adultes peut provoquer une
intoxication [92].0n considére que trois grammes de sulfate de Fe(Il) constituent la dose 1étale pour
un enfant de deux ans. La dose létale pour un homme adulte est comprise entre 14 et 17,5 g [93,97].

2.2.4. Les caractéristiques de fer
a. Les caractéristiques chimiques

Le fer appartient, comme le manganése et le cobalt, au groupe des métaux de transition. C’est un

métal de couleur argentée avec une structure cristalline cubique. On le trouve a 1’état ferreux ou
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ferrique dans des minéraux spécifiques, ou dans d’autres minéraux ou il se substitue au magnésium

et a I’aluminium.
b. Les caractéristiques nucléaires

Les isotopes 55,59 et 60 présentent des périodes respectives de 2,7années, 45,5 jours et 3 X 10°

années, respictivement [98].

2.3. Généralités sur les ionophores qui détectent le fer (III)

Les capteurs chimiques peuvent étre disponibles sur mesure a l'aide de nouveaux ionophores
sélectifs; on fait des petites recherches pour identifiant quelques ionophores pour la détection de

Fe’" avec leur membrane spécifique et leur caractéristique par différente méthode d’analyse.

2.3.1. La préparation d’électrode d’ion sélective a base d’ionophore (E)-N'-((2 hydroxynaphta
1én-3-byl) méthyléne) benzohydrazide (HNBH)

Les ¢électrodes d'ions sélectives (ISE) a base d’une membrane de chlorure de polyvinyle (PVC) sont
sauvagement utilisées dans la détermination de divers ions métalliques dans des échantillons
industriels et environnementaux. Les ISE présentent des nombreux avantages, notamment la
simplicité des procédures, la préparation faciles et rapides, le faible coit, les temps de réponses
rapides, les plages de concentration étendues, les faibles limites de détection, les réponses stables et
la renouvelabilité.

Il existe de nombreux rapports sur les électrodes sélectives aux ions membranaires en PVC pour la
détermination des ions Fe’ * dans divers échantillons.

Les ¢études effectuées par Abdollah Yari et ses collaborateur sur un nouvel ISE a base de (E) -N '-
((2-hydroxynaphtalén-3- byl) méthyléne) benzohydrazide (HNBH) comme un nouveau support
ionique pour la détermination des traces d'ion Fe’" dans des échantillons réels.

Le protocole de préparation de membrane polymérique destinée a la détection ionique consiste a
mélanger des proportions en masse de ’ionophore HNBH spécifique a I’ion a doser (Fe™) avec le
chlorure de polyvinyle (PVC) associ¢ a un plastifiant nitrobenzéne (NB) en présence d’un additif
NaTPB. Puis on met un tube en verre (de 3 2 Smm en haut) dans ce mélange (30% de PVC ,64% de
NB, 3% de HNMB ,3% de NaTPB, tous ces produit sec dessous dans 3 ml de THF qui évapore a
I’air ambiante) pendant 10 secondes pour former un tube mince et une membrane transparent
(environ de 0,3 mm d'épaisseur) sur la pointe du tube. Le tube préparé a été conservé a la
température ambiante environ 1 h, puis on remplie a I’aide d'une solution de remplissage interne de

1,0 x 10° M de nitrate ferrique Fe (NOs) ;. Finalement, I'¢lectrode proposée a été immergée dans
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une solution de nitrate ferrique pendant 24 h. Une électrode en argent/chlorure d'argent a été utilisée
comme électrode interne. Afin d'optimiser l'approvisionnement de membranes, on a testé les
différents rapports d'ingrédients et le temps de conditionnement. On utilise les mesures EMF pour
déterminée les performances analytiques de ce type de capteur.

Les principales résultats obtient sont de premier lieux a une relation avec le phénomene de
complexation entre I’ionophore (HNMB) et les ions de fer (fe’").

La structure de HNMB (L, figure 1) contient des atomes d'azote et de donneur d'oxygene, qui
représente un support d'ion métallique approprié. cette structure est la mieux adaptée a Fe'" comme

un complexe selon la formule générale [Fe (L) ,NOs], comme représenté sur la (Figure 2.1).

| ij

)J\ N /
H/ \

Figure 2.1.La structure HNMB.

Nous avons fait le titrage d'une quantité appropriée de HNMB avec une solution standard
de Fe (IlI+) dans la solution organique de @ THF. Comme le montre cette figure, la
réaction souhaitée peut se produire avec succés dans la solution organique qui implique la

tendance du ligand a ce complexe de 1’ion métallique dans la phase organique.

Figure2.2.La structure chimique de phénoméne de complexation des ions de Fe’" avec HNMB.

Grace a cette capacité, nous avons décidé d'intégrer cet ionophore dans un élément de détection de

membrane en PVC, comme cceur du capteur potentiométrique, pour la surveillance de I'ion
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métallique Fe'",

Cette étude est basée sur la variation des quantités constitutive de membrane et leurs propriétés,
Les résultats obtenus indiquent que I'¢électrode présente les meilleures performances avec une
composition de membrane de 30% de PVC, 64% de NB, 3% de NaTPB et 3% de HNMB ,cette
composition donne une bonne réponse comme suite :une grandes sensibilités par rapport a les autres
proportions 19.9mV/decade sur une large gamme de concentration de 1.0x10 ~% 4 5.0x10 .
L’¢étude de pH optimale indique que le pH approprié a été choisi dans la plage de 2,4 a 4,0 tel que
ces résultats représenté aux milieux aqueux. Ensuite, on suive I’effet de cette composition de
membrane sur les solutions non aqueuses en utilisant des mélanges de différent pourcentage de
mélange d’éthanol-eau. Les changements importants dans la plage de concentration et la pente de
membrane représenté dans 1’échantillon qui contient 20% de mélange éthanol-eau qui donne une
meilleure performance représentés par une sensibilit¢ de 21.6 mV/decade avec une large gamme
linéaire de 1.0x10™ & 1.0x10™M.

Il a ét¢ appliqué avec succés comme un capteur potentiométrique indicateur pour le titrage de
solution de Fe** (1,0 x 10 4 M) avec de I'EDTA standard 1,0 x 10° M. La courbe de titrage a
démontré que le capteur est capable de détecter avec succés la quantité d'ion de Fe''dans les
solutions de différentes échantillons.

Pour la détection d'ion de Fe ** dans différents échantillons d’eau, une méthode d'étalonnage a été
appliquée pour mesurer la concentration en Fe’* dans les échantillons d'eau. Les échantillons de fer
ont également été contrdlés par spectrometre d'absorption atomique (AAS) et la méthode
potentiométrie. Les résultats de la méthode potentiométrique et de la spectrométrie d'absorption
atomique pour les différents échantillons(les eaux de robinet, les eaux minérale, les eaux de riviere
et les eaux usées) indiquent que les meilleurs résultats soit par la potentiométrie a (9.8ppm) et AAS
a (9.7ppm) par les eaux usées.

La comparaison entre les caractéristiques de performance de 1'¢lectrode congue rapportées dans la
littérature pour les mesures du fer (III) et I’électrode réalisés.il voir clairement que cette €lectrode
donne des meilleure résultats par rapport a les autres.

La confirmation de la sélectivité par réalisation de la méthode (MPM) a base de ces électrodes
d’ISE, la détection du Fer, ainsi que sur la détection des métaux lourds Na™ . K" ,Mo®" ,Ba*" ,Ca*’
Mg 7 Ni*", Cu?" ,Zn*",Cd*" ,Pb*", Cr’", Ce’"a été réalisée. Cette méthode de potentiel appariée
(MPM) qui ne repose sur aucune théorie et n'assume pas une certaine équation décrivant la réponse
de I'ISE dans une solution mixte. La méthode est basée sur une procédure de mesure des différences

potentielles causées par I'augmentation de l'activité cible de I'analyte dans Solution et que, en raison
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de l'augmentation de l'activité ionique interférente.

Comme une conclusion de ce travaille : on a constaté que le (E) -N '- ((2-hydroxynaphtalén
comme support sélectif supérieur dans une membrane de PVC au cceur d'un capteur
potentiométrique pour la détermination de Fe®” dans des différentes échantillons.

L'¢lectrode illustre une excellente pente de Nernstian de 19,9 = 0,3 mV / décade sur une large
gamme linéaire de concentration de 5,0 x 107 a 1,0 x 102 M avec une limite de détection de 1,0 x
10° M de Fe3 + en solution. La plage de pH tolérable de 2,4 4 4,0, le temps de réponse de 10 s et la

stabilité¢ de mesure pendant 3 mois sont des caractéristiques intéressantes du capteur [100].

2.3.2. la préparation d’électrode a base de ((tris(3-(thiophenal) propyl)amine (TTA))

Le protocole de fabrication des membranes a base de ((tris (3-(thiophenal) propyl) amine (TTA)) a
¢té mis au oint a partir des travaux effectués par Hassan Ali Zamani et al sur les capteurs. pour la
détection des ions de Fer, les protocoles de la mise au point du capteur Fe’" ont été optimisés. Le
mélange est composé de 2%, 30 % ,67 % et 1 % respectivement Tris (3- (thiophenal) propyl) amine
(TTA), PVC et (BA) Benzyle acétate, (NaTPB) sodium tetraphenyl borate, dilué¢ d’environ 4 a 5 ml
de THF.

Le mélange résultant a été transféré dans un plat en verre de 2 cm de diametre. La solution a permis
de rester en perte la teneur en THF et un mélange concentré huileux ont été obtenus. Prochain, Les
¢lectrodes ont été préparées en formant une membrane de la solution huileuse sur les pointes d'un
tube Pyrex de 3-5 mm, en trempe Tube le mélange concentré pendant une courte période. Ensuite,
les tubes étaient maintenus a la température ambiante pendant environ 24 h, avant d'étre rempli avec
une solution de remplissage interne de 1,0 x 10 a 3 moles de L™ de Fe (NO;) 3.Et étre trempé dans
une solution de nitrate ferrique de 1,0 x 10 mole L pour 24 h . La méthode utilisée est des mesures
EMF qui sont des mesures des champs électromagnétiques ambiants (environnants) qui sont
effectués en utilisant des capteurs ou des sondes particuliers, tels que des compteurs EMF. Ces
sondes peuvent généralement €tre considérées comme des antennes bien qu'elles présentent des
caractéristiques différentes. En fait, les sondes ne doivent pas perturber le champ €lectromagnétique
et doivent éviter le couplage et la réflexion autant que possible afin d'obtenir des résultats précis.
Les performances analytiques ont été déterminées a partir de courbe d’étalonnage, dans la gamme
de concentration 1.0x10™* to 1.0x10" > mol L' avec une limite de détection de 8.3x10° mol L 'et
une sensibilité 19.8+0.3 mV decade ™.

La structure de I’ionophor (tris (3-(thiophenal) propyl) amine) :

p. 25



CHAPITRE 02 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE SUR LES IONOPHORES QUI DETECTE LES IONS DE

—
N EQ

A

AN

N

Figure 2.3.La structure de 1’ionophore de TTA.
La confirmation de la sélectivité par réalisation de la méthode (MPM) a base de ces électrodes
d’ISE, la détection du Fer, ainsi que sur la détection des métaux lourds sm*", La*", Gd*', Lu*",
Nd**, Tm*", Tb*", Dy*", Cr'", Cd*" Ni*" ,Co®" ,Pb*" ,Ca®™ Mg* " ,Na" ,K', Fe’"a été réalisée.
Cette méthode de potentiel appariée (MPM) qui ne repose sur aucune théorie et n'assume pas une
certaine équation décrivant la réponse de I'ISE dans une solution mixte. La méthode est basée sur
une procédure de mesure des différences potentielles causées par I'augmentation de I'activité cible
de I'analyte dans Solution et que, en raison de I'augmentation de 1'activité ionique interférente.
Dans la performance de l'ensemble d'é¢lectrodes, les résultats signifient que si la concentration de
ces cations dans un échantillon était environ 1000 fois supérieure a celle des ions Fe (III), le capteur
proposé détecte sélectivement les ions fer. La forte sélectivité de 1'électrode a membrane pour les
ions de fer par rapport aux autres cations usés provient trés probablement de la tendance forte et
sélective des molécules transporteuses pour les ions fer. Comme 1'étude de conductométrie a montré
que le Kf de TTA avec des ions de fer est plus que les autres cations mono, di et trivalent (Kf: 5,24
x 10°).
En conclusion on peut dire que I’électrode modifiée par le ((tris (3- (thiophenal) propyl) amine
(TTA)) semble étre parfaitement adaptée pour la détection de ’ion Fe ™.
On a constaté que les capteurs résultants produisaient une gamme de réponse linéaire de cinq
ordres de grandeur avec une pente de 19,8 + 0,3 mV décennie-1 avec une limite de détection de 8,3
x 104 9 mol L. Le capteur pourrait Etre utilisé¢ dans le pH de 2.4-4.3 et le temps de réponse du
capteur était inférieur a 10 s, en plus de son trés bonne sélectivité de Fe (III) sur de nombreux ions
de transition et d'ions lourds mono-, di- et trivalents (Sm*", La’", G&*', Luv**, Nd**, Tm’", Tb*",
Dy3 ’ Cr3+, Ccd** ,Ninr ,Co2+ ’sz+ ,CazJr ,Mg2+ Na" K", Fez+). La durée de vie de 1'électrode s'est
trouvée au moins 10 semaines. L'électrode a été évaluée et appliqué avec succes a la détermination

du fer dans échantillons d'eaux usées et eaux usées avec une bonne précision (Dans certains
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mélanges cationiques, détection dans la riviére et les eaux usées) [101].

2.3.3. Le protocole de fabrication a base de N1,N3,N5-tris(2-(2,3-dihydroxy benzylamin
0)-ethyl)cyclohexane-1,3,5-tricarboxamide(CYCOENCAT,L)

Le protocole de fabrication des membranes a base de N',N° N°-tris(2-(2,3-dihydroxybenzylamino)-
ethyl)cyclohexane-1,3,5-tricarboxamide(CYCOENCAT,L)mis au point a partir des travaux
effectués par Rati Kanta Bera et al sur les capteurs.

Les réponses de capteur tel que la sensibilité et la sélectivité sont dépendent soit de la nature
d'ionophore utilisé, la composition de membrane et les propriétés du plastifiant utilisé.

Les résultats de ce travaux concernant aux premier lieux la connaissance des meilleurs proportions
de composition de membrane a partir de changement a la fois soit les quantités, soit les plastifiant
ou bien les deux aux méme temps , il se trouve que la meilleure proportion celle qui contient 4%de
ligand(CYCOENCAT, L), 33% de pvc, 63% de o-NPOE qui donne des meilleures performances
une grande sensibilité 28(mV/decade), faible limite de détection 8.0x107, large zone linéaire de
1.0x107-1.0x10™". Les activités des ions du métal étaient basées sur le coefficient d'activité (y). Ils
ont été calculés a partir de la forme modifiée des approximations Debye-Hiickel qui s'applique a

tout ion:

12
logy= 4}.51123[; <. ;J
g — i 2.1)

Ou, Z et p représentent la valence et la force ionique respectivement.

Ainsi, la composition optimisée de membrane : ionophore, PVC, o-NPOE 4: 33: 63 a été choisi
pour toutes les études ultérieures. La reproductibilité de cette ¢électrode a été évaluée en préparant
cinq ¢électrodes avec la composition et la réponse de ces électrodes par rapport aux ions de FER a
été mesurée. La moyenne de ces pentes, les limites de détection et les plages dynamiques linéaires
de ces cinq électrodes étaient de 28 + 0,3 mV / décennie, 8 (+ 0,2) x 10° M, et 1 (+ 0,4) x 10°a 1
(£ 0,2) x 10° M respectivement.

La performance de 1'¢lectrode a été étudiée sur une gamme de pH de 1,2-10,0 en utilisant deux
concentrations différentes de Fe3 + 1,0 x 10~ et 1,0 x 10™ M. Le pH désiré du test tel que le
potentiel reste constant sur la plage de pH de 3,0 a 7,0, qui peut étre utilisé comme plage de pH de

fonctionnement de ce capteur.
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L'utilité¢ du systéme de capteurs a également été étudiée en milieu partiel non aqueux qui représente
des meilleures performances avec méme proportion soit de méthanol-eau, éthanol-eau et mélanges
acétone-eau est 10 :90 et une eau naturelle (Nil) dont une grande sensibilit¢ de 28 (mv/decade) et
large zone linéaire 1.0 x 107> to 1.0 x 107" Il étudié aussi le coefficient de sélectivité des ions de
FER par rapport a 1’étude des interférences pour le comportement de sélectivité est évidemment
l'une des caractéristiques les plus importantes d'une électrode d’ion sélective. Pour vérifier la
sé¢lectivité de I'¢lectrode a membrane proposée, leur réponse potentielle a été réalisée en présence de
diverses interférences des ions étrangers tels que Na*, K', Ca*", Mg®", St*", Co*", Ni*" Cu*", Zn*"
Cd*", Hg*" et Ag" tel que les ions de potassium représente une grande sélectivités(-1.5) par rapport
aux autres interférent. Ce coefficient de sélectivité est déterminée par la méthode d'interférence
jonique (FIM) a partit d’une concentration fixe de l'ion interférant (1,0 x 10 M) et la variation des
quantités d’ion primaire (Fe'"). Les valeurs EMF sont tracées en fonction de Iinverse de

logarithme de I'ion primaire (fe3+). Ces concentrations d'ions fe’ © (I’inverse de logarithme de Fe
~Fol

) correspondant a l'intersection de la zone linéaire précédente pour calculer "< -* en

appliquant 1'équation de Nikolsky-Eisenmann

K% = aslan(ZalZy)
Ou, a, et ag sont l'activité de 1'ion primaire (A) et l'activité de l'ion interférant (B) respectivement;
Za et Zg sont les charges respectifs de (A) et (B). Les valeurs des coefficients sont de 'ordre de 10
? ou moins surtout les ions métalliques divalents examinés, qui indiquent que Le fonctionnement du
capteur est sélectif aux Fe’™ n'était pas interféré par d'autres ions métalliques méme a une
concentration plus ¢élevée. L'utilité pratique de capteur proposé pour déterminer le point final dans
le titrage potentiométrique de la solution Fe’* avec EDTA. Une solution de Fe’" (10°M) a été titré
par EDTA (1,0 x 10?M) a prés I’ajustement du pH a 5,0 et on trace courbe de titrage résultante
.D’apres cette courbes le volume d’EDTA 4.9ml est le volume nécessaire pour la formation de

complexe d’ion de fer avec I’EDTA [102].
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2.3.4. Etude bibliographique sur les déférentes ionophores avec leurs réponses

Tableaux 2.2 Etude bibliographique sur les déférentes ionophores avec leurs réponses depuis 2011

jusqu’a 2016.
N°. | Electrode modifier par Sensibilité | 0))) Zone linéaire
(mV/decade
)
1 S-methyl N-(methylcarbamoyloxy) 21.2+0.2 - 1.0x10" -9.1x10° [103]
Thioacetimidate.
2 3-(2-diethylamino-ethylimino)-1,3 261 5.5x107 | 5.0x107 -2.0x10°° [104]
dihydro-indol-2-one.
3 2-[(thiophen-2-yl)methyleneamino] 20.1+£0.3 5.0x107 | 1.0x107* -1.0x10°° [105]
isoindolinel,3-Dione.
4 N,N bis(2,6diisopropylpheyl)-1,4- 19.9£0.3 4.5x107 | 1.0x107-1.0x10° [106]
diaza-1,3-butadiene).
5 (2-Hydroxymethyl-15-crown-5) — 1.2x10° | 1.0x107* -8.0x10°° [107]
6 2-methyl-6-(4 methylenecyclohex-2- | 18.5+0.9 4.3x107 | 1.0x10* -4.3x107 [108]
en-1-yl) hept-2-en-4-one
7 9-ethylacenaphtho[1,2-b]quinoxaline | 19.5+0.3 9.6x10% | 5.0x107 -2.3x107 [109]
8 (E)-N'-((2-hydroxynaphthalen-3- 19.9 + 0.3 1.0x10° | 1.0x107* - 5.0x10” [100]

yl)methylene)benzohydrazide

2.4. Conclusion

Dans ce chapitre on a présentes une généralité sur le fer, les sources, les caractéristique et leur effet
sur la sante .On a vue aussi quelques ionophores qui détectent les ions de fer avec déférentes
méthodes d’analyse. Suivant le littérateur, on peut dire que 1’ionophore joue un role trés important
a cause de leur sélectivités aux polluant mais on peut dire aussi que la composition de membrane,

leur proportion la nature de produit aussi un impact sur les performances de capteurs.
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

L’intérét porté aux capteurs électrochimiques ne cesse de croitre, stimulé par leurs nombreuses
applications. Grace a leur rapidité, leur simplicité, leurs petites dimensions et leur faible cofit par
rapport aux techniques "lourdes" d’analyse de 1’eau, les capteurs électrochimiques ont pris
rapidement une place importante pour le développement industriel.

Les travaux présentés dans cette mémoire sont consacrés au développement des capteurs
¢lectrochimiques pour des applications environnementales.

L’utilisation des nanoparticules pour le développement des capteurs électrochimiques pour la
détection des polluant métalliques a suscité un intérét croissant. Cette approche permet
d’augmenter la surface de contacte avec le milieu environnementales et de minimiser le probléme
de diffusion et donner des meilleures performances en raison de leur petite taille, les nanoparticules
fonctionnalisées permettant d’augmenter la sensibilité et d’abaisser le seuil de détection.

En effet, I’immobilisation des membranes polymériques sur I’électrode en platine se faisait

Les travaux, réalisés au Laboratoire LCIP, présentés dans ce mémoire sont consacrés au :
développement d’un electrode de platine modifier par 1’immerge dans une solution des
nanoparticules, on fonctionnalise I’électrode par un dépdt de membrane polymérique a base de 18-
couronne-6 manuellement a la micropipette (dépdt manuelle) destiné a la détection ionique, et sa
caractérisation par les méthode électrochimique en commencgant par la chronoampérométrie et on
passera la voltammétrie cyclique qui donne une courbe de calibration donne les meilleures
performances par rapport aux interférent.

La voltammétrie cyclique dans un intervalle de potentiel [-0.6 V ,0.6 V] et la vitesse de balayage de
0,1V/s. Nous avons obtenu les résultats suivants :

Une zone linéaire situé entre C = 10°M et C =107 M, une limite de détection de 10°M et une

sensibilité de I’ordre de -0.001V/decade dans une solution tampon a pH 2,2 et une solution ferreux.
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Résumé

A nouvelle stratégie pour la fabrication d’un capteur sélective aux Fe3t par le développement d’une méthode
d’électrodéposition des nanoparticules d’argent sur un électrode de platine caractérisée par la
chronoampérométrie.

Lapplication de nouvelle membrane polymérique a base de 18-courrone-6 pour la détermination de fe3+-
L'électrode illustre une excellente pente de Nernstian de 0.0031mV / décade sur une large gamme linéaire de
concentration de 10 32 10 -7 avec une limite de détection de 10 -3M de Fe’* en solution. Le temps de réponse

est 120s.
Mots clés : 18-courrone-6 ; FER(III) ;AgNanoparticule ;Membrane de PVC

Abstract

A novel strategy to fabricate Fe’" sensor was developed by electrodepositing Agnanoparticles (NPs) on a
platinum electrode modified. The result of electrochemical is suived by chronoampérométrique.

Here, we report the design and application of a new PVC membrane electrode, based on 18-crown-6, for
determination of iron (III) ion. The electrode illustrates an excellent Nernstian slope of-0.0031 A
/decade over a wide linear range of concentration from 10 B t6 10 7 M with a detection limit of 10 °M

of Fe’" in solution. The response time of 120 .

Keywords: 18-Crown-6; Iron(Ill); sensor; Ag Naoprticl;PVC membrane
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