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Abstract

The present work deals with the detection of heavy metals in solution using a novel car-
bon paste electrode doped with Eucalyptus globulus leaf extracts. To our knowledge, this
modification approach is novel. These plant extracts were obtained by alcoholic maceration
using methanol. This electrode holds 10% of extract by weight, containing polyphenols and
flavonoids that chelate heavy metals, enabling their detection . Results show that total flavo-
noid content was about 2.06 mg/g of extract and total polyphenols were about 161 mg/g of
extract. The (graphite-plant extracts) electrode allows the electrochemical detection of three
heavy metals : Pb**, Cd*", and Cu?T with detection limits of 57.9 ug.L™1, 81.2 ug.L~!, and
29.2 ug.L! respectively using the differential pulse anodic stripping voltammetry technique.

Key-words : Electrode ; Carbon paste; Vegetal extracts; Flavonoids; Polyphenols; HMI.
Résumé

Le présent travail concerne la détection des métaux lourds en solution a l'aide d’une
nouvelle électrode a pate de carbone modifiée par des extraits végétaux de feuilles d’Euca-
lyptus globulus. A notre connaissance, cette approche de modification n’a jamais été réalisée
auparavant. Ces extraits végétaux ont été obtenus par macération alcoolique en utilisant le
méthanol. Cette électrode comporte 10 % d’extrait végétal, contenant des flavonoides et des
polyphénols qui permettent la chélation des métaux lourds, permettant ainsi la détection des
métaux lourds cibles.Les résultats montrent que les flavonoides totaux contenus dans 1'ex-
trait végétal étaient de 2,06 mg/g d’extrait, tandis que les polyphénols totaux étaient de 161
mg/g d’extrait végétal. L’électrode (graphite-extraits végétaux) ainsi préparée a permis la
détection électrochimique de trois métaux lourds cibles : le Pb?*, le Cd?T ainsi que le Cu?*
avec des limites de détection de 57,9 pg.L=!; 81,2 ug.L=! et 29,2 ug.L~! respectivement, en
utilisant la technique de redissolution anodique.

Mots-clés : Electrode; Pate de carbone; Extraits végétaux ; Flavonoides; Polyphénols;
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Introduction générale

Depuis 'avenement de l'industrie, les métaux lourds, tels que le plomb, le mercure, le
cadmium et I'arsenic, posent de plus en plus de graves problemes pour la santé humaine et
I’environnement. Leur toxicité est bien documentée et ils sont impliqués directement ou indi-
rectement dans une variété d’effets nocifs sur les tissus des organismes vivants [1]. Sur le plan
environnemental, les métaux lourds proviennent principalement des activités humaines telles
que 'exploitation miniere [2], I'industrie [3], 'agriculture [4] et les rejets d’eaux usées [5].
Une fois libérés dans ’environnement, ils peuvent contaminer les sols, les cours d’eau et air,
créant des effets en cascade dans les écosystemes [6]. La bioaccumulation dans les organismes
aquatiques et terrestres peut conduire a des perturbations écologiques significatives, mena-
cant la biodiversité et affectant les chalnes alimentaires. Par exemple, les poissons contaminés
peuvent transférer des métaux lourds a leurs prédateurs, y compris les humains, exacerbant
ainsi les problemes de santé. Afin de controler ces métaux lourds et venir a bout de leurs
dangers, des méthodes efficaces de détection et de surveillance sont essentielles. Parmi ces
méthodes on cite la détection électrochimique qui se distingue par sa sensibilité, sa rapidité
et son cofiit relativement faible [7]. En effet, les électrodes & base de carbone par exemple,
qu’elles soient modifiées ou non, sont largement utilisées dans ce contexte [8]. Ces électrodes
présentent plusieurs avantages parmi lesquels vient en téte le cofit tres faible et surtout la
possibilité de travailler en faibles volumes de solvants ce qui réduit considérablement 'impact
de cette technique sur I’environnement tout en réalisant des économies non négligeables, ce
qui les rend idéales pour I'adsorption et la détection d’ions métalliques. Les électrodes en
carbone peuvent étre modifiées par des nanomatériaux tels que les nanotubes de carbone [9],
le graphene [10] ou d’autres polymeéres conducteurs [11]. Ces modifications augmentent non
seulement la conductivité mais aussi la capacité de détection des métaux lourds, permet-
tant d’atteindre des limites de détection tres faibles. Des recherches récentes ont montré que
des capteurs électrochimiques peuvent détecter des concentrations de métaux lourds bien en
dessous des normes réglementaires, offrant ainsi des outils puissants pour la surveillance en-
vironnementale [12]. Un autre avantage de la détection électrochimique est sa capacité a étre
utilisée sur le terrain. Contrairement aux méthodes analytiques traditionnelles, qui néces-
sitent des laboratoires spécialisés et des équipements cofiteux, les capteurs électrochimiques
peuvent étre intégrés dans des dispositifs portables. Cela permet des analyses en temps réel,
facilitant des réponses rapides en cas de contamination. Par exemple, des chercheurs ont
développé des dispositifs portables capables de détecter rapidement la présence de plomb
dans l'eau, rendant possible une intervention immédiate en cas de contamination [12]. De
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Introduction générale Introduction générale

plus, la détection électrochimique permet une analyse multi-métaux, ce qui est crucial, car
I’exposition a plusieurs métaux lourds simultanément peut avoir des effets synergiques sur la
santé [13]. Ainsi, la mise en place de capteurs capables de détecter plusieurs métaux lourds
a la fois pourrait améliorer considérablement les efforts de surveillance environnementale et
de protection de la santé publique. Dans ce travail, nous avons développé un capteur élec-
trochimique a base de pate de carbone et d’extraits végétaux d’Eucalyptus globulus qui du
fait de leur richesse en flavonoides et polyphénols permettent de bien complexer les métaux,
facilitant ainsi leur détection électrochimique.

Ce travail sera présenté comme suit :

1. Une partie consacrée a I'état de I'art sur les effets sur la santé et la reglementation
en vigueur, les techniques antérieures, les méthodes électrochimiques,les types d’élec-
trodes...

2. Une partie expérimentale consacrée au développement d’une électrode a base de car-
bone enrichie par des extraits végétaux.

3. L’exposé des résultats et leur interprétation.

4. Une conclusion qui regroupe les résultats les plus importants ainsi que les perspectives
possibles pour ce travail.
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Etat de I’Art 1.1. LE PROBLEME DE LA DETECTION DES METAUX DANS L’EAU

1.1 Le probleme de la détection des métaux dans ’eau

L’évolution rapide de la technologie et de l'industrie est, sans aucun doute, I'un des

aspects déterminants de la société moderne. Bien que son influence dans notre vie quotidienne
soit omniprésente, son impact sur I’environnement est souvent ignoré ou sous-estimé par le
grand public. Méme si des sources naturelles d’agents polluants chimiques, physiques et
pathogenes existent, I'influence anthropique des activités humaines a un impact bien plus
significatif sur la contamination de l’eau, du sol et de I'air. En particulier, les masses d’eau
sont extrémement sensibles a la contamination directe provenant des activités industrielles,
urbaines et agricoles. On estime que 2 millions de tonnes (le poids approximatif de I’ensemble
de la population humaine) d’eaux usées et de déchets industriels et agricoles sont déversés
chaque jour dans les eaux du monde [14]; parmi ceux-ci, le probleme de I’élimination des
déchets de métaux lourds est d’une importance capitale, puisque leurs applications dans les
industries technologiques sont en constante augmentation. Méme s’il n’existe pas de définition
largement acceptée pour ce terme, "métaux lourds” est généralement appliqué a un groupe
d’éléments métalliques connus pour étre toxiques pour les humains et les écosystemes a de
faibles concentrations. En outre, les menaces sanitaires représentées par les métaux lourds
dépassent les organismes aquatiques, car ils ont tendance a s’accumuler dans les organismes ;
ainsi, par le biais des chaines trophiques, la contamination est transférée aux organismes non
aquatiques. Il est donc clair que la détection et la quantification des métaux lourds dans
les échantillons d’eau est I'un des principaux domaines d’intérét de la chimie analytique.
Des mesures précises et exactes permettent d’évaluer la situation actuelle et les archives
historiques permettent d’estimer les tendances futures concernant la contamination et les
mesures nécessaires pour son controle. De plus, il est largement connu que la toxicité, la
biodisponibilité et les mécanismes de transport environnemental de plusieurs métaux lourds
(par exemple, I’arsenic, le mercure, le plomb) dépendent fortement de leur état d’oxydation,
ce qui rend la détermination de chaque espece métallique fondamentale, indépendamment
de la concentration totale du ou des métaux étudiés[15]. De plus, la concentration totale
de métaux lourds dans les échantillons aqueux est généralement inférieure aux niveaux de
parties par million (ppm, mg.L~!) ou de parties par milliard (ppb, pg.L~1)[16]. Cela, en
plus du fait que la concentration de chaque espéce n’est qu’une fraction du total, se traduit
par la nécessité de méthodes analytiques hautement sensibles et sélectives pour I'analyse de
quantification et de spéciation des métaux lourds et, dans plusieurs cas, par le développement
de méthodes de prétraitement des échantillons avant ces déterminations.
Dans ce chapitre, un apercu des techniques analytiques les plus utilisées pour la détermination
des métaux lourds dans les échantillons aqueux est présenté. Une attention particuliere sera
accordée aux développements récents concernant les aspects environnementaux modernes,
tels que la contamination par les nanoparticules. De plus, plusieurs nouvelles techniques de
préparation des échantillons sont discutées.
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1.2 Santé et législation

Les métaux lourds contaminent les sources d’eau potable par des processus naturels tels
que l'altération, la décomposition des restes de plantes et d’animaux ou des forces natu-
relles comme les volcans, les tremblements de terre ou les tempétes[17]. Cependant, de nos
jours, les activités anthropiques représentent I'une des principales causes de la pollution de
I'eau[l]. La pollution de I'eau par les métaux lourds est devenue 'un des problemes envi-
ronnementaux modernes les plus importants en raison de la stabilité environnementale des
ions métalliques. Les métaux lourds peuvent étre classés en métaux essentiels et non essen-
tiels en fonction de leurs fonctions biologiques [18]. Des métaux tels que le Cu, le Zn, le Fe,
le Mn, le Mo, le Ni et le Co sont des micronutriments essentiels pour maintenir diverses
fonctions biochimiques et physiologiques chez les organismes vivants lorsqu’ils sont présents
a de tres faibles concentrations [19]; cependant, ils deviennent nocifs lorsqu’ils dépassent
certaines concentrations seuils. D’autre part, les métaux non essentiels tels que le Hg, 1’Ag,
le Pb, le Cd et I’As sont des éléments traces hautement toxiques [20]. L’eau est considérée
comme une substance vitale dans I’environnement. L’eau potable est définie par les direc-
tives de ’Organisation mondiale de la santé (OMS)[21] comme une eau ne présentant aucun
risque significatif pour la santé sur toute une vie de consommation. Par conséquent, les ré-
glementations légales visant a controler les limites admissibles de métaux lourds dans 'eau
potable destinée a la consommation humaine sont fondamentales. Les métaux lourds abordés
dans cette section sont ceux déclarés comme étant une priorité élevée pour la santé humaine,
selon 'OMS. Cependant, les niveaux admissibles pour d’autres métaux lourds, établis par
différents organismes de réglementation, sont présentés dans le tableau 1.1. Le cadmium est
le septieme métal lourd le plus toxique selon le classement de I’Agence pour les substances
toxiques et le registre des maladies[21]. L’exposition peut causer des dommages graves tels
que ’hypertension artérielle, la dysfonction rénale, la dégénérescence osseuse et méme le can-
cer. Par conséquent, le niveau maximal admissible d’ions Cd dans 1’eau potable, autorisé
par les normes de ’Agence de protection de environnement des Etats-Unis (U.S. EPA) et
de ’'OMS, n’est que de 0,003 mg.L~!, tandis que 1'Union européenne a établi un maximum
de 0,005 mg.L~!. Le chrome est I'un des éléments naturels les plus courants dans la crofite
terrestre. En raison de ses nombreuses applications dans les processus industriels - princi-
palement dans la fabrication de 'acier ou des tanneries - de grandes quantités de composés
de chrome sont rejetées dans 'environnement. Une exposition aigué et chronique au Cr(VI)
peut causer de graves problemes de santé, allant d’une simple irritation cutanée au cancer
du poumon. Selon 'OMS et I’Union européenne, la quantité maximale autorisée de Cr dans
I’eau potable est de 0,05 mg.L~!, tandis que I’Agence de protection de I’environnement des
Etats-Unis a déclaré une concentration maximale admissible de 0,1 mg.L~*. Le mercure est
I'un des éléments les plus dangereux pour la santé humaine en raison de sa relative solubilité
dans I'eau et les tissus vivants et de sa tendance a s’accumuler dans le corps humain. L’OMS
et I'Union européenne recommandent une limite de 0,001 mg.L~! pour la concentration de
mercure inorganique dans l’eau potable, tandis que I’Agence de protection de ’environne-
ment des Etats-Unis fixe la limite & 0,002 mg.L~!. Le plomb est un élément trace dans la
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croflite terrestre et peut causer de graves dysfonctionnements des systémes neurologique, hé-
matologique, gastro-intestinal, musculo-squelettique, cardiovasculaire, rénal et reproductif,
auxquels les jeunes enfants sont particulierement sensibles. L’Agence de protection de ’en-
vironnement des Etats-Unis a établi une politique de tolérance zéro envers le Pb dans les
eaux potables. D’autre part, le niveau de tolérance maximal déterminé par I’OMS et I'Union
européenne est de 0,01 mg.L—!. L’arsenic est un élément toxique, connu comme cancérogéne
de classe (I) pour 'homme et omniprésent dans l’environnement sous des formes inorga-
niques et organiques. Les formes inorganiques de I’As, 'arsénite et I'arséniate, se trouvent
principalement dans ’environnement dissoutes dans ’eau, faisant de ’eau potable la princi-
pale source d’ingestion pour les humains. L’OMS recommande une limite de 0,010 mg.L~!
d’arsenic dans 'eau potable; cependant, les sources d’eau de millions de personnes dans le
monde dépassent cette limite. Le sélénium est un élément nutritionnellement essentiel mais
une ingestion excessive entraine des risques et des dommages graves pour la santé humaine.
La limite maximale admissible suggérée par I’OMS et I’Union européenne dans 1’eau potable
est de 0,010 mg.L~!, tandis que ’Agence de protection de I’environnement des Etats-Unis
fixe la limite & 0,050 mg.L~!. L’eau potable est la principale source d’exposition humaine a
I’aluminium. Les sources d’aluminium dans ’eau incluent I’eau brute et les coagulants a base
d’aluminium. Le niveau maximal admissible d’aluminium dans ’eau potable est de 0,0200
mg.L~! selon ’'OMS. Le méme niveau a été recommandé par I’Agence de protection de ’en-
vironnement des Etats-Unis et I'Union européenne[22]. La principale source de nickel dans
I’eau potable est la lixiviation des métaux, tels que les tuyaux. Cependant, le nickel peut
également étre présent a la suite de la dissolution de roches contenant du minerai de nickel.
Le Ni a des concentrations élevées peut étre toxique pour la peau, les reins, les poumons
et le foie. L’OMS fixe une limite seuil pour le Ni de 0,070 mg.L=! dans ’cau. Cependant,
I'Union européenne a établi un niveau maximal encore plus bas, & 0,020 mg.L.~!. Le man-
ganese, un autre élément omniprésent dans I’environnement, représente environ 0,1 % de la
croiite terrestre. L’ingestion de concentrations élevées de Mn provenant de ’eau potable peut
causer des troubles neurologiques pouvant affecter de maniere néfaste le cerveau en dévelop-
pement des nourrissons et une diminution compensatoire de ’absorption gastro-intestinale
ainsi qu’une augmentation de ’excrétion biliaire. Par conséquent, ’OMS a établi un niveau
de référence pour le manganése dans 'eau potable & 0,5 mg.L~!. Néanmoins, des niveaux
plus bas ont été établis par I’'Union européenne et I’Agence de protection de ’environnement
des Etats-Unis.
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Tableau. 1.1 : Comparaison des métaux lourds, de leurs sources anthropogéniques, des PMT-
DI (dose quotidienne tolérable provisoire) de 'OMS et des effets sur la santé.[1]

Métal Sources anthropogéniques PMTDI | Symptomes et maladies

lourd (mg.L™h)

As Pesticides, boues biologiques, élimination 0,01 Arsenicose, cancers de la vessie, de
des déchets industriels, activités minieres, la peau, des poumons et des reins
additifs pour aliments, insecticides,
céramiques, médecine vétérinaire,
métallurgie, herbicides, composants
électroniques, génération électrique, tannage
et textile

Cd Raffinage du pétrole, galvanoplastie et 0,003 Emphyseme, hypertension,
industrie des alliages, batteries néphropathie, diabéte sucré,
nickel-cadmium, combustion de charbon, malformation squelettique
stabilisateurs plastiques

Cr Pigments, produits chimiques, 0,05 Réactions allergiques, éruption
galvanoplastie, opérations de revétement, cutanée, irritations du nez,
traitement du bois, stockage de données, saignements de nez, ulcéres,
textiles et tannage du cuir, métallurgie affaiblissement du systéme

immunitaire, altération du matériel
génétique, dommages aux reins et
au foie, cancer

Co Préparation de semi-conducteurs, médecine 0,002 Paralysie, diarrhée, irritation des
nucléaire, émail et peinture sur verre, poumons, défauts osseux, basse
meules, porcelaine, hydrometres, pression artérielle, changements
galvanoplastie, matériaux aérospatiaux, génétiques dans les cellules
batteries Li-ion

Cu Opérations miniéres, équipements chimiques | 1,5 Maladie de Menkes, maladie de
et pharmaceutiques, ustensiles de cuisine, Wilson, maladies d’Alzheimer et de
fabrication de papier Parkinson, dommages aux yeux et

au foie, vomissements, crampes,
convulsions

Fe Industries du fer et de I'acier, exploitation Pas de Hémochromatose, troubles
miniére, corrosion des métaux directive | oculaires, cancer et maladies

cardiaques

Pb Carburants, fabrication de produits 0,01 Dommages au systeme
électroniques, traitement des métaux, reproducteur, dommages au
pigments de peinture, galvanoplastie, systeme nerveux central, maladies
tannage du cuir et exploitation miniere du foie et des reins

Hg Opérations miniéres, tanneries, plombages 0,001 Maladies des reins, des poumons et
dentaires, soudures, lampes a vapeur de Hg, des yeux, dermatite cutanée,
installations de placage de métaux, dysfonctionnement du systeme
amalgamation, catalyseurs, produits nerveux
pharmaceutiques, redresseurs, fongicides

Mn Corrosion des tuyaux en fer, production 0,5 Létargie, tremblements, troubles
d’aciers au manganese, alliages de psychologiques, infections
ferromanganese respiratoires

Ni Acier au nickel, alliages non ferreux, 0,02 Anémie, diarrhée, encéphalopathie,
superalliages, galvanoplastie, aimants alnico, hépatite, dommages aux poumons
monnaie, capsules de microphone, batteries et aux reins, détresse
rechargeables, revétement de robinetterie, gastro-intestinale, fibrose
catalyseurs, prothéses dentaires et pulmonaire, cedéme rénal,
chirurgicales dermatite cutanée,

dysfonctionnement du systéme
nerveux central

Zn Batteries, pigments, alliages de Zn, industrie | 3 Dépression, léthargie, incapacité
du caoutchouc, industrie chimique, respiratoire, perte d’appétit,
peintures, boites de conserve, revétements diarrhée, maux de téte
anti-corrosion
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Tableau. 1.2 : Niveaux maximums tolérés de métaux lourds dans I’eau potable, exprimés en
mg.L~! par différentes agences.

Agence Régulatrice | U.S.EPA | UE OMS

Cd(I1) 0,005 0,005 | 0,003

Cr total 0,100 0,050 | 0,050

Hg (inorganique) 0,002 0,001 | 0,001

Ph(II) 0 0,010 | 0,010

As (total) 0,010 0,010 | 0,010

Se (total) 0,050 0,010 | 0,040

AI(III) 0,200 0,200 | 0,100 - 0,200
Ni(II) - 0,020 | 0,070
Mn(II) 0,050 0,005 | 0,400

Fe (total) 0,300 0,200 | pas de diréctive
Zn(11) 5,0 2,0 3,0

Cu (total) 1,3 2,0 2,0

Comme il est possible de I'observer, les concentrations de métaux lourds établies comme
limites sont, pour la plupart, tres faibles. De plus, en raison du fait que certains de ces
seuils 1égaux sont proches ou inférieurs aux limites de quantification de plusieurs techniques
analytiques bien établies, telles que la spectrométrie d’absorption atomique, le développement
de techniques de préconcentration, qui peuvent améliorer les limites de détection jusqu’a trois
ordres de grandeur, gagne continuellement en importance pour obtenir des déterminations
précises.

D’autre part, I’Algérie a une réglementation spécifique aux rejets d’effluents liquides d’ori-
gines industrielles qui sont susceptibles de contenir des ETM (éléments traces métalliques)
1.3.
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Tableau. 1.3 : Valeurs limites des ETM de rejets d’effluents liquides industriels[23]

Concenctration en mg. L1
Parametres Valeurs Limites | Valeurs limites anciennes installations
Aluminium 3 5
Cadmium 0,2 0,25
Cuivre Total | 0,5 1
Mercure Total | 0,01 0,05
Plomb Total 0,5 0,75
Chrome Total | 0,5 0,75
Etain Total 2 2,5
Manganese 1 1,5
Nickel Total 0,5 0,75
Zinc Total 3 )
Fer 3 )

1.3 Techniques classiques pour la détection des ETM

Les métaux sont nécessaires a la réalisation des processus biologiques, mais leur plage
de concentration a un effet significatif sur la santé humaine. Il est considéré comme sir si
la plage de concentration des métaux est en dessous de la limite dangereuse. Si elle dépasse
les limites autorisées, elle a alors un certain nombre d’impacts cytologiques et physiologiques
comme on l’a vu dans le tableau 1.1 .

Il est donc nécessaire d’avoir des méthodes de détection appropriées pour déterminer
la présence d’ions métalliques lourds et estimer leur concentration de maniere quantitative.
Pour cela, des procédures de détection efficaces en termes de temps et de cotlit doivent étre
développées. De plus, les méthodes de détection doivent étre précises afin qu’elles puissent
trouver méme des traces d’ions métalliques. De nombreuses techniques sont disponibles pour
la détection des ETM, mais il n’existe pas de méthode spécifique applicable a tous les ions.

Les méthodes de détection analytique incluent la spectroscopie d’absorption atomique et
d’émission, la spectrométrie de fluorescence atomique, la spectrométrie de fluorescence X, etc.
Ces méthodes sont précises mais cotiteuses et nécessitent des procédures de prétraitement en
laboratoire.

Ces méthodes peuvent déterminer simultanément les concentrations d’ETM pour une
grande variété d’éléments. Bien que ces méthodes aient une limite de détection basse, elles
sont tres cotiteuses et nécessitent du personnel qualifié pour faire fonctionner 1’équipement
compliqué. Certaines méthodes analytiques incluent la spectrométrie d’absorption atomique

(SAA), la spectrométrie de fluorescence atomique (SFA), la spectrométrie de fluorescence X
(SFX), etc.[24]
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1.3.1 Spectrométrie d’absorption atomique

Dans la SAA, les atomes isolés sont stimulés a un état excité depuis I’état fondamental
en utilisant une longueur d’onde spécifique, et 1'énergie absorbée pendant ce processus est
quantifiée. La quantité d’énergie absorbée est proportionnelle a la concentration d’éléments
métalliques dans un échantillon donné. La Figure 1.1 montre un schéma bloc du spectrometre
d’absorption atomique général. Les parties de base de la SAA sont la source lumineuse, ’ato-
miseur, le monochromateur, le détecteur et I'affichage électronique. Ici, la source lumineuse
est utilisée pour exciter les ions d’un élément spécifique. Pour déterminer les éléments dans
I’échantillon en utilisant la SAA, il est nécessaire que les atomes ou ions individuels dans
I’échantillon soient bien isolés les uns des autres. Un atomiseur est utilisé pour créer les
analytes a partir de I’échantillon. L’émission de flamme peut étre utilisée pour identifier les
éléments avec une faible énergie d’excitation et la spectroscopie d’absorption atomique peut
étre utilisée pour identifier les éléments avec une haute énergie d’excitation. Un monochro-
mateur est utilisé pour séparer une longueur d’onde spécifique avant de passer au détecteur.
La concentration de ’analyte en solution peut étre déterminée en adoptant une technique de
calibration dans le dispositif de lecture.[24]

Light Source //\
| Al £ N Detector Amp M
\ A/ \

Monochromator

Read-out device

Sample Analyte

Figure. 1.1 : Schéma de fonctionnement d'une spéctrométrie d’absorption atomique[24]

1.3.2 Spectrométrie de fluorescence atomique

Cette méthode utilise les spectres de fluorescence de chaque métal individuel. Dans cette
méthode, les échantillons sont prétraités pour éliminer les impuretés indésirables. Ensuite,
les éléments de I’échantillon sont atomisés par la méme méthode adoptée dans la SAA.
L’illumination des atomes par une source lumineuse radioactive provoque une excitation
atomique, ce qui entraine 1’émission de signaux de fluorescence. Ces signaux sont détectés
par le détecteur. Le schéma bloc de la SFA est montré dans la Figure 1.2. La construction
et le principe de fonctionnement de la SFA sont les mémes que ceux de la SAA, mais la
principale différence est que la SAA détecte la lumiere absorbée tandis que la SFA détecte la
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lumiére émise [24].

Radiation Atom Wavelength
Source Reservoir Selector

Detector

Read-out device

Sample analyte

Figure. 1.2 : Schéma de fonctionnement d’une spéctrométrie de fluorescence atomique(24]

1.3.3 Spectrométrie de fluorescence X

En utilisant la SFX, les métaux de I’échantillon sont déterminés en mesurant les rayons X
secondaires émis par 1’échantillon lorsqu’il est stimulé par la source de rayons X primaire. Les
rayons X secondaires produits par les échantillons sont uniques pour des éléments spécifiques.
Ainsi, la SFX est considérée comme une excellente technique pour 'analyse quantitative et
qualitative des ETM. La Figure 1.3 montre le processus réalisé dans I'analyse SFX [24].
Certaines détections d’ETM par des méthodes analytiques rapportées dans la littérature sont
résumées dans le Tableau 1.4.

) Ejected K shell
electron

/G)
@ _ O
/@\
'/K/ Vacancy filled by ‘L shell electron and X-ray emitted
K shell
Detector L shell
eII @

Figure. 1.3 : Schéma de fonctionnement d’une spectrométrie de fluorescence a rayons-x [24]
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Tableau. 1.4 : Analyse des échantillons.[24]

Echantillon prélevé Technique analytique Analytes

Puits tubulaires a différentes | SAA Plomb, antimoine, alumi-

profondeurs nium, arsenic

Riviere Kulufo SAA Manganese, plomb, chrome,
cadmium

Thé chinois SAA Plomb, cadmium, chrome,
cuivre, nickel

Roches SAA Platine

Vin SAA Cadmium

Echantillons de muscle de | SAA Mercure

poisson

Eaux naturelles et minérales | SAA Fer

Riz brun SFA Cadmium

Echantillons d’eau SFA Plomb

Sols pollués par l'exploita- | SFA Arsenic

tion miniere

Drainage minier acide SFA Arsenic(I1I), arsenic(V)

Fruits de mer SFA Arsenic(I1I)

Lait de vache SFA Sélénium

Graines de sésame SFA Sélénium

Algues marines SFA Antimoine(III), anti-
moine(V)

Eau SFA Mercure

Solution aqueuse SFX Cuivre, plomb

Eaux cotieres SFX Fer, nickel, manganese,

cuivre, zinc, plomb

Sols SEX Arsenic, cadmium, chrome,
cuivre, nickel, zinc, plomb

Tissus de poisson SFX Chrome, nickel, cuivre, zinc,
mercure, plomb

Echantillons d’eaux usées SFX Mercure

1.4 Méthodes électrochimiques pour la détection des
ETM

Les techniques électrochimiques ne sont pas seulement économiques mais aussi conviviales
et fiables, et elles incorporent des processus de base pour surveiller les échantillons contaminés.
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Un autre avantage des méthodes électrochimiques est le tres court laps de temps nécessaire
pour l'analyse en comparaison avec le temps requis par d’autres techniques spectroscopiques.
Dans cette technique, une électrode est chimiquement modifiée afin de varier ses propriétés
de surface. Comparée aux électrodes de référence et contre-électrodes, cette électrode chimi-
quement modifiée fonctionne comme électrode de travail. Basées sur les signaux électriques
uniques produits par la présence des éléments traces métalliques (ETM). Plusieurs proprié-
tés électriques, y compris le courant, la tension, I'impédance électrochimique, la charge et
I’électroluminescence, peuvent étre modifiées par la présence des ETM.

Basées sur différents signaux électriques, les techniques électrochimiques sont catégorisées
en tant que techniques potentiostatiques, techniques galvanostatiques, techniques de mesure
d’impédance et techniques d’électroluminescence. Dans la majorité de ces méthodes, soit le
courant soit le potentiel est modifié pour mesurer la variation de l'autre parametre[24].

1.4.1 Techniques Potentiostatiques

Pendant les procédures potentiostatiques, un potentiostat est utilisé pour réguler le po-
tentiel entre ses électrodes de référence et contre-électrodes, maintenant ainsi la différence
de potentiel entre 1’électrode de référence et 1’électrode de travail constante. Le courant ré-
sultant est surveillé et enregistré pour prédire la concentration de ’analyte. La configuration
expérimentale générale de la technique potentiostatique est montrée dans la Figure 1.4.

Il existe de nombreuses sous-catégories disponibles dans les techniques potentiostatiques
basées sur le signal de tension utilisé et les formes d’onde de courant résultantes, qui incluent
I'amperométrie, la voltamétrie (comme le balayage linéaire, le pulse normal, le staircase, le
pulse inversé, le pulse différentiel, le carré d’onde, le stripping anodique, le stripping catho-
dique, la voltamétrie cyclique), et la chronocoulométrie. L’amperométrie utilise une électrode
de travail non mercurielle pour mesurer des courants tres faibles a une tension fixe. Cette
méthode utilise un signal de step de potentiel entre 1’électrode de référence et 1’électrode
de travail dans la cellule électrochimique. Dans les expériences amperométriques, le courant
est mesuré et enregistré en fonction du temps. La méthode de chronocoulométrie mesure la
quantité de charge passée apres I'application d’'un potentiel régulé qui est calculé a partir
de l'intégrale du courant en fonction du temps ou de la tension. La plupart du temps, ces
techniques sont utilisées pour réaliser une électrolyse exhaustive pour une analyse quantita-
tive, mais elles donnent tres peu d’informations sur le type de 'analyte. Dans des matrices
environnementales compliquées, les méthodes voltamétriques sont le plus souvent utilisées
pour mesurer les ions métalliques lourds. Contrairement a la méthode amperométrique, qui
utilise un seul point de potentiel pour mesurer le courant, ces méthodes mesurent le courant a
différents points de potentiel le long d’une courbe courant-tension. La voltamétrie est souvent
utilisée pour déterminer le type de métal trace, car elle est précise et sensible [24].
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Figure. 1.4 : Schéma de fonctionnement d’un potentiostat

1.4.2 Techniques Galvanostatiques

Dans les techniques galvanostatiques, une source de courant est utilisée pour réguler le
courant électrique entre 1’électrode de travail et la contre-électrode, et le potentiel résultant est
ensuite mesuré entre 1’électrode de travail et I'électrode de référence, comme montré dans la
Figure 1.5. Contrairement aux techniques potentiostatiques, les techniques galvanostatiques
nécessitent une instrumentation moins complexe en raison de l’absence de rétroaction de
I’électrode de référence. Cependant, ces méthodes ont des inconvénients significatifs en raison
des effets de charge de la double couche qui se produisent pendant 1’expérience[24].

Source de courant controlée

Galvanostat

Electrode de réference

Contre électrode ( \

Tension mesurée

Electrode de travail

i(t)

Figure. 1.5 : Schéma de fonctionnement d’un galvanostat
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1.4.3 Techniques de Mesure d’Impédance

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) et la voltamétrie en courant alternatif
sont deux des techniques de mesure d’impédance les plus populaires pour estimer la concen-
tration d’analytes en solution aqueuse. Entre ces deux méthodes, la SIE est plus couramment
utilisée pour la spéciation des ions métalliques a partir d'une grande variété d’échantillons
biologiques et autres échantillons environnementaux. La méthode SIE est fréquemment utili-
sée pour étudier les caractéristiques interfaciales des électrodes modifiées, en particulier pour
les films multicouches. Il a également été démontré qu’il s’agit d’'une technique efficace pour
identifier les caractéristiques interfaciales pertinentes pouvant étre utilisées en biosensing.
La SIE utilise des circuits équivalents électriques pour décrire les produits d’un processus
électrochimique a une interface a la suite d’une réaction électrochimique, produisant a la
fois des composants faradiques et non faradiques. La concentration des ions métalliques dans
une solution électrolytique peut étre prédite en déterminant ce parametre d’impédance des
circuits équivalents électriques [24].

1.4.4 Techniques d’Electroluminescence

Le phénomene de chimiluminescence est produit par certains mécanismes de transfert
d’électrons homogenes dans des solutions chimiques contenant des ions radicaux. Ces tech-
niques sont souvent utilisées pour trouver des ions métalliques spécifiques dans une solution.
Elles sont basées sur la détection de fluorescence, qui est simple, bon marché et tres sensible

(ppb ou ppt)[24].

1.5 Les types d’électrodes

Initialement, une technique de mesure est sélectionnée, parmi celles les plus utilisées
pour détecter les ions de métaux lourds SWV, SWASV et DPASW. Dans ’étape suivante,
I’électrode de travail appropriée est choisie, les électrodes carbonées étant dominantes. Elles
semblent améliorer davantage la performance des méthodes voltamétriques, car elles sont
flexibles, offrent une large fenétre de potentiel et possedent des propriétés conductrices et
de surface souhaitables permettant la détermination sensible des analytes. Les quatre plus
courantes sont les électrodes en carbone vitreux (GCE), les électrodes en graphite (GE), les
électrodes en pate de carbone (CPE) et les électrodes en carbone imprimées par sérigraphie
(SPCE). Ces électrodes sont largement utilisées pour la détermination des concentrations
d’ions de métaux lourds (Cd**, Pb*" et Zn*"), tandis que certains des types les plus courants
d’électrodes modifiées incluent, entre autres, les électrodes modifiées par des nanoparticules,
les électrodes chimiquement modifiées (utilisant des modificateurs chimiques tels que le bis-
muth (Bi) et, auparavant, le mercure (Hg)), les électrodes modifiées a base de carbone et les
électrodes modifiées par des enzymes. Par conséquent, le modificateur d’électrode approprié
est ensuite étudié. Dans notre cas, nous travaillons avec des GCE, et notre électrode de travail
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est modifiée avec du bismuth. Dans une étude récente pour la détermination du plomb, qui
est un ion de métal lourd, et avec le GCE comme électrode de travail, la modification a été
réalisée avec BFS (laitier de haut fourneau), qui est un processus économiquement efficace
et un nouveau matériau dans le domaine de la détection, avec de nombreux résultats pro-
metteurs [25]. Un systeme analytique électrochimique typique se compose principalement des
trois parties suivantes : un dispositif de détection électrochimique, un instrument de détec-
tion électrochimique et un électrolyte. L’instrument de détection électrochimique comprend
généralement les trois électrodes suivantes : une électrode de travail (WE), une électrode de
référence (RE) et une électrode de contre-réaction (CE). Apres modification des surfaces des
WE en utilisant différents matériaux, elles peuvent étre utilisées pour la détection spécifique
de divers types d’ions métalliques. Dans certains WE, la modification de surface est nécessaire,
car la nature de I'électrode utilisée peut grandement affecter la sensibilité et la sélectivité
de la procédure analytique. Par exemple, il est essentiel de polir la surface d’une électrode
en carbone vitreux (GCE) avec un chiffon de polissage contenant de la poudre d’alumine
de 0,1 mm et 0,005 mm, induisant une surface miroir, ce qui améliore les caractéristiques
analytiques de la procédure de détection [26, 8].

1.5.1 Electrode en carbone vitreux

L’une des électrodes les plus couramment utilisées pour la détection et la détermination
quantitative des métaux lourds est I’électrode en carbone vitreux (GCE), produite par py-
rolyse de résines polymeres. Certaines de leurs caractéristiques distinctives sont qu’elles sont
facilement basées, non réactives, résistantes aux hautes températures et imperméables aux
gaz et aux liquides, tout en fournissant simultanément d’excellentes performances analytiques
sur une large gamme de métaux. Avec le GCE, des limites de détection relativement faibles
(LOD) peuvent étre atteintes [10], comme le démontre, par exemple, Thanh et al., qui ont
modifié la surface de 'électrode avec un film de Bi et ont atteint des valeurs de LOD de
1,07, 0,93, 0,65 et 0,94 ppb pour Zn, Cd, Pb et Cu, respectivement, tout en maintenant une
haute précision et une répétabilité des mesures [27]. Dans une autre étude, Hassan et al. ont
déterminé le Pb dans la plage linéaire de 10,0-120,0 ug L—1, Cd et Zn dans la plage linéaire
de 0,0-50 pug L—1 (valeurs de LOD correspondantes : 3,18 ng L—1, 0,107 ug L—1 et 0,037 ug
L—1) dans ’eau du robinet en utilisant simultanément le SWASV avec une électrodéposition
de film Hg-Bi sur GCE en présence de poly(1,2-diaminoanthraquinone) [28, 8].

1.5.2 Electrode en graphite

Les électrodes en graphite (GE) sont un outil efficace dans la détermination électroana-
lytique des métaux lourds, principalement préférées pour la détection du cadmium, plomb et
cuivre. Leur grande surface, leurs propriétés conductrices et leur faible cofit sont des carac-
téristiques qui font de GE un choix idéal pour 'analyse électrochimique des métaux lourds
[10]. Par exemple, Donmez et al. ont pu déterminer simultanément le Pb et le Cd dans des
échantillons d’eau jusqu’a 0,46 et 1,11 ug L—1, respectivement [29, 8].
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1.5.3 Electrode en péte de carbone

Pour 1'électroanalyse des métaux lourds, les électrodes en péate de carbone (CPE) sont
couramment utilisées en raison de la simplicité de leur préparation et de leur formatage. Pour
préparer un CPE, il faut ajouter le matériau carboné sous forme de poudre ou de poudre
dans une huile de haute viscosité, généralement de la paraffine, de 1’huile minérale ou de
I’huile de pyrite. Elles sont souvent préférées parce qu’il est relativement facile d’incorporer
diverses substances, telles que des nanoparticules, des matériaux de déchets et divers produits
chimiques, dans ce mélange afin d’améliorer le dépot de métal sur la surface [10]. Dans
une étude menée par Zheng et al., la détection simultanée de Cd et Pb a été effectuée en
utilisant une CPE formatée avec de I’alumine mésoporeuse, produisant des résultats de LOD
respectifs de 0,2 et 2,0 nM [30]. Cependant, avec les formateurs appropriés, des niveaux
de LOD appropriés peuvent étre atteints en utilisant des CPE, a des niveaux inférieurs ou
supérieurs [8].

1.5.4 Electrode imprimée par sérigraphie (SPE)

Au cours des deux dernieres décennies, des efforts considérables ont été déployés pour dé-
velopper des matériaux d’électrodes plus respectueux de I'environnement et "verts” comme
substituts, principalement pour les électrodes de mercure. Les électrodes imprimées par sé-
rigraphie (SPE), qui sont des substrats électrochimiques économiques, ont subi des amélio-
rations significatives au cours des dernieres décennies en termes de forme et de matériaux
d’impression. Les principaux avantages de 1'utilisation des SPE sont leur flexibilité et le fait
qu’elles peuvent étre utilisées comme capteurs jetables (évitant toute contamination poten-
tielle des mesures précédentes). De plus, par rapport a d’autres méthodes analytiques, elles
sont économiquement efficaces, facilement ajustables et adaptées a l'intégration dans des
dispositifs portables. Les SPE peuvent étre les capteurs électrochimiques les plus adaptés
pour les analyses in situ en raison de leur performance linéaire, de leurs faibles besoins en
énergie, de leur réponse rapide, de leur haute sensibilité et de leur capacité a fonctionner a
température ambiante [31, 32]. Les SPE sont choisies comme substrat économique pour les
applications de biosenseurs électrochimiques en raison de leur petite taille, de leur facilité
de production en masse et de leur portabilité. Pour créer une SPE, les électrodes doivent
étre préparées sous forme de pates ou d’encres afin qu’elles puissent étre imprimées sur la
surface prédéterminée appelée substrat, qui peut étre fabriqué a partir de matériaux céra-
miques ou polymeres tels que le polyéthyléne téréphtalate (PET) [10]. La surface des SPE
peut étre facilement modifiée pour convenir a de multiples objectifs liés a différents polluants.
De nombreux matériaux peuvent étre utilisés comme modificateurs des SPE pour I'analyse
environnementale, y compris les métaux nobles, les nanoparticules inorganiques, les enzymes
et les séquences d’ADN. Pour la détermination des métaux lourds tels que Cd, Pb, Cu et
Zn, elles peuvent étre modifiées avec du bismuth soit in situ soit ex situ [33]. Le bismuth est
caractérisé comme le modificateur le plus courant des SPE pour 'électroanalyse en raison de
ses bonnes performances analytiques et de ses caractéristiques "respectueuses de I’environne-
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ment” [34]. Alternativement, le bismuth peut étre déposé sur les SPE sous diverses formes,
telles que l'oxyde de bismuth [35, 36, 37], les nanoparticules de bismuth [38] et le bismuth
pré-déposé sous forme de film [39]. Un autre matériau pour la modification des SPE est 1'or
(Au), qui est un outil précieux pour la détermination du Cu. Certains chercheurs ont modifié
la chitine (CTS) sur la surface des SPCE pour la détermination simultanée de Pb (II), Cu(II),
Cd(IT) et Hg(II), avec un temps de préconcentration de seulement 30 s [40]. Cependant, ce
matériau spécifique présente des défis pour la détermination d’autres métaux lourds, car son
surpotentiel cathodique pour la réduction des ions hydrogene est faible et la plage de sa pola-
risation cathodique est limitée. Par conséquent, les électrodes Au ne sont pas particulierement
utiles pour la détection des métaux ayant un potentiel d’oxydation plus cathodique, tels que
Cd, Pb et Zn [41]. Elles peuvent également étre modifiées avec des nanoparticules, telles que
des nanoparticules de carbone, pour la détermination des ions Cd**, Pb** et Cu?T [42, 43],
ou des nanoparticules métalliques de bismuth synthétisées chimiquement qui modifient les
électrodes en carbone imprimées par sérigraphie utilisées pour la détection des ions Zn(II),
Cd(II) et Pb(II) dans des échantillons liquides [38]. Par exemple, McEleney et al., pour la
détermination de Cd et Zn, ont modifié la surface de leur électrode, qui était faite d’oxyde de
graphene et de nitrure de carbone graphitique, avec du bismuth et du gallium en modifiant
le pH dans la méme cellule [43, §].

1.6 Récentes tendances dans la modification des élec-
trodes pour la détection des ETM

1.6.1 Variantes d’électrodes a base de mercure (Hg) et modifica-
teurs d’électrodes au bismuth

Pour étudier la toxicité causée par les ions de métaux lourds dans le sol, 'atmosphere, et
par conséquent sur la santé humaine, et dans le but de la limiter, des techniques de chimie
analytique, en particulier la voltampérométrie dans notre cas, et des moyens ”de support”
comme le mercure (Hg) et le bismuth (Bi), ont été utilisés, tandis que ces derniéres années,
des nanoparticules (NP) ont été employées. Pendant de nombreuses années, le mercure a été
utilisé comme matériau pour la modification des électrodes de travail utilisées dans la détec-
tion des éléments traces en raison de sa haute sensibilité, reproductibilité et renouvelabilité.
Les électrodes a base de mercure ont été largement utilisées pendant plusieurs décennies dans
la détection des ions de métaux lourds en utilisant des techniques électrochimiques, grace a
leur large fenétre cathodique, leur reproductibilité, leur sensibilité et leur faible bruit de fond .
Cependant, le mercure est un métal lourd qui est devenu de plus en plus impopulaire en raison
de sa toxicité intense et de sa bioaccumulation dans de nombreuses especes [44]. Le danger
associé aux électrodes a base de mercure réside dans leur utilisation, leur manipulation et leur
élimination en raison de leur toxicité. De plus, il a été maintes fois démontré que I’absorption
de Hg nuit a la santé humaine, car elle peut entrainer de nombreux problémes graves, tels que
des conséquences neurologiques (pénétration de la barriere hémato-encéphalique), perte de
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mémoire, insomnie, changements neuromusculaires et divers effets sur le systeme rénal. Au fil
des ans, divers matériaux, tels que les métaux nobles (Pt, Pd, Au et Ag) et d’autres métaux
(Ru, Cu, Co, Ni, Pb, Sh, Bi et Al), ont été proposés et testés pour remplacer le mercure dans
le processus de modification des électrodes. Bien qu’il s’agisse d’un ion de métal lourd, le
métal qui a prévalu est le bismuth, en raison de sa faible toxicité , ainsi que de ses propriétés
électroanalytiques similaires a celles du mercure, telles qu’'une large fenétre de potentiel, une
préparation simple, une insensibilité partielle a 'oxygene dissous et la capacité de former des
alliages avec différents métaux. Le bismuth est également respectueux de ’environnement et
a principalement réussi a remplacer le mercure, ce dernier étant tres toxique. Ainsi, vers I’an
2000, des électrodes modifiées avec du bismuth ont été introduites, constituées d’une couche
de bismuth déposée sur un substrat approprié [45] et représentaient une solution alternative
trés attrayante aux électrodes de mercure couramment utilisées [46]. De nombreux matériaux
différents ont été utilisés comme substrats d’électrode, tels que le carbone, le carbone vitreux,
les fibres de carbone, la pate de carbone, le graphite, le graphite imprégné de cire, 'or et
le platine [45]. Les pics de courant obtenus dans les voltammogrammes lors de 'utilisation
d’électrodes au bismuth tendent & étre nets et bien définis [46], permettant la reconnaissance
et la quantification fiables, rapides et économiques des métaux présents dans 1’échantillon.
En raison de ses caractéristiques, le bismuth peut étre utilisé comme film dans les électrodes,
telles que les électrodes de carbone vitreux (GCE), et peut ensuite étre utilisé dans diverses
analyses d’échantillons (environnementaux, biologiques, etc.).

Un exemple qui mérite d’étre mentionné est la détection simultanée de différents ions de mé-
taux lourds présents dans un échantillon, qui est réalisée apres la modification de 1’électrode
de carbone vitreux avec du bismuth. Ensuite, divers parametres expérimentaux, tels que le
potentiel et le temps de dépot, sont optimisés et enfin, la méthode voltamétrique appropriée,
la square-wave voltammetry (SWV), est utilisée [47].

La détection électrochimique se concentre sur le développement de nouveaux matériaux
d’électrodes avec de meilleures propriétés par rapport aux électrodes commerciales. Les per-
formances de la détermination voltamétrique des ions de métaux lourds dépendent fortement
des propriétés de I’électrode de travail. Les électrodes de travail peuvent étre modifiées avec
différents matériaux pour permettre des reconnaissances spécifiques et des concentrations
d’ions métalliques. De plus, il a été rapporté que le dépot de membranes métalliques sur des
matériaux nanocarbonés peut encore améliorer la surface électrochimiquement active [48].
Parmi ceux-ci, le film de bismuth (Bi) présente non seulement une faible toxicité, une haute
sensibilité et un signal de réponse fort, mais il peut également former des alliages binaires
ou multicomposants avec des ions de métaux lourds, ce qui est un processus analogique a
I'amalgamation avec le mercure, améliorant également 1'efficacité du dépot a la surface (du
mercure élémentaire ou du bismuth).

L’une des premieres applications d’'une électrode modifiée au bismuth était pour la détermi-
nation du plomb dans les échantillons d’eau utilisant I'analyse par stripping électrochimique
(ESA), et, parce qu'il est considéré comme 1'un des métaux les moins toxiques, il a ensuite
été utilisé pour des analyses dans les secteurs médical et pharmaceutique [49].

Depuis environ 20 ans, les électrodes modifiées au bismuth, qui ont émergé comme un rem-
placement du mercure toxique, ont trouvé une large gamme d’applications environnementales
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et cliniques. Par conséquent, les films de bismuth sont souvent combinés avec des matériaux
carbonés pour une détection coopérative des métaux lourds. Hutton et al. [50] ont utilisé un
film de bismuth pour des mesures de stripping des extraits internes de cobalt et de cadmium
dans le sol. Récemment, des électrodes modifiées au bismuth ont également été utilisées avec
succes dans la détection électrochimique des nitrophénols, tandis que des oxydes de bismuth
ont été utilisés dans la détection du paracétamol [8].

1.6.2 Matériaux inorganiques comme modificateurs d’électrodes

Une autre méthode pour la détection des métaux lourds consiste a modifier la surface des
électrodes avec des matériaux inorganiques, car cette méthode peut améliorer la sensibilité,
la stabilité et la sélectivité de 1’électrode pour la détection des ions de métaux lourds. Il a été
constaté que les nanoparticules inorganiques modifiées sur la surface de 1’électrode peuvent
adsorber plus d’ions de métaux lourds, augmentant ainsi la surface spécifique de 1’électrode
de travail. Elles peuvent également jouer un role catalytique dans le dépot des ions de métaux
lourds sur la surface de 1’électrode, améliorant ainsi la capacité de détection électrochimique.
Cependant, un inconvénient est que les nanoparticules inorganiques sont relativement coti-
teuses et difficiles a produire & grande échelle [51]. Certains des matériaux inorganiques qui
ont été utilisés avec succes pour la modification des électrodes et la détection des métaux
lourds sont les nanoparticules de métal et d’oxyde de métal, telles que les nanoparticules de
métaux nobles (par exemple, les AuNPs), les nanoparticules bimétalliques et les nanoparti-
cules d’oxyde de métal. Ils ont été utilisés pour modifier la surface de 1'électrode en raison
de leurs propriétés optiques et électriques favorables. Ils peuvent étre combinés avec d’autres
produits chimiques et biomolécules pour construire divers dispositifs de détection électro-
chimique hautement spécialisés pour les ions de métaux lourds. Un exemple de cela est la
déposition électrochimique de AuNPs et de film de Bi sur une électrode de carbone imprimé
(SPCE) pour obtenir Bi/AuNP/SPCE, ou l'effet synergique de la membrane de Bi et des
AulNPs a augmenté la surface de I’électrode, avec une bonne conductivité électrique. En uti-
lisant la méthode de voltamétrie de stripping anodique a impulsion différentielle (DPASV),
avec des limites de détection de 50 ng. L™ (Zn?"), 20 ng.L™! (PV?T) et 30 ng. L™ (Cu?*), la
détection simultanée réussie de Zn**, Pb*T et Cu?t dans eau du lac a été réalisée [52, 8].

1.6.3 Nanoparticules comme modificateurs d’électrodes

Comme nous 'avons déja mentionné, la pollution par les ions métalliques lourds est un
probleme significatif et, actuellement, I’ajout de nanoparticules (NPs) aux capteurs électro-
chimiques a développé une technique analytique innovante pour la détection des ETM, car
il a été démontré que les nanomatériaux offrent des propriétés remarquables en tant que
plateformes de détection. Les nanomatériaux pourraient étre considérés comme un outil pro-
metteur pour la communauté scientifique pour détecter les ions métalliques lourds toxiques,
grace a leur sensibilité et leur sélectivité, leur temps de réponse rapide, leur haute sensibilité
et leur reproductibilité, ainsi que la possibilité de la détection simultanée de ETM avec des
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limites de détection et de quantification tres faibles [53]. Au fil du temps, de nombreuses
techniques de modification différentes ont été explorées. Des études récentes ont montré que
les électrodes modifiées par des NPs peuvent étre tres utiles dans la technologie des capteurs
électrochimiques si elles sont congues et construites correctement [54]. Leur rapport surface-
volume est élevé et, en combinaison avec les caractéristiques exhibées par les NPs, telles
que celles basées sur les métaux et les oxydes métalliques, les polymeres et le carbone, elles
peuvent étre bénéfiques pour éliminer les ETM de I'environnement.

La nanotechnologie et les nanoparticules (NPs) ont transformé la science et la technologie.
Aujourd’hui, ce domaine a progressé a un tel degré qu’il permet le développement de la
production de nanoparticules en utilisant diverses techniques physiques, chimiques et méme
biologiques. Parmi ces techniques, celle qui se distingue et est plus préférée dans le secteur
industriel pour produire des nanoparticules est la méthode biologique, en raison de sa faci-
lité, du besoin de conditions de fonctionnement douces et de la production de produits et
de déchets plus respectueux de ’environnement. La plupart des industries exploitent aujour-
d’hui les propriétés chimiques des nanoparticules, car elles sont uniques par rapport a leurs
homologues en volume, ce qui est déterminé par leur taille, leur forme, leur composition et
leur chimie de surface et peut étre adapté a diverses applications. Certaines des propriétés
chimiques les plus importantes des nanoparticules sont les suivantes [55] :

o Le rapport surface-volume élevé : Les NPs ont un rapport surface-volume élevé,
ce qui les rend extrémement réactives. Cette propriété peut étre utilisée dans diverses
applications, telles que la catalyse et les capteurs.

« Energie de surface : L’énergie de surface des NPs est élevée en raison de la présence
d’atomes de surface insaturés. Cette propriété affecte I'agglomération, la stabilité et la
dispersion des NPs.

o Propriétés électromagnétiques : Les NPs peuvent exhiber des propriétés électro-
magnétiques uniques en raison de leur taille, de leur forme et de leur composition. Par
exemple, les NPs d’or exhibent une résonance plasmonique de surface localisée, qui
peut étre utilisée pour des applications de détection et d’imagerie.

e Chimie de surface : La chimie de surface des NPs peut étre modifiée en modifiant
leurs groupes fonctionnels de surface, ce qui peut changer leur réactivité de surface et
leurs propriétés chimiques.

o Propriétés d’oxydation-réduction : Les NPs peuvent exhiber des propriétés d’oxydation-

réduction uniques en raison de leur petite taille et de leur grande surface. Cela peut
étre utilisé dans diverses applications, y compris le stockage et la conversion d’énergie.

La synthese de NPs utilisant la méthode de réduction biologique a suscité I'intérét scien-
tifique, car elle a réussi a surmonter les inconvénients de 'utilisation des méthodes chimiques
conventionnelles, telles que la stabilité thermodynamique, la monodispersité et la formation
de particules [56]. La synthese biogénique de NPs présente certains avantages par rapport a
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la syntheése chimique, tels que I'absence de besoin de températures élevées, de produits chi-
miques toxiques, de pression, d’énergie, de processus de rayonnement, d’ablation au laser et
de champs ultraviolets et ultrasoniques, ainsi que le fait que les biomolécules nécessaires a la
synthese des NPs sont abondantes et facilement accessibles, comme la disponibilité dans les
sources marines [57]. D’autre part, les NPs produites a partir du groupe des métaux nobles,
comme l'or (Au) et I'argent (Ag), exhibent des propriétés chimiques et électromagnétiques in-
téressantes, telles que la stabilité chimique, la conductivité et de bonnes propriétés optiques,
en raison de leur capacité a interagir avec le rayonnement électromagnétique.

Les NPs, en raison de leur grande surface, sont d’excellents médiateurs d’électrons. Par
conséquent, les NPs modifient les surfaces d’électrode pour améliorer les caractéristiques
analytiques des électrodes. Par exemple, les nanoparticules a base de silicium (Si) et de car-
bone ont été utilisées avec succes comme modificateurs d’électrodes. En utilisant ce type
de modification, le comportement de ces NPs s’améliore, et les capteurs électrochimiques
construits peuvent mesurer les analytes a ’échelle nanométrique. Ainsi, I'utilisation de NPs
comme modificateurs de surface d’électrode augmente la surface active, I'activité catalytique,
la conductivité et rend la réponse des électrodes utilisées plus rapide. Ces capteurs redessinés
peuvent également exhiber des caractéristiques dépendantes de la taille et peuvent avoir de
meilleures unités fonctionnelles [58]. Actuellement, 1'ajout de ces NPs aux capteurs électro-
chimiques a développé une technique analytique significative pour détecter les ETM.

L’or est excellent pour la fabrication de nanomatériaux, car les nanoparticules d’or (AuNPs)
sont caractérisées comme d’excellents gabarits pour le développement de capteurs chimiques
et biologiques de pointe, grace a leurs propriétés physiques et chimiques uniques. Les AuNPs
peuvent étre facilement produites et rendues tres stables . Elles ont également des propriétés
optoélectroniques exceptionnelles et, avec les bons liens, elles offrent un rapport surface-
volume élevé et une grande biocompatibilité. De plus, les AuNPs peuvent fournir un substrat
polyvalent pour attacher une grande variété de groupements chimiques ou biologiques, per-
mettant la capture et la détection sélectif de petites molécules et de cibles biologiques. Il faut
souligner que, lorsqu’on analyse les ETM, en particulier le mercure et le plomb, différents
matériaux sont incorporés aux AuNPs, tandis que les mémes matériaux peuvent également
étre utilisés pour la détection de Cd (II) et Pb (II) [58]. Selon les conditions de composition,
les nanoparticules d’or (AuNPs) apparaissent sous différentes formes, telles que sphériques,
qui est la forme la plus courante utilisée dans la détection électrochimique des métaux lourds,
avec des tailles allant de 4 a 298 nm. Différentes formes de composition d’AuNPs ont été tes-
tées pour la détection de Pb (II). Selon la littérature, pour la détection de Pb (II), Dutta et
al. ont synthétisé des nanostars, qui ont été préparées en mélangeant une solution de chlorure
aurique avec de I'acide 4-(2-hydroxyéthyl)-1-pipérazinéthanesulfonique (HEPES) sans agita-
tion, et en faisant bouillir les nanostars pendant 5 minutes, ce qui a donné des nanoparticules
sphériques. LLe méme processus a été utilisé plus tard pour la synthese de nanostars d’or pour
la détection de Cd (II) [59, 8§].
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Partie Expérimentale 2.1. EXTRACTION DES COMPOSES BIO-ACTIFS

2.1 Extraction des composés bio-actifs

2.1.1 Matériels et Méthodes

Durant cette partie, 'appareillage ainsi que les produits qui ont été utilisés sont cités
dans le tableau 2.1 :

Tableau. 2.1 : Matériels et produits requis pour 'extraction

Type Matériel /Produit
« Balance analytique Kern ALS
220-4N
Appareillage e BEtuve Memert

o Broyeur électrique
MULTISMART MS-GD4028

o Eprouvette de 100 mL
o Eprouvette de 250 mL
e Erlenmeyer de 250 mL

o Erlenmeyer de 100 mL

Verrerie
« Eppendorf de 1,5 mL
e Mortier commercial
e Chinois commercial de taille de
ports 100 pm
o Méthanol grade GC,
Produits Sigma-Aldrich
chimiques

o Papier filtre 125 mm

2.1.2 Choix des plantes

Les plantes utilisées lors de notre étude ont été choisies sur la base de deux critéres essen-
tiels : leur teneur en flavonoides et en polyphénols, molécules connues pour leurs propriétés
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antioxydantes et leur capacité a se lier a différents métaux[60], ainsi que leur biodisponibili-
té, c’est-a-dire leur accessibilité et leur présence dans notre environnement proche. Ces deux
parametres nous ont permis de sélectionner deux especes végétales facilement disponibles sur
le campus de I'Ecole Nationale Polytechnique, ol se déroule notre recherche.

Les deux espéces végétales retenues sont :

1. L’ Eucalyptus globulus, un arbre de la famille des Myrtacées, plus précisément ses feuilles
sont connues pour sa richesse en flavonoides tels que la quercétine et la lutéoline [61].

2. L’ Acacia Retinodes, également appelé Mimosa des 4 saisons, un arbre de la famille des
Fabacées, dont les feuilles contiennent également des flavonoides|62].

2.1.3 Lavage et Séchage

2.1.3.1 Protocole de lavage

Les feuilles d’E.G et d’A. R ont été lavées légerement a 1’eau du robinet afin d’éliminer la
poussiere, les insectes et parasites présents sur ces feuilles, ainsi que pour éliminer certaines
impuretés qui pourraient nuire a notre extraction.

2.1.3.2 Protocole de séchage

Le séchage est une étape primordiale pour avoir un broyage réussi tout en gardant les
propriétés chimiques des substances actives des plantes.
Le mode opératoire du séchage est comme suit :

1. Déposer les feuilles qui ont été précédemment lavées sur la surface du papier aluminium
sans les tasser.

2. Mettre a sécher a 60°C.

3. Surveiller 'humidité des feuilles quotidiennement, jusqu’a avoir des feuilles seches faciles
a effriter.

4. Arréter le séchage des que le poids des feuilles est stable.

5. Une fois le séchage terminé, stocker les feuilles dans des conteneurs hermétiques.

Lors du séchage, il est important de veiller a ne pas dépasser certaines températures si nous
ne voulons pas endommager les flavonoides. Dans notre cas, nous avons pris soin de ne pas
dépasser une température de 60 °C. Cependant, plusieurs études portant sur I'impact de
la température ainsi que la méthode du séchage et leur influence sur la contenance des fla-
vonoides et des polyphénols ont été réalisées, plus précisément afin d’examiner 'effet des
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températures appliquées sur 'activité antioxydante de ces composés. Une constatation com-
mune a été faite : nous observons une augmentation de 'activité antioxydante accompagnée
par la dégradation des différents flavonoides. L'une des hypotheses proposées est que la dé-
gradation des flavonoides, composés de chaines de polyphénols liées entre elles, conduit a la
libération de ces polyphénols. Ces polyphénols, ayant eux-mémes un pouvoir antioxydant,
augmentent leur disponibilité et entrainent ainsi une activité antioxydante amplifiée, comme
les travaux de Antony [63] et Zhang [64] ont révélé.

2.1.4 Protocole de broyage

Le broyage est une étape cruciale pour une extraction réussie, elle nous permet d’assurer
une meilleure homogénéité de notre extrait, ainsi que de meilleurs rendements d’extractions
comme il a été démontré par Raaf et Alsaoud respectivement [65, 66].

Le mode opératoire est comme suit :

« Broyer les feuilles séchées jusqu’a obtention d’une fine poudre.

o Arréter périodiquement le broyage pour vérifier ’homogénéité de la poudre et vous
assurer qu’il ne reste pas de gros morceaux.

2.1.5 Protocole d’extraction

Pour l'extraction, nous catégorisons deux types de méthodes, les méthodes classiques,
simples a mettre en ceuvre, dans le sens ou elles ne nécessitent pas un certain appareillage
sophistiqué, mais peu écologique, ainsi que les nouvelles méthodes qui sont considérées comme
plus efficaces, plus écologiques, mais assez onéreuses de par leurs exigences technologiques
[67]. Dans notre cas, trois macérations successives ont été réalisées pour quatre échantillons
de 10g [67], et ce pour, chaque espeéce.

Le mode opératoire est comme suit :

1. Peser 10 g de chaque échantillon de poudre broyée.

2. Placer la masse pesée dans un erlenmeyer de 100 mL.

3. Ajouter 100 mL de méthanol dans ’erlenmeyer.

4. Fermer hermétiquement ’erlenmeyer et agiter jusqu’a ce que la solution soit homogene.

5. Couvrir d’aluminium et laisser reposer a ’abri de la lumiere directe du soleil pendant
48 heures.

Une fois ceci fait, filtrer la solution résultante a 1’aide d’un papier filtre.
Pour les deuxieme et troisieme macérations, ajouter seulement 50 mL de méthanol et laisser
reposer pendant 24 heures chacune comme illustré dans la figure 2.1.
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Figure. 2.1 : Macérats de 'E.G et de 'A.R
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Remarque. Nous notons que les solutions résultantes vont s’éclaircir de plus en plus et ce
apres chaque macération effectuée, ceci peut étre attribué a l’efficacité de I’extraction vis-a-vis
des particules de chlorophylle[68].

(a) Premiére macération (b) Dérniere macération

Figure. 2.2 : Filtrat d’E.G au cours des différentes macérations

2.1.6 Séparation de ’extrait du solvant

Pour la séparation de 'extrait du solvant, plusieurs méthodes sont possibles, certaines plus
écologiques que d’autres, comme l'utilisation d'un rotavapor ou la récupération du solvant
d’extraction est possible. Cependant, faute de moyens disponibles, nous avons dii recourir a
une évaporation a l’air libre.

Le mode opératoire est comme suit :

1. Transférer le contenu des erlenmeyers de 600 mL utilisés pour stocker le mélange
solvant-extrait dans des béchers de 1 L.

2. Laisser évaporer a l'air libre jusqu’a ce que la couche d’extrait soit clairement visible.
3. Passer a I’étuve a 60°C pour finir I’évaporation.

4. Racler délicatement avec une spatule la couche d’extrait qui s’est décantée au fond du
bécher.

(a) Dans le cas de l'extrait d'E.G, la texture sera cristalline et non péateuse ce qui
rendra la tache relativement facile.

(b) Dans le cas de l'extrait d’A. R, la texture sera pateuse et méme collante.

5. déposer la poudre d’extrait dans des Eppendorf.
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Remarque. De par la texture de l'extrait d’A.R, sa quantification massique n’a pas été
possible

Figure. 2.3 : Extrait végétal d’E.G apres évaporation du méthanol

2.1.7 Affinage de ’extrait et Tamisage

Une fois la poudre d’extrait collectée, il est nécessaire de normaliser sa taille tout en la
réduisant au plus possible pour pouvoir 'utiliser dans la matrice de 1’électrode a pate de
carbone ultérieurement.

1. Vider progressivement la poudre d’extrait dans un mortier.

2. Aplatir avec le pilon et tamiser de maniere a filtrer les particules de tailles supérieures
aux pores.

3. Répéter cette étape de maniere itérative jusqu'a ce que toute la poudre d’extrait ait
un diametre < 100 pm.
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2.1.8 Caractérisation des composés bioactifs

2.1.8.1 Matériels et méthodes

Durant cette partie, 'appareillage ainsi que les produits qui ont été utilisés sont cités
dans le tableau qui suit :

Tableau. 2.2 : Matériels et produits requis pour la caractérisation des composés bioactifs

Type Matériel /Produit

e Spectrophotometre Shimadzu
UVmini-1240

o Micropipette Transferpette,
ajustable 10 pl a 100 pl

Appareillage
« Micropipette Witeg, volume fixe

250 l

o Agitateur magnétique Heidolph
5L mr Hei-Mix S non chauffant

e Tubes a essai de 10 mL

Verrerie « Cuve de spectrophotometre en
quartz

o Quercétine, Sigma Aldrich

e Chlorure d’Aluminium

Produits Hexahydrate, Sigma Aldrich

chimiques
o Méthanol grade GC,
Sigma-Aldrich

2.1.8.2 Caractérisation de la teneur totale en flavonoides (TFC)

Pour caractériser la teneur totale en Flavonoides, Nous avons utilisé la méthode spectro-
photométrique utilisant le chlorure d’aluminium [69, 70].

1. Préparation des solutions de référence
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(a) Préparer une solution d’AlCl3 a 5%.
(b) Préparer une solution de quercétine a 10%.

(c) Préparer des solutions d’extraits de plante & 10 g.1. ™!
2. Ajouter 2 mL de méthanol dans un tube d’essai de 10 mL.

3. Ajouter les volumes précisés dans le tableau 3.2 en annexe, de chaque solution de
quercétine (10 — 100 mg.L™!) et ajuster avec du méthanol selon les volumes prescrits
pour chaque concentration. Cncernant les extraits, prendre 200 ul. de chaque solution
précédemment préparée et les introduire dans leurs tubes dédiés.

4. Ajouter 100 ul. de solution d’AlC13 a chaque tube.

5. Compléter le volume a 5 mL avec du méthanol a 20C.

6. Laisser reposer pendant 30 minutes.

7. Mesurer I'absorbance a 425 nm.

Vous trouverez en annexe la courbe d’étalonnage dans la figure 3.1 ayant permis la déter-

mination des concentrations en TFC présentées dans le diagramme a barre ci-dessous dans
la figure 2.4.

\
)

28.10

20.60

Concentration (mg en TPC / L de solution d’extrait

Espece végétale

Figure. 2.4 : Teneur totale en flavonoides pour les especes étudiées

2.1.8.2.1 Calcul de la teneur en flavonoides totaux (TFC) de ’extrait Sachant
que nous avons commencé avec une masse de 30 g de poudre d’E.G, pour au final obtenir
10,246 g d’extrait, et qu’en dissolvant 100 mg d’extrait dans une solution de 10 mL, nous
obtenons une solution & une concentration de 10 g.L.™! en extrait, et sachant que grace a

43



Partie Expérimentale 2.1. EXTRACTION DES COMPOSES BIO-ACTIFS

notre courbe d’étalonnage, nous savons que notre solution d’extrait contient 20 mg.L~! de
TFC, nous pouvons déduire que :

CLEC = 2,06 mg de TFC/g d’extrait d'E.G

CHEC =281 mg de TFC/g d’extrait d’A.R

2.1.8.3 Caractérisation de la Teneur Totale en Phénols (TPC)

Pour caractériser la teneur totale en phénols, nous avons utilisé ’essai spectrophotomé-
trique utilisant le réactif de Folin-Ciocalteu.

1. Préparation des solutions de référence

(a) Préparation de la solution mere d’acide gallique [0,01%].

(b) Préparation de la solution de carbonate de sodium [7.5%].
2. Préparation des courbes étalons d’acide gallique

(a) Préparer différentes solutions étalons en ajoutant des quantités spécifiques d’acide
gallique dans des tubes séparés. Les concentrations des solutions étalons sont de
10, 20, 40, 60 et 80 pug/mL.

—
=}

o~
o,
o o T

Ajouter 400 uL. de chaque solution étalon d’acide gallique dans des tubes séparés.
Ajouter 400 pL de réactif de Folin-Ciocalteu a chaque tube.
Ajouter 3200 uL de solution de NayCOj3 a chaque tube.

—
@)

Tube blanc : contenant uniquement le réactif de Folin-Ciocalteu et le carbonate
de sodium sans ajout d’acide gallique.

(f) Incuber pendant 20 minutes & 40°C dans un bain-marie, a I'obscurité.

(g) Mesurer I'absorbance a 760 nm.

Le tableau 3.3 disponible en annexe résume les concentrations absorbances pour le stan-
dard d’acide gallique.

Vous trouverez en annexe la courbe d’étalonnage 3.2 ayant permis la détermination des

concentrations en TPC des especes présentées dans le diagramme a barre ci-dessous dans la
figure 2.5.
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3
J

101 8.97

1.61

Concentration (mg en TPC / L de solution d’extrait

E.G
Espece

Figure. 2.5 : Teneur totale en phénols pour les especes étudiées

2.1.8.3.1 Calcul de la teneur en polyphénols totaux (TPC) de I’extrait Sachant
que nos échantillons ont été dillués d’un facteur de 1000, cela nous permet de connaitre la
concentration de notre extrait en TPC, de ce fait, nous savons que nos échantillons ont une
concentration de 10 g.L. 7! en extrait. et nous avons trouvé a travers notre courbe d’étalonnage
que nos especes d’E.G et d’A.R ont respectivement des concentrations de 1,61 mg.L~! et de
8,97 mg.L~! apres dilutions, et donc :

CTEC =161 mg de TPC/g d’extrait d'EG

CTEC = 897 mg de TPC/g d’extrait d’A.R

2.1.8.4 Disscusions de nos résultats d’extraction

Ces résultats sont bien inférieurs aux résultats retrouvés dans la littérature, a titre
d’exemple Luis et Al[71] ont obtenu des concentrations > 200 mg GAE/g d’extrait en TPC
et > 10 mg QE/g d’extrait en TFC, de plus, une autre étude plus récente ot 'optimisation de
I'extraction des polyphénols ainsi que des flavonoides [72] a été effectué et a montré de bien
meilleurs résultats ou ils ont découvert que les extraits fait avec comme solvant de 1’étha-
nol a 50 % possédait la plus haute teneur en composés phénoliques totaux avec 497,7 mg
GAE (équivalent acide gallique)/g d’extrait. En revanche, la plus haute teneur en flavonoides
totaux a été évaluée dans l'extrait a 100 % d’éthanol, avec 169,3 mg QE (équivalent quercé-
tine) /g d’extrait. Il est vrai que d’un point de vue préliminaire, ces résultats peuvent sembler
peu satisfaisants, cependant tout 'intérét de notre travail repose sur la capacité de certaines
biomolécules végétales a faciliter et accroitre la sensibilité de notre électrode vis-a-vis des
métaux.
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2.2 Elaboration de I’électrode

2.2.1 Matériels et Méthodes

e Poudre de graphite : Poudre de graphite synthétique, taille des particules <20 pm,
Sigma-Aldrich.

e Seringue a insuline 1 mLL NIPRO de diametre 4,7 mm.
o Huile de paraffine, Sigma-Aldrich.

o Fils de cuivre industriels de diamétre 5 mm.

2.2.2 Optimisation de la Consistance de I’Electrode

Avant de penser a rajouter notre extrait végétal a la composition de notre pate de car-
bone, il a fallu tout d’abord trouver le ratio graphite/paraffine permettant d’avoir une bonne
consistance. Pour avoir une pate de carbone utilisable, il est nécessaire d’avoir une bonne
consistance : ni trop molle ni trop dure, et suffisamment faconnable pour ne pas s’effriter une
fois que le remplissage de notre électrode commence.

Comme point de départ, pour trouver un ratio graphite/paraffine convenable, nous avons
commencé par consulter des travaux antérieurs sur la conception de ce genre d’électrodes.
Nous notons que ces travaux ont visé a optimiser la réponse de leur électrode, alors que notre
but est tout simplement de trouver un ratio graphite/paraffine convenable.

Nous soulignons que Yagiz [73] et Zhang [74] ont essayé différents ratios allant respectivement
de 1,19 a 2,77 et de 2,6 a 4 comme ratio optimale.

Cependant, en ce qui nous concerne, plusieurs ratios supérieurs a un ratio de deux ont été
essayés en premier lieu, mais sans succes.

C’est la que nous avons décidé d’opter pour une autre méthode ot nous rajoutons progres-
sivement 'huile tout en mélangeant notre pate, et c’est ainsi que nous sommes parvenus a
trouver un ratio convenable d’approximativement 1,5.

Toutes nos électrodes ont été congues selon la méme recette, cette recette est comme suit :

1. Pour les quantités de graphite et d’extrait a peser :

(
(

a) Préparer une électrode a 100% en graphite, dans le cas de ’électrode témoin

)

b) Agrémenter de 10% d’extrait végétal pour I'électrode de type 1.

(c) Agrémenter de 20% d’extrait végétal pour 1’électrode de type 2.
)

(d) Agrémenter de 30% d’extrait végétal pour ’électrode de type 3.
2. Toutes les électrodes ont été préparées en rajoutant un ratio de 1,5 graphite/paraffine.

3. Assurer un mélangeage rapide et le moins dispersé possible a 'aide d’une spatule plate
(pour ce faire, il est préférable d’utiliser un petit bécher de 50 mL).
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4. Remplir notre seringue avec la pate de carbone.

5. Insérer les fils de cuivre dans D’électrode.

Figure. 2.6 : Electrodes & pate de carbone

2.3 Détection électrochimique des métaux

2.3.1 Matériel et Méthodes

Durant cette partie, 'appareillage ainsi que les produits qui ont été utilisés sont cités

dans le tableau qui suit :
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2.3. DETECTION ELECTROCHIMIQUE DES METAUX

Tableau. 2.3 : Matériels et produits requis pour la détection électrochimique

Type

Matériel /Produit

Appareillage

Cellule électrochimique de 100
mL a trois électrodes.

Potentionstat PalmSens 4

Balance analytique Kern ALS
220-4N

Micropipette Transferpette
ajustable 10 ul a 100 pul

Papier verre, grain 1200.

Verrerie

Eprouvettes de 100 mL
Béchers de 1000 mL

Bouteilles de 25 mL

Produits
chimiques

Acide hydrochlorique HC1 1M,
Sigma-Aldrich

Acetate de sodium anhydre,
BioChem

Sulfate de cuivre (II)
pentahydrate, Sigma-Aldrich

Acetate de plomb (II)
trihydrate, Sigma-Aldrich

Nitrate de cadmium
tetrahydrate, Sigma-Aldrich

2.3.2 Caractérisation électrochimique des électrodes

En tout premier lieu, nous avons commencé par effectuer une mesure d’OCP (Open circuit
potential) , et ce, pour mesurer la différence de potentiel entre 1’électrode de travail et 1’élec-
trode de référence d’HC'l 0,1 M . Pour étre plus clair, lors d’'une mesure d’OCP, le potentiel
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de I’électrode de travail est mesuré relativement a 1’électrode de référence sans I'application
d’une d.d.p (différence de potentiel) ou un courant électrique a la cellule électrochimique.

Open circuit potential

0.350

0.345

0.340 +

0.335 4

(Electrode d’Ag/AgCl)

0.330 4 [ CoOey S S S ST S ST I TSI TP E SO SOOI PSSO SISO E ISR E SO OPO SO0

Potentiel/V -

0.325 4

0.320

Temps/s

Figure. 2.7 : Mesure de potenitel a circuit ouvert

Comme il est de coutume d’effectuer une voltamétrie cyclique (CV) pour avoir une idée
sur la sensibilité de notre électrode, nous avons commencé par une mesure de CV pour
notre électrode témoin ainsi que nos autres électrodes. Comme 1’électrode de type 1 nous a
donnée les résultats les plus satisfaisants concernant la détection, nous avons décidé de faire
la comparaison entre la courbe de cette électrode et celle de 1’électrode témoin.

A premier coup d’ceil, nous remarquons que U'électrode de type 1 a une conductivité accrue
par rapport a I’électrode témoin.

49



Partie Expérimentale 2.3. DETECTION ELECTROCHIMIQUE DES METAUX
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Figure. 2.8 : Voltamétrie cyclique comparant ’électrode témoin a I'électrode de type 1 dans
les mémes conditions,3 mg.L~! de cuivre, HCI pH 2, scan rate de 50 mV /s

Pour I’électrode modifiée, nous avons constaté deux pics distincts correspondants aux pics
de réduction et d’oxydation du cuivre, et ce, autour du potentiel de 20 mV, nous soulignos
la différence entre ce potentiel et le potentiel d’équilibre précédemment estimé a 300 mV a
I’aide de la mesure d’OCP présenté dans la figure 2.7.

2.3.3 Détection du Cuivre

2.3.3.1 Mode Opératoire

Pour la détection du cuivre une recherche bibliographique a été effectuée en premier lieu, et
ce, pour déterminer les parametres les plus utilisés dans ce type de détection. Nous apprenons
par exemple que I'une des méthodes les plus utilisées est la differential pulse voltammetry
(DPV) qui est parfois associée a des techniques de stripping qui peuvent étre anodiques ou
bien cathodiques.
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Figure. 2.9 : Aménagement d’une cellule électrochimique a trois électrodes

La détection du cuivre a été établie dans un milieu acide, et ce, en suivant dans un pre-
mier lieu le protocole de Raucci [75]. Le pH a été varié jusqu’a trouver la valeur optimale de
2,5, valeur qui permet d’avoir des pics significatifs tout en réduisant le bruit de fond.

La détection du cuivre commence par la préparation d’une solution mére a 100 mg.L~*
en cuivre, pour ce faire, nous avons utilisé du sulfate de cuivre pentahydrate, sel de cuivre
qui a une bonne solubilité dans I’eau.
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Figure. 2.10 : Branchement du potentiostat a la cellule électrochimique a trois électrodes

Avant de passer a notre expérience électrochimique, nous devons avoir a notre disposition
deux solutions, une solution d’acide hypochlorique a pH 2,5, et une solution mere en cuivre
a 100 mg/L. Apres avoir préparé notre solution meére de cuivre, les étapes sont comme suit :

1.

2.

Remplir la cellule électrochimique avec 100 mL d’'HCI a pH 2.5.

Placer la CE de platine, la RE d’Ag/AgCl (3M KCl), et I’électrode de travail (working
electrode) que nous avons élaboré dans la cellule électrochimique.

Les trois électrodes doivent étre a équidistance, avec la WE au milieu des deux autres.

(a) Commencer par placer I'électrode de référence d’Ag/AgCl; (3M KCl).
(b) Ensuite, placer la contre électrode de platine.

(¢) Et pour terminer, placer I’électrode de travail que nous avons élaborée.

Rajouter les concentrations citées dans le tableau 3.5 présent en annexe, dans 'ordre
croissant.

. Apres chaque ajout du métal, faire une mesure de DPV avec les parametres suivants :

(a) temps d’équilibration réglé a 10 secondes .
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(b) Potentiel de départ : —0,8 V (électrode d’Ag/AgCl ) .
(c) Potentiel de fin : 0,5V.

(d) Pas du potentiel : 0,005 V.

(e

(f) durée d’impulsion : 0,3s .

Différence de potentiel d’impulsion : 0,05 V.

)
)
)
)
)
(g) taux de rafraichissement : 0,005 V/s.

6. Une fois 'expérience terminée, sauvegarder le fichier et passer a la concentration sui-

vante et refaire les mémes étapes.

2.3.3.2 Courbe de calibration du cuivre

Différentes concentrations en cuivre ont été analysées par DPV , allant de 10 jusqu’a
1000 pg.L=1, la courbe de calibration obtenue présente deux zones de linéarité, une large
plage de 100 & 1000 pug.L~! avec un coefficient R? de 0,9944, et une plage plus restreinte pour
les faibles concentrations allant de 10 & 90 ug.L™! avec un coefficient de détermination de
0,9288.
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DPV - Cuivre

..... 0 ug/L
10 pg/L
20 pg/L
30 pg/L
40 pg/L
50 ug/L
60 pg/L
70 pg/L
80 ug/L
90 ug/L

—— 100 pg/L

28 1

26

N}
-
!

200 pg/L
300 pg/L
400 pg/L
500 pg/L
600 pg/L
700 pg/L
800 ug/L
900 jig/L
1000 pg/L

Réponse de Courant
3]
o
N

20 1

18 4

—0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
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Courbe de calibration - cas du Cuivre

@® Courant de pointe
—— Fit < 100ppb: y = 8.91e-03x 4 -1.10e-01, RZ = 0.9288 [
g ] = Fit > 100ppb: y = 8.47e-03x + 3.07e-01, R? = 0.9944

Hauteur du courant de pointe (pA)

o

T T T T T
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Figure. 2.11 : Courbe de calibration pour la détection du cuivre

Le potentiel moyen correspondant aux pics de détection du cuivre a été calculé et nous
trouvons :

EC" — _124mV

moy ~
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Nous constatons aussi que les potentiels des pics de détection ont légerement augmenté,
commencant avec un potentiel de pic de —24,5mV et allant jusqu'a 0,6 mV

2.3.3.3 Limite de détection et de quantification

Pour le calcul de la limite de détection et de quantification, les spécialistes du domaine ont
développé des outils statistiques permettant de déterminer ces parameétres [76]. Les limites de
détection (LOD) et de quantification (LOQ) sont calculées a 1'aide des formules suivantes :

LOD = 3,3 x ( (2.1)

QW9

LOQ = 10 x (—) (2.2)
S
ou :
o 0 est I'écart-type du bruit de fond (signal de fond),

o S est la pente de la courbe d’étalonnage.

Ces formules sont couramment utilisées en chimie analytique pour déterminer la sensibilité
et les limites de détection d’une méthode.
Apres calcul numérique, nous trouve que pour le cuivre :

LOD = 29,2ng/L
LOQ = 88,46 pg/L

2.3.4 Détection du Plomb

2.3.4.1 Mode opératoire

De méme, la détection du plomb a commencé par une revue bibliographique des différents
parametres qui déterminent le mode opératoire a adopter. Nous trouvons que la plupart des
expériences qui ont été réalisées dans ce contexte ont adopté comme solvant un tampon a
base d’acétate de sodium a un pH de 4,5, et ont généralement adopté une technique de dé-
tection voltamétrique couplée a un traitement de stripping anodique spécifique [7].

La détection du plomb commence par la préparation d’une solution mére a 100 mg.L~! de
plomb, pour ce faire, nous avons utilisé de 'acétate de plomb trihydrate, sel qui est considéré
comme le sel de plomb le plus soluble dans 1’eau.

Apres avoir préparé notre solution de plomb comme indiqué dans le tableau 3.8 présent
en annexe, les étapes sont comme suivent :
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1. Remplir notre cellule électrochimique avec 100 mL a base de la solution tampon d’acé-
tate de sodium a pH 4,5; la préparation de cette solution est détaillée dans I’annexe

3.7

2. Vérifier la bonne installation de notre cellule électrochimique.

3. Rajouter les concentrations citées dans le tableau 3.8 dans l'ordre croissant.

4. Apres chaque ajout du métal, faire une mesure de DPASV (differential pulse anodic
stripping voltammetry) avec les parametres suit :

Potentiel d’électro-déposition réglé a —1,0V .

Temps d’électro-déposition : 120 secondes, il est primordial d’arréter I’agitation
de la solution une fois le temps d’électrodéposition écoulé.

Temps d’équilibration réglé a 10 secondes.

Potentiel de départ : —1,2'V (électrode d’Ag/AgCl ) .
Potentiel de fin : OV.

Pas du potentiel : 0,005V .

Différence de potentiel d’impulsion : 0,05 V.

Durée d’impulsion : 0,3s .

Taux de rafraichissement : 0,005 V/s.

5. Une fois 'expérience terminée, sauvegarder le fichier et passer a la concentration sui-
vante et refaire les mémes étapes.

2.3.4.2 Courbe de calibration pour le plomb

Différentes concentrations en plomb ont été analysées par DPASV, allant de 25 jusqu’a
700 pug. L', la courbe de calibration obtenue présente deux zones de linéarité, une large
plage de 100 & 700 pg.L~! avec un coefficient R? de 0,9928, et une plage plus restreinte pour
les faibles concentrations allant de 25 & 100 ug.L~! avec un coefficient de détermination de

0,9095.
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Hauteur du courant de pointe (uA)

Réponse de Courant
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Figure. 2.12 : Courbe de calibration pour la détection du plomb

Le potentiel moyen correspondant aux pics de détection du plomb a été calculé et nous

trouvons :

E =—0515mV
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Nous constatons constate aussi que les potentiels des pics de détection ont légerement
augmenté, commencant avec un potentiel de pic de —520,2mV et allant jusqu’a 510,1 mV

2.3.4.3 Limite de détection et de quantification

En appliquant les formules présentées ci-dessus (2.1),(2.2), et apres calcul numérique,
nous trouvons :

LOD = 57,9g/L
LOQ = 175,35 ng/L

2.3.5 Détection du Cadmium

2.3.5.1 Mode opératoire

Apres avoir effectué une revue bibliographique et déterminer les parametres opératoires
précédemment cités, nous trouvons que pour la détection du cadmium, nous aurons besoin,
comme pour le plomb, d'un tampon acétate a pH 4,5 [7].

De nos calculs, nous avons conclu que pour préparer une solution d'un volume de 25 mL
a 100 mg.L~! en cadmium, nous devons peser 6,86 mg de nitrate de cadmium tetrahydrate
dans 25 mL d’eau distillée.

Apres avoir préparé notre solution mere de cadmium, les étapes sont comme suit :

1. Préparer une solution a 100 mL a base de la solution tampon.
2. Vérifier la bonne installation de notre cellule électrochimique.
3. Rajouter les concentrations citées dans le tableau 3.10 dans ’ordre croissant.

4. Apres chaque ajout du métal, faire une mesure de DPASV avec les parametres suivants :

(a) Potentiel d’électro-déposition réglé a —1,0V .

(b) Temps d’électro-déposition : 240 secondes, il est primordial d’arréter 'agitation
de la solution une fois le temps d’électrodéposition écoulé.

) Temps d’équilibration réglé a 10 secondes.

) Potentiel de départ : —1,2V (électrode d’Ag/AgCl ) .
(e) Potentiel de fin : —0,6 V.

) Pas du potentiel : 0,005 V.

) Différence de potentiel d’impulsion : 0,05 V.
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(h) Durée d’impulsion : 0,3s.
(i) Taux de rafraichissement : 0,005 V/s.

5. Une fois 'expérience terminée, sauvegarder le fichier et passer a la concentration sui-
vante et refaire les mémes étapes.

2.3.5.2 Courbe de calibration pour le cadmium

Différentes concentrations en cadmium ont été analysées par DPASV, allant de 25 jusqu’a
700 pg. L, la courbe de calibration obtenue présente une seule zone de linéarité, dotée d’une
large plage allant de 200 & 700 pug.L~! avec un coefficient R? de 0,9966.
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Figure. 2.13 : Courbe de calibration pour la détection du cadmium

Le potentiel moyen correspondant aux pics de détection du cadmium a été calculé et nous
trouvons :

ESS = —1739,5mV
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Nous constatons aussi que les potentiels des pics de détection ont 1égerement augmenté,
commencant avec un potentiel de pic de —766,9mV et allant jusqu’a —721,6 mV

2.3.5.3 Limite de détection et de quantification

En appliquant les formules présentées précédemment (2.1),(2.2), apres calcul numérique,
nous trouvons :

LOD = 81,15 3g/L
LOQ = 245,89 ng/L

2.3.6 Disscusion des résultats de la détection des métaux

Nous avons réalisé une électrode a base de pate de carbone modifiée par extrait végétal
d’Fucalyptus Globulus capable de détecter le cuivre, le plomb ainsi que le cadmium de ma-
niere qualitative et quantitative tel que cela a été prouvé par les figures 2.11,2.12,2.13.

De plus, notre électrode réalisée de maniere artisanale concurrence de maniere remarquable
des électrodes nano-structuré, et cela, en comparant nos limites de détection et de quantifi-
cation a celles rapportées par Benhsina et Al [77] ainsi que Mohamed et Al [78].

D’autre part, notre électrode est de loin plus performante, par rapport aux parametres de
détection et de quantification, en comparant a une électrode qui a été preparée a base de pate
de carbone modifié par le marc de café [79].Elle offre aussi une meilleure zone de linéarité
que celle révélée par Mei pour la détection du cuivre [80].
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Tableau. 2.4 : Comparaisons des limites de détection de notre électrode avec des travaux

antérieurs
Analytes Electrode Z?n'e de détection li- | Limite de détection Référence
néaire (LOD)

Double-walled carbon nanotubes
(DWCNTs) noncovalently func- | _ . P
tionalised with Allium sativum | ° 100 prg.L L5 g L 19
extract on GCEs on GCE
Polypyrrol ticles

- G()C§Epy110 e nanoparticles on 20.7 - 10360 x 10¢ jig. L1 114 pg Lt 81]
Carbon graphite powder with
NayMnyCr(PO,); on carbonpaste | 207,2 — 20720 pg.L~! 51,8 pg L1 [77]
electrode
MWCNTs-COOH/UiO-66-
NH,/MWCNTs-COOH/GCE on | 1 - 121 pg.L7! 0,07 pg. L1 [82]
GCE
TC4/AuNPs/SPCE 200 — 1000 pg. LT 8 g LT [83]
Carbon paste electrode modified Lo :j
with spent coffee grounds Non-spécifié 18630 pg L (79}
MIL-47(as) 207 — 2070 pg L7t 6 pg. LT [7]
Notre Electrode 175 — 700 pg. Lt 57,9 pg. L1 Le p.resent

travail
Polypyrrole-modified electrode 6 — 63550 pg.L! 0,1 pg.Lt [84]
P30-2.0-CSs E-modified

Seci?o deo C8s/GCE-modifie 31,8 - 3178 g L~ 6% 1072 pg 1! 5]

Cu?t GCE/MWCNTs-BCS 31,7 - 380,13 pug LT 9,5 ug LT [86]
TC4/AuNPs/SPCE 200 — 1000 pg LT 13,4 pg L7t [83]
MIL-47(as) 63 — 630 pg. LT 5,5 ug LT [7]
Halim-mediated zinc oxide elec-
trochemical sensor for copper de- | 200 — 1000 pg.L~! 80 ug. L7t [87]
tection in aqueous solution
Thiolated Calix[4]arene-Modified . o
Screen-Printed Carbon Electrode 200 - 1000 pug. L 13 pg L 180}

Le présent
. _ 71 71

Notre Electrode 88,5 — 1000 pg.L 29,2 pg.L travail
Electrode Based on
MWCNT—Orange Peel Acti- | 337,242 — 9195 pg.L~? 102,3 pg. L1 [88]
vated Carbon

Caz+ Carbon nanotubes / Fe;04/ egg-
shell composites modified carbon | 245,5 — 800 ug.L~* 73,8 pug L7t [78]
paste electrode
Bismuth ferrite nanoparticle mo- . 4
dified carbon paste electrodes 224,9 - 22482 pg L 56 ng.L 189
Carbon paste electrode modified e :j
with spent coffee grounds Non-spécifié {10004 g L [79]
Notre Electrode 245 — 800 pg.L* 81,2 ug.L~* Le présent

travail
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2.4 Analyse MEB couplé a ’EDS

L’analyse du MEB (microscope électronique & balayage) couplé a I'EDS (energy disper-
sive X-ray spectroscopy) nous permet de visualiser la surface de notre électrode, qu’il s’agisse
de composition ou d’homogénéité.

Les analyses du MEB/EDS ont toutes été effectuées au laboratoire du génie minier de
I’Ecole Nationale Polytechnique qui ont pour appareil le MEB de table de marque JEOL et
modele JCM-7000.

Dans le but de confirmer nos résultats, nous cherchons a prouver la formation d’oxydes
métalliques a la surface de notre électrode, pour se faire, nous commencons par appliquer
une découpe aux deux extrémités de I’électrode que nous allons faire passer au MEB.

2.4.1 Analyse de la face immergée de 1’électrode

Dans le but de révéler la composition de la face immergée, nous avons capturé un segment
de cette face a laquelle nous avons appliqué une analyse EDS a différents taux d’agrandisse-
ment.

,*- \ e £

; s } '8\‘ . A{i’“ ] ’
(a) Echantillon agrandi & 100pum (b) Echantillon agrandi & 20pm

Figure. 2.14 : Face immergée de 1’électrode a différents taux d’agrandissement

2.4.1.1 Analyse a 20 microns

L’analyse EDS nous a révélé la présence de métaux a la surface de notre électrode confir-
mant ainsi nos hypotheses.
Nous constatons notamment la présence de cadmium et de plomb, notamment sous forme
d’oxydes C'dO et PbO, sans doute produits de réactions de réduction, éléments qui ont été
les derniers a entrer en contact avec 1’électrode.
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Sem_SED 014

Figure. 2.15 : Zone d’application de I'analyse EDS pour la face immergée - Agrandie a 20pm

Tableau. 2.5 : Analyse des éléments métalliques pour la face immergée - Agrandi a 20pum

Display name | Standard data | Quantification methode | Result type
Spce_ 003 Standardless ZAF Metal
Element Line Mass% Atom%
C K 76,40 £+ 0,82 82,17 £+ 0,88
0 K 21,87 + 1,49 17,66 + 1,21
Al K nd nd
Fe K nd nd
/n K nd nd
Cd L 1,11 £ 0,27 0,13 + 0,03
Pb M 0,62 + 0,30 0,04 + 0,02
Total 100,00 100,00
Spc_ 004, Fitting ratio : 0,8700

64



Partie Expérimentale

2.4. ANALYSE MEB COUPLE A L’EDS

Tableau. 2.6 : Analyse des oxydes métalliques pour la face immergée - Agrandi a 20 mum

Nom  d’affi- | Données Méthode de | Type de ré-
chage standards quantification | sultat
Spc_ 004 Sans standard | ZAF Oxyde (Nombre
d’oxygene 24)
Formule chi- | Ligne Masse % Mol % Cations
mique
C K 97,12 £ 1,04 99,76 £ 1,07 0,00
O K nd nd -
Al203 K nd nd -
FeO K nd nd -
Zn0O K nd nd -
CdO L 1,90 £+ 0,46 0,18 + 0,04 18,51
PbO M 0,98 £ 0,47 0,05 = 0,03 5,49
Total 100,00 100,00

Spc_ 004, Fitting ratio : 0,8700

Tableau. 2.7 : Parametres du MEB pour I'analyse de la face immergée - Agrandi a 20 pym

Signal SED

Landing Voltage 15,0 kV

WD 12,0 mm

Magnification x950
Probe current mode High-PC
Vacuum Mode HighVac

Items Value
Acceleration voltage 15,00 kV
Probe current -

Magnification x 950
Process time T2
Measurement detector First

Live time 30,00 seconds
Real time 34,30 seconds
Dead time 12,00 %

Count rate 8241,00 CPS
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Figure. 2.16 : Courbe d’intensité indiquant les éléments présents a la face immergée - Agrandi
a 20 pm.

2.4.1.2 Analyse a 100 microns

Nous constatons que lors de I'analyse a 100 pym il n’y a plus de détection de cadmium,
et que le pourcentage massique de plomb détecté a largement diminué, nous passons de
0,9840,47 4 0,19+£0,38 pour 'oxyde de plomb, toutefois nous détectons de nouveaux métaux,
plus précisément les oxydes de cuivre et de zinc.

Tableau. 2.8 : Analyse des éléments métalliques pour la face immergée - Agrandi a 100um

Display name | Standard data | Quantification method | Result Type
Spc_ 005 Standardless ZAF Metal
Element Line Mass% Atom%

C K 81,00+0,86 86,12+0,91
O K 16,87+1,36 13,47+1,08
Al K 0,04+0,07 0,02+0,03
Fe K nd nd
Cu K 1,044+0,53 0,214+0,11
Zn K 0,914+0,63 0,184+0,12
Cd L nd nd
Pb M 0,13+0,27 0,014+0,02
Total 100,00 100,00
Spc_ 005 Fitting ratio 0,8734
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Sem_SED_016

Figure. 2.17 : Zone d’application de I'analyse EDS pour la face immergée - Agrandie a 100

pam

Tableau. 2.9 : Analyse des oxydes métalliques pour la face immergée - Agrandi a 100mum

Display name | Standard da- | Quantification | Result Type
ta method

Spc_ 005 Standardless ZAF Oxide (Number

of oxygen 24)
Chemical for- | Line Mass% Mol% Cations
mula
C K 96,49+1,02 99,48+1,05 0,00
O K
ALO; K 0,11+0,17 0,01£0,02 1,15
FeO K nd nd -
CuO K 1,73+0,88 0,2740,14 11,83
ZnO K 1,49+1,03 0,23+0,16 -
CdO L nd nd -
PbO M 0,1940,38 0,01+0,02 0,45

Total 100,00 100,00
Spc_ 005 Fitting ratio 0,8734
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Figure. 2.18 : Courbe d’intensité indiquant les éléments présents a la face immergée de notre

électrode - Agrandi a 100um

Tableau. 2.10 : Parametres du MEB pour I'analyse EDS de la face immergé a 100pum

Signal SED

Landing Voltage 15,0 kV
WD 12,0 mm

Magnification x250

Probe current mode High-PC
Vacuum Mode HighVac

Items Value
Acceleration voltage 15,00 kV
Probe current -

Magnification x 250
Process time T2
Measurement detector First

Live time 30,00 seconds
Real time 34,74 seconds
Dead time 13,00

Count rate 8241,00 CPS

2.4.2 Analyse de la face cachée de 1’électrode

L’analyse EDS de la face cachée présentée dans les tableaux 2.11 et 2.12 effectué a 20
pm a révélé la présence du Fer et de I’Aluminium, métaux que nous avons tenté de détecter
par voie électrochimique, mais sans succes. La disparité entre les résultats de I'analyse EDS
et de la détection électrochimique peut étre justifié, par le manque d’affinité de ces métaux

vis-a-vis de notre extrait.
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Sem_SED 010

20 um

(a) Echantillon agrandi a 100pum (b) Echantillon agrandi & 20pm

Figure. 2.19 : Face cachée de I’électrode a différents taux d’agrandissement
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Tableau. 2.11 : Analyse des éléments métalliques pour la face cachée de notre électrode

Display name | Standard data | Quantification method | Result Type
Spc_ 003 Standardless ZAF Metal
Element Line Mass% Atom%

C K 88,26+1,44 91,654+1,49
O K 10,18+1,87 7,94+1,46
Al K 0,26+0,17 0,1240,08
Fe K 1,30+0,70 0,29+0,16
Cu K nd nd
Zn K nd nd
Cd L nd nd
Total 100,00 100,00

Spc_ 3 Fitting ratio 0,8822

Tableau. 2.12 : Analyse des oxydes métalliques pour la face cachée de notre électrode

Display name Standard data | Quantification | Result Type
method

Spc_003 Standardless ZAF Oxide (Number

of oxygen 24)
Chemical for- | Line Mass% Mol% Cations
mula
C K 97,45+1,59 99,59+1,62 0,00
O K
Al,O3 K 0,57+0,36 0,07+0,04 6,05
FeO K 1,984+1,06 0,34+0,18 14,92
CuO K nd nd -
7m0 K nd nd -
CdO L nd nd -

Total 100,00 100,00
Spc_ 003 Fitting ratio 0,8822
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Figure. 2.21 : Courbe d’intensité indiquant les éléments présents a la face cachée de notre
électrode.

Tableau. 2.13 : Parametres du MEB pour 'analyse EDS de la face cachée de notre électrode
a 20 pm

Signal SED [tems Value
Landing Voltage 15,0 kV Acceleration voltage 15,00 kV
WD 12,5 mm Probe current -
Magnification x950 Magnification x 950
Probe current mode High-PC Process time T2
Vacuum Mode HighVac Measurement detector First
Live time 30,00 seconds
Real time 33,01 seconds
Dead time 9,00 %
Count rate 4336,00 CPS

2.4.3 Disscusions et Interprétation des résultats de '’EDS

Nous constatons que la détection électrochimique des métaux est associée a la détection
par EDS de ces métaux a la surface de notre électrode, et qu’en toute bonne logique ces
métaux soit sous forme d’oxydes de métaux, nous remarquons aussi une hétérogénéité de la
surface de I’électrode indiquant potentiellement que certaines zones sont plus sensibles aux
mécanismes de détection mis en jeu que d’autres, et que ceci est possiblement di a la répar-
tition des molécules présentes dans ’extrait.

Cette hypothese se voit consolider notamment par 'analyse EDS de la face immergée a
plusieurs taux d’agrandissement, révélant différentes compositions selon la zone et le taux
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d’agrandissement, nous pouvons aussi apercevoir des particules de métal encerclé en rouge
dans la figure 2.14.

Nous avons aussi pu avoir des informations sur la compacité de notre électrode en analysant
la face cachée, cela nous a révélé I'absence des métaux ciblés lors des essais de détection les
plus récents (c’est-a-dire le cuivre, le plomb et le cadmium), cela pourrait indiquer que les
métaux dont la détection a été effectué en premier lieu ont été poussés vers la face cachée
de I’électrode, et que les métaux dont la détection était plus récentes sont restés coté face
immergée.

Nous notons aussi que par la faible composition relative en ces métaux, les courbes d’in-
tensité 2.16,2.18 et 2.21 ne peuvent étre interprétés, il serait préférable pour de futures
expériences de changer les parametres de détection de facon a ne pas détecter les atomes de
carbone, nous permettant ainsi d’avoir des éléments dont les pourcentages de détection sont
plus proches, et ainsi avoir des courbes avec des pics plus significatifs.
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Conclusion et perspectives 3.1. CONCLUSION GENERALE

3.1 Conclusion générale

Le présent travail a démontré I'efficacité d’'une nouvelle électrode a pate de carbone modi-

fiée par des extraits végétaux de feuilles d’ Fucalyptus Globulus pour la détection des métaux
lourds en solution. Grace a la présence de flavonoides et de polyphénols dans I'extrait végétal,
cette électrode a montré une capacité significative a chélater et détecter les ions Pb?*, Cd?*+
et Cu?".
Les résultats obtenus révelent que la concentration totale de flavonoides dans 'extrait végé-
tal était de 2,06 mg/g, tandis que celle des polyphénols était de 161 mg/g. Les limites de
détection obtenues pour le Pb?*, le Cd?* et le Cu?* étaient respectivement de 57,9 ug.L~!,
81,2 ug. L=t et 29,2 ug.L~!, couplées & des zones de détection larges et fortement linéaires,
ceci montre le potentiel de cette électrode pour une application pratique.

Les seuils de détection démontrés par notre électrode sont parfaitement adaptés pour la
détection des métaux dans les eaux de rejets industrielles. En effet, ces seuils respectent les li-
mites de concentration en cuivre, plomb et cadmium fixées par la réglementation algérienne[23],
qui sont respectivement de 500 pug.L=1; 500 pg. L~ et 250 ug L.

A notre connaissance, le présent travail est le premier de son genre a capitaliser sur les
extraits d’Eucalyptus Globulus a des fins de détection par méthodes électrochimiques des
métaux.

3.2 Perspectives

Les perspectives de ce travail sont nombreuses et variées. Tout d’abord, il serait pertinent
d’explorer I'optimisation de la composition de I’électrode, en ajustant la proportion d’extrait
végétal. De plus, 'étude de la stabilité a long terme et de la reproductibilité de 1'électrode
pourrait fournir des informations cruciales pour une utilisation pratique a grande échelle.
Par ailleurs, I'application de cette méthode a la détection de métaux lourds en simultanés
reste a examiner, il est aussi possible d’optimiser les conditions de nos essaies de DPASV
et ainsi augmenter la sensibilité de notre électrode. L’investigation des interactions entre les
différents composés présents dans l'extrait végétal et les ions métalliques pourrait également
ouvrir de nouvelles voies pour le développement d’un capteur encore plus sélectif et sensible.
Enfin, le développement de dispositifs portables basés sur cette technologie pourrait révolu-
tionner le domaine de la surveillance environnementale, en permettant des analyses in situ
rapides et fiables.

En somme, ce travail ouvre la voie a de nombreuses recherches futures et applications pra-
tiques, faisant de cette électrode modifiée par des extraits végétaux une solution prometteuse
pour la détection des métaux lourds dans divers environnements.
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Figure. 3.1 : Courbe d’étalonnage des flavonoides totaux
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Figure. 3.2 : Courbe d’étalonnage des polyphénols totaux
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Annexes

Tableaux

Tableau. 3.1 : Préparation de la solution d’AlC'5

Parameéetre

Valeur

Concentration en aluminium (AlCl3)
Masse molaire du chlorure d’aluminium hexahydrate (AlCl5.6 H,0)

241.43 g/mol

5%

Volume de la solution 100 mL
Pourcentage massique de AICI3 dans AlC13.6 H50O 55.2%
Masse de AlC15.6H,0 = %% =9.06 g
Tableau. 3.2 : Etalons solutions quercétine
Concentration de quer- | Volume de la Solution | Volume de Meéthanol
cétine (mg/L) Mere (uL) (uL)
Blanc 0 200
10 20 180
20 40 160
30 60 140
40 80 120
50 100 100
60 120 80
70 140 60
80 160 40
90 180 20
100 200 0
Tableau. 3.3 : Solutions étalons d’acide gallique

Concentration d’Acide Gallique | Absorbance
(ng/mL)
10 0.122
20 0.256
40 0.487
60 0.709
80 0.926
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Tableau. 3.4 : Préparation de la solution mere de cuivre

Parametre Valeur
Concentration en cuivre 100 mg/L
Masse molaire du cuivre 63.55 g/mol
Masse molaire du sulfate de cuivre pentahydrate 249.68 g/mol
Pourcentage massique de cuivre dans le sulfate de cuivre pentahydrate 25.45%
Volume de la solution 25 mL

Masse de sulfate de cuivre =

100 mg/Lx25 mL __
ErE = 9.83 mg

Tableau. 3.5 : Solutions de calibration de Cuivre

Concentration de Cuivre (ug/L) Volume de Cuivre (ul)
0 0
10 10
20 20
30 30
40 40
50 50
60 60
70 70
80 80
90 90
100 100
200 200
300 300
400 400
500 500
600 600
700 700
800 800
900 900
1000 1000
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Tableau. 3.6 : Préparation de la solution mere de plomb

Parametre Valeur
Concentration en plomb 100 mg/L
Masse molaire du plomb 207.2 g/mol
Masse molaire de 'acétate de plomb trihydrate 379.33 g/mol
Pourcentage massique de plomb dans 'acétate de plomb 54.61%
Volume de la solution 25 mL
Masse de l'acétate de plomb = W = 4.58 mg

Tableau. 3.7 : préparation du tampon d’acétate

Etape | Description
1 Préparer 800 mL d’eau distillée dans un récipient approprié.
2 Ajouter 3.692 g d’acétate de sodium (masse molaire : 82.03 g/mol) a la solution.
3 Ajouter 3.302 g d’acide acétique (masse molaire : 60.05 g/mol) a la solution.
4 Ajuster la solution au pH final désiré en utilisant HC] ou NaOH (dans notre cas un pH de 4.5)
5 Ajouter de I'eau distillée jusqu’a ce que le volume soit de 1 L.

Tableau. 3.8 : Solutions de calibration de Plomb

Concentration de Plomb (ug/L) | Volume de Plomb (uL)
50 50
100 100
150 150
200 200
250 250
300 300
350 350
400 400
450 450
500 500
950 550
600 600
650 650
700 700
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Tableau. 3.9 : Préparation de la solution mere de cadmium

Parametre Valeur
Concentration en cadmium 100 mg/L
Masse molaire du cadmium 112.41 g/mol
Masse molaire du nitrate de cadmium tetrahydrate 308.48 g/mol
Pourcentage massique de cadmium dans le nitrate de cadmium tetrahydrate 36.45%
Volume de la solution 25 mL
Masse de nitrate de cadmium = W = 6.86 mg

Tableau. 3.10 : Solutions de calibration de Cadmium

Concentration de Cadmium (ug/L) | Volume de Cadmium (uL)
0 0
25 25
50 50
5 5
100 100
200 200
300 300
400 400
500 500
600 600
700 700
800 800
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