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INTRODUCTION GENERALE

La protection de I'environnement est une préocdapanajeure des pouvoirs publics
européens. Cette volonté de limiter la pollutiomsnifeste par une harmonisation des lois
réglementant les teneurs en éléments nocifs dansalex. L'objectif de cette uniformisation
des législations a I'échelle Européenne est dendieriles teneurs autorisées. D’autre part les
administrations en charge de la protection de Ilemmement accordent une importance
particuliére au suivi permanent des polluants édqtes.

A ce jour, le contréle des eaux se fait essentrgl@ par des analyses en laboratoire
apres prélevement sur sites. Ces controles quipaontllaires ne répondent pas aux besoins
de suivi en continu des milieux. Il est donc néagesde concevoir des instruments mieux
appropriés a cet usage. Les capteurs chimiguegmdans des systémes microfluidiques sont
adaptés a la détection des ions, ce sont des datithoix pour la détection des ions lourds en
solution et plus précisément des capteurs éledtroghes. Cette famille de matériau est par
ailleurs adaptée a I'élaboration de couches mipeedes techniques usuelles. Ce travail de
thése consiste & caractériser ces microcellulesitdes aux ions Pb, Cd”*, Ni** et Hf*
meétaux lourds cités dans la directive-cadre eunupeesur I'eau et a réaliser un module de
pré-concentration d’ions lourds en solution.

Le travail de recherche présenté dans ce mémoineecoe la conception et la
réalisation de capteurs a base de matériaux casl{di@mant dopé au bore et DLC) pour la
détection de polluants tels que les métaux lourddes métalloides (uranium) dans
'environnement, ces capteurs étant par la suifdigues a la détection de biomarqueurs
(prion). Ce manuscrit comprend 5 chapitres.

Le premier chapitre est consacré d’abord aux mélauxis en tant que polluants et
leur impact dans I'environnement. On s’est focalis@r les métaux de la directive-cadre
européenne sur la qualité de la ressource en eammetcure, le plomb, le cadmium et le
nickel. On présente ensuite un état de 'art ssichpteurs chimiques et les biocapteurs en se
limitant a la transduction électrochimique.

Dans le second chapitre, on détaille les technigupgrimentales mises en ceuvre au
cours de notre travail de these. On présente |wiptés électrochimiques du diamant dopé
et les modes de fabrication. On présente ensusieaggels que les liquides ioniques qui ont
été utilisés dans ce travail pour I'extraction dmsnplexes métalliques. On termine ce
chapitre par la présentation des techniques vol&mnmpes qui ont été utilisées pour la

conception des capteurs développés au cours davedl.t
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Dans le troisieme chapitre, les microcellules étmttimiques en diamant dopé au
bore, micro-usinée par laser ont été appliquées lpodétection des métaux de la directive-
cadre européenne, par la méthode de redissolutrmdique (ASV), associée a la
voltammeétrie implusionnelle. Les conditions de dBte optimisées et les caractéristiques
analytiques obtenues sont alors présentées. Latidétesimultanée des quatre métaux dans
des eaux de rejet et des eaux de riviere a étéaniseuvre avec ces microcellules. L'analyse
des voltammogrammes obtenus demande la mise ere @evnéthodes statistiques (ACP),
nous avons pu par cette technique créer une laéigatronique capable de discriminer les
meétaux présents en solution.

Dans le quatrieme chapitre, on présente la détediioplomb, aprés son extraction et
sa concentration en tant que complexe dans urdégnique, en utilisant les microcellules
électrochimiques en diamant dopé au bore, préseptéeédemment, en utilisant la méthode
de redissolution anodique, associée a la voltanmnétplusionnelle.

On a présenté l'utilisation ensuite de ces micitated électrochimiques pour la
détection d’'un métalloide, I'uranium. On a utiliséméthode des ondes carrées on faisant un
balayage inverse (sens réduction), apres avoitrétspose le complexe de I'ion uranyle avec
I'acide 6-O-palmitoyl-l-ascorbique sur la surfaaeld microcellule BDD.

La détection immunologique du prion est présenggdegnent, basée sur I'intégration
de la microcellule dans un systeme micro-fluidiqpaur la détection par voltammétrie a
vagues carrées des produits de la réaction enaywmeatie I'anticorps spécifique au prion,
marqué par 'enzyme peroxydase. Par 'utilisatiennénoparticules magnétiques, le test mis
en ceuvre est totalement réutilisable.

Le cinquieme chapitre est consacré a la détectioplamb dans I'eau du robinet par
une microcellule électrochimique a base d'un aum&ériau carboné, le Diamond Like
Carbon (DLC). Les résultats obtenus ont été valipléis comparaison avec la technique
analytique classique d’'ICP.

Nous finirons bien entendu ce manuscrit par unelasion générale.
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[.A. Les métaux lourds et leurs effets dans I'environnent
LAl Généralitéssur les métaux lourc

[.LA.1.1 Préambule : considération sur l'utilisation des teres « métaux lourds

L’objectif de cette thése est de dévelo] un micro-capteucapable de détecter |
métaux lourds présents dans une polluée et ainsd’étudier I'impact sur I'environnemel
causé par ces métguaussiappeléséléments traces meétalliques. Les éléments tragas
ainsi nommeés parce qu’ils se trouvent en faiblescentrations dans la {te terrestre. La
notion de métaux lourds est apparue lorsque lanipre biologistes ont cherché a caractél
les protéines qui contenaient du soufre. Les s#iskes dans I'eau du plomb, du mercurt
du cadmium, ajoutés a une solution aqueuse protéine, conduisent a la formation
précipités volumineux et tres denses dus a liaison entre les fonctions soufrées de
protéines et ces ions métallig (eq.l.1).

2 [Protéin&H] + M™" --- > [Protéine]-S-M-S-[Protéine] (eq.l.1)

SH : fonction soufrée de la protéine (S = soufre, hydrogene
M™ : forme bnisée divalente du métal lo

Au cours de ce travail, nous avons préféré utilisgpression « métaux lourds » pour
pas altérer la définition des élents traces métalliggs. En outre, l'utilisation du ter
« métaux lourds » ne fait pas référence ¢ gamme deconcentration donnée, mais a \
propriété intringque des éléments : la densSelon Callendef'], les métaux lourdssont
ceux dont la densité est supérieure ¢De plus, il concernéout métal ayant un numé
atomique élevé, en général supérieur a celtsodium (Z=11) et pouvant étre toxique pt
les systemes biologiqudsappellation métaux lourds est cependane appelation courante
qui n’ani fondement scientifique, ni application juridiq

Les métaux lourds sont présents ctous les compartiments tlenvironnement, mai
en général en quantités tres faibles. On dit g8 métaux sont présents “ en traces ".sont
aussi “ la trace ” du pasgologique et de I'activité de 'homn La classification en métat
lourds est daillels souvent discutée car certairmétaux toxiques ne sont [
particulierement “ lourds ” (le zinc), tandis « certains éléments toxigs ne sont pas tous
des métaux (I'arsenic paxemple) Pour ces différentes raisons, la plupart des stioprds
préferent d’appellation métaux lourds, I'appellation “ élénmeren traces métalliques-
ETM- ou par extension “ éléments traces .
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I.LA.1.2 Rappels généraux sur les métaux lourds

La détection et I'élimination des métdourds sont des procédés importants pour le
contrdle de la pollution de I'environnement, lateciion des ressources de I'eau et la santé de
la population, Les méthodes actuelles, selon lanediSO, pour la détermination de faibles
concentrations de métaux lourds dans I'eau posatriedes techniques de spectrométiie

Aujourd’hui, la toxicité des métaux lourds a comndes pouvoirs publics a réglementer les
emissions en fixant des teneurs limites. Cetteemaghtation n’est cependant d’aucun secours
pour déterminer sans ambiguité une liste de métasurveiller. Le plomlest I'un deplus
graves soucis pour I'environnemeimsi que pour la santéa surveillance des niveawe
plomb dand'approvisionnement en eaotableest essentielle pour la san&t la sécurité
humainesll y ade nombreux problemes dantdiés a I'expositiod des niveaux élevédons

de plomba cause dieur tendance staccumuler dans l'organisiie].

[.A.1.3 Influence des métaux lourds dans I'environnementlaturs effets
biologiques

Bien qu'ils soient largement répandussdamvironnement, les métaux lourds existent
généralement sous une forme inoffensive pour lgarmsmes vivants. En effet, la forme
chimique d'un métal conditionne sa disponibilitél@hc sa toxicité vis-a-vis des organismes.

En concentration appropriée, de nombreux métaumt sessentiels a la survie. Par
contre, en quantité excessive, ils peuvent étreqties. Méme une faible exposition a ces
meétaux, si elle est chronique, peut avoir de gragpsrcussions sur la santé. Du fait qu’il est
impossible de dégrader ou de détruire les métaurd$y ils ne sont pas décomposés et
s’accumulent dans le corps humain ; ils se coneentians le foie, les reins, le cerveau, le
squelette et les tissus kératinisés tels que legetkx et les ongles. L’exposition aux métaux
lourds a été liée aux troubles du développemedilyexs cancers, a l'atteinte rénale et méme,
dans certains cas, a la m§tf]. Quelques impacts des métaux sur la santé hunsaine
donnés dans le tableau (l.1).

Tableau [I.1] : Quelques impacts des métaux lourds sur la santé@ihem

Particules Toxicité
Plomb troubles du systéme nerveux, affection du
foie et des reins
Cadmium Affections respiratoires, troubles rénaux
Mercure Troubles du systeme nerveux (mémoire,
fonctions sensorielles de coordination)
Nickel Maladies respiratoires, asthme,
malformations congénitales, cancers
Chrome Cancers, troubles dermatologues, anémie

Les organes cibles des métaux lourds sont différeles ions métalliques se fixent sur
les globules rouges (Pb, Cd, &tf)). Les métaux s'accumulent dans le foie et l@ssre
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(organes tres vascularisés), les dents et lesxestfile plomb. D'autre part, les métaux
solubles dans les lipides comme le plomb tétraétyle méthylmercure peuvent pénétrer
dans le systéme nerveux central. Le danger estepags grand pour les enfants car chez eux
la barriere hémato-encéphalique n'est pas entiéted@veloppée (intoxication au plomb
possible). Par diffusion passive et grace a lelmbddé dans les lipides, le cadmium, le
plomb, le nickel, le méthyl-mercure, traversenpliEcenta et peuvent s'y concentrer.

ILA.1.4 Origine et distribution des métaux lourds

L'émission de métaux lourds dans [I'environnemerit @erigine naturelle et
anthropique. Les sources naturelles atmosphériguesistent en une émission de particules
due aux activités volcaniques, aux feux de forétsaox particules du sol emportées par le
vent[?]. Pour la plupart des métaux toxiques, le flux redtest infime comparé aux émissions
industrielles (tableau 1.2). Notons cependant @seémissions atmosphériques de plomb ont
diminué récemment grace au remplacement du plotra@thyl dans les carburants.

Tableau [I.2] : Emissions naturelles et anthropiques d’élémentesrdans I'atmosphére
(Unités : 168 Kg.an') d’aprés Nriagru (1989]

Elément As Cd Cu Hg Ni Pb Mn Se Zn

Source 19 7,4 35 3,6 56 332 38 6,3 132
anthropique

Source 12 1,3 28 2,5 30 12 317 9,3 45
naturelle

Emission 31 8,9 63 6,1 86 344 355 16 177
totale

La plus grande partie des rejets en métaux lowgsisside I'activité humaine se fait
dans les eaux et les sols. La source majeure desegts traces dans des écosystemes
aquatiques est celle des effluents domestiquesartmoent As, Cr, Cu, Mn et Ni), des
centrales électriques au charbon (As, Hg et Se)fawleries de métaux (Cd, Cr, Mo, Ni, Pb,
Se et Zn en particulier) et des boues des statigmsiration (As, Mn et Pb ; tableau [.]§]).

Le relargage des métaux toxiques dans les miliquatagues entraine une accumulation de
ces éléments dans les sédiments. A ce niveawgulgept étre précipités et immobilisés, mais
il y a aussi possibilité de mobilisation et de uibn vers les nappes phréatig[fes

Tableau [I.3] : Eléments traces d’origine anthropique dans les ¢6F Kg.an®)

Elément AS Cd Cu Hg Ni Pb Mn Se Zn

Effluents 9,2 1,7 284 06 615 6,8 1095 3,8 48
urbains

Centrales 8,2 0,1 13,3 1,8 10,5 0,7 11,4 18 18
électriques
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Fonderie et 7,38 2 143 0,1 13,3 7 399 12,1 28,8
sidérurgie

-métallurgie 0,9 1,2 24 0,4 3,9 12,3 11,3 25 815
-chimie 3,8 1,3 95 08 35 1,7 8,5 13 26
-Autres 2,3 - 05 001 01 0,5 0,8 0,5 0,9

Retombées 5,7 23 105 06 10,3 100 116 0,8 395
atmosphériques

Boues des 3,6 0,7 145 0,2 10,7 9,5 69 2 16,8
stations
d’épuration

Total 41 94 112 46 113 138 262 41 226

I.LA.1.5 Influence du pH

Les métaux lourds sont généralement plus solublelig mobiles a pH acide qu'a des
pH basiques. En milieu acide, ils se trouvent stwsne d'ions libres, alors qu'une
augmentation progressive du pH (donc des concanrisaen ions hydroxyles) provoque la
formation de complexes métalliques hydroxylés damdre suivant : M*, MOH*, M(OH),,
M(OH)s et M(OH)?> (M?* représentant des cations divalents tels qué, Bif* et Cd"), le
mercure n‘augmentant pas sa coordination au-detamplexe neutre Hg(Ob{)[*9.

La spéciation des métaux peut également changesid&ablement avec une
augmentation de pH et en présence de certainssarifan exemple, le carbonate et le sulfate,
gui sont omniprésents dans I'environnement, préampiles métaux lourds a des pH alcalins
les rendant ainsi indisponibles aux organisitds Par ailleurs, des composés organiques
chargés négativement en milieu alcalin peuventedgaht renforcer la compléxation des
cations métalliques environnarté]. Enfin, il a été prouvé que certains métaux loyes et
Pb) forment des complexes inorganiques plus laegesnilieu alcalin (PEOH)s*"),qui ne
peuvent pas aussi facilement étre transportésvarrdes membranes biologiques que l'ion
métallique divalent ¥I' [*7].

De maniére générale, un milieu acide rend les mé&béus disponibles pour les organismes
gu'un milieu alcalin. Cependant, certaines bactégaties quéicaligenes faecalisu Bacillus
cereusprésentent une sensibilité accrue vis-a-vis dundath pour des valeurs de pH élevés
comprises entre 8 et[%], suggérant ainsi que d'autres facteurs du mil@went modifier la
biodisponibilité des métaux lourds.

I.LA.1.6 Influence du potentiel redox

Le potentiel redox (g} est une mesure de la disponibilité en électrams din milieu.
Des valeurs de  positives (jusqu'a 700 mV) indiquent un envirameat oxydant et des
valeurs de E, négatives (jusqu'a -400 mV) un environnement ctsdu. Le potentiel redox
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est fonction du pH et varie d'environ -59 mV paitéie pH[']. Certains métaux lourds
peuvent exister dans différents états d'oxydatiables, comme par exemple les couples
redox CF'/Cr®*, PBF'/PB™* ou encore HYHg?". Le potentiel redox peut modifier directement
leur degré d'oxydation. Comme le transport deorath travers les membranes biologiques
dépend fortement de leur niveau d'oxydation, lalisjmonibilité des métaux est directement
influencée par le potentiel redox du miligf]. Petrilli et de Flora (1977)'°] ont montré par
exemple que le chrome trivalent *Crest ni toxique ni mutagéne enveSalmonella
typhimurium tandis que le chrome hexavalent'Grst toxique et mutagéne pour cette espéce.

Le potentiel redox d'un environnement conditionrena la biodisponibilité des
métaux lourds directement et indirectement. Comee éffets du g et du pH sont
interdépendants la forme ionique du métal est mamalidonjointement par la disponibilité des
électrons et des ions H+ dans un environnemenicpbetr. Par exemple, le cuivre devient
insoluble a tous lesyEsi le pH est supérieur a 6, et a unifdérieur a +200 mV si le pH est
inférieur a §27.

[.LA.1.7 Influence des anions

Certains anions, tels qué SCO;* ou PQ* forment des composé insolubles avec les
meétaux lourds, toujours en fonction du pH et dudi milieu. Inversement, d'autres anions
forment des complexes solubles avec les métauxiso{@l, NO;s, CN). La complexion des
meétaux lourds varie en fonction de la concentragiotigand : par exemple les complexes
MCI*, MCl,, MCl5 et MCL* (M=Cd, Hg, Pb, Zn) se forment en présence desertrations
croissantes de chlorure, selon la nature du méti eon affinité pour le ligarid?.

La nouvelle spéciation du métal (charge négativellifre sa réactivité chimique. En
effet, I'ion métallique libre M peut s'adsorber sur les constituants minérauxsliMais en
présence de chlorure, des complexes de chargeiveegs¢ forment, provoquant une
désorption du métal et une augmentation de sa dgodibilité [*], [?]. Le niveau de
coordination des complexes métalliques peut afféete toxicité.

[.LA.2 Généralités sur les métaux utilisés
[LA.2.1 Le mercure :

a. Modes de production

Le mercure provient de gisements souterrains siwdes profondeurs comprises
entre quelques metres et 700 meétres. Le mineragrerappelé cinabre (sulfure naturel de
mercure), est extrait par des techniques minidessiques, puis broyé et grillé dans un four.
Le mercure, libéré sous forme vapeur, est recymliicondensation.

b. Utilisations
Le mercure est utilisé dans diverses activitésstrilles. Sur la base des réponses a
un questionnaire de 'OCDE, les consommations ducuane se répartissent de la maniére
suivante entre 1988 et 1992 :
» Batteries électriques 25%,
* Equipements électriques et equipements de mes@te 16
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* Industrie chimique 28%,
* Amalgames dentaires 7%,
Autres applications (thermometres, usage destirdadnoratoires...) 14%.

c. Principales sources d’exposition

L’importance volatilité du mercure fait que sa gipale source dans I'environnement
reste le dégazage de l'écorce terrestre, qui estteepnnuellement plusieurs milliers de
tonnes. L'activité volcanique constitue aussi uoerce naturelle de mercure importante. Les
rejets anthropogéniques sont principalement du&xploitation des minerais (mines de
plomb et de zinc), a la combustion des produitssifes (charbon — fioul), aux rejets
industriels (industrie du chlore et de la soude.t.& €incinération de déchets. Lindquist
al., [?}] évoluent les émissions naturelles & 3000 t/a@se¢inissions anthropogéniques & 4500
t/an.

d. Parametres d’évaluation de I'exposition
d.1Paramétres physico-chimiques

Tableau [I.4] : Paramétres physico-chimiques concernant le mercur

Parameétre Type de Valeur Référence
composé
Elémentaire 200,59
Masse molaire = Inorganique : 4, 29
(g/mol) HgCl, 271,52
H92C|2 472,09
Organique 251,1
Densité Elémentaire 13,546 420 °C  [*9,[*],
[, 1%
Vapeur/ a l'air = Inorganique :
HgCl, 544a20°C
Hg.Cl; 7,07 420 °C [%9]
liquide Organique : 4,06 a 25 °C
CHsHgCl
Solubilité dans =~ Elémentaire 56,7.10°a20°C [*,[*Y
I'eau
Coefficient de
diffusion dans = Elémentaire 6,3.10° [*3
I'eau (cnf/h)
Coefficient de
diffusion dans = Elémentaire 3,07.107 [*%
I'air
(cnf/h)
Viscosité

dynamique(Pa.s) Elémentaire 15510°a20°C [*9,[*]
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d.2 Comportement

a. Dans lI'eau

Le mercure élémentaire est quasiment insoluble beas, la solubilité des composés
organiques est variable, tous sont plus ou moithgbks. La solubilité des composés du
mercure inorganique est trés variable : des congpoeénme le chlorure mercurique sont
solubles, le sulfure mercurique est complétemestluble.

b. Dans lessols

Le mercure est faiblement mobile dans le sol. Lecore mis en contact avec le sol
est rapidement immobilisé par les oxydes de faludiiniums et le manganese, il a tendance
a rester dans les zones de surface.

c. Dans l'air

Le mercure élémentaire et les composés organiquesnercure sont volatils, les
COmposes inorganiques le sont tres peu.

d.3 Spéciation du mercure

La spéciation du mercure est un peu plus complaxé peut exister sous trois formes
différentes : le mercure élémentaire fHde cation mercureux (Hyet le cation mercurique
(Hg™. Le mercure élémentaire, le seul métal liquiderdpérature ambiante, peut facilement
passer a |'état gazeux. Ainsi, a I'état de vapleumercure va pénétrer préférentiellement (80
%) dans I'organisme par les voies respiratoires.

ILA.2.2 Le plomb

a. Modes de production

Le plombest présent dans divers minéraux dont les plus ritaups sont la galéne
(PbS), la cérusite (Pb GPet I'anglésite (Pb S£). Le plomb métal est obtenu aprés fusion et
purification, mais il peut étre aussi obtenu pdfimage de résidus contenant du plomb.

b. Utilisations

Les batteries électriques (de démarrage pour adtibenale traction pour chariots
automoteurs, batteries stationnaires) représemntamtfraction importante des utilisations du
plomb. Les batteries pour I'automobile représenteptles seules 65 a 70 % des utilisations
du plomb dans le monde occidental. Le reste desoromations concerne des usages divers :
radiateurs d’automobiles, munitions, alliages, bage de cables, produits extrudés, feuille de
plomb (protection contre les rayonnements), soydtéemmique, masses de lestage, tuyaux,
réservoirs...

c. Principales sources d’exposition
Le plombest présent dans la crolte terrestre et dansdseuompartiments de la biosphere.

e Alimentation
L’ingestion d’aliments contenant du plomb est uneg\d’exposition au plomb :
- Les plantes contaminées par déposition de poussgoéomb ou par le sol,
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- Les produits d’origine animale : contaminés parcemrration dans les tissus
ou les liquides
- Les produits industriels contaminés lors de la potidn ou de la conservation
des denrées.
La consommation d’eau de boisson issue des réskadistribution d’eau potable, chargée
en plomb lors de son séjour dans des canalisatiopsomb est aussi une voix d’éxposition.
L’eau de distribution peut également étre une sodiexposition dans les régions ou I'eau est
acide.
e poussieres
L’inhalation de poussieres fines émises dans I'aphere a partir de sources générant du
plomb est une voie d’exposition au plomb.
* Peintures
L'intoxication au plomb est connue depuis I‘épogles romains. Elle conduit au saturnisme
(anémie, troubles digestifs, atteinte du systénmeens). Dés lors plusieurs intoxications dues
au Pb sont apparues suite a la consommation d&zant de tuyauterie en plomb ou a cause
de la présence de peinture contenant du pldthb

d. Paramétres d’évaluation de I'exposition
d.1Paramétres physico-chimiques

Tableau [I.5] : Paramétres physico-chimigues concernant le plomb

Parameétre Type de Valeur Référence
composé
Masse molairg(g/mol) Pb 207,20 2,29, 1%50.13
Densité Pb 11,34 .0,
Solubilité dans I'eau Pb Insoluble

d.2 Comportement

La plupart des composeés inorganiques du Plomls¢h} peu solubles dans I'eau (c’est
par exemple le cas de PbS, PRCPbSQ), les composés halogénés du plomb (chlorure,
bromure) ou les acétates de plomb étant plus ss[ff).

La mobilité du plomb dans le sol est trés faible ainsi tendance a s’accumuler dans
les zones de surface (et plus précisément dazshes riches en matiére organique).

Cela s’explique par la grande affinité de la matierganique vis-a-vis du plomb. Cela est
valable pour le plomb naturel mais également peuplobmb anthropique, et spécialement
pour des sols ayant au moins 5 % de matiére orgam@tjun pH supérieur a 5.

Dans le milieu aquatique, le plomb a tendancee& @iminé de la colonne d’eau en
migrant vers les sédiments par adsorption sur keneaorganique et les minéraux d’argile,
précipitation comme sel insoluble (carbonate, $elfau sulfure) et réactions avec les ions
hydriques et les oxydes de manganése, mais laitualet plomb restant en solution sera
fonction du pH>?. Les composés inorganiques du plomb ne sont paslsola

10
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d.3Persistance

Le plomb existe sous les états d'oxydations: @O, et +IV, mais dans
'environnement, il est principalement sous I'étdl. Le degré +IV n’existe que dans des
conditions extrémement oxydantes, rarement renéestdans I'environnement. Le degré +li
est stable dans pratiquement toutes les condigamsonnementales. Le plomb est rarement
sous sa forme élémentair¢’; [*]). Dans I'atmosphére, le plomb inorganique est
principalement sous forme particulaire. Les pria@g formes du plomb (inorganique) dans
l'air sont des carbonates, des oxycarbonates, dgdes et des sulfates. Dans le milieu
aguatique, le plomb sous forme dissoute forme degptexes avec des ligands tel que HCO
CO;”, OH, (OH)™> en eau douce et tel que’,GT0s*, OH, CL*, Cl5* en eau de mer. Il peut
également se complexer avec des sulfates. La piedmp (pour des pH assez éleves), la
sorption (adsorption sur des matieres particulieeesur sédiment) sont également des
phénomeénes importants. Le plomb dans les riviestspencipalement sous forme de
particules en suspensift.

d.4 Spéciation du plomb

Le plomb peut se présenter sous de nombreuseggarhimiques, soit minérales
comme le plomb élémentaire (Pbsoit sous forme ionisée cationique, I'espéce llas p
courante étant le cation divalent (Pb D’autres états d’oxydation moins fréquents petse
rencontrer dans divers composés, en particuliecaton trivalent (Pb™) et le cation
tétravalent (PB ™). Figure (1.1)

4.
Pb*(aq) | ,

_ Oalg)

=~ -

H,0

PbO,(s) PbO3 (aq)

Figure 1.1 : spéciation du Plomb

.LA.2.3 Le Cadmium

a. Modes de production

Le cadmium est un élément relativement rare etiste pas naturellement a I'état
natif. Il est présent dans la crodte terrestresacd@centrations d’environ 1 a 2 ppm, ou il est
souvent associé au zinc et au plomb.

Il est aussi obtenu comme sous-produit de raffimagplomb et du cuivre.

11
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b. Utilisations

Le cadmium est principalement utilisé pour la nis@tiion des surfaces, dans la
fabrication des accumulateurs électriques, des gigsn des stabilisants pour les matiéres
plastiques, des alliages. La répartition dans iféérents secteurs d’activité était la suivante :

» Cadmiage 8%
« Batteries 75%
e Pigments 12%
e Stabilisateurs 4%
e Autres 1%

c. Principales sources d’exposition

Le cadmium rejeté dans I'atmosphére provient decesunaturelles et anthropiques.
Le cadmium présent dans la croute terrestre peutié&tpersé dans l'air par entrainement de
particules provenant du sol et par les éruptionsamques. Cependant, les activités
industrielles telles que le raffinage des métaux feoreux, la combustion du charbon et des
produits pétroliers, les incinérateurs d’orduresaggres et la métallurgie de I'acier
constituent les principales sources de rejet atimrggue. Dans I'eau, le cadmium provient de
I'érosion naturelle, du lessivage des sols ainsidgs décharges industrielles et du traitement
des effluents industriels et des mines.

d. Paramétres d’évaluation de I'exposition
d.1Paramétres physico-chimiques

Tableau [I.6] : Paramétres physico-chimigues concernant le cadmiu

Parameétre Type de Valeur Référence
composé
Masse molaire Cd 25 (37
g/mol 112.4 (%91
Densité cd 8.65 [25]’ [37],

Solubilité dans

4
reau Cb Insoluble [*9

d.2 Comportement

a. Dans l'eau

Le cadmium a I'état métallique n’est pas solublasdbéeau, ses sels le sont plus au
moins (la solubilité dépend du contre ions et dy. pH

En milieu aquatique, le cadmium est relativemenbiteoet peut étre transporté sous
formes de cations hydratés ou de complexes orgesigu inorganiques.

12
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b. Dans lessols

Le cadmium est assez mobile dans les sols, néaanlaintendance a s’accumuler
dans les zones supérieures du sol, riches en matiganique. La mobilité du cadmium est
essentiellement fonction du pH du sol, son adsamppar la phase solide pouvant étre
multipliée par un facteur de 3 lorsque le pH augmetune unité dans la plage 4-§).

Dans le sol, il existe sous forme soluble dansul’da sol : CdGl, CdSQ ou sous
forme de complexes insolubles inorganiques ou aggas avec les constituants du sol.

c. Dans l'air

Le cadmium et ses composés ne sont pas ou sonpdres/olatils. Dans lair, le
cadmium est présent sous forme particulaire, lacjpale forme étant 'oxyde de cadmium
(les autres formes étant des sels de cadmium).

d.3 Spéciation du Cadmium

La spéciation du cadmium (Cd) est plus simple alle du mercure ou du plomb car |l
ne posseéde qu’'une seule forme ionique : le catiealaht : Cd*, formé par la perte de deux
électrons au niveau de la couche périphériqueatientie neutre (Cil

Le cadmium a I'état élémentaire (atome) n’est pagtie pour les organismes vivants
mais le devient aprés transformation (chimique @actbmique) a I'état d’entité ionisée
(chargée positivement), le cation divalenfCd

I.LA.2.4 Le Nickel
a. Modes de production

Le nickel est obtenu principalement a partir de erais de nickel sulfurés dans
lesquels sont également présents le fer et leeuiw minerai est broye, enrichi par flottation
et séparation magnétique suivie d'un grillage eind’ fusion. La matte obtenue est ensuite
traitée par un procédé pyrométallurgique (grilladge I'oxyde et réduction en métal) ou
hydrométallurgique (formation d’'une solution de delnickel et réduction en métal).

Le nickel brut obtenu peut ensuite étre purifié pae méthode électrolytique ou par
un procédé dans lequel le métal brut et 'oxydecddbone réagissent a 200/300 °C pour
former du nickel carbonyle qui se décompose sélertent d'abord en nickel et monoxyde
de carbone puis dans des délais plus longs enroddsodes autres éléments présents. Ce
procédé permet d’obtenir du nickel pur a plus d@ 9.

b. Utilisations

Le nickel est utilisé dans la production d’aciersxydables et d’aciers spéciaux. Il est
associé au cuivre, au fer et au manganése pougqtdi@brdu monel, au fer et au chrome pour
donner des aciers inoxydables et du chromel, aniiadium, au chrome et au soufre pour
obtenir I'alumel. Il est également employé dangraduction d’alliages non ferreux utilisés
par exemples dans la fabrication de pieces de nmnd@autils, d’'ustensiles de cuisine... Il
est associé au cuivre et au zinc pour fabriquemnuilechorts. Il est utilisé dans les batteries
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alcalines nickel-cadmium, dans la fabrication dgnmnts minéraux pour meétaux et
céramiques et comme catalyseur en chimie orgarsgaesels sont employés en solution pour
le nickelage électrolytique.

c. Principales sources d’exposition

La présence de nickel dans I'environnement estreliduet anthropique. Le nickel
représente 0,8 a 0,9 % de la crodte terrestrestlipeesent dans divers minerais. Les
principales sources anthropiques sont la combusiigooharbon ou de fuel, I'incinération des
déchets, I'épandage des boues d'épuration, l'etiracet la production de nickel, la
fabrication de 'acier, le nickelage et les fondserde plomb.

Les composés du nickel sont présents sous formticydaire dans I'atmosphere,
excepté le nickel tétracarbonyle que I'on trouvel@esivement en phase vapeur.

Le nickel est un des constituants des poussiersaspension dans I'atmosphere. Sa
concentration est de I'ordre de 0,03 % (en relaéo®c la composition de la crodte terrestre).

d. Paramétres d’évaluation de I'exposition

d.1Parametres physico-chimiques

Tableau [I.7] : Paramétres physico-chimiques concernant le nickel

Paramétre  Type de Valeur Référence
compose

Masse

molaire Ni 58,69 %%, 31
(g/mol)

Densité Ni D?%5,: 8,9 2429, 19
Solubilité

dans I'eau Ni insoluble

(mg/L)

Viscosité |~ Ni (CO), 0,212.16
dynamique [*9
(Pa.s) Nickel et
composés Non concerné

d.2 Comportement
a. Dans l'eau
Le nickel a I'état bivalent peut former une largemgne de composeés et constitue le
seul état d’oxydation important du nickel (d’autats d’oxydation comme le nickel (+4)

peuvent étre présents dans quelques complexesydes)x La plupart des complexes formeés
par le nickel le sont avec un nombre de coordinaig. Ainsi, en milieu aqueux, le nickel est

14
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présent comme ion hexahydraté [Ni(®Js]>*. Le nickel reste trés faiblement absorbé par la
plupart des organismes vivants, mais est associgagmle partie a la matiére particuldite
47

B

Des anions présents naturellement, commé ©&% ou CI, forment des complexes avec le
nickel dans une faible proportion. Le complexe 8H], devient I'espéce dominante au-dela
d’'un pH égal a 9,5.

b. Dans lessols

Bien plus que la teneur totale, la spéciation &t physico-chimique du nickel sont
des parametres essentiels a considérer afin d&vatuin comportement dans I'environnement
et en particulier sa biodisponibilité. Ainsi, leckel incorporé dans certains réseaux minéraux
peut se révéler inerte. Dans les sols, les prifesgarmes du nickel, et en particulier NiQH
sont absorbées & la surface d’oxyde amorphe dé’&uminium ou de manganég§).

La mobilité du nickel augmente aux pH faibles, slgue I'adsorption sur certains
composés du sol peut devenir irréversible en mibdealin. Si le pH est le parametre
influencant le plus la mobilisation du nickel ddes sols, il faut aussi tenir compte de la
concentration en sulfates (qui réduisent I'adsorptilu nickel par complexation) et de la
surface spécifique des oxydes de fer présentsldams[*® *> *]. La présence des cations tels
que C&" ou Md¢" entraine également une diminution de I'adsorptionnitkel sur les
composés du sol, résultat de phénomenes de coiopétit

c. Dans l'air

Le nickel émis dans I'atmosphére par des sourcdsrapiques I'est principalement
sous forme d’aérosols, ce qui couvre une tres lgegzeme de taille de particules : 5,4 um
serait le diamétre moyen des particules d’origim@@pique contenant du nickél].

La nature du nickel présent dans les particulesigifee anthropique varie selon
I'origine de ces particule$T 1.

d.3 Spéciation du nickel

Le nickel sous forme d’ions essentiellement au éegpxydatior+2 donne de maniere
générale des composeés verts, de degrés d’hydratiitiers.
Le métal, aprés s'étre recouvert d’'une couche agsipation d’oxyde résiste bien a la
corrosion par I'eau distillée et par 'eau de m@n peut cependant constater une attaque
locale par I'eau de mer stagnante. Sur la figu2eld. potentiel standard du couple NiNi
correspondant a la réaction (eq.1.2) :

Ni» Ni?* + 28 (E°= — 0,40/ENH). (eq.1.2)

15

——
| —



CHAPITRE | LES METAUX LOURDS ETLES CAPTEURSBIOCAPTEURS
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Figure 1.2 : Spéciation du Nickel
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I.B. Les capteurs chimiques/biocapteurs
I.B.1 Geénéralités sur les capteurs
[.B.1.1 Définition

Par définition, un capteur est un dispositif électqyue capable de transformer une
grandeur physique, chimique, biologique... (mesurande une grandeur électrique,
généralement une tension, une intensité ou un sbuBur la figure 1.3 est présenté le
principe d'un capteuf*¥]. On fait souvent (a tort) la confusion entre capet transducteur :
le capteur est au minimum constitué d’un transducte

Grandeur
d’influence

~

Grandeur Signal
PhySIQUE G- — électrique
mesurer de mesure

Figure 1.3 : principe d’'un capteur

[.B.1.2  Structure d’'un capteur

Les différentes parties constitutives d’'un captamt décrites ci-dessous (figure 1.4)

Corps
d’épreuve

Module
électronique de
conditionnemen

Grandeur
physique
mesure

e Signal de
mesur:

Elément de
transduction

Grandeur Grandeur
physique physique
intermédiai exnloitable

Figure 1.4 : Structure d’un capteur
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a. Le corps d’épreuve

Le corps d’épreuve est un élément sensible quitréalg@ grandeur a mesurer. Il a pour
réle de transformer la grandeur a mesurer en utme grtandeur physique dite mesurable.

b. Le transducteur

Le transducteur est un élément sensible lié auscddpreuve. Il traduit les réactions du
corps d’épreuve en une grandeur électrique coastitie signal de sortie.

c. Le boitier
Le boitier est un élément mécanique de protectienmaintien et de fixation du capteur.
d. L’électronique de conditionnement

C’est un dispositif qui convertit le signal de s®rtlu capteur en un signal de mesure
standard. Il fait le lien entre le capteur et Istéyne de contrdle commande. Il a pour réle
d’amplifier et de faire le traitement du signalctteue.

.B.1.3 Grandeurs d'influence

Les grandeurs d'influence sont des grandeurs @resgui, selon leur nature et leur
importance, peuvent provoquer des perturbationtestapteur. C'est donc une cause d'erreurs
agissant sur le signal de sortie. Les principatasdgeurs d'influence sont :

 La température qui modifie les caractéristiquesctabpues, mécaniques et
dimensionnelles des composants du capteur ;

e La pression, l'accélération et les vibrations spibées de créer dans certains
éléments constitutifs du capteur des déformatioriee contraintes qui alterent la
réponse ;

 L’humidité a laquelle certaines propriétés électeisy comme la constante
diélectrique ou la résistivité peuvent étre semsibbt qui risque de dégrader
l'isolation électriqgue entre composants du capteurentre le capteur et son
environnement ;

* Les champs magnétiques variables ou statiques prisiers créent des f.é.m.
d’induction qui se superposent au signal utile,desonds peuvent modifier une
propriété électrique ;

« La tension d’alimentatiofi'”].

[.B.1.4 Parametres caractéristiques des capteurs

Il existe un certain nombre de caractéres commutmus les capteurs lorsqu’ils sont
utilisés dans un environnement donné.

a. Etendue de mesure

L'étendue de mesure est définie sur la courbelatétage du capteur (figure 1.5). A
I'extérieur de cette zone se trouvent deux valgarsculiéres : le seuil et la saturation.
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a.1Saturation et Seulil

On dit qu'il y a saturation lorsque la grandeursdetie ne peut dépasser une valeur
maximale $.ax quelle que soit la valeur du mesurande : pourmy,z, S = Sax On ne peut
donc pas mesurer correctement une grandeur supgégdenh.. L'origine de ce phénomene
peut étre meécanique (butées...) ou électrique téilon en courant ou tension...). La
saturation est courante, mais pas systématiquépretpeut arriver dans le domaine de
détérioration du capteur sans atteindre de saburdtie seuil correspond a la valeur minimale
du mesurande nécessaire pour obtenir une grandesortie non nulle : pour m <gS = 0.
Cet effet de seuil peut provenir de frottementglssl du fonctionnement de diodes...

En résumé, on ne peut mesurer correctement que rdesurandes compris
entre m et mnax Il Ne faut pas confondre cet intervalle avec tatipn linéaire de la
caractéristique, qui est a priori encore plus rédui

signal de sortie

-

mesurande
-

m

seuil saturation

1 s
' etendue de mesure

Figure 1.5 : Courbe d'étalonnage du capteur
a.2 Etendue de mesure

C'est la différence algébrique entre les valeutsémes pouvant étre prises par la
grandeur a mesurer, pour laquelle les indicationa dapteur, obtenues a l'intérieur du
domaine d'emploi en une seule mesure, ne doivest b entachées d'une erreur
supérieure a celle maximale tolérée. L'étendue @suna est définie lors de I'étalonnage du
capteur. Notons que le capteur peut généralemenegploité en dehors de la plage dite
"étendue de mesure”, mais dans ce cas il ne bangfics de la garantie du constructeur
quant a ses performances métrologiques. Rappeloss gu'il ne faut pas confondre
I'étendue de mesure telle qu'elle est définie pazohstructeur du capteur et la plage de
mesure (souvent abusivement appelée étendue deahgsiisera celle d'une application
donnée et qui sera donc en regle générale sensibtedduite par rapport a I'étendue de
mesure
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b. Domaine de linéarité

17y}

Y

m, my
Figure 1.6 : Domaine de linéarité du capteur

Le domaine de linéarité est le domaine pour letguebractéristique est une portion de
droite (m-my) (figure 1.6). Dans ce domaine, la variation degl@ndeur de sortie est
proportionnelle a la variation du mesurande. Sicépteur est parfaitement linéaire, la
caractéristique est une droite (ou une portion)ndDka réalité, un capteur décrit comme
linéaire présente toujours un écart par rappatléaéarité.

c. Résolution - Précision

C'est un paramétre qui n'apparait pas directenueiié gourbe de réponse mais qui est
une caractéristique de la réponse. C'est la plite pariation de mesurande que peut détecter
le capteur.

On exprime trés souvent la précision en pourcentggkétendue de mesure (ou de la pleine
échelle, % P.E). Il en est de méme de beaucoupadactéristiques fournies dans les
documents techniques.

d. Rapidité - Temps de réponse

La rapidité est caractérisée par le temps que eneapteur a réagir a une variation
brusque du mesurande. Cependant la valeur finatd &t plus souvent atteinte de maniere
asymptotique, on retient alors comme principal éceit d'évaluation de la rapidité d'un
systeme, le temps de réponse a n% (en pratiqeenigstde réponse a 5%). (Figure 1.7).

s

1+n% ﬁ
1-n% ! - ‘A

t
-

n%

Figure 1.7 : Définition du temps de réponse a n%
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-
L

0 t 0

-
'

Figure 1.8 : Allure de la réponse d'un  Figure 1.9 : Allure de la réponde d'un
systeme lent systeme rapide

En régime transitoire, la relation entre le sigdalsortie et le mesurande dépend du
temps. Le capteur peut alors se modéliser treseshuwomme un systéme du second ordre ou
supérieur. Quelques capteurs comme les capteurserdpérature peuvent souvent se
modéliser par un premier ordre.

La connaissance du temps de réponse d'un captewnesément essentiel lors de la
réalisation de mesurages. Il permet de détermineocat de combien de temps (pour une
précision donnée), aprés un changement de mesydangi@ndeur fournie par le capteur est
effectivement représentative du mesurande. (Fig8ye.9)

e. Fidélité

La fidélité d'une méthode analytiqgue exprime le ridede dispersion ou I'étroitesse de
I'accord entre les valeurs d'une série de mesubésnoies a partir de plusieurs prises d’essai
d’'un méme échantillon homogéne, dans les conditititsites dans la fiche technique. Elle
s’exprime par la mesure de la répétabilité et depaoductibilité.

. La répétabilité exprime la fidélité de la méthodestiue les mémes conditions
opératoires (mémes analyses, mémes équipements,esnééactifs,...) sont
appliguées sur un court intervalle de temps.

La répétabilité doit étre évaluée soit sur la bdis@ moins 9 déterminations couvrant
l'intervalle de mesure spécifié (par exemple 3 emations avec 3 répétitions pour
chaque concentration), soit sur la base d’au méirdeterminations a 100% de la
concentration d’essai.

. La reproductibilité exprime la fidélité de la métleoentre laboratoires, du type :
analyses différentes, équipements différents, iféate différentes origines, analyse
réalisée sur plusieurs jours, etc.

La reproductibilité est a considérer dans le cadadstandardisation d’une méthode
analytique. Pour chaque type de fidélité étudiégahvient d’indiquer I'écart type,
I'écart type relatif (coefficient de variation) l&htervalle de confianc¢™.

f. Précision

L’écart entre la valeur du parameétre mesuré efofmation délivrée est la précision.
Celle-ci, exprimée en pourcentage est l'incertitaigolue obtenue sur la grandeur électrique.
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Une bonne précision finale dépend d’'une bonne katimé entre une caractéristique d’'une
grandeur physique pouvant étre mesurée et le pr&moanmesurer.

g. Sensibilité

Il est possible de définir la sensibilité statidoes de I'étalonnage ou en régime permanent
et la sensibilité dynamique en phase transitoireelmphase dynamique. Dans le cas ou la
courbe d'étalonnage n'est pas linéaire, ce quir@sgtient, cette notion sera donc elle-méme
variable selon I'endroit de la courbe d'étalonnagd’'on se place, puisqu'elle représente tres
précisément la tangente en un point de la ditebeodiétalonnage.

Notons que la sensibilité est parfois une notiorbigite dans certains catalogues de
constructeurs dont l'imprécision ne permet pasdtifier s'il s'agit d'une valeur moyenne,
d'une valeur en un point précis de la courbe d@talge ou d'une valeur vraie en tout point.

1.B.2 Principe des capteurs chimiques

La reconnaissance chimique est en général baséansuinteraction ou une réaction
SR , \ N ) L 51- . . .
spécifiqgue entre I'espéce a détecter et la padresible[>”]. Cette interaction est ensuite
traduite par l'intermédiaire d’'un transducteur em signal physique mesurable (optique,

électrique, piézoélectrique...) proportionnel a lacantration des especes a détecter.

Les capteurs chimiques sont destinés a la déteatidou a l'analyse de la
concentration d'espéces chimigues ou biochimiggegeuses ou liquides en général.
L'analyse d'espeéces solides, bien que moins éedgrgut cependant étre envisagee.
Contrairement aux autres types de capteurs, ldswapchimiques ont connu un succes limité
sur le plan commercial, malgré la forte demandeatabreux secteurs de I'économie, tels que
les industries chimique, métallurgique, automobilélectronique, agro-alimentaire,
I'environnement, le domaine médical, les biotecbgiels, etc... Ce fait est vraisemblablement
lié a la difficulté technique de transformer uneargteur telle que la concentration d'une
espéce chimique dans un liquide ou un gaz en sighadtrique, tout en assurant
simultanément reproductibilité, sensibilité et séiate.

Les divers types de capteurs chimiques fonctionseaint des principes physico-chimiques
tres variés. La thermodynamique, la physique deasicemducteurs et ['électrochimie
interviennent cependant dans de nombreux cas,cér sav

* capteurs a électrolyte solide,

* capteurs a oxyde semiconducteur,
e capteurs ampérometriques,

» capteurs capacitifs d’humidité.

1.B.2.1 Différents types d’interaction entre I'espéece chinuie et la partie
sensible du capteur chimique

a. Adsorption physique

Les espéces adsorbées a la surface de la strgoturen équilibre grace aux forces de
Van der Valls qui sont faciles a rompre par désomplavage par exemple) donc on aura une
réversibilité de mesure plus aisée. La variatiotadeoncentration de I'espece a détecter peut
étre déterminée par la variation de la capacitgydteme.
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b. Adsorption chimique

Le mécanisme d'interaction est une liaison chimigeequi présente un caractere
difficilement réversible. Le capteur sera séleptifsqu’il pourra reconnaitre facilement une
espéce ionique de charge et de dimension bienigi&fiha reconnaissance se traduit par la

formation d'un complexe qui peut donner des infdrares relatives a la structure
moléculaire. Un signal électrique sera recueilfilpasuite.

1.B.2.2 Différents types de transducteurs électrochyumes utilisés dans la
conception des capteurs chimiques

Selon le parameétre mesuré, il s'agit de transducéeopérométriques (variation de
courant), potentiométriques (variation de tensian) conductimétriques (variation de
conductivité) [*?], basés sur des principes différents sont utiliafs de convertir la
reconnaissance en un signal électrique exploit@ldas tous processus électrochimiques, on
mesure un signal électrique généré entre deuxrétkast, par une réaction d’oxydo-réduction
de I'espéce a détecter. Lors de ce transfert dggehan assiste a une transformation chimique
('oxydo-réduction). Ces réactions d’oxydation ee déduction obéissent au schéma
réactionnel suivant (eq.l.3¥.

réduction

Ox + né © Red oxydation

(eq)l.3

a. Transducteurs ampérométriques

bY

La méthode ampérométrique consiste a mesurer leambwld aux réactions
électrochimiques (oxydation, réduction...) des esp@&bectroactives. Ce courant circule entre
les deux électrodes plongées dans une soluticst &drection de la tension appliquée entre ces
électrodes. Le courant mesuré dépend de la prépdés matériaux de détection, de la
composition et de la géométrie des électrodescalesentrations des especes électroactives et
des mécanismes de transport des espéces en pgiade [imigration, convection, diffusion)
[>. Comme le montre la figure 1.10, l'interaction av&nalyte peut provoquer une réaction
directe ou indirecte de type redox (oxydo-rédudtiomodifiant 'accumulation de charges au
niveau de I'électrode par rapport a une électraeleétérence. Les capteurs ampérométriques
sont généralement des électrodes métalliques, ldesoéles de carbone ou des électrodes
modifiées chimiquement (CME)>°Y. Le capteur ampérometrique le plus connu est le
capteur d’'oxygene O(électrode de Clark). En général, ils sont care#é par de bonnes
sensibilités et rapidité de réponse.
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Electrode de Electrode de
référence référence

Couche sensible

Electrode de travail

o

Figure 1.10 : Principe de la transduction ampérométrique
b. Transducteurs potentiométriques

Elle repose sur la mesure de la différence de gieteantre I'électrode de mesure et
I'électrode de référence. Grace a la loi de Neriisgst alors possible de connaitre la
concentration de I'espéce a doser, le signal émettement proportionnel au logarithme de
la concentration [>']. Les transducteurs potentiométriques ont un grafmmaine
d’applications (détection des cations et anionsmdétaux, pH, pCl, pN& pNH,, pF, pPQ,
silice) dans de larges gammes de concentrationuiBégs années 70, une autre génération
des capteurs potentiométriques a été proposée ergvéid[°?], les ChemFETs (Chemical
Field Effect Transistor) a base de transistor M@&caine grille métallique isolée. Ce type de
capteur remporte un grand succés dans diversegatppis comme la biologie avec les
BioFETs (biological FET), les ImmunoFETs, les EnBE(Enzyme modified Field Effect
Transistor), ou encore pour la détection des ioex #es ISFETs (ion selective field effect
transistor), ces transducteurs sont disponibles dancommerce (comme les ChemFET),
principalement comme capteurs de [3#.

c. Transducteur conductimétrique

Les méthodes de transduction par conductimétri¢ sinactives grace a leur
simplicité de fabrication et leur facilité d’'utiitson. Comme le montre lagure 1.11, les
transducteurs conductimétriques mesurent les chagrggs d'impédance électrique entre deux
électrodes, ou les variations peuvent avoir lieuna interface ou dans la région comprise
entre les électrodes. Contrairement aux transdiscumpéromeétriques et potentiométriques,
la simplicité de fabrication provient de I'absend@lectrode de référence. Les capteurs
conductimétrigues détectent toutes les especeguesiprésentées dans la solution. La limite
de détection est de l'ordre du ppm a quelques pphrg les espéces chimigues a détecter et
le matériau utilisé. En général, des électrodesrdigitées sont largement utilisées pour ce
type de capteurs. Les capteurs conductimétriques ceractéerisés par leur simplicité, leurs
petites dimensions, mais la sensibilité et la $i#lié€ de ces capteurs sont & améligPdr La
mesure de deux types dimpédance peut étre un ay@anbu un inconvénient, selon la
composition du milieu principalement. Par exempldes changements doivent étre mesurés
a l'interface des électrodes, la composition dueamildans la région entre les électrodes (la
force ionique entre autre) peut perturber les nessuC’est pourquoi, malgré la simplicité du
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principe de détection, des optimisations sont né&pess afin d’améliorer la sélectivité de
détection.

Analyte

aoujIaul 7

Electrode de mesure

Electrode de mesure

Figure 1.11 : Principe de la transductiononductimétriqu.

I.B.3 Les bicapteur:

1.B.3.1  Définition et domaine d’applicatio

Un biocapteur est un outil analytique composé dalément biologique appe
biorécepteur lié a un transducteur. Le bioréceptecmnnait spécifiguement une molécule
milieu et l'information biologigL qui en résulte est convertie par le transductewresigna
analytiqguement utile (figuré12) [*Y]. Le premier biocapteur a été développé par Clar
1962[°% et depuis, les communautés de recherches de dioeraines ont travaillé ensem|
pour déelopper des dispositifs de détection de plus es paphistiqués et fiables pour ¢
applications dans différents domaines. L’objectif développement d’'un biocapteur
d’aboutir a un dispositif de taille réduite (poitapermettant de détecter, certer, voire de
doser directement l'analyte d’intérét, de faconidepde préférence sans nécessiter I's
d’autres réactifs ou de prétraitement de I'échiamt[®?).

Un biocapteur permet de détecter et de doser umeélequi joue le rble de subs ou
d’effecteur de I'élément biologiqu[®*®] et aussi desuivre un phénoméne comme |
exempledoser une activité enzymatig[®?.
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< Biocapteur >
‘ ‘ *Micro- *Substance *Electrode
Organisme électroactive *pH métre
* @ X *Enzyme : *
. *Changement | ”| *Capteur de Amplificate e
¢ *Micro- U pr >
signes *Lumiere >
L *Dispositif
X @ - el s piézgélectriq e
*Bacterie: mesure
— | «——>| «— > | < > I < > 1< >
Analyte B|orecepte4 Signa Transducteur’ Informatior

Figure .12 : Schéma de principe d'un biocapteur
1.B.3.2 Généralités

Les progres récents considéables des techniques rars jeu dans des domaines de la
médecine, de la biologie clinique, de l'agro-alitade et du contrble de qualité de notre
environnement (surveillance des rejets industiwelsdomestiques) ont conduit a la mise au
point de méthodes analytiques de plus en plus g@gcet sélectives. Les biocapteurs
constituent sans doute l'alternative la plus séhies pour proposer des systemes simples,
fiables, rapides et sélectifs de détection. De,pug petite taille, leur facilité d’utilisationuo
encore la possibilité qu’ils offrent de réalisersdmesures sur site en fait des outils
particulierement intéressants. Le marché actuelbitesapteurs est en forte expansion. Un
tour d'horizon des nouveaux produits de ce typenceruialisé ou en phase de I'étre montre
I'effervescence du secteur au niveau internatiodake préparation réussie du biocapteur
dépend principalement de la nature de I'enzyme @tsdn mode dimmobilisation.
L'utilisation de certaines enzymes dont les gengisédé modifiés permet de remédier aux
problemes de sélectivité et de stabilités opéragties des biocapteurs enzymatiques.

1.B.3.3 Historique

Les premiers développements de biocapteurs orfaiésépar Clark[®] par I'association
d’'une membrane enzymatique contenant le glucoselasey et une électrode a oxygene.
Ensuite en 196pdike et Hickspnt mis au point une électrode a glucose oxydasagitant
le dosage de glucose dans une solution biologjffela diminution de la concentration
d’oxygéne mesurée est proportionnelle a la conagolr en glucose. Les idées de Clark sont
devenues realité commerciale en 1975 avec la reledussie de I'analyseur de glucose par
Yellow Springs Instrument Company basé sur la d@&ecampérométrique du peroxyde
d'hydrogéne. Depuis ces premiers développemeantsr&t porté aux biocapteurs ne cesse de
grandir et des biocapteurs se basant sur d'awpes tde transducteurs, autres que les
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électrodes ampérométriques, destinés a des apmtisatdans des domaines divers
(biomédical, agro-alimentaires, environnemenbn},vu le jour.

.B.3.4 Classification

Les biocapteurs peuvent étre classés selon plsgiemametres :

» Classement selon la nature du transducteur assbaé&apteurs électrochimiques,
biocapteurs optiques, biocapteurs thermiques, ptecas a effet piézoélectrique.

» Classement selon I'espece a détecter, en effdtibesipteurs peuvent étre classés
également suivant les phénoménes qu’ils permetterguivre. Ainsi, on peut les
différencier selon le fait qu’ils permettent dewsai soit directement un analyte ou
une activité biologique soit indirectement a trave@ar exemple le suivi d’'une
inhibition de l'activité catalytique par des tox&giou des métaux lourds.

* Classement selon le type de reconnaissance makéc(darécepteur): on distingue
ainsi les biocapteurs enzymatiques (avec une enzgname biorécepteur), les
biocapteurs immunologiques et les biocapteurs rhiercs.

1.B.3.5 Le biorécepteur

Le biorécepteur constitue le premnaillon du biocapteur. Il permet l'identification
de l'espéce a détecter grace a son site partienlent sélectif. Le biorécepteur assure ainsi la
reconnaissance moléculaire, associée ou non arsférmation de I'espéce a détecter. Cette
transformation, trés localisée, de I'espéce présdans I'échantillon, se fait généralement par
I'intermédiaire d’'une molécule active (par exempénzyme, anticorps, ADN, cellule entiére,
micro-organisme) immobilisée. Dans un biocaptegrbibrécepteur offre une spécificité et
une sensibilité élevée pour un groupe particulianalyte, ainsi qu'une réponse rapide.
Plusieurs types de biorécepteurs ont été utilisésinte moyen de reconnaissances
moléculaires pour le développement de biocaptdigsré 1.13). Parmi ces biorécepteurs on
cite par exemple les biocapteurs a enzymes quisenil généralement des enzymes
spécifiques pour la capture et la génération cadaily d’'un produit qui est alors directement
mesuré grace a une large gamme de transducteacsr¢€himiques, optiques, thermiques,
acoustiques...). Ce type de biocapteurs a été souvili®é pour la quantification de
contaminants tels que les pesticides, herbicides aatibiotiques.... Le biorécepteur
microorganisme est utilisé comme biocapteur powsylhése pharmaceutique, le traitement
des eaux usées et I'industrie alimentaire.
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Enzyme ADN Microorganisme Récepteur Protéine Anticorps

ITRANSDUCTEUR

Figure 1.13 : Représentation schématique des différents bioréaept

1.B.3.6 Classification des biocapteurs selon ledyge biorécepteur

La nature des biorécepteurs est trés variée etiste autant de biorécepteurs que
d’analytes potentiellement détectables. Plusieymes de biorécepteurs ont été utilisés
comme moyen de reconnaissance moléculaire (vairdid.12) pour le développement de
biocapteurs. Dans ce qui suit, nous nous intéressex définir les enzymes qui seront utilisés
comme biorécepteurs dans une partie de mon travail.

a. Les biocapteurs enzymatiques

Un capteur enzymatique peut étre considéré commeoiabinaison de tout type de
transducteur avec une fine couche enzymatique ndesti’en général” a mesurer la
concentration d’'un substrat. La réaction enzymatigssure la transformation du substrat en

produits de réaction détectables par le transdu@f@h La représentation schématique d’un
capteur enzymatigue est donnée par la figure 1.14.

La surface sensible du transducteur est mise etadoavec la couche enzymatique.
On suppose qu’il nexiste pas de transfert de massavers cette interface. La face externe
de la couche enzymatique est trempée dans uneocsoldntenant le substrat a doser. Ce
substrat va migrer vers l'intérieur de cette couehsera décomposé en produit de réaction
des qu'il entrera en contact avec I'enzyme immebdi Pour assurer une mise en équilibre
rapide des concentrations, la membrane enzymatqiieétre aussi fine que possible et la
solution bien agitée pour assurer un apport constasubstrat.
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transducteur

A
enzyme _‘/ Couche

/&5 > P \ enzymatigue
\ i
s

solution

Figure 1.14 : La diffusion du substrat S et du produit P dans gouche enzymatig[®?.

En résuméles différentes étapes mises jeu au cours du fonctionnement du cap
enzymatique sont :

1- Transport du substrat de la solution vers la coectaymatique

2- Diffusion du substrat dans cette couche, accommadada transformation enzymatique
substraen produit de réactiol

3- Migration du produit vers le transducte

4- Conversion de la concentration du produit a cetterface, par le transducteur, en sic
électrique.

b. Les enzymes

Les enzymes sont des biorécepteurs courammergéstilDe treés ncbreux travaux
portent, en effet sur la mise au point de biocagtqermettant le suivi d’'une actv
enzymatique. Ellessont des molécules indispensables aux réactionsabolé&ues
puisqu ‘elles jouent le rblde catalyseurs en abaissant I'énergie d’ation nécessaire a
réaction.D’un point de vue structural, ce sont des protéiggisne sont pas modifiées
cours de la réactiores unités structural de base sont des aminoacides sont unis par
des liaisons peptidiqugmur former des chainpolypeptidiques.

H3;N"-CHR,-CO-NH-CHR;-CO-NH-CHR;3-CO-.......... -NH-CHR,-COO

Les groupements R psident souvent des fonctions , ou COOH permettant le
immobilisation par liaisons covalentes sur des sugpinsoluble [°]. La spécificité de
'enzyme est souvent attribuée a dtructure tridimensionnelle tréslaborée permettant
formation du site actif responsable de la catabsgymatique. Le site actif de 'enzyme
une zone particuliérement importante de la protéoeesont des cavités de caractere
polaire et dans lesquelles les substrats sent. Le site actif est constitué d'au moins ¢
parties fonctionnelles, qui peuvent ou non étrsineis ur la chaine polypeptidique non, la
structure tertiaire les amene prés l'une de I'at
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v Le site catalytique qui est constitué des résidusgnt directement impliqués dans la
formation et la rupture des liaisons chimiques. @sglus sont souvent localisés dans
le fond de la cavité, et dans la majorité des passedent des chaines latérales
ioniques ou réactives.

v Le site de reconnaissance du substrat est condgtwértains acides aminés qui sont
associés avec l'orientation du substrat, et doveg & spécificité de I'enzyme.

La liaison du substrat au site actif implique souvae nombreuses liaisons non-covalentes de
types :

» Van der Waals

o Electrostatiques

» Ponts hydrogénes

Ces trois types de liaisons non-covalentes diftedams leurs force et leurs spécificité. De
plus, elles sont profondément affectées par lagoee d’eau.

|.C. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présentés des métaas Igui seront élaborés au cours
de notre travail, leurs risques pour la santé hoenainsi que pour I'environnement, ensuite
nous avons donnés des notions sur les capteursgcteisnet les biocapteurs sur leur structure
génerale, leur principe de fonctionnement ainsi gue les parameétres caractéristiques de
chacun d’entre eux.

——
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A Introduction

Afin de pouvoir situer les travaux présentés daesmanuscrit, un rappel des
principales connaissances sur les électrodes deadia dopés au bore (BDD) est proposé
dans ce chapitre. Dans un premier temps, les éaist@jues fondamentales du matériau
seront décrites, ainsi qu’'un bref descriptif deshndes de synthése et de ses applications
potentielles. Puis, les propriétés physico-chimgque la surface de ce matériau seront
présentées, leur réle dans le comportement élédtnigue des électrodes étant prépondérant.
Pour finir, une généralité sur le liquide ionigees principales propriétés, son extraction et
utilisations dans tous les domaines, ainsi qu’wf percu sur les méthodes électrochimiques
utilisées seront abordées.

11.B Rappels bibliographiques sur les électrodes de Daain
II.LB.1  Le matériau diamant — Généralités

Les formes allotropiques du carbone présentesaikionent a I'état solide sur terre
sont le carbone amorphe et trois formes cristalisde graphite, le diamant et la lonsdaféite
gu'on expliquait jusqu'en 1970 par le type de tas carbone a carbone le constituant,
respectivement et sp.

Sous la forme diamant, les liaisons carbone-carlsoné de type $ples atomes de carbone
forment des sites tétraédriques avec leurs 4 ploshps voisins, et la structure du cristal
obtenu est cubique faces centrées (figure 11.1).

<

Figure Il.1 : Structure du diamant

Sous la forme graphite, les liaisons sont de sgpdfigure 11.2) et dans les plans, les
atomes de carbone sont arranges de maniere hexagona

!La lonsdaléite est un minéral qui est, avec le diatnet le graphite, I'une des trois formes crisiédis naturelles
du carbone. C'est un élément natif qui est tres;rdra été découvert en 1967 dans le cratéere aritgie de
« Canyon Diablo » en Arizona. Le nom « lonsdalgitgent de Kathleen Lonsdale (1903-1971), cristatphe
anglaise
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Figure I1.2 : Structure du graphite

Tableau [II.1] : Formes allotropiquedu carbonea I'état solide.

Forme Hybridation Structure Existence
sp2 Cristal hexagonal naturelle
Graphite bidimensionnel empilé
Cristal trigonal
(métastable)
sp2 Cristal hexagonal naturelle (mélangé au
graphene bidimensionnel graphite),
synthétique (mono-
couche)
sp3 cristal cubique naturelle
Diamant (tétraédrique)
synthétique
Lonsdaléite ("diamant sp3 cristal hexagonal
hexagonal") tridimensionnel
Fulleréne (nanospheres sp2 cluster synthétique
de carbone)
Nanotubes de carbone sp2 a simple, double ou synthétique
& oignons, nanobuds,| (etsp3 ?) multiple parois
mégatubes, anneaux
Carbone amorphe. Sp2-sp3 pas de structure naturelle
Charbon, suie, noir de cristalline
carbone agrégat de cristaux
Nanomousse sp2 cluster synthétique
(carbone méso-poreux
Carbyne sp polymere linéaire synthétique

(intermédiaire)
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Chaoite sp polymere linéaire peut-étre dans les
météorites
Carbone moléculaire ? cyclique synthétique
(Ca G, G)
Carbone vitreux sp2 synthétique
Carbone métalloide théorique
Hexagonite Sp-sp2 théorique
Prismatique G cluster théorique
11.B.2 Propriétés du diamant

Le réseau cristallin du diamant est trés denget (A&, entre chaque atome voisin). Ce
matériau posséde un grand nombre d’atomes pardmitélume (1,76 8 atomes.cri). Les
fortes énergies de cohésion atomiques (7,3 eV/gtetrea tres faible distance interatomique
font du diamant un matériau tres résistant, élpatrnent isolant et trées bon conducteur
thermique (20 W.cmK+, 5 fois plus élevée que celle du cuivre). Il estrie vis-a-vis
d’agents agressifs aussi divers que sont les adeedases, les oxydants et réducteurs. Le
diamant est également trés résistant aux rayonnsnmmsants (dose intégrée maximale de
2,5 MGy pour le rayonnement gamma de 1 MeV). Dg,on utilisation dans le domaine de
la dosimétrie médicale est envisageable car sorérmatomique (Z = 6) est tres proche de
celui du tissu humain (Z = 7,13* 4.

Le tableau ci-dessous récapitule les principalesct@ristiques physiques du diamant et les
compare avec celles du siliciuf|[

Tableau [I1.2] : Caractéristiques physiques du diamant comparéekes cu silicium.

Caractéristiques Diamant Silicium
Durée de vie des
100 ps a 10 ns pour le diamal 0,10 us
porteurs de charges polycristallin et 30 ns pour le
diamant monocristallin
Densité atomique 4,96.16°
1,76.16%atomes.cri atomes.cn
Densité
3,51 2,33
Largeur de bande
55eV 1,1eV
Résistivité
de 1012Q.cm a 101%2.cm 5.105Q.cm
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Mobilité des électrons

2000 cM.vts? 1350 cmi.V*ts!
a 300 K
Energie de cohésion
7,37 eV par atome 4,63 eV par atome
Energie de création
_ 13 eV 3,6 eV
paire électron/trou
Températuremaximale > 500 °C 50 °C
d’utilisation
11.B.3 Synthése du diamant

Au vu des propriétés intéressantes du diamant [@owecherche et l'industrie, les
chercheurs se sont naturellement intéressés arghesg. Le premier diamant artificiel
provient de Stockholm et date de 1953.

Dans le cadre de cette étude la synthése du disgadrta par dépbt en phase vapeur

assisté par plasma micro-onde (MPCVD). La métho®&CMD nécessite au moins deux gaz,
le premier apporte les atomes de carbone (méthleregcond est I'hydrogéne. La pression de
I'enceinte est comprise entre 30 et 100 mbar.
Ces deux gaz forment un mélange gazeux qui seis€igrace a un champ électrique intense.
Ce champ électrique est produit par I'énergie mamde. Le mélange gazeux se transforme
alors en plasma. Plusieurs facteurs influencequédité du matériau produit : la pression dans
'enceinte, la température du substrat (900 °Cpussance micro-onde (quelque kW) et la
composition du mélange gazeux. (Figure 11.3)

Micro-ondes

Gaz : CHy, Hz *

Plasma

—

Couche de )

diamant Substrat
I — e s
Figure 11.3 : Schéma de principe de la méthode MPCVD

La premiere étape de synthése est la nucléatide.cBhsiste a créer des germes de
diamant sur un substrat de silicium. Ce dernieugksé sous la forme de disques de 5 cm de
diametre recouvert de nanoparticules de diamanggarcoating afin d’initier la nucléation.

A partir des sites de nucléation, les germes dmalid croissent pour finalement se
rejoindre (coalescence) et ainsi former un dépft-pastallin (figure 11.4).

Une nouvelle phase débute alors, elle est nommasepde croissance du film.
Les atomes de carbone vont venir se lier a la seidas cristaux afin de les faire grandir.
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Coalescences

Sthenem Genme

Figure 11.4 : dépbt poly-cristallin, phase de croissance du film

Le but de cette étude étant l'utilisation du diatmad@ synthese pour des applications
de type capteurs électrochimiques, il est nécessdaile doper au bore afin qu’il acquiére les
propriétés de conduction électrique et de réaétiliéctrochimique. Pour se faire, il sera dopé
au bore (dopage de type p). La concentration ea far sera inclus dans le matériau sera
contrblée par I'addition d’oxygene sous forme gazeu

La fonctionnalisation du diamant

Pendant longtemps, la surface du diamant étaitidérEe comme chimiquement inerte a
la plupart des réactifs. Sa modification de surfétait méme vue comme impossible
comparée a d'autres semi-conducteurs.

Ces gquinze derniéres années, de nombreux progré&téoréalisés dans la compréhension de
la chimie de surface du diamant. Cela a permiséeldpper de méthodes robustes quant a
I'introduction de différents groupes fonctionnels & surface du diamant.

Ces méthodes sont basées sur la chimie, la photazhét dans le cas des électrodes de
diamant sur I'électrochimie. Les techniques tratém, ont été adaptées sur diamant sur la
base de leur développement sur silicium ou suroceglyitreux.

e Le diamant hydrogéné

Le diamant apres synthése, sorti du bati, possedesurface hydrogénée, il est alors tres
hydrophobe.
Lorsque le diamant est lourdement dopé au bore ¥B3x1G° B.cm®), il posséde un
comportement métallique, et peut servir délectrqubrir I'électrochimie. Au travers de
I'étude de I'électrolyse d'une solution aqueusecila sulfurique (HSQu), un trés faible
courant de fond ainsi qu’'une large fenétre életirnimue de 3,5 V ont été obtenf(g]. Ces
électrodes peuvent réduire a des bas potentiaiséate oxyder a des hauts potentiels des
composés que certaines électrodes conventionnelles que l'or, le platine, le carbone
vitreux ne peuvent atteindre. Elles demeurent altws intéressantes a des fins
environnementales puisque cela leur permet dengtks nitrates et d’'oxyder les composés
organiques qui polluent les eaux sans attaqueu.l’'ea

Néanmoins, méme si pendant tres longtemps, lacgutfgdrogénée du diamant était

considérée comme trés stable, de récents travatuxdé@montré que celle-ci s’oxydait
naturellement & l'air et se stabilisait au boutn@semaine. Ceci mene alors a une baisse de la
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réactivité de la surface avec une diminution tegsde de la constante de transfert de charge
ko. Des traitements (€électro-)chimiques permettentalivar» les électrodes pour les stabiliser
mais aussi pour obtenir des trés bong %

11.B.4 Types de conductance des matériaux diamant et fgéparation

En raison de sa grande largeur de bande intesdjiérieure a 5 eV, le diamant non
dopé est normalement électriquement isolant eteng pas étre utilisé en tant que matériau
d'électrode. Mais comme d'autres grands matériauxconducteurs le diamant peut étre
transformé en conducteur par dopage avec certiinméts. Le phosphoré] et l'azote sont
utilisés comme dopant (dopants donneurs). Actueigpndans la plupart des cas le bore est
utilisé en tant que dopant (dopants accepteursih tésulte un semi-conducteurs de type p.

I.B.4.1 Dopants donneurs

Les dopants donneurs sont principalement concestreges premiers atomes de la
colonne V du tableau de Mendeleiev : I'azote (&lpHosphore (P) et I'arsenic (As).
Le phosphore est le dopant qui a été le plus éetdieédonné les résultats les plus concluants
et satisfaisants'{ . Toutefois, son énergie d'ionisation est de é/6elle limite fortement
la présence d’électrons a température ambiante.
L'azote, premier élément de la colonne V, estsodgble dans le diamant. Sa masse atomique
est de 14 g/mol. En revanche, son énergie d'ioorsaist 1,7 eV, ce qui est bien trop élevé
pour obtenir des conductivités acceptables, a temtyo@ ambiante. Du fait de sa haute
énergie d'ionisation, on ne le considere généralepas comme un dopant mais comme un
piege profond. Il pourrait éventuellement trouvess dapplications électroniques a de tres
hautes températur¢¥).

[.B.4.2 Dopantsaccepteurs

Pour ce qui est du dopage de type p, le dopamautist le bore. Le diamant dopé au
bore existe a I'état naturel (diamant llb) maisst trés rare. Le bore confere au diamant sa
coloration bleue. Placé en site substitutionnel,lihe énergie d'activation de 0,37[&Y.

Cette énergie, relativement grande, induit un éathlix d’ionisation a température ambiante,
ce qui limite la conductivité du diamant modéréndupé a de faibles valeurs.

Du fait de sa faible masse (11 g/mol), le bordeedbpant qui donne les meilleurs résultats en
implantation ionique, dopants p et n confondusamtrénoins de dommages dans le cristal que
la plupart des autres atomes.

11.B.5 Les techniques de dopage

Nous allons présenter ici les principales techriqde dopage du diamant par
diffusion et par implantation ionique relevés denbttérature.

Il a été mis en évidence que les surfaces de diampanont une des terminaisons
hydrogéne peuvent présenter une conduction depyjf8. Cette conduction de surface est
exploitée pour réaliser des composants a effehdmp haute fréquen¢&] mais ne convient
pas pour la réalisation de composants de fortespnt®, lesquels nécessitent I'exploitation du
volume du semi-conducteur. De plus, elle n'estgtable en températuf&].
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[1.B.5.1. Le dopage par diffusion

.....

valeurs des coefficients de diffusion de la pluphe$ impuretés dans le diamant la rendent
peu fiable, surtout a des températures infériear2400 °C. Ceci est di notamment a la trés
forte densité atomique du diamant. D’apres plusiétudes, la faible diffusivité des dopants
est compensée par une forte température, allah#@@ °C & 1900 °¢*°>®9. La température
est cependant limitée par le mécanisme de tranatoomdu diamant en graphite, qui peut
commencer aux alentours de 1500 °C.

Tsaiet al, [*7], montrent que la source du dopage est du nitreiteode cubique. La diffusion
est obtenue par RTP (Rapid Thermal Process) a 1@0fendant 30 a 60 s. Les auteurs
extraient un coefficient de diffusion du bore ddmsdiamant de 1.18 cm?/s & partir des
mesures SIMS réalisées.

Dans I'étude de Popovici et a]®?] la température n'est pas contrdlée car I'échantill
est situé a une distance d'1 mm d’un filament nesinta une température de 2100 °C. La
source utilisée est un film de bore solide dépasé I'echantillon. Des mesures SIMS
permettent d'extraire une constante de diffusiod.d6™ cnf.s™.

Dans I'étude de Krutko et 4F¢ I'échantillon de diamant est préalablement endépsu
dans du bore. Apres une étape de diffusion de 2itesra 1600 °C, les auteurs mesurent une
résistance par carré de I'ordre de 850t une profondeur de diffusion de I'ordre de 66
La constante de diffusion du bore est estimée A& 2cn'/s & cette température.

D’autres études proposent de compenser la faifflestliité des dopants en utilisant la
diffusion assistée par champ électrique (EFEB)T.

Ces études concernant la diffusion du bore dardialmant ne sont associées qu’'a peu de
caractérisations électriques, notamment de mesigr@sobilité ou d’énergie d’activation des
dopants.

[1.B.5.2. Le dopage par implantation ionique

L'implantation ionique est une technique de dopaay#iculierement simple du point

de vue de la maitrise des niveaux de concentragbdes géométries de profils d'impuretés
réalisés.
Elle a été déterminante dans la conception de oeamts silicium ayant des géométries
complexes. Elle pourrait apparaitre, dans le cadi@mant, comme une solution plus simple.
Les premiers essais de dopage du diamant par itaitamionique remontent aux années 60
[91].

Le dopage du diamant par implantation ionique 'égdt de nombreuses recherches
au cours des 15 dernieres années. La difficultéeun@jde cette technique est la nature
métastable des liaisons C-C de typed rafatives au diamant. Le procédé d'implantation
ionique crée des failles dans la structure cris@lldu diamant, conduisant a la
recristallisation de certaines liaisons®sen liaisons sp & la création de lacunes,
d’interstitiels, de liaisons pendantes ou d’'agréga#e défauts. Ceci peut donner lieu a la
formation d’une couche conductrice & l'intérieus dgehantillons de diamajif].
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[1.B.5.3. La méthode CIRA

La méthode CIRA (Cold Implantation Rapid Annealifig) ], proposée par Prins,
donne des résultats satisfaisants. Il observe gseinterstitiels commencent a migrer a
température ambiante, laissant derriere eux urte fiensité de lacunes qui se combinent
entre elles pour former des agrégats de défautseqaient le recuit post-implantation peu
efficace. Il met au point un procédé consistantffactier l'implantation a trés basse
température, pour limiter la diffusion des intdists et des lacunes. L'échantillon est ensuite
recuit in situ, pour que le passage de la basse lralite température, appropriée pour la
recombinaison des interstitiels dopants avec lesnies, se fasse le plus rapidement possible
(quelgues secondes). Avec cette technique, et eonidinant avec un deuxieme recuit a plus
haute température (1400 °C), pour éliminer les uéfaristallins subsistants, Fontaine et al.,
ont obtenu de bons résulti§.

L'un des critéeres de cette technique est que la ooglantée ne doit pas dépasser la
dose critique de graphitisation. Tshepe ef°41%, en multipliant le procédé CIRA, réalisent
de multiples étapes implantation multi-énergie/fe@i parviennent ainsi a réaliser des
couches ayant des dopages meilleurs, allant jusqdapages élevés (> 124@m?). Il faut
cependant préciser que ces nombreuses étapesisaleient, relativement lourdes a mettre
en ceuvre et demandent un équipement tres spécifique

[1.B.5.4. Implantation par CVD

Semblable aux électrodes platinées, les électrddediamant dopé en film mince est
déposé sur un substrat conducf€tirt®y. La technique de dép6t CVD est assistée par plasma
Le plasma nécessaire pour le dépét est activépaoities filaments chaud® **° 1t ou par
un rayonnement de micro-ondé4?y. Dans les deux cas, la phase gazeuse (environ500 a
mbar) se compose généralement de I'hydrogene cayameorteur, le méthane (0,5% - 3%
de CH, dans H) ou d'un mélange acétone / méth¥d en tant que source de carbone et
d'autres gaz qui fournissent des dopdrits™®® 1% ¥ L utilisation de micro-ondes, se fait
soit par voie thermique ou filaments chauds (terupée de filaments : environ 2200 a 2800
°C), la phase gazeuse est activé pour former wemaa

Avant le dépét le substrat doit étre pré-traitérectement[®® *°}. Une étape de
prétraitement important est l'activation de la acefavec des particules de diamant a I'échelle
nanométriqué’®’. Ces cristallites de diamant minuscules sontites sle nucléation pour la
croissance du film mince de diamant pendant le ggsus CVD. L'activation de surface
(semis prétraitement) peut par exemple étre eféecpar le polissage du substrat avec de la
poudre de diamant ou en immergeant le substratutasuspension de particules de diamant
a I'échelle nanométrigue accompagné par traitementltrasons. La température du substrat
pendant la production du film de diamant est diemvi’50 a 825°C. Les taux de croissance
typiques sont compris entre 0,2 et 3 mm[7*h L'épaisseur des films minces de diamant est
généralement comprise entre 1 et 10 mm, mais dsaéfpaisseurs sont possibles. Les films
minces de diamant nano-cristallin ont une structoiro-cristalline et une surface rugueuse.

Les substrats pour le dépot de film de diamanédmmt généralement soit de silicium
(a la fois monocristallin et polycristallin) ou degtaux d'auto-passivation tels que le titane,
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le tantale, le tungstene, le molybdéne et le nimbiNiobium semble étre le mieux adapté des
matériaux de substrat métallique, car il peut tésia des conditions de dépbt (température
élevée avec une atmosphére contenant de I'hydrpggver le moins de changements dans la
structure du matériau.

L'utilisation du silicium comme substrat donne Uno@ne conductance. Mais pour de
nombreuses applications pratiques, la fragilitéstieium est prohibitive. Dans ce cas, les
films de diamant dopé sur des substrats métallicaoeg utilisés. Un autre avantage de
l'utilisation de substrats métalliques est la pmbk&® de produire de grandes électrodes
jusqu'au metre carré. Ceci n'est pas possible @agsubstrats de silicium, car ils ne sont pas
disponibles a cette taille. Cependant, de grantetrédes de diamant a base de substrats de
silicium peuvent étre produites par un agencemernypge mosaique de plaguettes de silicium
déposé sur un substrat métallique avec une passivatérieure des parties métalliques non
protégées par le siliciufi®.

Des films de diamant dopés peuvent étre déposéstelinent sur silicium sans aucune
couche intermédiairg'®]. Les films de diamant dopé sont déposés sur ulestrats en métal
auto-passivant, souvent appliqués pour améliaéhé&rence du film de diamant sur le substrat, et
pour protéger le substrat contre I'hydrogéne dansdlange gazeux de déposit[oH].

D'autres matériaux de substrat pour le dépdt adenalt dopé sont des matiéres
carbonées telles que le grapHit® *°3, le carbone vitreux'®)] ou des matériaux en fibre de
carbone. Les électrodes de films minces de dianmigent étre modifiees par une multitude
fagons pour changer leurs propriétés.

11.B.5.5. Recuit HPHT

Un deuxieme type d'électrodes de diamant qui serdéVenir le plus important est
une électrode avec particules de diamant. Lesrétbet avec particules de diamant sont
produites par Iimmobilisation des particules danaint dans un substfa®*%. A cet effet,
des particules de diamant dopé au bore HPHT (=ehargission, haute température), ayant
une taille de particules comprise entre environ 160200 nm sont utilisées. Si
des particules de diamant sont noyées dans unraulmsétallique conducteu'®® °f,
I'espace entre les particules individuelles doit girotégé par une sorte de couche non
conductrice de passivation. Des matériaux inorgssgqou des composés organiques
perfluorés sont nécessaires. De telles électrodaegent étre utilisées comme les électrodes
habituelles avec films minces de diamants sur déstsats conducteurs. Cependant, il est
également possible d'immobiliser les particules dlamant dans des substrats non
conducteur§'®d.

Les difféerents types de matériaux d'électrode ament actuellement utilisés sont indiqués
sur la figure 11.5.
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&t Pt
§ i glassy carbon
< e
g (H) SCD oo -
£ i i
E o —
° B&};{LLD\\ B-PCD

F(NRL) 2 wsu)

[ 1 |\~‘/)?H)SC])| I 1

3 2 1 0 1 2 3

potential (V versus SCE)

Figure 1.5 : Comparaison des voltampérométries cycliques @&C)ifférentes électrod
(diamants, or, platine et carbone vitreux) poulectrolyse de I'eau dans une solutic
0,5M HSO. VC de différentes électrodes de diamant : deestieddes de diama
polycristallin dopé au bore (B:PCD) et deux éled®s de diamant monocristallin dc
(B:SCD) ou non (SCOY7.
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Durant notre travail, nous avons été amenés &eftilles techniques voltamétriques et plus
particulierement la voltammétrie cycligue et deshteques pulsées tels que: SWV et
DPASV. C’est pourquoi il est important de rappeles bases de I'électrochimie qui
s’appliquent a ces techniques voltamétriques.

I1.C Les techniques voltamétriques
I1.C.1 Définition

L'électrochimie, fondée sur les lois de diffusi@fick, 1855) et de I'électrolyse
(Faraday, 1838), a connu et connait encore un essportant. Les progrés de
l'instrumentation électronique, I'apparition de veaux matériaux conducteurs et I'élaboration
de nouvelles électrodes ont permis d'élargir samghd'application. On la retrouve dans des
disciplines aussi diverses que |'électrolyse, dtétehimie industrielle, I'électro-catalyse, la
corrosion. Grace & la naissance de la polarogra{®ig0) [*** *'{, au développement des
techniques impulsionnelles, & la diversificatiols dechniques voltampérométriqués] et a
la possibilité de modifier des électrodes convemtalles, elle occupe une place de choix
parmi les méthodes analytiques aux titres de saifgjii®, sa sélectivité et sa sensibilite. Il
faut ajouter que depuis le début des années 18afE\&loppent l'ultramicroélectrochimie, et
la microscopie électrochimiquéy. L'électrochimig**?*] s'intéresse aux processus et aux
facteurs qui influencent le transfert de chargegers une interface conductrice électronique
(une électrode) et un conducteur ionique (la smfuélectrolytique). Elle permet d'obtenir des
renseignements sur la solution et sur les phéncsnemeroduisant a I'électrode, d'atteindre
des grandeurs fondamentales d'ordre thermodynamigogntiel normal E constante
d'équilibre...) ou cinétique (formations d'especemivelles), de concevoir de nouveaux
générateurs (piles, accumulateurs...) ou appagdeilsynthese ou d'analyse. Le transfert de
charge est directement lié au potentiel et plustexaent a une différence de potentiel.

I.C.2 La voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cycliqug™ *'§ est I'une des techniques les plus utilisées pour
I'étude des systéemes électrochimiques. La prireigabpriété de cette méthode est sa
capacité a donner des informations qualitativesusearréaction se produisant a I'électrode de
travail [*'"*?}. Elle permet aussi la détection d'intermédiairéactionnels labiles et
contribue a préciser des cinétiques de réacfifl. Lors de l'analyse, seules les
concentrations en espéces électroactives a lacsuda I'électrode subissent d'importantes
variations, tandis que les concentrations au seirladsolution ne sont pratiquement pas
affectéeg™.

La voltampérométrie cyclique est une techniqueliojmant un balayage triangulaire
de potentiel c'est a dire un balayage aller ampdin potentiel a courant nul;, fusqu'a une
valeur finale, Ef, suivi du balayage retour au pa# initial § (figure 11.6). Le courant est
mesuré, a I'électrode de travail, en milieu nortéagiendant le balayage en potentiel. La
courbe résultant de I'enregistrement du courarfoeation du potentiel imposé est appelée
voltampérogramme cyclique (figure 11.7).
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Le domaine de potent imposé est choisi pour que ce dernier deviennéssafimen
négatif pour permettre la réduction de l'espéce @& courant mesuré est cathodique:
valeur augmente. L'espece oxydante est consomniiéectrode et s'y épuise (la mati
n'arrive plus a'€lectrode par convection), la valeur de couranhroence a décroitr
L'espece Ry produite a I'électrode s'y accumule. Lorsque lemiil final E est atteint, le
balayage retour commence, la réaction de réduamninue jusqu'a ce que le poten
imposé soit suffisamment positif pour permettreyittation de f.qaccumulé a I'électrode. L
courant anodique apparait, un deuxieme pic serge
Dans le cas d'un systeme réversible (transferthdege tres rapide), la réponse se prés
sous la forme de deux pics. Deux courants de pic définis :

ipa, courant de pic anodique
Et ipc, courant de pic cathodiqt
La relation de Randles-Sevc{'r}gE] exprime le courant de pic ip (eq Il.1) :

I, = (2,69 10%) n®2 aD¥/2 v/ C* (eq11.1)

V : vitesse de balayage (V &n

C’ : concentration de I'espéce électroactive (mr)
n : nombre d’électrons échangés

a : surface de I'électrode (én

D : coefficient de diffusion (cfrs")

L'écart de potentiel entre les pics anodiqucathodique est utile pour tester le caractére silel
d’'un systéme redox donné.

T T T T !:_ - Epa : -
: * b
i3l # (b
- ! E0+e | i
g ¥ = i ——
] i g _':‘_p—
; / : f o
2 Fd \\\ 5 | i i .
z i 0 | i i
/N e |
: : ™, [ ReO+e 1
i ) N, [
E ' el
°E : I - 4 i E;r i L
I] f\] ']
Temps £ o Potentiel (W)

Figure 11.6 : Signal potentieltemps typique Figue I1.7 : Exemple d'unvoltampérogramm
de la voltampérométrie cycliq cyclique
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AEp = Epa - Epc = @ (Eq 11.2)

— 0,029
ba = Eqy n

0,029
Epc = Eqypp — T

E 1/2 * potentiel de demi-vague du couple redox considér

Lorsque laméthode appliguée a un systeirréversible, I'expression donnant l'inten: du
courent de pic (équation Il.2)est plus adaptée. La vitesse du transfert éleicjue étant plus faibl
que celle du transfert de matiére, on introduipd&ametre ,, nombre d’électrons impliqués de
I'étape limitante (équation 11.3).

i, = (2,6910°)n(x n,)*2aD¥? v¥/2Cc*  (Eq11.3)

Les réactions quasi réversibles correspondent asgeemes dans lesquels le transfer
charge est lent et pour lesquels la réaction imvdast étri prise en compte. L’intensité des pics n
plus strictement linéaire en fonction de la ne carrée de la vitesse de balayage.

Courant (8)

1

) Potentiel (V)

Figure 11.8 : voltamogramme cyclique d’'un couple re

Cette courbe permet de connaitre les potentielsydations (Epa) et de réductio
(Epc), ainsi que les intensités des courants dissipt et ip de I'espéece étudiée (Figull.8).
Cette technique nous permet principalement de igérfue le comportement du systeé
observé est de type diffusif.

» Vitesse de transfert de charge et potentiel d’élede

L’échange de charges entre la solutiorl’électrode s’effectue a travers double
couche électrique. La vitesse de tran de charge dépend du potentiel I'électrode. PoL
une électrode métal/ioil,y a un transfert de catiormétalliques et pour une électrode re:
il y a un transfert d’électrons.

Sur une électrode redox, des électrsont simultanément acceptésdeinnés par le mét
comme montré sur la Figute9. La longueur des fleches est proportionnelle guiantité de
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charge qui traverse la double couche électriqus daaque direction par unité de surface et
par unité de temps. Ceci fait apparaitre des ctsingertiels d’oxydation et de réduction de
signe opposé.

/ 2
/n>e{_ o L Iil- >0
/

/n=9/‘__ ; I=0
/

AQBL: -
/

/ > Ox Red (Ox+e=Red)

Mgétal inerte Electrolyte

Figure 11.9 : Transfert d’électrons sur une électrode redox

Les réactions avec échange de cations métalliqué's sl passent entre

I'électrode et I'électrolyte. Le dépdt métalliquer sune électrode massive de méme nature
sera distingué de celui sur un substrat étrangansOes deux cas, il est supposé que
I'électrode est plane, que la réactio™™ ne = M est réversible et que la solution contient
initialement M™* & la concentration ‘G, et un large excés d’électrolyte support. En régime
stationnaire, I'expression du courant en fonctionpadtentiel peut étre facilement établie si
'on admet que l'activité d’un dépot métallique sur métal de méme nature est constante et
égale a 1**9.

Le calcul du coefficient de transfert de chargéagteen suivant le modele de Butler-Volmer.
La loi de vitesse est donnée par la relation déeBMolmer (eq 11.4) :

S (1 —a)zF ] [ azF ]}
Ge=jodexp |[———"p| —exp |- —n| p, n=E—E
' G{ [ RT RT ' eqila)

Cette équation donne une densité de courant négadiwr une réaction de réduction
(surtension négative) et une densité de couranitiyspour une réaction d'oxydation
(surtension positive) (figure 11.10), le signe dedensité de courant n‘a pas de sens physique
et est défini par une convention internationale.

=
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fta
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A

Figure 11.10 : Graphede ladensité de courent de transfert de charge en fonde la
surtension d’électrode.

11.C.3 Intérét des techniques pulsé

De maniére générale, la voltampérométrie est méthode électroanalytique de
laquelle linformation concernant l'analyte estewlte a pdir de la mesure de courant
fonction de la tensioappliquér a I'électrode de travail. Cette méthode eilisée sur le plan
fondamentapour la compréhension des mécanismes des réadtmngation et de réductio
dans desnilieux différents et I'étude des processus d'qdi&nr, de transfd¢ d'électrons sur
des surfacesnodifiées chimiquement. Au début des années 60yaiinagparaitre divers
développementspour améliorer la sensibilité et la sélectivité dmes méthode
voltampérométriquesEn effet, laprésence d'un courant de charge non neable, lié a la
double coube représentée par linterface élect-solution, limite considérableme
'application de cet#t technique pour l'analyse. Lcourant capacitif, résultant ¢
comportement de la double «che comme un condensateur, &gt difficile a éliminer.
Plusieurs solutions furent avancées grace au watgd'électroniqgue a la mise au point ¢
circuits de détection adéquats. Ainsi, pouférencier le courant faradiqi(directement lié au
transfert d'électrons) et le courant capf (lié a la double couche représenpar l'interface
électrode -solution), divers signaux ont étérimposés a la tension continhabituellement
appliguée. Cestechniques appelées alternative, ulsionnelle, et impulsionnell
différentielle servirent®e premier lieu au développement dd¢echnique polarographique pt
furent appliquées aux méthodes voltampérométriquegain sura limite de détection e
trésappréciable (d'un facteur? & 10).

La premiére méthode polarographique impulsionra été dévelppée par Barke[**>

129 deés1957. Mais c'est a R. et J. Osteryc [*2"*%§ ainsi qu'a leurs ctaborateurs que not
devons lanajeure partie du développement de I'ensembleedbgitfjue impulsionnelles

11.C.4 Voltamétried impulsion différentielle

En voltamétrie a impulsion différentielle (DPV ffdrential pulse voltammetry), ur
rampe linéaire de potentiel est imposée, avec utsajon de faible amplitudAE= 25 a 50
mV, imposée pendant un tem| de typiquement 50 ms tous les 150 a 20 (figure 11.12).
Le courant est mesuré juste avant I'applicatiorcliaque pulse et juste a la fin de cha
pulse durant une courte période -20 ms). Le signal enregistré est la différenceeenérs
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deux courats en fonction de E conduisant a une courbe diftéelle ayant I'allure d’un pic
La vitesse de balayage du potentiel en DPV dadt létite, typiquement— 25 mV/s.

I1.C.5 Principe de la voltampérométrie ondes carrées

Le signal d'excitation est obte en superposant a un « d#a de potentiel, d
hauteurAEp une onde carrée symétrique d'amplitiAEs en phase avec leééquence des «
marches de I'escalier(figure 11.12). Le courant est échantillonné pendans intervalles de
temps trés courts a fn de chaque impulsion la ou le courant de ch est pratiquement
constant. Levoltampérogrammrésultant (figure Il.1)Lcorrespond en fait a la différence «
courants anodiques ettbadiques échantillonnéAl = |} - 1), éliminant ainsi le coural
capacitif. La hauteur de pic est proportionnella &dncentration de I'espéce électroactivi
le potentiel de pic correspond au potentiel de -vague observé evoltametric normale. Le
pas de potentieAEp la période de pi 1/f et I'amplitude de l'impulsiom\E sont trois
parametres susceptibles d'influencer la largela Bauteur de pic, c'est a dire le pouvoir
résolution eta sensibilité de la méthod

I'IfE"EIJ,-'l}.'J

Figure II.11 : Voltampérogramme résultant d'une impulsion «onarrées »l4, I, et4l
représentent respectivement, le courant alleroigrant retour et le rappolentre les deux
courants i, |, pour un couple Oxydant-réducteur.

11.C.6 Voltamétrie ¢ redissolution anodique

Les techniques de voltamétrie redissolutionanodique avec balayage de poter
linéaire (ASV : anodic stripping voltammetry) oulg® (DPASV : differential pulse anoc
stripping voltammetry SWASV : square wave anodic stripping voltammetmg)npetter un
accroissement substantiel dourant faradiqu(if) tout en maintenarie courant capaciti(ic)
ades valeurs comparables aux autres techniques.e€tegbtenu par une mesure effectué
deux étapes. Durant la premiéere étape, un potesufisamment négatif est appliqué p
permettre la réduction et la préconcentration en serfag a l'intérieur, dans le cas c
composés formant un amalgame avec une électrodwadail. Cette étape peut dul
plusieurs minutes et est effectuée en solutionéagifour assurer un apport contrdes
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composes tests a la surface de I'électrode. L'agiteest ensuite arrétée et apres un c
temps d’attente (typiquement 30s), permettantrtiglation de toute convectiorn solution,
les composés sont téeydés par balayage linéaire ou pulsé dientiel vers des valeurs pl
positives (figure 11.12]**.

Technigue Fonetion imposée Fonetion enregisirde

Voltaméirie 4 - 4
halayage lineaive
(LS V)voltamétrie s, —»
cyelique en v o 1T K =B
puintille .

Voliamétrie 4
impulsion
diffé rentielle (DPV)

.
|, LIEERLELLLY]

+E
’

F (IRTRTL O] T]

Yoltameébrie &
onde

carrée (5WV)

Voltameirie en
redissoluiion Ba

anodigue (ASY) " i _
aver halayage l;l-l,l !
linéaire (ligne pleine) u

ou modulations

(DP--DPASY:

SW-SWASV:ligne | *
ointillée)

o

4

Yoltamétrie 4
rediszolution de
composé adsorhé
(Ad5V)

(avec oU Sans
modulation)

Figure 11.12 : Les différentes techniques voltamétric
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[1.D Les liquides ioniques

11.D.1. Définition, catégories et historique

A la question gu’est-ce qu’un liquide ionique (L&n peut en préambule donner une
définition simple et sommaire, stipulant qu'un ldteun fluide ionique issu d’'un sel fondu
dont la température de fusion est au-dessous @h@me 100°G*.

Cette définition arbitraire en dit peu sur la matde I'électrolyte, mais a I'avantage de
les distinguer des sels fondus ordinaires dont la teatpee de fusion est bien supérieure. On
notera que cette définition induit que le fluidet smtierement ou partiellement sous forme
ionique.

A partir de cette définition, on distinguera d#méttérature des sous catégories et des
dénominations distinctes pour des Lls dont la casitjpm et les propriétés physiques et
chimiques sont extrémement différentes. Dans cextaas, le méme liquide ionique sera
présenté avec deux dénominations distinctes. Biéhsgit parfois difficile de s’y retrouver,
un consensus est admis sur la nature de ces @&eedrd.a communauté scientifique identifie
un LI comme un électrolyte constitué d’'un catiomgasnique et d’'un anion organique ou
inorganique. La classification de ces LIs a ungioné multiple qui est a la fois historique,
physico-chimique et liée a la méthode de syntheseed électrolytes.

Historiquement, I'’éthanol-ammonium nitrate fut e premier » liquide ionique
découvert erl888 parGabriel [**Y, lequelposséde un point de fusion compris entre 52 et
55°C. Ce type de liquide ionique est d’ailleurs un liquidnique dit protiqugProtic lonic
liquids PILs). Ces LlIs se distinguent par leurs hodes de synthese qui mettent jeu un
acide et une base de Bronsted, laquelle induitratop sur le cation du PIL.

On parlera de Lls aprotique (Aprotic lonic liquiddLs) pour les autres liquides
ioniques,méme si un proton est placé sur I'anion du liquateque. L'un et I'autre (PIL et

AIL) peuvent étre parfois apparentés a des liquideguesi de type « acide de Bronsted »
[140 ,14:].

Cependant, le premier sel fondu liquide a tempéeatmbiante (dision= 12°C) fut
I'éthyl-ammonium nitrate (EAN) décrit et synthétipér Paul Waldefi**] qui, par ailleurs,
estun liquide ionique protique. Aujourd’hui, pour dessons évidentes de températwae
grande attention est portée a cette classe deddéigignique que l'on retrouve sous la
dénomination de RTILs (Room Temperature lonic Lagi

L’ascension de ces sels fondus basses tempérdttiiesigue, notamment du fait de
I'intérét porté sur les sels fondus hautes températuresigemuels la formation d’eutectiques
peut abaisser sensiblement la température de travadniMéins, les travaux sur les batteries
de 'académie de I'US Air Force en 1948 ont donné kedes brevets et initié de nouveaux
types de Lls formulés par des eutectiques entrehloro-aluminate (AlIG) et le 1-éthyl-
pyridinium halogénd*****{. La premiére étude électrochimique sur ¢édoro-aluminates a
été reportée en 1975".
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Liquides ioniquesa température ambiante, ces eutectiques a basealimainats
souffrent d'unehaute sensibilité a I'humidité, nécessitant desditmns spécifiques pot
éviter leurhydrolyse(anhydre,.. [**9.

Ainsi, des travaux de recherche sont menés sutelfmion d’'une nouvelle génération
liquides ioniques pouvant étreanipulés, stockés et stables sous condition atnéoispie

Ces travaux conduisent a I'apparition de LIs deosde génération composés par exemp
cations imidazolium et d’aniortétrafluoroborat¢'*’] et hexaflorophosphat[**9.

Ces liquidesioniques possédent des anions discrets (une satité &lle que le
anions BF*, PF) et se distinguent des LIs de premiére généragpiomr lesquels il es
nécessaire deéaliser des eutectiques a base d’haloaluminatdafmes). Cette périoc
marque un tournardans l'intérét des liquides ioniques qui sont désis considérés comn
stables vis-a-vis déhumidité et de I'air. Il s’eisuit de nombreux travaux pour la formulat
des RTILs a partide différents types de cations et d’anions dorcombinaison est aus
vaste que notrémagination. Il a dailleurs été avancé que unlion (1C*%) de liquides
ioniques pouvaient é&tréaliség**.

La Figure I1.13 représente des cations aromatiques et aliphatiqeesontrés tre
frequemment dans les ligugi®niques.

R1
R2

I R1 R2
. R1 R2 o
)\ N\ \N"/ N
R1 . R3
h \ A H+/ @ O
\ooo/ @ F : © (d)

R1 R1 1 o
I I s

Rd4— Iil'—RE R4— I|='+—R2 ?'
R (@ R3 (B R3 (g

Figure 11.13 : Cations fréquemment rencontrés dans les liquideisjies avec des catic
aromatiques : Imidazolium (a), Pyridinium (b), petidinium (c) et pipéridinium (d)
aliphatiques : Ammonium quaternaire (e), phosphm (f) et sulfonium (g). Avec R1, R2,

etR4 des radicaux alkyles.

Ces cationssont associés le plus souvent aux anions : téorafbworate (B*),
hexafluorophosphate (PF; trifluorométhanesulfonate (O), (trifluorométhylsulfonyl)imid
(NTF%), trifluoroacétate (ATH, thiocyanate (SC) et dicyanamide (DCA.

Tandis que les liquides ioniques a base d’aluminwmh constitué un fort char
d’investigation, nombre de métaux doivent étre mTeés pour le dépdt électrolytique
milieu liquide ionique.

Ainsi, d’'autres types d’eutectiques que I'on pexpremer sous la formu générale
[Cat]".[X] ".z[Y], ou [Cat] est le cation du LI (généralement ammonit [X]  I'anion
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halogénure (généralement)C[Y] un acide de Lewis ou de Bronsted qui pétre complexé
par I'anion X du liquide ionique et z le nombre de molécules ¥s G/pesd’eutectiques sont
subdivisés en trois catégories suivant la naturé,delles qug*>° >y :

Eutectique type 1: Y = MCIx avec M = Zn, Sn, Fe, Al, Ga

Eutectique type 2: Y = MCIx.yH20 avec M = Cr, Co, Cu, Ni, Fe

Eutectique type 3: Y= RZ avec Z = CONKH, COOH, OH

L’ajout de 'agent complexant, Y, a pour effet dgataliser la charge sur I'anion.

Ces eutectiques ont ainsi 'avantage d’abaissesilsiement le point de fusion, d’étre
insensibles a I'eau et ne requiérent qu’un simpdéange pour leur élaboration.

Notons que dans la littérature, ces liquides ioasgsont parfois mentionnés comme des DES
(Deep Eutectic Solvent§)*d.

Enfin, a 'aube de I'an 2000, une nouvelle cladsdiquides ioniques est apparue sous
I'acronyme anglophone « TSIL » (Task-Specific lonimuid) [**]. Ce groupe de LI
incorporeun groupe fonctionnel dans la structure méme @&.I'Ces groupes fonctionnels
sont liés ddacon covalente au cation, a I'anion ou, dans oexteas, aux deux types d’ions.

Des lors, le liquide ionique peut conjuguer leerdle milieu réactionnel a celui de
réactif oucatalyseur au sein d’'un processus. Ces types denitIsotamment été utilisés pour
I'extraction d’actinides contenus dans I'eau, aose I'extraction de mercure ou de cadmium
en solution aqueug&* 4.

En effet, que ce soit au travers des LIs de prengiénération (eutectique), de seconde
génération (anion discret) ou de Lls fonctionalig@SILs), il existe une multitude de
combinaisons qui donnent lieu a des propriétésipyechimiques propres a chaque LlI.

Ces variétés doivent permettre de répondre auxfgiiés des processus complexes et variés
de la chimie et de I'électrochimie.

11.D.2. Propriétés du liquide ionique

[1.D.2.1. Propriétés physico-chimiques

Y

En vue d'un processus hydrométallurgique a écheliristrielle, il est impératif
d’évaluer aumieux les liquides ioniques susceptibles de répoadx nombreuses contraintes
imposéespar le processus. Evaluer les conditions de st@b{thermique, chimique et
électrochimique)les propriétés de transport ou le colt d'un LI @stnordial. Ainsi, nous
chercherons a définiles propriétés physico-chimiques suivant la naeiréa structure des
anions et des cations. Qrerra qu'il est difficile de généraliser les tendes observées a
'ensemble d’'une mémiamille de liquides ioniques. Cette difficulté prent des interactions,
dont la nature et lmombre complexifient l'interprétation. Du reste,sdendances ont été
observées et permettediidentifier des propriétés suivant les anionsestdations du liquide
ionique.
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11.D.2.2. Propriétés thermiques

Les propriétés de stabilité thermique sont fondaales pour répondre aux critéres
environnementaux et a la rentabilité du procédéxDaspects seront analysés, tout d’abord
les températures de fusion qui peuvent avoir urt éo@rgétigue non négligeable puis la
température de décomposition qui peut étre un éémahibitoire pour une application
industrielle.

a. Température de fusion

Les liquides ioniques Lls se différencient dess siindus usuels par leur faible
température déusion. Les sels fondus posseédent des élémentganigues de petites tailles
qui induisentdes températures de fusion voisines de 800°C (Ha@k température de fusion
de 840°C).

Ces hautes températures sont attribuables a tis foteractions entre les ions. Ainsi,
la bassdempérature de fusion des liquides ioniques esh@ment liée a la structure (rayons,
symeétrie) et la nature chimique des ions qui camdlite les forces des interactions.

Lorsque les ions ont des charges équivalentes,inesactions électrostatiques
diminuent aved’augmentation du rayon, la densité de charge dase diminue, le rayon
ionique augmentet la distance entre ions s’accroit.

b. Température de décomposition

La température de décomposition est une donnéalafentale puisqu’elle
conditionne la température maximale d’emploi d’'un électrolyi®. squelette organique
constant, c’estessentiellement la nature de I'anion qui déternmirtte décomposition et
partiellement lalongueur des chaines alkyles. Globalement, lessbist thermiquement
stables et sdécomposent a températures élevées (entre 20@¥E¥Aans I'air ou dans une
atmosphérenerte [**9. Pour des températures supérieures a 400°C, usiiede vapeur
significative ou une décomposition thermique est observée (par smatalorimétrique
différentielle).

Ainsi, la nature des anions a une influence sicgtifve sur la stabilité thermique des
liquidesioniques. Il apparait que la température de décsitipn diminue suivantordre ci-
dessou$™1 : (eq 11.5)

PF> NTf* =~ BF" > ions halogénure  (eq I1.5)

Enfin, soulignons que la présence des impuretasip#uencer considérablement sur
la fidélité de ces mesures en agissant, par exempl@&ng que catalyseurs pour les réactions
dedécomposition.

c. Densité

La grande majorité des liquides ioniques possédeatdensité plus importante que
l'eau et comprise entre 1 et 1,6 g.8mll a été¢ montré que la densité diminuait avec
l'augmentation de la longueur de la chaine alkyarpun cation de type imidazoliuf®
ainsi que pour les sels de type ammonium ou suwifoniGénéralement, la densité diminue
dang’ordre suivanf®9 :
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pyridinium > imidazolium > ammonium > piperidinium

La densité est également affectée par I'anioreetetit plus grande par 'introduction
d’éléments lourds tels que les chaines fluoroasiqyfe].

d. Viscosité

Les viscosités des liquides ioniques se situetneer® cP pour les faibles viscosités et
500 cPpour les hautes viscosités ce qui correspond &alears 10 a 100 fois supérieures a
celles del'eau ou des solvants organiqUéd). A titre de comparaison, la viscosité de I'eau,
de I'éthylene glycol et du glycérol (a température @anke) sont respectivement de 0,89 cP,
16,1 cP et 934 cP (1 cP = 1 mPa.s). Ainsi, il est biabléeque les valeurs sont d’'un ou de
deux ordres supérieures aux solvants moléculaires. Tmsjdl est difficile de dégager des
tendances ou d’établir des classes précises diédgjioniques. La premiére raison provient
des disparités de valeurs de viscosités obsenmedgs différents groupes de recherche.

Ces différences s’expliquent par des variationsedeur en eau ou d’autres impuretes,
de laméthode de synthése ou des méthodes de mesurpsogdsgtés des liquides ioniques.
La seconde raison est en lien direct avec la coriplele ce type d’électrolyte dont la
structure et la nature des ions influencent forw@neurs interactions mutuelles.

Les travaux de Seddon et BfY] sur les alkyl-imidazolium ont montré 'omniprésence
d’'impuretés dans les liquides ioniques. Ces imgsgrent un impact drastique sur la viscosité
causé par une faible quantité de chlorure, d’ead’autres co-solvants tels que le toluéne ou
I'acétonitrile. Dans cette étude, les LIs ont étéparés et purifiés par diverses techniques.
Ensuite, la quantité d'impuretés et les proprigégsiques ont été évaluées. Il a été observe
gue, suite a la synthése des liquides ioniqueyriaentration résiduelle en chloruressaait
entre 1,5 et 6% provoquant une augmentation de viscosité compnse 80 et 600%. Ce
travail a également mis en évidence la forte teoglates liquides ioniques @apter I'eau
contenue dans l'air, que ce soit pour les LIs hgtiles ou « dits » hydrophobésisqu'a 14
%wt). Pour une quantité d’eau de &R0 %mol) la viscosité chute de pres &% pour
[BMIM][BF 4]. Ces mesures mettent I'accent sur la nécessitmdsidérer leslonnées de la
littérature avec beaucoup de précautiddien qu’il soit difficile de déterminer avec préois
la viscosité d’'un liquide ioniquesertaines tendances ont pu étre dégagees. Poatide c
dialkyl-imidazolium, il a été observgue la viscosité diminuait avec les anigfs *°% 1%
(équation 11.6}

Cl'> P> CH;SO* = CH;CO? > CRSO” > CRCO, > THLN  (eq I1.6)

Soulignons gu'il existe peu de travaux sur legitigs ioniques dont le point de fusion
dépasse la température ambiante. D’autre paris¢asité se trouve également fortement
affectée par la nature du cation et les longuesssctiaines alkyles.

e. Conductivité ionique

La conductivité d’'un électrolyte est une mesurendmbre de porteurs de charges
(disponibles) et de leurs mobilités. Les liquidesigues possédent une forte concentration en
ions ce qui suggere une haute conductivité. Enitégdls sont significativement moins
conducteurs que les électrolytes aqueux conceriteebaute viscosité des LIs a un impact
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majeur sur la conductivité (inversement proporteEhrBien qu’il existe une corrélation forte,
la viscosité seule ne peut pas expliquer I'enserdetedisparités des valeurs de conductivité.
Dans la famille des dialkyl-imidazoliunfaugmentation de la longueur de chaine entraine
simultanément I'augmentation devigcosité et la diminution de la conductivité.

En revanche, I'existence d’'une corrélation singiée la taille ou la nature de I'anion
et la conductivité s’avére extrémement délicate.

f. Solubilité et solvatation

La solubilisation nécessite de vaincre les intivas qui lient un composé pour
permettre sdissolution et sa dispersion dans la solution ($ouse de molécules ou d’ions).

De méme que la température et la pression, laifoldu soluté et du solvant ont un
réle essentiel pour permettre la dissolution d’une sutzst. Pour que la dissolution ait lieu, il
fautque les molécules du solvant aient suffisammerifinlig avec celles du soluté.

En regle générale, un composé polaire sera te¥s dmlvaté dans un solvant polaire
tandisqu’'un composé apolaire sera mieux solvaté danslwarg apolaire. La polarité et la
naturedes forces mises en jeu détermineront la soluldlitd composé. Compte-tenu de la
diversité des liquides ioniques et du grand nombre de formegeut s’'attendre a ce que les
propriétésde solubilité et de miscibilité varient suivantdaucture et la nature du liquide
ionique.

[1.D.2.3. Propriétés électrochimiques

La fenétre de potentiels dans laquelle le sohemttélectrochimiquement inerte est
'une despropriétés les plus importantes dans une applicdéisant appel a I'électrochimie
(telle que I'électrodéposition de métaux). Les ikitps ioniques présentent I'avantage d’avoir
un large domaine de stabilité, généralement congmiise 3 et 6 V. Bien que la mesure soit
aisée, les conditions expérimentales induisent dispersion des valeurs issuee la
littérature.

A ce jour, la fenétre de potentiel électrochimicgst évaluée par voltampérométrie
cyclique (CV) ou voltampérométrie a balayage linéaire (LSW/es limites de potentiel
anodique et cathodique sont définies lorsque lasitiernle couranatteint une valeur seuil,
arbitrairementléfinie & 1,0 mA.cfipourune vitesse de balayade 50 mV.5.

[1.D.3.  Applications

Les liquides ioniques ne constituent pas une smgiriosité universitaire, ils
représentent unevéritable possibilité de développement industri@ump bon nombre
d’applications (Figure 11.14). Au-dela des perspectives quilsrefit pour la synthese,
I'électrochimie oucertaines technologies énergétiques telles québdéteries, les piles a
combustibleqtype PEMFC : Proton Exchange Membrane Fuell Cled) supercondensateurs,
ilIs ont d'oreset déja montré une faisabilité industrielle dangtaies secteurs. En effet,
certains processusnt vu le jour sous forme de pilote, d’autres aét @mmercialiségse).
Bien qu’il reste considérablement de travail poufeur comprendre ces nouveaux
électrolytes, on peut légitimement penser queitpgdes ioniques ont un avenir prometteur
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dans bien des domaines. Il ne fait nul doute gaditpiides ioniques constituent une \
prometteuse a la substitution de pris nocifs pour I'environnemer{solvants organique
solutions aqueuses) tels que Il'utilisation de cyamour la récupératitdes métaux préciet

Techniques
séparatives

Désulfuration des|
carburants

Analyse

Chromatographie I Electrochimie

Matrices pour la \ 1 / Batteries, dépots
spectroméirie de métalliques

masse

Liquides
loniques

Matériaux w Catalyse
Additifs pour i biocatalyse,
& catalyse
polyméres,

organique et

Nanoparticules BT
organométallique|

Synthése

synthése
organique

Figure 11.14 : Principaux champs d’applicatiordes liquides ioniques en chir

NB : Le liquide ioniqueutilisé dans cette the est le 1-butyl-Imethylpyrrolidinium bis
(trifluorométhylsulfonyl)imide, [Bmpy-NTF2.

I.E Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes consacrés alledéti@s technique
expérimentales, entre autre, nous avprésentéin rappel bibliographique sur les électro
de diamant en précisant ses propriétés, sa prépgraiopage (donneurs et récepteurs
toutes les techniques possibfmur doper ce matériaux tres intéressant qui d'ifaiérét de
toute cette thése. Nsuavons aussprésentéun rappel sur les techniques électrocques
utilisées, et nous avons finis par donner une synthesaa@érgurles liquides ionique, leurs
domaines d’applications et surtout lepropriétés physicahimiques et électrochimiqu
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Ce travail a été réalisé dans le cadre du projeTBEGREAU (0794C0100-101)

LA Elaboration de nouvelles microcellules BDD microinges pour la
détermination des métaux lourds

.A.1. Introduction

L’objectif de mes travaux est de développer un sgapteur capable de détecter les
éléments traces métalliques (ETM) aussi nommésuxdtairds, présents dans les eaux ainsi
d’étudier I'impact sur I'environnement causé pas ceétaux. Les éléments tracemt ainsi
nommeés parcqu’ils se trouvent en concentrations < 1g/kg (<€8),tans la crolte terrestre
De nos jours, la pollution par ces ETM tels quelemb et le cadmium constitue I'un des
plus graves problémes environnementaux et sarstaire
La surveillance des ressources en eau et des riitiaturels est un enjeu environnemental
majeur pour les années a venir impliquant de trésmbmeux acteurs (collectivités
territoriales, agences de bassin, organismes dérotmn gestionnaires de stations de
traitement, citoyens). En particulier la directicadre sur 'eau DCE 2000/60/EC®]
applicable en France et en Europe, impose la cesanaie et le suivi d’'un nombre important
de substances dites prioritaires avec pour objentietour au bon état des masses d’eau pour
2015. La DCE retient quatre métaux prioritairesad@ium, Plomb, Mercure, Nickel®f].

L’eau de rejets industriels et les eaux de rivie@m#iennent des ETM, le plus souvent
sous formes chimiques tres stables dites complegérsla difficulté d’établir un traitement
physico-chimique adapté et économique. De plussulaeillance des teneurs en plomb
dissous dans I'adduction en eau potable est esiergbur la santé et la sécurité humaines.
Le grand avantage des microcapteurs est de mdsarerétaux uniquement sous leur forme
ionique. Les problémes a résoudre sont la robuestessélectivité et les limites de détection.

La détection et I'élimination des ETM sont donc @ageux majeurs pour le contréle
de la pollution environnementale, la protection dessources en eau et de la santé de la
population. Les méthodes ISO normalisées actueltes la détermination des ETM dans
I'eau potable sont des techniques spectrométriqueamment I'absorption atomique en four
graphite (GF-AAS), torche a plasma couplé a la tspewétrie de masse (ICP-MS) et
'analyse par activation neutronique (NAA). Ces hogles sont exclusivement élémentaires.
Elles ne mesurent que la concentration totale d’E€bkenue dans I'échantillon.

Or, une des tendances lourdes de la chimie enwroantale actuelle est d'évoluer
vers la portabilité et le suivi en continu d'un roen croissant d'analytes nécessaires a la
caractérisation et au suivi fonctionnel des mili@gxatiques. Ce but peut étre atteint soit par
une miniaturisation des appareils de quantificatiedaboratoire, visant a atteindre des micro-
systemes, c'est le concept de "lab on chip”. Qetmiére approche est hors du périmetre de
ce travail. La seconde approche consiste a dévetajgs micro-capteurs chimiques.

Mes travaux portent précisément sur ce dernier dgpgysteme de mesure en continu.

L’électrode de diamant dopé au bore (BDD) est ad#rgée comme un excellent
matériau pour de nombreuses applications en rale®es propriétés physiques et chimiques
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particuliéres telles que sa haute résistivité dpee, sa forte conductivité thermiqué”, sa
grande résistance & la corrosidff|[ son faible coefficient de friction, son inertaimique,
son extréme dureté ou encore sa transparence eptgpendant, le diamant est un isolant a
large bande interdite (5,5 eV) et était donc imdlble en tant que matériau d’électrode en
électrochimie jusqu’a ce que I'on découvre I'existe d’une conduction de type « p » liée a
un dopage au boré°f].

Certaines propriétés électrochimiqgues macroscegiqde ce matériau sont bien
connues, mais il reste cependant a comprendre mibreax aspects concernant les relations
entre structure et propriétés. En effet, les paips électrochimiques du diamant dopé bore
peuvent étre influencées par de nombreux factetgls, que le taux de dopage, la
morphologie, les impuretés (carbone graphitiguejieintation cristallographique, et surtout
les terminaisons de surface. Le degré dinfluenee abs facteurs sur la réponse
électrochimique dépend fortement du mécanisme déaletion a I'électrode pour un couple
redox donné.

Ainsi, des électrodes en diamant dopé au bore (BfdD) largement étudiées pour des
applications environnementales et électroanalyiguen raison de leurs propriétés
analytiques, mais surtout son faible courant del feinune large fenétre de potentiel dans une
solution aqueuse (~ -1,35 & 2,3 V par rapportléctéde normale & hydrogéné§, tenue a
la corrosion dans des milieux agressifs et & lstae a biofouling'f]. Malheureusement,
des films de BDD doivent étre préparés a des teatym&s élevées d'environ 800 °C ou au-
dessus, en utilisant la méthode de dépbét chimiqueplease vapeur assisté par plasma
(PECVD) a assistance micro-ondes.

Le diamant dopé au bore utilisé dans cette étugke @&laboré par la société Neocoat
(La Chaux-de-Fonds, Suisse). Le substrat ake4liamétre est du silicium nanocristallin isolé
par un film SiQ et un film de SiN4. Un film de diamant polycristallin d'une épaissdar300
nm, dopé au bore d’'une concentration variant en@@0 a 8000 ppm, est déposé par la
technique de MPCVD (figure 111.1). L’épaisseurdlat est de 0,5 mm.

Figure Ill.1 : Structure du substrat utilisé : film de BDD dépssé du silicium isolé.
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lllLA.2.  Les caractéristiques des électrodes BDD

Les films de diamant dopé au bore possedent agsigrés électrochimiques
remarquables qui les distinguent nettement dessétectrodes de carbone hybridé sp?, telles
gue le carbone vitreux, le graphite pyrolytiqueemgore les pates de carbone. Parmi celles-ci,
Nous pouvons citer :

« Une large fenétre de potentiel électrochimiquenglieu aqueux et non-aqueuXj. La
largeur de cette fenétre diminue avec la qualitéfildu et I'incorporation d’'impuretés de
carbone non-diamant de type sp2. Dans le cas dharde faible qualité, la fenétre d’électro-
inactivité est comparable a celle obtenue sur cerbwitreux ou graphite pyrolytique
hautement orienté 7.

* Une tres faible capacité de double-couche, efaible et stable courant résiduel, ce qui
conduit & un bon rapport signal sur bruit. L’épaissde la double-couche est inférieure de
plus dun ordre de grandeur a celle du carbone vitré{f [

» Une stabilité de la réponse a long terme, etfarie tendance a résister a la désactivation.

*Une transparence optique dans les régions de VidWle et de IR du spectre
électromagnétique, propriété  particulierement e@#sante pour des mesures
spectroélectrochimiques. Cette propriété est dégraldrsque la concentration en bore
augmente.

* Une biocompatibilité, particulierement intéredsgoour notre étude.

« Une absence de sites d’adsorption & la surfacgiatnant dopé bord*t* *"* 'f). Swain,
[*®4, a montré que les molécules polaires s’adsorbesipeu sur des surfaces de diamant non
prétraitées, contrairement au carbone vitreux owraphite pyrolytigue hautement orienté

[*"]
1lLA.3. Matériels et méthodes

[11.LA.3.1 Micro-fabrication de la microcellule BDD

Ainsi, dans le but de développer une technique Isingeu codteuse et transportable
sur le terrain de dosage des ETM, ces électrodedianant dopé au bore (BDD) sont
largement étudiées pour I'environnement et descagpioins électro-analytiques, en raison de
leurs multiples avantages. Ces travaux ont porté lguréalisation de micro-cellules
électrochimiques constitués d'un film de 300 nnpdigseur en diamant micro-cristallin dopé
au bore a 7000-8000 ppm (BDD et déposé sur uneheode silicium, isolée par deux
couches, une d'oxyde de silicium et l'autre deundtrde silicium (Si/SigJSizN4) de 0,5 mm
d'épaisseur (figure Il.1), produit par la sociBiEOCOAT (Suisse).

Ces microcellules sont en général fabriquées matelehniques de photolithographie
qui permettent de micro-structurer le ou les matéridéposés en couche mince grace a des
résines photosensibles et a des attaques chimaglestives (technique de lift-off). Les
techniques de photolithographie permettent d’atreirune excellente résolution, de l'ordre
du micron, il est bien établi mais a le défaut d=assiter plusieurs étapes, dans un
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environnement de salle blanche. Chacune de cessétagpoduit un risque d’erreur. Ceux-ci
incluent : une exposition non optimale, des tenipatjues chimiques non optimaux pour le
développement de la résine ou l'attaque des matériBe plus certains matériaux, en
particulier les matériaux carbonés ne sont pagjadtdes chimiquement. Ces étapes sont
consommatrices de temps, elles nécessitent delplpiseparation des réactifs chimiques et
leur évacuation. Chaque nouveau désigne demardbrlaation d’'un jeu de masques, ce qui
alourdit le procédé.

l1ILA.3.2 Les avantages de cette technique

Le procédeé de fabrication présenté consiste,t& garmn film mince d’'un matériau
carboné déposé sur un support isolant (siliciuné jsiramique ou polymere), de micro-
usiner les microcellules électrochimiques par uggnaser femto-seconde.

Les microélectrodes constituant la microcellule aes tailles de quelques centaines de
microns, ce qui est tout a fait faisable par I'agje laser, des résolutions inferieures au micron
ayant été obtenue<et usinage direct présente un avantage sigtifipar rapport a la
photolithographie, puisque une seule étape estsmare pour fabriquer I'ensemble des
microcellules électrochimiques, le processus é@pide et sans réactif chimique. Une autre
caractéristique de l'usinage direct est que letrdy faisceau laser par rapport a la piece est
contrélé par ordinateur. Ceci permet d’obtenir depient et précisément des structures
répétables et si des changements sont nécessaesci peuvent étre rapidement effectués
au niveau du programme de contréle du laser.

Le micro-usinage laser a été réalisé par la sSoMAUTECH SISEen utilisant la station
de micro-usinage laser comprenant (voir figure)ll.

Figure Il.2 : Station de micro-usinage laser (Société MANUTECSES!
La photo de la station de micro-usinage laser @6MANUTECH SISEcomprend :
- Un laser femto seconde (5 kHz, 2,5W, 800 nm, 150 fs

« Une téte scanner.
« Un ensemble de platines de déplacement X, Y, Z
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- Parameétres utilisés lors de l'usinage :
+ Puissance 150 mW

+ Lentille scanner 80 mm
« Vitesse 10-20 mm/s.

La Figure 111.3 montre la conception des microdetiuréparties sur le wafer,4

Figue 111.3 : Design des micro-cellules électrochimiques réparsier un wafer de silicium
isolé.

La figure IIl.4, montre la structure d’une micrdoéd BDD, regroupant une électrode de travail, une

contre électrode, et une pseudo-référencd. [

Countre-electrode [

Electrode de travail |

Pseudo-réference |

Figure Ill.4 : Les trois électrodes de la micro-cellule électrocigjue découpées dans le
film de BDD par laser femto-seconde.

l11.LA.3.3 Méthode de mesure électrochimique

La méthode électrochimique DPASV et la voltamétyelique sont menées par un
potentiostat « PalmSens » (Eindhoven, Pays-Bagyréi 111.5), piloté par un ordinateur
chargé d’'un logiciel spécifique. La cellule électionique est une cellule de 5 ul, fourni par
Technologies BVT (Brno, Républiqgue Tchéque) (figltes). Un joint torique d'étanchéité
limite le volume de mesure et de deux raccordonéfiermettent I'entrée et la sortie de
I'échantillon dans la cellule. Au lieu de I'électecau calomel saturé conventionnel (SCE), le
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dispositif utilise est une pseudo-référence en Bbgure 111.4). Le micro-capteur est inséré
face vers le bas dans le compartiment cellulaieecduvercle est refermé et serré par la vis, et
les contacts électriques sont obtenus par pressiola face avant du micro-capteur BDD.

—

4.

Figure IIl.5 : potentiostat Palmsens

Figure 111.6 : Cellule a flux électrochimique
des microcellules BDD

I1ILA.3.4 Préparation de la microcellule BDD et conditions deesures

Avant les expériences et aprés chaque concentrdialonnage, les microcellules
BDD ont été nettoyées dans un meélange de pirans8QH95-97 %) / HNQ (68%) [V/V =
3:1]) a 200-215 °C pendant 1,5 h, puis on a chau@ °C pendant 15 min dans un mélange
de HO, (30%) / ammoniaque (25%) [V/V=1:1] et finalememnt @ rincé a l'eau distillée, puis
rincé a I'éthanol et enfin séché sous flux d’azbeemélange du Piranha est tres dangereux,
étant a la fois fortement acide et un oxydant @uisl est extrémement énergique et explosif
s'il n'est pas manipulé avec une extréme prudddeenélange est préparé au préalable, en
mettant de I'acide sulfurique en premier, suivilpgseroxyde d’hydrogene.

La solution doit étre mélangée sous une hotte, ertapt des gants et des lunettes
de protection, car il faut le manipuler avec soin.

Quotidiennement, les microcellules BDD ont été agies et activées dans une
solution piranha, pendant 5 min, puis rincées aul'distillée, séchées sous flux d'azote, et
ensuite activées par voltamétrie cyclique dans EIRQ M. Enfin, la DPASYV Differential
Pulse Anodic Stripping Voltammetrg,été utilisée pour toutes les détections. Learpaires
instrumentaux et lesonditions de mesure standard ont été réaliséeswtatampon de citrate
potassium 0,1 M /HCI a pH 2 ; le potentiel de dépbtle temps de dépdbt sont fixés
respectivement a -1,7 V et 20 s ; les potentielsairx et finaux sont a -1,7 et 0,5 V ;
'amplitude et le temps d'impulsion sont réspectieat 50 mV et 0,01 s ; et la vitesse de
balayage de 0,05 V/s.

Des études préliminaires ont montré qu'un tempst @midépbt a tendance a réduire
les interactions possibles entre les métaux ausabeita phase d'accumulation. Mannivannan
et al.,[*"? a montré que les potentiels et les intensitéspites sont modifiées lorsque des
métaux sont mélangés En effet, dans notre casydigamogrammes obtenus a partir du
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mélange des quatre métaux montrent que les pdgedsés pics sont décalés , par rapport aux
meétaux purs de 2,1 %, 1,4 %, 1,9 %, respectivepaur le cadmium, le plomb et le nickel,
a I'exception de mercure dont le potentiel estat@#pte pres de 50% .

Les courbes d'étalonnage ont été obtenues paiodildiune solution mere de quatre
métaux (Cd, Hg, Pb et Ni) dans un tampon couMeagamme de linéarité attendue. Selon la
norme 1SO 158399, la limite de détection (LD) a été déterminée atip de la valeur
moyenne du blanc, plus de 3 fois I'écart —typelswignal voltamétrique (courant de créte).
La limite de linéarité a été déterminée par destadd standards de concentrations adéquates
dans une solution de blanc. Les courbes d'étal@nabignues ont été validées en fonction du
modéle linéaire selon le procédé de la norme fiaagaFNOR XPT 90-210'1.

[II.LA.4. Caractérisation de la microcellule BDD

La fenétre du potentiel de travail est une progriétportante pour électrode car elle
définit les ions métalliques qui peuvent étre dédPour des électrodes en carbone, la limite
anodique dans la plupart des milieux aqueux egrihiée par le potentiel ou il y aura un
dégagement d'oxygéne et la limite cathodique dstrménée par le potentiel du dégagement
d'hydrogéne. Pour cela nous avons caractérisé lnosagles par méthodes microscopiques
(MEB) et électrochimiques (CV).

lll.LA.4.1 Caractérisation morphologique des Microcellules BDD

L'image MEB de la surface de BDD (figure II.7) nten la structure micro-
cristalline. La taille moyenne des cristaux estl'dedre de 100 nm. Certains gros
cristaux apparaissent.

Figure 1l.7 : Sur la gauche, découpage laser femto-seconde raging, et sur la droite, a:
structure microcristalline du BDD et b: des coucldesnitrure de silicium et c: substrat de
silicium
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lll.LA.4.2 Caractérisationélectrochimique des Microcellules BDD

Les microcellules BDLprésentenune fenétre de potentiel de travail -1,5 V a
+15 V par rapport a une pset-référence en milieu HN£D.1 M, figure 111.8).
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Figure 111.8 : Voltamétrie cycliques avec HNO,1 M

En présence d’'un couple redox f/ferrocyanure, le transfert électronique
présenté sur la figure Ill.®8ien que I'écart des pics cathodiques et anodigag€levée
ceux<i sont pratiguement égaux, ce qui montrsemi+éversibilité du systeme red:
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Figure 1.9 : Voltamétriecyclique de 10 mM ferro / ferricyanure dans la $iola tampor
(PBS 10 mM, pH 7,4) avec uvitesse de balayage 0,1sV
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[1ILA.5. Résultats et discussions

lILA.5.1 Optimisation des conditions de détection : Effet gH

Les conditions de mesure des quatre métaux ompéidisées en faisant varier le pH
du tampon citrate 0,1 M avec une solution de HO,& M. Le comportement des quatre
métaux en fonction du pH est illustré sur la figltel0. Ces résultats indiquent clairement
gue le type de tampon utilisé a un effet sur lasi@ité de détection. Par conséquent, le
tampon citrate 0,1 M (pH 2) a été déterminé comtartéa solution tampon optimale.
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Figure 111.10 : Effet du pH sur la detection des métaux : pourénsium (45nm), le
nickel (85 nM), plomb (24 nM) et le mercure (25 nM)

62

——
| S—



CHAPITRE I ELABORATION DE NOUVELLES MICROCELLULESBDD MICRO-
USINEES PAR LASEFEMTOSECONDE

l11LA.5.2 Optimisation des conditions de détection : courlikescalibration

Pour établir les courbes d'étalonnage des quatréaumé obtenus avec les
microcellules BDD, a pH 2 nous avons détecté lesmxéséparément. Les voltamogrammes
sont présentés sur la figure I11.11.
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Pb 25 Ni .
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=
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Figure I11.11 : DPASV des métaux lourds.

Les courbes d’étalonnages sont présentées sgulefill.12. La linéarité a été validée
pour les quatre métaux, les limites de détectioteral® pour ces quatre métaux sont,
respectivement, Cd = 0,37 nM; Ni = 6,8 nM; Pb = B\, et Hg = 2,3 nM. La sensibilité est
un parametre important pour les limites de détadvasses, typiquement, une sensibilité plus
élevée se traduira par une limite de détectiorrigfiée. Les sensibilités calculées a partir des
courbes d'étalonnage sont respectivement dansel'® = 70 mA/M, Ni = 24 mA/M, Cd =
15 mA/M, et Hg = 3,3 mA/M.
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Figure 11.12 : Courbes d'étalonnage pour les ions’GdNi#*, PF* et HE* & pH 2
dans le tampon citrate de potassium 0,1 M

l1ILA.5.3 Choix des concentrations des quatre métaux choisis

Selon les données du tableau lll.1, les conceatratmesurées des métaux dissous,
Cd, Pb et Ni sont en moyenne 15 a 50 fois sup@&searcelles du mercure dans les eaux de
ruissellement. En outre, en tenant compte de ceséds et les sensibilités des mesures
DPASV pour chaque métal, nous avons utilisé unatisol obtenue a partir des solutions

standards avec les concentrations de métaux setomapports 36/68/19/1 respectivement
pour Cd / Ni/ Pb/Hg
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Tableau [lll.1] : concentrations de métaux dissous mesurées darealx usées (*),
les eaux de ruissellement (**) et I'eau de pluig){*"9.

Cd (nM) Pb (nM) Ni (nM) Hg (nM)
2** 37** 49** -

- - - 2.4-1.3*
3 . 3*** 7 . 6*** 50*** -

4 '4*** 24*** 44*** -
0.8* 11* . 0.23**
- 7.1*** 7'7*** -

4.7 19** . -
0.6* 8.2* 110* -
0.2%** 1.1% 5 -
- - - 0.023**
89** 91** - -

[11.LA.5.4 Deétection simultanée des métaux

Des solutions standards €Mi**,PF*, HF") ont été préparées pour évaluer les
réponses des microcellules BDD. (Figure I11.13).
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Figure 111.13 : detection simultanée par DPASV obtenue avec lesrétkes micro-
usinées BDD, de Cd (20nM), Ni (38nM), Pb (11nMhigt(0,55nM) dans le citrate de
potassium 0,1 M / HCI, pH.R™9
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[l.B Analyse des eaux de rejets domestiques et hospitabt I'eau du Rhone, par
une langue électronique basée sur une microcell8BD

.B.1 Analyse des eaux de rejets domestiques spitaliers

1.B.1.1 Objectif de I'étude

D’une maniére générale, une langue électroniqguepoama une matrice de capteurs
séparés [%'®. Cependant, on a toujours tendance & vouloir aniniser ce genre de
dispositif et de simplifier son élaboratiotf]. La miniaturisation conduit & la réduction des
codts de la préparation des capteurs. Il existe dpproches possibles pour miniaturiser les
langues électroniques : ou bien rassembler de+oapteurs électrochimiques simples dans
une seule matrice ou alors, de développer deswéskacapteurs intégres et les fabriquer sur
un substrat uniqgue. Dans notre cas, nous avons&éate langue électronique a base d’'un
seul microcapteur. Il s’agit bien entendu d'unettle de Diamant dopé au Bore (BDD) qui
assure la détection simultanée de plusieurs métauds {9 par la DPASV. La DPASV
permet de mettre en évidence la non-spécificittad®DD en tant que critére indispensable
pour la conception du dispositif de la langue étttue.

Le traitement des eaux usées est I'un des enjdurla@uxquels notre société doit faire
face. Les eaux usées proviennent principalementejiets domestiques et industriels, naturels
mais elles peuvent aussi étre d’origine hospitaBezn entendu, ces eaux doivent étre traitées
avant d'étre rejetées dans le milieu naturel. Letrdbe du processus du traitement et
d’épuration des eaux usées depuis I'entrée judgisartie se fait actuellement par différentes
techniques. Dans ce contexte, I'électrode de BDDpk® a des méthodes d'analyses
multivariées notamment '’ACP, été congue pour raeetn place une langue électronique
miniaturisée visant a surveiller les différentesagdgs de traitement des eaux de rejets
domestiques et hospitaliers.

[11.B.1.2 Méthode de reconnaissance de forme utilisée : ACP

L'Analyse en composantes principales (ACP) estmétnhode de la famille de I'analyse
des données et plus généralement de la statistigitevariée, qui consiste a transformer des
variables liées entre elles (dites "corrélées"tatissique) en nouvelles variables décorrélées
les unes des autres. Ces nouvelles variables samhges "composantes principales”, ou axes
principaux. Elle permet au praticien de réduire nembre de variables et de rendre
l'information moins redondante.

Il s'agit d'une approche a la fois géométrique Yi@sables étant représentées dans un
nouvel espace, selon des directions d'inertie maei)ret statistique (la recherche portant sur
des axes indépendants expliqguant au mieux la \ltéabla variance - des données).

11.B.1.3 Origine des eaux de rejets

L’ensemble des échantillons analysés a été préaviiveau des eaux de surface. I
s’agit de quatre endroits différents : les eaweastbmestiques (influents et des effluents) de
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la station d'épuration de Bellecombe, les eaux suskstées de la station d'épuration de
Bellecombe, la riviere de I'Arve en aval de la istatd'épuration des eaux usees de
Bellecombe et les eaux usées de |'Hopital de AnsenBsenneville, pres de Geneve (Figure
[11.14). Au total, 20 échantillons aux différentsades de traitement des eaux usées ont été
analysés. Le prélevement des échantillons a ééta&f en Mars 2012. Toutes les expériences
sont réalisées a la température ambiante (20+1°€9.études sont menées dans le cadre du
programme SIPIBEI['®7.

Prétratement

Debitmeétre

= =0 & | Efﬂuerrtshoepﬂd isesi
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[ Debitmetre
Bassin orage @ |

O
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Figure 111.14 : Lieux de prélevement des eaux de rejets domestginespitaliers. 1) Eaux
useées brutes de la station d’épuration de Belleayr@bEaux fraiches de la riviere Arve en
aval de la station d'épuration de Bellecombe, 3)E®maitées de la station d’épuration de
Bellecombe et 4) Eaux usées traitées de I'homftdliEnts hospitaliers).

11.B.1.4 Résultats et discussions
a. DPASV des eaux de rejets

La premiere série des voltammogrammes de DPASV mmocitirement l'effet du
traitement des eaux usées sur I'électrode de BOBul€ 111.15). Quand on compare les
figures (a) (eau non traitée) et (b) (eau traitéa)remarque une diminution importante de
l'intensité des pics majeurs présents dans l'eautraitée. Ceci peut étre relié a la qualité du
traitement réalisé sur les eaux usées brutesstatian d’épuration de Bellecombe.
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Figure 111.15 : DPASV sur I'électrode de BDD pour a) I'eau uséetbrde la station
d’épuration de Bellecombe et b) I'eau traitée detation de Bellecombe.

Sur la deuxieme série de voltamogrammes présemdés, remarquons que l'eau de la
riviere de I'Arve est tres chargée vu que linté@siu pic majoritaire est tres importante

(0,32uA) (Figure 111.16 (a)) tant dis que I'eau as#e I'hbpital est bien traitée (Figure 111.16
(b)).
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Figure 111.16 : DPASV sur 'électrode de BDD pour a) I'eau de gre de I'Arve et b)
'eau usée traitée de I'hdpital.

b. Les variables représentatives

Les variables utilisées pour effectuer l'analyses dennées ont été extraites des
voltammogrammes de DPASV. Ces signaux contiennestagntaines de données qui se
superposent souvent avec les différentes zonesi,Aéur grande complexité doit étre réduite
afin d'éviter les redondances dans les informateingtaliser des modéles mathématiques
appropriés avec une généralisation fidéle du sigriginal ['®* *®}. Plusieurs stratégies ont
éte rapportées pour l'extraction des variables fEaitangues électroniques voltammetriques
['% 189, Typiquement, ceci peut étre effectué en choistsdmectement entre les points des
voltammogramme§®” *¥§ ou bien en extraire de nouveaux. Dans notre @as avons opté
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pour la premiére stratégie. Ainsi, quatre carasti@ues représentatives ont été extraites, a
savoir le potentiel du pic majoritaire, son inté@snaximale, sa largeur et sa surface.

c. Comparaison entre les eaux de rejets et eaux traéé en utilisant TACP

Apres avoir organisé les individus et les varialllass un tableau sous forme d’'une
base de données, nous avons appliqué un centragaeetéduction de l'ensemble des
variables pour éliminer leur effet d’échelle. Lauie 1l1l.17 montre la projection des
échantillons sur les trois premiers axes repréaefga composantes principales : CP1, CP2 et
CP3. Ces trois CPs représentent collectivement598,des informations contenues dans la
base de données et sont celles qui permettent slaliger le mieux I'organisation des
échantillons d’eaux de rejets. En effet, la somnee dariances expliquée par les deux
premieres CPs est 94,92% alors que celle de Isidroe CP est de 4,83%. Cela signifie que
les différences existant entre les échantillonaukele long des deux premiers axes sont plus
importantes que celles existant le long du troisiéaxe. Cependant, ce dernier pourrait
représenter un intérét pour la discrimination et@u de riviere de I'Arve et I'eau traitée de
I'hépital. [**9.

T AT e
Vo g tralte e ey
ileauR Ve
‘f rnopital L -t
0.6
= 044 ~-Eauxde riviere ;|
g 0.2 ”‘, _,i.,.»-deAr%\‘ie:..‘ §
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Figure 111.17 : Résultats de classification des quatre eaux deég@ar la langue
électronique voltammeétrique, dans le repére deis fpeemiéres composantes principales
CP1, CP2 et CP3

D’aprés cette derniere analyse, la langue éleciuenide BDD a permis une
discrimination parfaite des eaux de rejets domestcet hospitaliers.

[11.B.2 Analyse de I'eau du Rhoéne (réelle et synthétique)
.B.2.1 Caractérisation de I'eau du fleuve Rhéne

L’eau du Rhéne est-elle de bonne qualité ?

La qualité d'un fleuve ou d’une riviere est uneiootdifficile a appréhender. On sait
que lalimentation en eau potable - notamment @dgdlomération lyonnaise - provient
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essentiellement des eaux du Rhoéne. La maitrisea dpiadlité de I'eau représente donc un
enjeu de taille dans la mesure ou les activitésalescet économiques sont en tres grande
partie tributaires de I'approvisionnement en eaucgo

Parler de qualité du Rhéne suppose donc un minirdanconnaissance des moyens
d’évaluation et les conditions et modalités de Imise en ceuvre sur le fleuve. Les eaux de
rivieres sont généralement un vecteur importantraiosfert des métaux de I'environnement
vers I'organisme. Pour cette raison, il est esskde disposer des moyens de mesure de la
teneur en métaux lourds dans les eaux des flet\ckesrevieres.

L’objectif de cette étude semi-quantitative estdtifier les métaux lourds (Pb, Hg,
Cu, Cd, Ni, et le Zn) dans I'eau du fleuve Rhongofh) a I'aide de langue électronique BDD.

Nous allons donc commencer par établir un réféekdtétude (refaire les analyses des
métaux lourds séparément) puis par l'analyse deae synthétique, préparée a base des
teneurs en métaux lourds dans I'eau du Rhéne &t a@ndlyser I'eau réelle du Rhone.

11.B.2.2 Préparation des échantillons

Pour reconstituer I'eau synthétiqgue du Rhéne, gméparé la solution de métaux aux
concentrations citées au tableau 1l.2 dans duateitde potassium 0,1 M a pH=2. Les
échantillons de I'eau réelle ont été prélevés deiMigre traversant le parc naturel de la
Feyssine (Lyon), filtrés sous vide avec des mitire de 0,45 um, acidifiés avec le HN®
5% et conservés a 4 °C.

Tableau [l11.2] : Concentration des métaux lourds de I'eau du Rhéne.

Métal Concentration (ug/l)
Zn 7,70
Cd 0,10
Cu 1,90
Ni 2,10
Pb 0,30
Hg 0,05
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1.B.2.3 Résultats et discussions

a. DPASV des métaux lourds, dans I'eau synthétique eians I'eau réelle
du Rhéne

La DPASV a été employée dans toutes les expérietiaaalyse des métaux lourds et
des eaux synthétique et réelle du Rhéne. Dangéétaccumulation, un potentiel fixe de -
1,5V et un temps de dépot de 5s ont été choissuitenla redissolution est effectuée avec un
balayage de potentiel allant de -1,5V jusqu’a OzBM¥c une vitesse de balayage de 50mV/s
[178].

Les eaux synthétique et réelle du Rhéne ont étyses. Nous avons remarqué que la
totalité des pics n'apparait pas, cela est srerdérd la formation d’amalgames entres les
métaux eux-mémes. Ceci rend difficile l'attributiaies pics aux métaux présents en se
contentant des représentations des métaux prisésgpat (figure 1l1.11), c’est pourquoi,
l'analyse statistigue multi-variée pourrait étraurte aide considérable pour l'identification
des métaux.

b. ldentification des métaux lourds par 'ACP

Le fait d’identifier un métal préconise I'existenckune base d’apprentissage qui
servira comme modéle ou référentiel d’étude. Dastserncas, les analyses effectuées sur les
métaux lourds seuls vont permettre I'élaborationnd’ base d’apprentissage. Toutefois, les
paramétres a extraire constituent un point de dépkcisif pour les prochaines
caractérisations. En effet, nous avons initialenaguliqué 'ACP sur les parametres extraits
des voltamogrammes de la DPASV puis nous avonaiti@avec des parametres extraits des
voltamogrammes dérivés.

c. Variables utilisées : parametres extraits des voltamogrammes

L’analyse des voltammogrammes de la DPASV poustdstions des métaux lourds,
de l'eau synthétique et de I'eau réelle montre tudormation pertinente est contenue
principalement dans les pics. Par conséquent, l@sigparametres caractéristiques du pic
seront pris en considération, en particulier latmmsdu pic (potentiel), sa hauteur, sa largeur
et son aire. Ces quatre variables constituerontplgametres primordiaux de la base de
données d’apprentissage. Par la suite, nous aemieet réduit ces données puis nous avons
appliqgué I'ACP. Sur la figure I111.18, nous pouvoagprécier les fortes différences entre les
mesures effectuées sur les solutions des métatgslgouis séparément.
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Figure 111.18 : ACP de la base d’apprentissage des métaux loomalgennant les paramétres des
voltammogrammes de la DPASV (métaux pris sépargément

L’ACP permet alors de regrouper les données ayastcdractéristiques similaires ou
tres proches, c’est-a-dire de montrer la corrélagintre les différents métaux lourds. D’apres
la méme figure, nous remarquons que la premiergosante principale (PC1) est en étroite
corrélation avec l'augmentation du potentiel deissolution. Elle explique 75,49 % de
'ensemble de la variation du lot de données. Leosde composante principale (PC2)
expliqgue, quant elle, 21,40 % de la variance. Hntribue essentiellement dans la
discrimination entre le Cu et le Pb. Bien que 98/8%e la variance totale des données soit
représentée, le Ni et le Hg restent trés prochesiAnous avons constitué une plateforme en
2D sur laquelle les métaux lourds des eaux symphétét réelle peuvent étre identifiés.

d. Variable utilisées : paramétres extraits des voltamgrammes
dérivés

Chaque pic nous donne une information importanigpst dans le cas des solutions
des métaux lourds, néanmoins, afin de bien étlelsedonnées des eaux synthétique et réelle
du Rhbéne, nous avons travaillé avec les voltammmogras dérivés. En effet, les signaux
dérivés permettront de déceler d’autres pics iblgsiprincipalement dans le cas des signaux
issus de la caractérisation des eaux synthétiqueelé¢. Par conséquent, cing paramétres ont
été extraits du voltammogramme dérivé de la DPASMUre 111.19) : la position du pic
(potentiel), la hauteur (g) qui définit la hautearrespondante a la position du pic moins un
pas de —0.01V, la hauteur (d) qui définit la hauteurespondante a la position du pic plus un
pas de 0.01V et la largeur a mi-hauteur.
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Hauteux:' (d) |
Hauteur, Potentiel

EHauteur E(g)

Figure 111.19 : Parameétres extraits des voltammogrammes dérivés DPASV.

Nous avons appliqué I'’ACP sur la matrice des dosm&s métaux séparés pour établir
un référentiel d’étude a base des paramétres desnrmogrammes dériveés. La figure 111.20
montre une illustration des résultats de 'ACP deblase d’apprentissage. Avec les 3
premiéres composantes principales, 97.96% de timétion contenue dans la base est
capturée. Ainsi, 'ensemble des métaux est biecridigné [*9.

-

Zn
cd
Cu
Ni

Pb
Hg

e Wt

L NS Jhd |

PC 3 (15.23 %)

]
N

)
N &

PC 2 (29.29 %)

Figure 111.20 : ACP de la base d’'apprentissage des métaux lourgenmant les parametres
des voltammogrammes dérivés de la DPASV (métasisg@parément).

d.1 Dans I'eau synthétique du Rhéne

Un des avantages de I'ACP, c’est que nous pouvaugiser pour identifier des
eléments inconnus a travers des régles de clagmficpréalablement établies par une base
d’apprentissage. Dans notre cas, cette regle éstalpar la discrimination des métaux seuls.
La figure 111.21 illustre les résultats d’identifiion des métaux lourds dans I'eau synthétique
du Rhone.
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Figure I11.21 : Identification des métaux lourds dans I'eau synthugt du Rhéne par ACP en
utilisant les parametres extraits des voltammograsiae la DPASV.

En analysant les résultats de I'ACP, on peut dilee mpus sommes parvenus a identifier
trois métaux qui sont le Cuivre, le Cadmium et lenfb. Le quatrieme pic n'a pas pu étre
identifié. Par la dérivée, on peut faire appardibid pic susceptible d’apporter une indication
sur son origine. (Figure 111.22).

B Zn

1..
w -
E END
3- 8
- w1
c c 2 N
® W X - !
s 8-2 . #* Pic4
] a - N
o 3.

20 : : : ‘ -
2.5 4 0.5 0 0.5 PC1(53.44 %)2 4 PC2(29.29 %)
Potentiel (V) 3 2

Figure 111.22 : Identification des métaux lourds dans I'eau synthg du Rhénen utilisant
les parametres extraits des voltammogrammes dépaef\CP.
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d.2 Dans I'eau réelle du Rhone

Les résultats d’identification des métaux lourdd’'dau réelle du Rhéne sont illustrés sur la

figure 111.23. Sur cette représentation graphiquee meilleure identification du Cd, Zn, Ni,
Cu et du Hg a été observee

60

2 . P —
20 M/ / . R o

" Cu
Pic 3 M
° /éics 1y

T weow

% 0 R A pjc | / R -y
320 oy . @ Hg
2 j / & Pic1
H ['r] H
£-40 1 T | # Pic2
3 / o |+ Pic3
Y60 2ol | # Pica
A | * Pics
-80 |§P|c5 oL % Pict
? 2
-100 I
Pic 4
-120 i
) -15 -1 -0.5 0 0.5 P
Potentiel (V) PCT(EU%) 3 T 2 PC 2 (29.29 %)

Figure 111.23 : Identification des métaux lourds dans I'eau rédileRhéneen utilisant les
paramétres extraits des voltammogrammes dépegsACP.

Ainsi, face a toutes les difficultés que I'on rentte généralement dans la détection
simultanée ainsi que dans lidentification des métbburds dans une eau de riviére, et en
dépit de toutes les complexités possibles, noussaxéussi, a I'aide de la langue électronique
a base de la microcellule en BDD, a identifier cmgtaux lourds parmi les 6 ciblés dans
'eau réelle du Rhéne.

l.C Conclusion

Des microcellules électrochimiques ont été microeess en utilisant un laser femto-
seconde a partir d’'un film de diamant dopé au bN@is avons pu montrer au cours de ce
travail que ces microcellules permettent la débecsimultanée de métaux lourds dans l'eau,
répondant ainsi a la demande de la directive caul@éenne sur I'eau.

Nous avons ensuite testé une nouvelle langue éfegtre réalisée a base de ces
microcellules BDD, couplée a la méthode statistiW@P) afin de créer un outil capable de
contrler les difféerents stades de traitement des eisées. L'identification a montré que la
langue électronique a pu reconnaitre égalememidétsux présents dans I'eau.

Certains microcellules peuvent étre utilisées pbamalyse électrochimique non
seulement dans des échantillons d'eau de l'enwroant (les eaux naturelles, eaux usées et
potable), mais aussi pour des échantillons biologgqg

De toute évidence, certaines améliorations de oattecellule sont encore possibles :
en particulier, le potentiel d'accumulation peute ébptimisé, et on aimerait la tester
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prochainement dans un systeme micro-fluidique aatisé qui devrait permettre de réduire le
temps d'accumulation et d'augmenter la sensililitdispositif.
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IV.A Détection du plomb dans le liquide ionigue et déténation du facteur de
concentration aprés son extraction

IV.A.1 Introduction

La contamination par les métaux lourds dans Ifenviement est l'une des
préoccupations majeures dans le monde entier sonrale leur toxicité et leur menace
potentielle pour la santé humaine. La directivére@uropéenne sur I'Eau (DJEY], définit
des exigences de normes minimales de qualité emeroentale (NQE) pour le plomb égale a

1,2 pg/L[*].

Actuellement, la quantification des métaux lourglsose sur la collecte d'échantillons
discrets pour analyse ultérieure en laboratoireitdisant des techniques analytiques telles
que I'ICP-MS, AAS, GC, HPLC, FT-IR, et GS / M$"]. La détection électrochimique a
plusieurs avantages sur ces meéthodes dans leuligi&@pne réponse rapide, et I'aptitude a
la préparation des instrumentations peu co(teupoeables[**)]. La voltampérométrie &
redissolution anodique (DPASV), n'est pas seulenuer® technique électrochimique tres
sensible pour mesurer les métaux traces, mais pesgsieffectuer la détection simultanée de
plusieurs métaux dans diverses matr[¢c&s'*Y.

L’extraction liquide-liquide (ELL) est I'une degdhniques de pré-concentration les
plus largement utilisée et 'une des techniqueso#ment de matrice pour la détermination
des ions métalliques. Une analyse directe d’échamti quelle que soit leur origine, est
souhaitable, bien que pour la majorité des caslisable, en raison de la complexité de la
matrice de I'échantillon, et aussi a cause de ilaldaconcentration des analytes cibles, ou
encore l'incompatibilité avec le détecteur. Dans cas, une étape de prétraitement de
I'échantillon est nécessaire pour I'élimination ddsrférences et des analytes séparation /
pré-concentration. Malgré les progrés réalisés tlmsciences de la séparation, les solvants
organiques d'extraction traditionnels sont largamaitilisés pour la préparation des
echantillons. Le principal inconvénient de I'extian par solvant est l'exigence de grandes
guantités de solvants de haute pureté qui sons @tdoxiques et conduisent a la production
de déchets dangereux. Par conséquent, la rechsrcke nouveaux solvants est une tendance
clé dans I'évolution des techniques d’extractianck sens les liquides ioniques, qui sont des
milieux ioniques résultant de la combinaison deooat organiques et divers anions, ont été
I'objet de beaucoup d'attention en tenant comptieds caractéristiques particulieres comme
: leur basse pression de vapeur, leur haute vigcdsur double polarité naturelle, leur bonne
stabilité thermique et leur large gamme de mistéibvec l'eau et d'autres solvants
organiques, donc beaucoup de problemes associdgné@ronnement et a la sécurité sont
evités. En raison de leurs propriétés chimiqugshgsiques uniques, les liquides ioniques ont
suscité un intérét croissant pour leur role proewettde moyen de remplacement pour
I'extraction par solvant classiq[i€”?®] et la synthése organig{@-?%).

Ce chapitreprésente une étude sur I'extractigulauab dans le liquide ionique,
liquide & température ambiante (RTIL) [Bmpyr]-NTFRfigure IV.1) contenant ou non un
agent chélateaTOPO/(figure 1V.2). Il était pour la premiére fois diteenent détectépar la
"1-butyl-1-methylpyrrolidinium bis (trifluorométhylgfonyl)imide
’Substance chimique qui a la propriété de fixer l@raent des ions positifs pour formeraomplexe soluble.
*L’oxyde de trioctylphosphine



technique électrochimiqude DPASV sur la micrazellule électrochimiqueBDD dans ce
milieu.

[\ 79 O
F3C_SI

_pm I
"N{_~_CHj R N R O3 CHg(CHp)gCHa—P—CHy(CH2)sCHs
HaC™ + O O |
CHy(CHo)gCH3
Figure IV.1 : Formule chimique ¢ Figure IV.2 : Formulechimique du
[Bmpyr]-NTF2 TOPO

IV.A.2 Conditions de mesurt

Comme il a était mention dans le chapitre précédanyaat les expérienceon
reprend toujours le méme protocole de nettoyagkaetivation de la micr-cellule BDD par
voltamétrie cyclique dans HN3 0,1 M. La DPASV a été utili pour toutes les
déterminations.

Les parametres instrumentauxles conditions de mesure standard ont été réa
dans le RTIL sans aucunmocédure d dégazage : le potentiel et ter de dépbt étaient
respectivement deVl et 20 s, la fenétre de potentiel est entre 1 et 0awitesse de balayage
est de 50mV/s.

Une courbe d'étalonnage a été obtenue en diluaswlidion étalon de plomb de
l'acétonitrile puisdans [Bmpy]-NTF2, a la températurambiante, la concentration finale
l'acétonitrie étant inférieure a 1% en R™. Dans le cas du mélang@mpyr]-NTF2 +TOPO,
le TOPOa été tout d'abord dissous deun mélange éthanol/eapuis il a été dilué dar
I'acétonitrile, et enfindans [Bmpy]-NTF2 avec différentes concentrations métal, afin
d'obtenir uneconcentration finale de pg/L de TOPO dans [BmpyNHf2, la concentration
finale de I'acétonitrile étant inférieure a 1%RTIL.

IV.A.3 Conditionsd’extraction

Pour I'extraction en RTIL ss TOPO, 100 uL de [Bmpyr]-NTF2nt été ajoutés a 1
mL de solution de Pb 0,2jigflans du tampon citrate, pules deux phases ont été mélanc
par agitation sur vortegendant min et ensuite laisséesd&canter pends 1min. Ce cycle
mélangedécantation a été répété 15 fois. Le mélange dterétacentrifuge pendant 1 min a
5000 rpm. Enfin 5pL dgBmpyr]-NTF2 ont été introduits dans la microcellule a flux péa
mesure électrochimique.

Pour l'extraction dans [Bmp-NTF2 avec le TOPO, 100 uL de [Bmpyr]-
NTF2+TOPO ont été ajoutés a 1 mL solution de Pb a 0,2 pg/et de la mémedacon
l'extraction a été menée suivant le méme protocole, ainsi queddterminatior
électrochimique du PiChaque expérience d'exttion a été répétée trois folLe facteur de
concentration est défini comme le rapport de lacearation finaledu plomb dande RTIL
apres le processus d'extraction a la concentratibale en plomb danle tampon citrate

IV.A.4 Calculs

Selon la norme 1S@5839:2007*"9, la limite dedétection (LD) a étdéterminée que
la valeur moyenne delanc, plus trois fois I'écetype sur lesignal voltammeétrique de pl
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bas niveau. La limite de linéarité a été détermiegeeffectuant des additions standard de
concentrations appropriées sur une solution decblgsqu'a ce que la non-linéarité de la
courbe résultante soit évidente. Les courbes di@talge obtenues ont été validés pour le
modéle linéaire selon la méthode de la norme fiaagdFNOR XPT 90-21¢'"1.

IV.A.5 Résultats et discussion

IV.A.5.1 Détection DPASV du plomb dans le RTIL

a. RTIL sans TOPO

Nos données montrent la capacité d'extractionlamip a partir d’échantillons aqueux
(tampon citrate pH=2) par [Bmpyr]-NTF2 sans l'agemélatant (figure IV.3 (a)). La largeur a
mi-hauteur du pic est 495 mV et sa position edd,deV. Le Pb (Il), forme avec le citrate des
complexes qui dépendent fortement des concente#ibsolues des composants et du rapport
[métal] / [ligand]. Dans nos conditions de pH, (pt2), le pKa du citrate étant égal a 3,1, les
especes protonées sont prédominants et commepertdpb] / [citrate] < 1, la formation de
complexes non ioniques pourrait expliquer la fos@ubilité du métal complexé dans
[Bmpyr]-NTf2, un sel hydrophobe. Il convient de eotjue [Bmpyr]-NTF2 n'a pas été séché
et elle peut contenir une certaine quantité d'eawui facilite la dissolution du métal.

Les courbes d'étalonnage pour les concentratiendamb dans [Bmpyr]-NTF2 sans
TOPO (figue IV.3v(b))est linéaire dans la gamme 0-4 pg/L. la sensibdige détection
obtenue dans [Bmpyr]-NTF2 est de 2,37 nA.I* 1&g la limite de détection (DL) est de 0,3
Mo/L.
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Figure IV.3 (a) : Voltamogrammes DPASV Figure IV.3 (b) : Courbe d'étalonnage avec

de 0.2 ug / L de plomb dans [Bmpyr]-NTF2 des écarts-type pour le plomb dans
sans TOPO. [Bmpyr]-NTF2 sans TOPO.

b. RTIL avec TOPO

Pour vérifier la pureté de notre agent chélatemie voltametrie cyclique a été
effectuée sur la microcellule BDD dans [Bmpyr]-NTE@ntenant 10 pug/L de TOPO et est
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présentée sur la figure IV.4. Aucun pic spécifiqiagpparait dans la fenétre de potentiel entre
1,2 Vet 1,4 V. La dithizone avait d'abord étédestt éliminée, a cause de la présence de pics
parasites dans la fenétre de potentiel.

40 -

30 +

I {uA)

0.5 1 1.5 2 2.5

E (V vs. BDD pseudoreference)

Figure IV.4 : Voltametrie cyclique de [Bmpyr]-NTF2 avec 10 pg@QPoO.

Le voltamogramme DPASV de plomb dans [Bmpyr]-NEv2c 10 pg/L de TOPO est
présenté sur la figure V.5 (a). On remarque ugeri variation de potentiel du maximum du
pic entre la courbe en présence et la courbe emmabgsle TOPO dans le RTIL ; (sans TOPO :
-0,60 V ; avec TOPO : -0,74 V). Le potentiel estaé vers un potentiel plus négatif,
montrant que le dépdt de métal est facilement oeydiissous en présence du TOPO. De plus
la largeur a mi-hauteur des pics Pb a largemenindién: 60 mV par rapport a 495 mV. Ceci
peut étre expliqué par le fait que le plomb soétspnt sous une seule forme, le complexe avec
le TOPO. La formation de complexes Pb -TOPO n'eimpgas la détection du plomb dans
[Bmpyr]-NTF2 par la DPASV.

Les courbes d'étalonnage pour le plomb dans [BpipyF2 avec 10 pg/L de TOPO
est linéaire dans la gamme 0-4 pdfigure IV.5 (b)). Une sensibilité de détection sémble
est obtenue ; 2,06 nA.L.jfg et une limite de détection proche de 0,3 pg/at sibtenues
dans ce milieu.
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Figure IV.5 (a) : DPASV de plomb a 0,2 pug/L
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dans [Bmpyr]-NTF2 + TOPO 10 pg/L.

IV.A.5.2 Extraction du plomb dans RTIL

a. Effet du pH de la phase aqueuse
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10.0

8.0

6.0

4.0

0

BDD ET AUTRES DETECTIONS

y = 2.059x + 3E-05
R¥=0.3749

0.0

Pb (ua/L)

00 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45

Figure IV.5 (b) : Courbe d'étalonnage avec des

erreurs standards de plomb dans [Bmpyr]-

NTF2+TOPO.

Les conditions d'extraction de plomb dans [BmpyiF2 ont été optimisées en
faisant varier d'abord le pH du tampon citrate Bl1L'effet du pH est représenté sur la

figure IV.6.

Plus la solution est acide, plus le taux d'extoactiiu plomb est grand. Il apparait que la
meilleure condition d'extraction pour le Pb esptthacide : pH = 2,4.

2,0 1

=
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Peak maximum [pd)
=

=
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0,0
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Figure 1V.6 : Effet du pH sur la hauteur du pic de plomb (DPA8Xjait dans le RTIL en

présence de TOPO.
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b. RTIL sans agent de chélation TOPO

La concentration en plomb dans la solution aquétesa inialement de 0,2 ug/L, la
concentration moyenne du Pb extrait dans [BmpyrFRBans agent chélateur est de 1,00 +
0,05 pg/L. Le facteur de concentration (concerdrafinale/concentration initiale) calculé est
de 5,0 =+ 0,2. La valeur de la limite de détectiamsila phase agueuse en contact est de 60
ng/L.

c. RTIL avec un agent chélateur TOPO

La concentration en plomb dans la phase agueasg iéitialement de 0,2 pg/L, la
concentration moyenne du plomb dans [Bmpyr]-NTF&caVOPO est de 1,80 = 0,02 pg/L.
Le facteur de concentration calculé est de 9,018.0l’'ajout du TOPO a [Bmpyr]-NTF2
améliore l'extraction du Pb. L'efficacité de I'edtion des ions Pb est pratiguement doublée
par addition de TOPO, le facteur de concentratioymeente de 5,0 a 9,0. La valeur de la LD
dans la phase aqueuse en contact est de 33 ngte.\@teur est de 300 fois plus faible que
celle observée avec la FAA (spectrométrie d'absmrattomique & Flamme) (9,5 pg /[E%
et a 5 fois plus élevé que celui obtenu avec ICPad®s une micro-extraction en milieu Li
(6,7 ng / L)[**.

d. Effet du rapport RTIL / Pb en volume de la solution

Lorsque le rapport des volumes de la phase aguaust phase RTIL est de 1, il a été
observé (figure IV.7) que le facteur de concertratiécroit de 8,98 a 3,17. Un rapport en
volume plus grand est préférable pour une meillefiieacité de I'extraction, ceci est di a
une interface d'échange plus importante. Un rap®ii0 permet I'extraction quasi totale du
Pb dans la phase RTIL contenant du TOPO.
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Figure 1V.7 : La variation du facteur de concentration en fonetau rapport des volumes
phase aqueuse/phase RTIL

e. Etude de la sélectivité de I'extraction

L'extraction d'un autre ion métallique divalent’Cd été testé avec un rapport de 10
entre les deux phases. Lorsque RTIL sans TOPO atiés&, un facteur de concentration de
4,34 + 0,77 a été obtenu et quand RTIL avec TOf atdisé, un facteur de concentration de
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10,20 = 0,09 a été obtenu. Le comportement desGahsst trés proche de celui des ions Pb.
Comme le TOPO est connu pour former des completaddes avec un nombre élevé d'ions
[292%9 I'extraction ne sera pas vraiment sélective eBains d'entre eux sont trés abondants,
une procédure de masquage sera nécessaire pairrléwitextraction.

IV.A.6  Conclusion

Dans ce travail, une détermination du facteurateentration de Pb a été effectuée en
utilisant la technique DPASV sur une microcelluldB directement dans la phase
d’extraction RTIL : 1-Butyl-1-méthylpyrrolidinium ib(trifluorométhanesulfonyl)imide
([Bmpyr]-NTf2) contenant un agent complexant : o de trioctylphosphine (TOPO). Il a
été montré que le TOPO peut améliorer le factewotdeentration et la détection, directement
dans le RTIL, la plus faible concentration de lag# agueuse initiale pouvant étre détectée
est de 33 ng/L. L'efficacité de l'extraction poiirétre fortement améliorée si elle était
effectuée dans un systéme microfluidigithd].

Ce procédé de concentration/détection pourra atmes appliqué a la détection de
meétaux dans des échantillons d’eaux réelles.
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IV.B Microcellules BDD modifices par électrodéposition ed l'acide
6-O-palmitoyl-L-ascorbique pour la détection de fanium

IV.B.1  Introduction

L'uranium est un élément toxique qui est présetnirabement dans la plupart des
roches & des concentrations de 2 & 4 |ig.&ga des concentrations beaucoup plus faibles en
surface (de 0,03 & 2,1 pd), dans I'eau (entre 0,003 & 2,0 pb.LL’uranium a I'état de trace
dans I'écosystéme aquatique est d'une grande mmgeren raison de sa toxicité chimique et
radiologique[*'Y. L'uranium, peut disperse dans I'environnemendiéférentes facons, telles
gue la combustion de combustibles fossiles, ladabon d'armes nucléaires, les processus du
cycle du combustible nucléaire, la production déiadsotopes et leur application. En raison
de la présence de l'uranium dans le corps humaipasgiculier a partir de la consommation
d'eau, de céréales et de légumes, son controle kemsaronnement est essentfgf].
L'alimentation et I'eau potable sont les deux ppales sources d'exposition chronique a
'uranium. En moyenne, 'homme ingére quotidiennetme2 mg d'uranium (comme uranyle)
dans les aliments et 1,5 mg dans l'eau potiBfe La réglementation francaise classe
I'uranium comme substance dangerey$€]. Bien que l'uranium puisse exister dans
différents états d’oxydation, de + Ill a VI +, U l{j\est I'état d'oxydation le plus répandu dans
les eaux oxygénds™- Il serait donc utile de pouvoir déterminer la cartcation en U (VI)
directement dans des échantill¢fis].

Des efforts considérables ont été consacrés ddlion de procédures analytiques
hautement sensibles pour la détermination de fumadans des échantillons d'eau naturelles.
Parmi ces stratégies, des techniques électro-amadgt portables et de faible consommation
d'énergie sont appropriées pour la déterminatioact de l'uraniun?*9. L'utilisation de
calixarénes ou des polymeres ioniques imprimé gesté étre un excellent choix pour la
réalisation d’électrodes sélectives aux iffi& #'§. Bien que les électrodes sélectives aux ions
aient réveélé de grands facteurs de sélectiviténlesures donnent des limites de détection qui
ne sont pas assez faibles (2810l L), compte tenu que les concentrations d’uranium
naturel peuvent étre inférieures a 2%100l.L"* (0,5ug/L) dans I'eau de riviére et®ol.L™*
(2,4pg/L) dans l'eau de mgr® 4.

En raison de sa grande sensibilité, la méthodeamuérométrique avec adsorption
cathodique préalable (ASV) a été largement utilipéar déterminer l'uranium au niveau
nanomolaire. Différents complexes comme le 8-hydgoinoléine[?*Y], I'aluminon [**9, le
N,N-éthylénebis (salicylideneimine)?®, le phtalate de potassiurff>y, le cupferron
(hydroxylamines de nitrosyle)?*)], ... ont été utilisés avec succés pour la détectie
'uranium dans les eaux par des électrodes a gdettenercure. De nouveaux matériaux
d'électrodes de substitutions, avec des perfornsasiteilaires, ont ainsi été étudiés a cet
effet : électrodes & pate de carbone modifiéesepamopyl gallatg®?’], électrodes de carbone
vitreux modifiées par des nanotubes de carbond-pardoi [*9...

En outre, les électrodes BDD sont largement égksdans des applications électro-
analytiques et environnementales en raison de [@asriétés : faible bruit de fond et large
fenétre de potentiel dans des environnements agrgss" ’® 4], Dans ce travail, nous
avons exploré la possibilité de déterminer l'uramien utilisant un capteur BDD modifié par
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l'acide 6-O-palmitoyl-L-ascorbiqu¢PAA) avec la méthode voltamétrique a ondes carrées
(SWV). Les capteurs proposés présentent une sélédlevée envers les ions U(VI), comme
nous l'avons montré pour la détection sur des édlmans d’eau du robinet et d’'eau de
riviere.

IV.B.2 Mesures électrochimiques

La méthode de voltamétrie a ondes carrées (SW atiisée pour la détermination de
ion U(VI), ce procédé est basé sur la combinaistume modulation carrée d’amplitude
AE =50 mV et de période 1/f (typiquement la fréquehe 50 a 200 Hz). Le potentiostat
PalmSens (Eindhoven, Pays-Bas) a été connectéaadimateur comme il a été mentionné
dans les chapitres précédents, les contacts éleesriont été obtenus par une pression sur la
face avant de la microcellule électrochimique BldBns la cellule a flux BVT technologies.

IV.B.3 Préparation des échantillons et analyse de I'uramu

Les échantillons de I'eau du robinet ont étésdlisans aucun traitement, tandis que
les échantillons de I'eau de riviere ont été aésliiu préalable. Aprés le dép6t de l'acide 6-
O-palmitoyl-L-ascorbique (PAA) sur la surface dentécrocellule BDD par application de
voltamétrie cyclique dans la gamme du potentiel@8 et 0,8 V, on obtient une électrode
modifiée BDD/PAA et avant de commencer les mesymais, on rince a I'eau désionisée.

IV.B.4 Résultats et discussions

IV.B.4.1 Interaction des ions U (VI) avec la surface modiéée

L'ion uranyle, un acide de Lewis, a une forteratié pour les groupes donneurs durs. Il
est hautement oxophile, et I'addition de celuix@al'acide ascorbique entraine la formation
d'un complexe d'uranyle ascorb&t&]. Ces complexes sont fonction de la concentration d
ligand [*%9. L'orientation de I'agent PAA est régie par leteiactions hydrophobes entre la
surface des électrodes BDD (hydrophobe) et la ehdi l'acide palmitique, exposant des
fragments d'acide ascorbique du c6té de I'élettoe ce fait, les deux groupes hydroxyles
de I'enediol sont facilement accessibles pour ckfiés ions métalliques, parmi lesquels
U(VI), pour former des complexes. Selon les diagre® de distribution de I'uranium dans
des solutions aqueuses a pH 4,3, ou |'étape deopigentration a été effectuée, les ions U(VI)
existent sous forme U et UGOH' [?Y. A ce pH, les molécules immobilisées d’acide
ascorbique, peuvent étre considérées comme dépestprétant donné que les atomes
d'hydrogéne de I'enediol sont censés étre moirgeadijue celles de l'acide libre. Sur cette
base, I'hypothése de la formation d'un chélate yleaascorbate, illustré sur la figure V.8,
peut étre émise. L'ion uranyle peut étre coordaaunégroupes hydroxyle du premier enediol,
en présence de deux molécules d'eau, suivant uncement de quatre liaisons planes
perpendiculaires a I'unité axiale O-U-O.

85

——
| S—



CHAPITRE IV BDD ET AUTRES DETECTIONS

Ascorbic acid A Palmitoyl carbon chain

[+11] 0 OH

- I OH
0 m«/l\uful.-.cn ‘f%_n | OM,
H |
P o+ U0, — [ u

o OH

OH
OH 0

Electrode Uranyl ion Uranyl ascorbate
surface complex

Figure IV.8 : Vue de principe de l'interaction des ions U (VIgaVacide 6-O-palmitoyl-L-
ascorbigue imobilisé.

IV.B.4.2 Optimisation des parametres

Les parametres de SWV ont été optimisés : la fertktrpotentiel, le temps de dépbt et
la fréquence, sont respectivement: entre 0,1 aVpZ) s et 50 Hz. Le pic de réduction d’'U
(VI) apparait a un potentiel -0,281 V. L'intensi@ pic augmente avec l'augmentation des
concentrations allant jusqu'a 1,22 pA (Figure 1V.9)

EV)
05 04 03 -02 01 0

-0.98

- -1.03

~ -1.08

I (pA)

Figure IV.9 : Pic de réduction de U (VI) obtenu par SWV: 20 pdglU (V1) dans EBO; 0,1
M a pH 3,4, 5 mM de PAA.

a. Concentration d’acide 6-O-palmitoyl-L-ascorbique (FAA)

L'effet de la concentration de PAA a été examuréaute la plage de concentration 5-
2 mM pour la détection de l'uranium. Le courant (V1) augmente lorsque la concentration
de PAA augmente jusqu'a 5 mM. A cette concentratianide ascorbique a probablement
saturé la surface de I'électrode BDD. (Figure 1Y.10
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o 2 - =

PAA Concentration pg/L

Figure IV.10 : Effet de la concentration du PAA sur la détectier2@ pg/L de U (VI) dans
HsBO; 0,1 M & pH 3,4.
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b. pH de la solution

Une série d'expériences dansBB; 0,1 M, ont été réalisées pour des valeurs de pH de
2,85, 3,4, 4,30, 5,67 et 7.18. En accord avec tedeé précédentd$y, la formation du
complexe uranyle-ascorbate est favorisée dans amgade pH 3,2 a 3,9, et, dans ces
conditions, il présente une stabilité maximale edenviron 24 h. Les histogrammes de la
figure 1V.11 montrent que la meilleure détectio/dVI) est en fait obtenue a pH 3,4, ce qui
est en accord avec la gamme de stabilité du complenyl-ascorbate.

20 - =

15

10 - ' o
5 E S
G‘I o . -.
7 S
4,11 gy —
' 7.18

pH

L {pA)

Figure IV.11 : Histogramme représentant I'effet du pH sur le gaéduction de I'uranium.
IV.B.4.3 Performances analytiques

On utilisant la méthode SWV (temps de dépdbt 20s)aceffectué la détection de
l'uranium, le pic de réduction apparait & un patnégal a 0,281 V. Les performances
analytiques ont été déterminées a partir de cowé¢alonnage, dans la gamme de
concentration 0,2 pg/L a 20 pg/L (figure 1IV.12) awme limite de détection de 0,2 pug/L et un
coefficient de corrélation’r= 0,9913, au-dela de cette plage, on aura uneasat de
I'électrode.
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Figure 1V.12: courbe d'étalonnage correspondant a la réponsecdpteurs BDD/PAA a des
concentrations différentes de U (VI).

IV.B.4.4 Taux de recouvrement

Les eaux de riviére et du robinet ont été dopées &vug/L d’'uranium, ils ont été
analysés par la méthode SWV. Un taux de recouvreimgortant a été obtenu pour 5ug/L
ou moins : 89 % et 83 %, respectivement pour leg €a robinet et de riviere.

IV.B.5 Conclusion

Ce travail décrit les capteurs fonctionnels, sarbbse d’électrodes BDD dont la
surface est modifiée avec un composé insoluble teas, qui est l'acide 6-O-palmitoyl-L-
ascorbique, pour la détermination de l'uranium dim$eau. Ces électrodes ont été utilisées
avec succes pour la détection d'U (VI) a I'étattdees. Le courant de pic de réduction du
complexe de l'uranium apparait a un potentiel 0,281 est directement proportionnel a la
concentration d'uranium dans la plage de 0,2 pg20 @g/L. La limite de détection est de
0,2 pug/L, plus faible par rapport a d'autres cagtaités dans la littérature et ce qui est
suffisant pour la détection de I'uranium dans lasxenaturelles, compte-tenu des teneurs
affichées.
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Ces travaux ont été menés en collaboration avdaaliissement Francais du Sang
(EFS) de Montpellier dans le cadre du projet PMDHLCh

IV.C Deétection du taux de mauvais repliement des pro&Sin(prion) par voie
électrochimique

IV.C.1 Introduction

Dans les derniéres décennies, de nouveaux agethisgpaes ont émergé, montrant de
propriétés biologiques différentes par rapport lleape nous avions I'habitude de connaitre.
lls sont responsables de maladies telles que laadmalde Creutzfeldt Jakob (MCJ),
I'encéphalopathie spongiforme transmissible (TSg&),maladie d'Alzheimer (AD) et la
maladie de Parkinsdi©™] qui sont des maladies neurodégénératives fatalaslhomme et
I'animal [**]. lls partagent les mémes propriétés pathogéresasformation des protéines
normales en protéines mal repliées et agrégéesadordes structures amyloides : TSE
(PrPSC dans la tremblante des moutons, PrPST danaladie de Creutzfeldt —Jakob (MCJ),
la maladie d'Alzheimer (AR amyloide) et la maladeParkinsono( -synucléine)*****]. Un
diagnostic précoce de ces maladies nécessite dasotegies qui permettent la détection de
trés faibles quantités de structures amyloi@®k [A ce jour, aucun test de diagnostic capable
d'identifier ces troubles protéines de mauvaisiea@nt n'est disponible. Le diagnostic
précoce de ces maladies nécessite des technotoggesensibles qui permettent la détection
de trés petites quantités de protéines circulatiiopgneg?*’]. Comme il y a une grande
abondance de la protéine normale dans le sangagegats de protéines sont a peine
détectés. Récemment, des technologies innovantes/wre jour dans le domaine du
diagnostic. En particulier les combinaisons de daatechnologie et de la technologie des
laboratoires sur puce sont prometteuses pour mattneoint un essai rapide et efficace, de
grande sensibilité et de faible colt. Dans le domales technologies de micro-capteurs, les
détections électrochimiques de I'activité de laopgdase de raifort (HRP) est réalisafff&].
Donc, le but de I'étude est de développer un testidgnostic sensible simple et rapide
permettant la détection précoce dans le sang dmakslies neurodégénératives. Ce nouveau
test est basé précisément, sur la combinaisonuetdehnologies innovantes : un systéme de
détection Multimer (SDM) développé par une équipeéenne qui peut différencier la
protéine anormale a partir de monomeres (protéonmale) a l'aide d’anticorps spécifiques et
un systéme de lecture a base de micro-capteurs BldDe premier objectif est de trouver
l'association la plus pertinente entre les deukrtelogies utilisant du sang de moutons
infectés.

IV.C.2  Principe de la détection électrochimique de protésnanormales PrPsc
(multimer)

Le principe du systeme de détection multimer (SDdé)}eloppé par le partenaire
coréen, est schématisé sur la figure 1V.13. Unéepde I'anticorps est greffé sur des billes
magnétiques et une autre partie est marquée payhee HRP. Les échantillons PrPSc
(multimer) et PrPC (monomer) sont tous deux recerpar I'anticorps. Seul le multimer peux
se lier a la fois a plusieurs anticorps comme n&osiir la figure 1V.13.

"horseradish peroxidase



Apres incubation, les billes magnétiques sont sgsaet l'activitée de HRP est détectée en
présence de son substrat, le tert-butyl catécta @eroxyde d'hydrogene.

m
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Figure IV.13 : Schéma de la reconnaissance de la protéine anordeala protéine normale
monomere a l'aide d'anticorps spécifiques Abl & Ab

La détection électrochimique de l'activité de I'PiRst basée sur le principe suivant

le Tert-butyl catéchol sera d'abord oxydé en presele I'HRP et de I'bD, en o-quinone. Le
courant cathodique en raison de la réduction dguinone sur la surface de micro-électrodes

est ensuite mesuré (Figure 1V.14).

v a

e P

H,0 O-quinone E
HRP g
P

H,0, TB catechol g

Figure 1V.14 : Principe de la mesure électrochimique de I'actiyit@P

IV.C.3  Détection électrochimique de l'activité HRP

Avant d'utiliser le systeme de détection multimiéyeloppés par le partenaire coréen
nous avons fait des tests sur la détection daviticde HRP avec des billes magnétiques
revétues d’HRP en les piégeant dans un systemefinidique par un aimant. La détection

et
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CHAPITRE IV BDD ET AUTRES DETECTIONS

électrochimique est effectuée en utilisant une orgeilule de diamant dopé bore (BDD)
(figure11.4) placés en aval des billes piégées.

Aprés lavage, les solutions de tetrabutyl catédhaic le peroxyde d'hydrogéne
peuvent ensuite étre injectées (figure 1V.15) gireduit de la réaction enzymatique détecté
électrochimiquement.

Voltamogram Detection

Magnet
M
— 4 "m -z b Tetrabutl-catechal
\ Magrstic
beads
H\ (HRFP)
DETECTION STEP

Figure IV.15 : Schéma du systéme microfluidique pour la détecteoPHRP en immobilisant
les billes magnétiques fonctionnalisées dans leaydanal.

Les avantages de ce microsystéme sont l'utilisatione trés petite quantité de billes
magneétiques ainsi que la facilité de recyclage eAmhaque expérience, et retrait de I'aimant,
on injecte le PBS du c6té de la sortie, les bitlegnétiques sont directement rejetées a
I'extérieur du systeme (figure IV.16).

A

PES— = ".--_{_-:'--:

-‘«fﬂ,ﬂ,ﬂéﬁﬁ

beads

RECYCLING STEP

Figure IV.16 : Schéma du systeme microfluidique apres recyclage.
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IV.C.4 Résultats et gcussion
IV.C.4.1 Effet de la concentration en tét-butylcatechol sur le signe

électrochimiqui

La concentration du téi-butylcatéchol (TBC) est modifiée en présence doxpeate
d'hydrogéne, sur I'électrode nu, et en présentdlde magnétiques fonctionnalisées HRP
gue présenté sur la figure IV. Une courbe SWV (voltamétrie a ondes carrées) dshab

avec un pic de réduction maximui-0.2V.

Les conditions expérimentales pour la détectioh@-quinone, produit de la réacti
enzymatique sont les suivants
* La fenétre du potentiel varie ent-0,5 et +0,2 V (SWV) avec ungtesse de balaya égale
a0,1V/s, Estep =0,01V, ktfréquence = 25 kH
 La concentration dtétrabutyle catéchol : x mM TBC dilué dans du PBE®M H,0,
(solutionl).

Les courbes SWV obhues, en présence de billes magnétiques fonctiséesa HRF
et pour différentes concentrations de -butylcathéchol sont présentés sur la figure IV
Un pic de réduction &2 V est observé. La hauteur de ce pic est maxipoun 1mM de
TBC.
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Figure IV.17 : Influence de la concentraticdu tétra-butylcatéchaur signalde la voltamétrie
a ondes carrée en présencees billes fonctionnalisét

On a ensuite fait variee rapport des billes fonctionnalisédRP injectées sur des
billes non fonctionnalisées. Les courbes SWV patférénts rapports sont présenté su
figure IV.18 (A). On constate que l'intensité duxmaum du pic varie linéairement avec
rapport.
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Figure IV.18 : (A). Variation descourbes SWV en fonction de la proportion de b
magnétiques fonctionnalisées HF
(B). Relation linéaire entre I'intensité du piclatproportion de billes magnétiqu:
fonctionnalisées HRP.

IV.C.4.2 Détectionsur échantillons réels

Nous avons testé un panel de plasmas de moutawéafafin de choisir les plasn
donnant des signaux lgdus élevés. D’aprés nos expérier, deux plasmas prélevede
moutons présentant des signes clinicde la tremblante orété testés (pos 046 et pos
en plus d'un plasma colle@éartir d'un mouton sain en tant que témoin nédadins claque
expérience, chaque échantillon de plasma a étgsanattriplet par laméthode dedétection
électrochimique (SWV) en utilisant micro-capteur BDD (moins deZyl de la solution a été
injectée) et avec le lectede chimioluminescence (2 ul de $lution sont nécessai), afin
de comparer les deux méthodes (figure IV.

500 pL plasma

l

MDS

0.2 pL bead
reaction

2 pL bead
reaction

Chemioluminescent
reader

microsensor

Figure IV.19 : Schéma comparative des deux modes opéra.

Apres plusieurgptimisation, nous avons établia preuve du conce de la
PMD-CHIP : les résultats comparal obtenus en détectioélectrochimiqu sur le micro-
capteur BDD et les signawnchimiluminescence sont rassemhi@ss letableau IV.1.
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Tableau [IV.1] : Intensité du pic maximunpour les échantillons positifs (046 et 157),
I'échantillon négatif et le PBS ont été testéd'slectrode nue.

Echantillons testés signal de intensité pic
Chimiluminescence [WA]
(RLU)
Tremblante d’ovine 34 219 0.100

Plasma POS 046

Plasma de mouton

pathologique 15533 0.073
POS 157
Plasma de mouton sain 673 0.044
NEG
SUBSTRAT 265 0.018
PBS - 0.001

D’aprés le tableau V.1, le test électrochimiquevedidé sur les plasmas de moutons
infectés. Les signaux pour les échantillons patfiglees sont plus élevés que ceux de
I'échantillon sain. De plus, le plasma Pos 046 gmés un signal supérieur a celui du plasma
Pos 157, ce qui est en accord avec le résultatidgaluminiscence.

IV.C.5 Conclusion

En conclusion, il a été montré que la détectiorctedehimique dans un systéme
micro-fluidique permet une détection sensible d@BST sans amplification préalable.
Notre approche PMD-CHIP combine I'immuno-capturelaerotéine prion sur des billes
magneétiques et une détection électrochimique skenddns un systeme micro-fluidique qui
peut étre facilement réutilisable. Ces résultafdiminaires sont tres prometteurs pour ce qui
est de la détection du mauvais repliement des ipesté&dans les échantillons de sang des
patients. Les prochaines étapes consisteront aiqappl cette technologie a différents
échantillons positifs, y compris des échantilloespdécliniques puis d'adapter le systéeme a la
détection de la maladie Creutzfeldt- Jakob damsaig et le plasma.
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CHAPITRE V LES PERFORMANCES ELECTROCHIMIQUES DESFILMS DE
DIAMOND LIKE CARBON LA DETECTION DUPB (lII)
DANS LEAU DU ROBINET

Ce travail a été réalisé dans le cadre du progranttueopéen INFULOC
(FP7-N0230749)

V.1 Introduction

La surveillance des niveaux d'ions de plomb dapgpiovisionnement en eau potable
est essentielle pour la santé et la sécurité hwewaihes nombreux problemes de santé
associés a l'exposition a des niveaux élevés dposb sont, en raison de leur bio-
accumulation dans les organismes, d'une toxicigvéd et d’'une élimination difficile.
L'Agence de Protection Environnementale (EPA) estigue 10 a 20 % de I'exposition
humaine au plomb pourrait venir de I'eau potabés principales sources sont les tuyaux de
plomb, les soudures et raccords en laiton ; lescesumineures sont des tuyaux en PVC
contenant des stabilisants au ploffib Pour les bébés et les enfants, I'exposition amipl
dans l'eau potable au-dessus de la valeur prepait@ norme peut entrainer des retards dans
le développement physique et mental, avec un ldgécit de l'attention et des capacités
d’apprentissage.

Les gens boivent de I'eau contaminée pendant dédnemses années, ceci pourrait
développer des maladies du rein ou de I'hypertanaitérielle. L'OMS a fixé une dose
hebdomadaire tolérable provisoire de 25 g/kg delpaprporel. Sur la base d'un poids de
bébé de 5 kg, une consommation d'eau potable de l0jdur et une contribution de
I'exposition de 50 % de I'eau potable, 'OMS alétaie valeur guide de 10 g/L pour le plomb
dans I'eau potablg® %4,

L'eau potable de Lyon vient des Alpes, via le Rh@xéa sortie des usines, I'eau ne
contient aucune trace de plomb, mais elle peut @tsmtuellement contaminée a partir de
matériaux utilisés dans les réseaux d'approvisioene en eau (vieux tuyaux de plomb). Le
réseau de Lyon d'approvisionnement en eau remolatemitié du XlXe siecle et certaines
parties sont encore en plomb. Depuis plusieurs emnéyon a lancé un programme de
renouvellement des conduites d'eau afin d’atteifidi®ectif d'une concentration maximale
en plomb de 10 g/L. Par conséquent, la mesure faébla teneur en plomb dans I'eau potable
est trés importante. Il y a différentes métholB3, pour la détermination de faibles niveaux
en plomb dans I'eau potalfd. Ces techniques, présentent plusieurs inconvénieajsurs
tel que leur colt élevé, mais surtout, le fait kpsepermettent seulement les mesures des
concentrations en métaux totaux. La voltammétrie airamment employée pour la
détermination de I'ion métallique en raison deasgd plage dynamique linéaire, sa limite de
détection. Un avantage supplémentaire de voltanemétrest sa simplicité d’utilisation,
linstrumentation est relativement peu colteusedetpetite taille, nécessitant une faible
puissance, permettant son déploiement sur le rerrai

Nous avons opté pour des électrodes de substitatidbLC (Diamond Like Carbon)
(par rapport aux électrodes a gouttes de mercursongti généralement utilisées pour ce genre
de détection) fournissant des limites de détectimmparables ou améliorés. Les propriétés
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uniques des électrodes (BDD) ont fait leur suc@sdes analyses voltampérométriques des
métaux lourdg§'’®. Cependant, la fabrication de films de diamarigexertaines conditions
critiques, par exemple, une température de subdwaée d'environ 800 °C ou au-dessus, ce
qui n'est pas compatible avec la micro-fabricatde® réseaux de microélectrodes, en
particulier sur des substrats souples. Des miaotgldes DLC sont chimiquement stables et
peuvent atteindre des propriétés physiques et npemexcellentes. Le DLC est un carbone
non cristallin présentant généralement une stracamorphe avec une fraction diamant
(liaisons sp) qui peut étre élevée. Il est aussi appelé carlmmerphe (a-C) ou carbone
amorphe hydrogéné (a-C: H) en fonction de la présed'hydrogéne dans les films. En
général, les films minces de DLC avec une largdigoration s peuvent étre préparés par
arc cathodique filtré sous vide, dépot par lasésep(PLD), ou par dépot par canon ionique
sélectionné par massf*]. D'autre part, le carbone amorphe hydrogéné avee u
configuration sp est généralement obtenu par dépét chimique eneplegseur assisté par
plasma (PECVDJ?*. L'originalité de ce travail est basée sur la cimison d'électrodes
sérigraphiées a surface active en DLC réaliséepydaérisation cathodique et utilisées pour
la détection des métaux lourds a tres faibles aurations dans de faibles volumes et avec un
temps de dépbt court. La nouvelle technologie dedtdde DLC qui est combinée a des
couches sérigraphiées de DLC permet la détectfaibke colt et avec de larges applications
pratigues. Dans cette étude, la technique voltaéapmpétrique a redissolution anodique
(DPASV), qui est rapide, simple, sélective et pelteuse été utilisée pour déterminer les
ions de plomb dans un échantillon d'eau du robinet.

V.2  Fabrication des électrodes sérigraphiées en DLC

Les microélectrodes seérigraphiées (SPE) sont pegipar BVT Technologies (figure
V.1), elles sont composées de trois électrodesysigs sur un support céramique en alumine
de dimensions 25,7 x 4,26 mm et d'épaisseur 0,63Li@hectrode auxiliaire et I'électrode de
travail sont des électrodes de platine, I'électrdderéférence est une électrode d'argent.
L'image MEB présentée dans la figure V.2 montrestiaucture de base de platine, qui est
préparée par frittage des grains de Pt de diarB6t&00 nm.

1,26

Rr260
R2,30
R110

27 2

0,63
— 156 1,00 e
=i

Figure V.1 : Capteur DLC comprenant une électrode de travai),(8e contre-électrode
(Pt) et une électrode de référence (Ag/AgCl).
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Le capteur utilisé ici est appelé AC1.W2-DLC.RS.dauche DLC dopée au bore, a

l'azote et a I'hydrogene a été déposé en utilisast cible de carbone, par pulvérisation
magnétron réactive, technique largement utiliséer pa production de revétements DLC
modifiés, qui présentent un faible coefficient datttment, une haute dureté et une résistance
a l'usure, utilisés comme films de protection. Pesches adhérentes et chimiquement stables
ont été obtenues avec le systtme commercial dejsation magnétron assisté par radio-
fréquence Z550 (Leybold-Heraeus).

Figure V.2 : La microstructure de la surface des capteurs étmttimiques en platine fritté
(A) et avec la couche déposée de type DLC (B).
Observé par microscope électronique a balayagel (&M 6700F).

Ces capteurs électrochimiques ont été d'abord ygsttpar plasma (2 minutes) dans
une décharge d'argon a 300 W. Avant le dépot, llestrédes étaient nettoyées a l'argon
pendant 5 minutes, avec une puissance r.f de 5@ We pression de 0,30 Pa suivi par une
pré-pulverisation par un mélange d'argon, d'azo@'hydrogéene respectivement a 0,15 Pa,
0,10 Pa et 0,03 Pa. Pour le dépbt, la pressidiadmn, de I'azote et de I'hydrogene était
respectivement : 0,15 Pa, 0,10 Pa et 0,03 Pa. \&ement a été obtenu en 60 min sur un
support tournant (4 rotations par minute).

L'image MEB de la couche de DLC déposée est présesir la figure V.2 (B). Il en
résulte une structure extrémement active et corepléette structure augmente la sensibilité
du capteur. L'épaisseur de la couche de DLC a éstirée sur I'échantillon de silicium qui a
été placé dans la chambre au cours du dépdt de Dh€.épaisseur totale du revétement
composite de 0,657 micrométre a été évaluée gaoféometre Taylor-Hobson.

V.3 Préparation des échantillons

La courbe d'étalonnage du Pb (ll) a été obtenuelihaion de la solution étalon dans
un tampon couvrant la gamme de linéarité prévugufei V.4). Selon la norme ISO
15839:2003, la limite de détection (LD) a été d@iaée par la valeur moyenne du blanc plus
3 fois I'écart-type du signal voltammétrique (caurde créte). Diviser le signal minimum
détectable par la pente de la courbe d'étalonnagegbd d'obtenir la concentration minimale
détectable ou de la limite de détection. Les édlhamt d'eau du robinet ont été recueillis dans
notre laboratoire de recherche pour la déterminatio plomb. Un échantillon d'eau a été
préparé comme suit : 9 ml d’eau de robinet + 1 enfagnpon citrate & 0,1 mol/L & pH=2. Sans
dégazage ou agitation, I'eau du robinet a ététdiment dopée par ajouts successifs de 10 pL
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de solution Pb a 1 mg/L. Nous avons appliqué uemniw@l de -1,5 mV et un temps de dép6t

de 5 s. Le pic du Pb (ll) apparait a un potentigll é-0,876 V.

Afin de comparer nos résultats avec ceux d'une edéthd'analyse standard, les
échantillons d'eau de notre laboratoire ont étéyaéa par ICP-MS. Ces échantillons ont été
acidifies avec 5% de HNfQultra pur et de I'yttrium a été ajouté comme étailaterne.
L’appareil Thermo Electron plasma inductif coupla&pectrométrie de masse (ICP-MS) est
capable de détecter les métaux a des concentratizssfaibles que la partie par billion (ppt).

V.4 Résultats et discussion
V.4.1 Caractérisation électrochimique

Comme il a été mentionné dans les chapitres pratg®dia fenétre de potentiel de
travail est une propriété importante pour la DPAQY il va définir les ions métalliques qui
peuvent étre détectés. Pour les études électraphés les électrodes DLC ont d'abord été
cyclés dans une solution d'électrolyte de base attnane fenétre de potentiel de travail a
entre -1,5 V et +1,5 V par rapport a une électrdderéférence Ag/AgCl. Avant chaque
expeérience, une caractérisation de l|'électrode d€ [@st obligatoire; cela se fait par
voltamétrie cycligue dans une gamme de potentieh-1 V. La figure V.3 montre le
voltamogramme obtenu en ferro/ferricyanure (10 md)vitesse de balayage 0,1 VI/s.
Une valeurAEp= 375 mV a été obtenue, ce qui indique une @actioxydoréduction semi-
réversible a la surface de I'électrode, avec upadpde courant, Ipred/Ipox égal a 1,2. Ces
valeurs montrent une réversibilité plus élevée rppport au DLC déposé par PLE.

I(pA)

E(V)

-1.5 0.5 1 1.5

-10 -

Figure V.3 : Voltammogramme cyclique dans la solution tamporS(B8 mM, pH 7,4 avec
10 mM ferro/ferricyanure) avec une vitesse de 0/k4 balayage.

98

——
| S—



CHAPITRE V LES PERFORMANCES ELECTROCHIMIQUES DESFILMS DE
DIAMOND LIKE CARBON LA DETECTION DUPB (lII)
DANS LEAU DU ROBINET
V.4.2 Détection des ions Pb (llI) par DPASV

Avant les expériences, les micro-cellules DLC étgét activées par voltampérométrie
cycligue en milieu HN@ 0,1 M. La DPASV a été utilisée pour toutes les umes
électrochimiques. Les mesures ont été réaliséesldaitrate de potassium 0,1 M / HCI.

1.2 -
1.0 | y = 0.2497x —0.0355 3
R?=0.0B59 -
p
0.8 - -~
2 ’
=z t
i ’
gj 0.6 3 "
0.4 4 -~ }
-~
-~
0.2 | ¥
0.0 ; " . ; .
0 1 ) 3 4 5
Pb (ug/L)

Figure V.4 : Courbes d'étalonnage pour les ions ffb(dans le tampon citrate de potassium
0,1 MapH?2)

Les conditions de mesures ont été choisies comihels potentiel de dépbt ainsi que
le temps de dépobt ont été optimisés a -1,5V etl&denétre de potentiel est de -1,5 a 0,5V,
l'amplitude 0,05 s et la vitesse de balayage dé U/8. Dans ces conditions nous avons pu
tracer une courbe d’étalonnage (figure V.4). Le éledle linéarité a été validé et la limite de
détection obtenue pour le plomb, est de 110 ngiférieure & 1,1 pg/L précédemment
obtenue avec les microcellules BOpt¥.

V.4.3 Détermination du plomb dans des échantillons d'edu robinet

Dans cette étude, la concentration du plomb daasi [Hu robinet a été déterminée
avec succes par la technigue DPASV. La figure Méntre les voltamogrammes DPASV de
plomb obtenu & partir de la technique des ajoutgslio

99

——
| S—



CHAPITRE V LES PERFORMANCES ELECTROCHIMIQUES DESFILMS DE
DIAMOND LIKE CARBON LA DETECTION DUPB (lII)
DANS LEAU DU ROBINET

-2
1.8
1.6
L 1.4
L 1.2
-1

- 0.8
A 0.6
7104
- 0.2
0

I (pA)

14 12 -1 08 06 04 02 0
E (V)

Figure V.5 : Voltamogrammes DPASV des ions{Rmbtenus avec la technique des ajouts
dosés. a: 1 ml de tampon citrate+9 ml d’eau dumebi b: a+ 1 pg [* de la solution Pb; c:
b+1 pg L' de Pb; d: c+ 1p g tde Pbete:d+ 1 gtde Pb.

La sensibilité de détection a été obtenue par &hotde des ajouts dosés et la
concentration du métal dans I'eau du robinet a@kéulée par extrapolation (Figure V.6).

1.3
y = 0.1848x + 0.1738
-l FP= 0.9601 ;
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Figure V.6 : Courbe d'étalonnage de [PH (en pg/L Obtenu & partir de la méthode des
ajouts dosés par la technique de DPASV)

Comme on peut le voir sur la figure 6, le maximwmpit d'oxydation du plomb
augmente par I'addition de solution d'étalon. Emegyour augmenter la sensibilité, la valeur
de pH a été optimisée a 2. Dans ces conditiormraentration de Pb (Il) dans I'eau du
robinet de Lyon s'est réveélée étre égale a 0,850b ug/L. Cette valeur est inférieure aux
valeurs limites proposées par I'OMS (tableau \[*£.
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Tableau [V.1] : Valeurs données par I'Organisation Mondialeal84nté concernant la

qualité de I'eau potable et les teneurs de réf@snc

Métal OMS (ug LY
Plomb 10
Cadmium 3
Mercure Inorganique : 6
Nickel 70
Cuivre 2000
Fer Aucune valeur indiguée

En outre, la faible concentration de plomb (l)uwée dans l'eau potable de Lyon,
prouve la bonne qualité de I'eau, selon la directeuropéenne sur l'eau potabl&]
probablement due a une rénovation de conduitesi @yetable faite ces deux dernieres
décennies. Pour la comparaison avec une méthodmlybsa standard, ICP-MS, trois
échantillons d'eau du robinet de notre laboratoineété analysés. La concentration moyenne
des trois échantillons est égale a 0,86 pg/L, deegutout a fait le résultat obtenu avec la
technique électrochimique. Le dosage du plomb dDRPASV pourrait étre perturbé par le
cuivre et le zinc dans les échantillons analységes solutions analytiques pour surmonter
ces problémes sont possib[é§]. Dans nos conditions expérimentales, les détetinimadu
Pb (II) n’ont pas été perturbées, les concentratdmzinc et de cuivre étant tres faibles.

V.5 Conclusion

Dans ce travail, les conditions les plus appropriga été fixées afin de déterminer la
guantité de plomb dans I'eau du robinet utilisantekchnique DPASV sur une électrode de
DLC nu. Les électrodes (AC1.W2-DLC.RS) ont été préps par une nouvelle méthode qui
combine deux méthodes (sérigraphie et pulvérisptiGette méthode réduit les colts de
production et permet de produire les couches DL@ge partie active des capteurs
électrochimiques. De tels capteurs peuvent étlis@didans des analyses de routine. Dans nos
conditions de travail, la teneur en plomb danaul'éa robinet a été correctement déterminée
par la technique de redissolution anodique, pandédhode des ajouts dosés et validée par
ICP-MS, cela répond parfaitement aux exigences déréctive cadre européenne sur I'eau.
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L'objectif général de ce travail était la condeptet le développement de nouveaux
microcapteurs chimiques pour la détection des potki dans les eaux tels que les métaux
lourds et les métalloides (uranium) dans I'enviement, ces capteurs étant ensuite appliqués
a la détection de biomarqueurs (prion).

Nous avons dans une premiére partie optimisé lemmadres électrochimiques pour
une meilleure détection, et obtenues par microaggnaser mis en ceuvre un protocole de
nettoyage propre a ces microcellules BDD. Ainsisnauons pu montré au cours de ce travail
gue ces microcellules permettent la détection ¢amak de métaux lourds dans I'eau a des
concentrations assez basses, Cd (20nM), Ni (38fM¥)(11nM) et Hg (0,55nM) dans le
citrate de potassium 0,1 M / HCI, a pH 2, répondansi a la demande de la directive cadre
européenne sur lI'eau. Nous avons testé une noleafjae électronique realisée a base de ces
microcellules BDD, couplée aux méthodes statissqUéCP) afin de créer un outil capable de
contrbler les différents stades de traitement desx @isées, les résultats obtenus ont été tres
satisfaisants, l'identification a montré que lagaa électronique a pu reconnaitre I'ensemble
des métaux présents dans les eaux.

La seconde partie de ce manuscrit, est consactaedatermination du facteur de
concentration de Pb qui a été effectuée en utllisatechnique DPASV sur une microcellule
BDD directement dans la phase d’extraxtion a bzasdiglide ionique (RTIL) : Butyl-1-
meéthylpyrrolidinium bis (trifluorométhanesulfonybide ([Bmpyr]-NTf2) contenant un agent
complexant : I'oxyde de trioctylphosphine (TOPOI).al été montré que le TOPO peut
améliorer le facteur de concentration et la déectdirectement dans le RTIL, la plus faible
concentration de la phase aqueuse initiale powdtaatdétecté est de 33 ng/L. L'efficacité de
I'extraction pourrait étre fortement améliorée $ie ettait effectuée dans un systéme
microfluidiqgue. Ce procédé de concentration/débectpourra alors étre appliqué a la
détection de métaux dans des échantillons d’eallese

La détection de l'uranium dans les eaux de rivierégalement été réalisée. Nous
avons optimisé tout d’abord la concentration decidla 6-O-palmitoyl-l-ascorbique en
effectuant une électrodéposition par voltamétrieligye. Nous avons fait varier la
concentration de l'ion uranyle sur la surface elisant la technique des ondes carrées pour la
détéction, qui est une technique bien plus prégise la DPASV pour ce cas, nous avons
obtenu une limite de détection égaley@i., inférieure a celle trouvée dans la littérature

Il a été montré que la détection électrochimiquasdan systeme micro-fluidique

permet une détection sensible de PrPEST sans amaftih préalable. Les résultats
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préliminaires sont tres prometteurs pour ce qudedia détection du mauvais repliement des
protéines dans les échantillons de sang des matieas prochaines étapes consisteront a
appliquer cette technologie a différents échamtligositifs puis d'adapter le systeme a la
détection de la maladie Creutzfeldt- Jakob cheantime.

En utilisant un autre matériau carboné prépan@smsse température (DLC),
et en choisissant les conditions les plus appregritous avons pu déterminer de trés faible
concentration de plomb dans I'eau du robinet. baueen plomb dans I'eau du robinet a été
correctement déterminée par la technique a redissolanodique, par la méthode des ajouts
dosés et validée par ICP-MS, cela répond parfaitéraex exigences de la directive-cadre
européenne sur l'eau.

En conclusion, les techniques abordées dans d¢eite tpour le développement des
capteurs et biocapteurs, devront permettre des glgiriemps et de réactifs, donc de diminuer
les codts dans de nombreux travaux de laboratéiiegnostic, études d’affinité, screening
d’antibiotiques....) et de trouver des applicatiorengl les domaines du biomédical, du

pharmaceutique, de I'agroalimentaire et de I'enuirement.
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