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Au cours des derniéres décennies, la présence de micropolluants dans les milieux aquatiques
est devenue une preoccupation mondiale. Les micropolluants, également appelés
contaminants émergents, se composent d’une grande quantité de substances d'origine
anthropique ou naturelle qu’on peut trouver dans les eaux de surface, souterraines et potables
[1,2]. En effet, I’explosion démographique et les activités humaines ont entrainé, dans
I'environnement, 1’apparition de divers types de polluants organiques d’intérét émergents
(POE). La pollution de I’environnement par les POE représente un défi majeur auquel les
scientifiques et les gestionnaires de 1’environnement doivent obligatoirement faire face. Ces
composeés organiques sont pour la plupart réfractaires, non oxydables ou biologiquement et
chimiquement difficilement oxydables. Cependant, le concept de contaminants d’intérét
émergents est étroitement li¢ au concept de perturbateurs endocriniens. En effet, selon I’OMS
(2002) un perturbateur endocrinien potentiel est une substance ou un meélange exogene,
possédant des propriétés susceptibles d’induire une perturbation endocrinienne dans un
organisme intact, chez sa progéniture ou au sein de (sous)-populations [3]. Par conséquent,
cela a conduit I’Union européenne a établir une liste de molécules les plus suspectes [4]. Ainsi
une grande partie des molécules d’intérét émergent sont actuellement suspectées d’étre des

perturbateurs endocriniens et sont résumées sous forme de classes non exhaustives (Figure.1).

Phytocestrogénes

Composés
pharmaceutiques

Retardateurs e
de flamme Phtalates

Figure 1. Exemples non exhaustifs de grandes familles chimiques de perturbateurs endocriniens
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Cependant, parmi ces polluants émergents, les produits pharmaceutiques et les pesticides font
partie des polluants les plus redoutables a cause de leurs propriétés de bioaccumulation et de
leur toxicité élevée. Par ailleurs, l'augmentation de la population mondiale, de la
consommation de médicaments et de produits phytosanitaires en agriculture rend la situation
inquiétante, car une grande partie de ces molécules rejetées dans l'environnement n’est pas
bien éliminée par les stations de traitement d’eaux usées. De plus, dans I'environnement
méme a de tres faibles concentrations, ces produits deviennent toxiques pour tous les
organismes vivants engendrant des risques écologiques pour I'écosysteme, mais également
pour les mammiferes, y compris les étres humains. Par conséquent, pour la sécurité humaine
et animale ainsi que la protection de 1’environnement, il est primordial de disposer de
méthodes d’analyse performantes, sensibles et capables de quantifier leurs présences dans

I’environnement.

Des méthodes analytiques classiques existent déja (telles que la chromatographie en phase
gazeuse, la chromatographie liquide a haute performance, éventuellement couplée a la
spectrométrie de masse, etc.). Cependant, méme si elles sont extrémement précises et fiables,
ces techniques sont difficiles a appliquer pour la surveillance sur site et sont généralement
lentes, colteuses nécessitant un échantillonnage et un prétraitement. Cependant, des mesures
continues et automatiques sur site peuvent étre une réponse au probléme de 1’échantillonnage
et fournir un apercu en continu de la situation réelle sur le terrain [5]. Ainsi, la détection
électrochimique avec des capteurs adaptés offre une alternative prometteuse et appropriee
pour ce type de mesures [6]. Ces dernieres décennies, la détection électrochimique
environnementale est devenue un sujet trés actif ou plusieurs études se sont concentrées sur le
développement de capteurs qui peuvent cibler et quantifier les pesticides et les produits
pharmaceutiques directement sur le terrain. C’est dans ce cadre que ce travail de thése a été
orient¢ vers de nouvelles approches analytiques, plus simples d’utilisation pour des opérateurs
non qualifies et potentiellement moins chers. Dans cette étude, nous nous concentrerons
uniguement sur les capteurs électrochimiques et plus spécifiguement aux capteurs

ampérométriques ou voltampérométriques.

Les surfaces d'électrodes solides classiques a base d'or, platine et autres métaux nobles et de
carbone nu conviennent pour les analyses électrochimiques, mais leurs applications sont
limitées en raison de leur applicabilité dans la region cathodique qui est plutdt limitée (une
faible surtension d'hydrogene), le manque de sensibilité (courant limité par la diffusion) et

leur passivation qui influence fortement leurs performances analytiques.
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Du fait de leurs propriétés exceptionnelles, I’électrode a pate de carbone (EPC) a connu un
développement important tant théorique que pratique avec de nombreuses applications
concernant I'électroanalyse des composes organiques et inorganiques [7, 8]. Les performances
analytiques des méthodes developpées avec des EPC ont permis de détecter des analytes a de
trés faibles niveaux de concentration pouvant atteindre de 1’ordre de 10°*6 mol L [9]. Ces
excellentes performances analytiques n’ont été possibles parce que I’utilisation des EPC
favorise la préconcentration de 1’analyte au niveau de la structure tridimensionnelle de la

surface de ces électrodes.

Par la suite, pour favoriser la miniaturisation, mais aussi repousser les limites de détection, les
nanomatériaux ont commencé a émerger et a étre intégrés dans la matrice des EPC. En effet,
ces derniéres années, les nanomatériaux ont recu une attention particuliére dans le domaine de
développement de capteurs €lectrochimiques, ceci s’explique par les propriétés uniques qu’ils
peuvent apporter. En particulier, les nanomatériaux carbonés possédent des propriétés
d'absorption uniques, ce qui les a rendus trés utiles pour la conception de capteurs plus
sensibles. De plus, de nombreuses techniques permettent la fonctionnarisation de ce type de
structure en les mélangeant avec d’autres matériaux donnant ainsi accés a une large variété
d’applications. Les nanoparticules de métal et d'oxyde métallique ont été aussi largement
étudiées en tant que nanomatériaux modificateurs des EPC. Ils sont facilement incorporables,
fournissant un composite a base de carbone avec une surface de détection plus adaptée [10,
11]. En fait, la nanostructuration par des nanoparticules carbonées ou métalliques permet le
développement de dispositifs rapides, sensibles, peu colteux et transportables pour la

détection in situ de différents (bio) analytes.

C’est dans cette optique que s’inscrivent les travaux présentés dans ce manuscrit de these, qui
consistent a développer des capteurs a base de pates de carbone modifiés par des matériaux
nanostructurés pour des éventuelles applications en électroanalyse des POE (pesticides et
produits pharmaceutiques). Dans ces travaux les matériaux utilisés pour la conception des
différents capteurs, ont été sélectionnés selon les résultats de la littérature en considérant leur
sensibilité et leur colt. L’incorporation de différents types de nanomatériaux (les nanotubes
de carbone, noire de carbone et les nanoparticules CuO) a été rapportée.

Ce manuscrit s’articule autour de cing chapitres. Le premier est dédié a 1’étude
bibliographique sur la pollution des milieux aquatiques par les pesticides et les produits
pharmaceutiques, puis de généralités sur les capteurs électrochimiques ainsi que sur les

différents matériaux d’électrodes. Cela a conduit au choix de matériaux pour 1’¢laboration de
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capteurs nanostructurés et aux types de micropolluants ciblés. Le deuxiéme chapitre présente
la partie expérimentale et porte sur les techniques de caractérisation et de transduction
utilisées dans cette étude. Il comporte également ’ensemble des techniques et des protocoles

expérimentaux utilisés dans les chapitres suivants.

La realisation de trois différents capteurs électrochimiques sera déecrite dans les chapitres 111,
IV et V. Le premier capteur (CG-NTC-CuO)-EPC portera sur la quantification d’un herbicide
qui est I’Tsoproturon, ce capteur est constitué d’une pate de carbone composée d’un mélange
de poudre de graphite, de nanotubes de carbone (NTC), de nanoparticules de CuO et d’'un
liant. Le second capteur (CG-MWCNT)-EPC traitera quant a lui la détection d’un anti-
inflammatoire qui est le diclofénac, en utilisant cette fois-ci une électrode a pate de carbone
graphite modifiée par des nanotubes de carbone a parois multiples (MWCNT). Enfin, le
troisieme et dernier capteur (CG-NC) —pEPC portera lui sur la détection d’un cestrogéne
synthétique qui est le 17a — éthinylestradiol (EE>), en utilisant une microélectrode a cavité
remplie d’une pate de carbone graphite modifiée avec du noir de carbone (NC).
Contrairement aux deux premiers capteurs présentés, ce dernier s’appuiera sur 1’utilisation
non pas d’une électrode a cavité classique (de 1 a 2 mm de diamétre) mais d’une

microelectrode présentant une microcavité (@= 50 pum, profondeur 25 pum).

Enfin, une conclusion générale permet de faire une synthése de tous les résultats importants
obtenus au cours de ce travail ainsi que des perspectives sur la poursuite dans le

développement de nouveaux capteurs seront rapportées.
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1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons exposer le cadre de notre étude bibliographique en deux parties
distinctes. Dans la premiére partie, nous nous intéresserons a la description de la pollution des
milieux aquatiques par les micropolluants émergents. Les pesticides et les produits
pharmaceutiques seront plus particulierement développés en abordant leurs présences,

devenirs, effets toxiques et détections dans les milieux aquatiques.

La seconde s’intéressera pour sa part a la présentation des généralités sur les capteurs
électrochimiques ainsi que sur les différents matériaux d’électrodes, en particulier les
matériaux carbonés. Puis, nous décrirons les principaux types d’électrodes carbonées
existantes et plus en détail les électrodes a pate de carbones (EPC). Enfin, nous allons
rapporter des généralités sur la modification des électrodes carbonées par les nanomatériaux
et nous nous intéresserons davantage aux nanotubes de carbone, noir de carbone et aux
oxydes métalliqgues en mettant en avant leurs propriétés et leurs performances dans la

détection des micropolluants.

2. La pollution des systéemes aquatiques

2.1 Pesticides

2.1.1 Généralités

Le terme «pesticide» désigne toute substance ou tout mélange de substances chimiques
utilisés pour tuer, prévenir, détruire, repousser ou atténuer tout organisme capable de causer
un probléeme en agriculture, en particulier les microorganismes (bactéries, champignons et
virus), les insectes, les animaux, et les végétaux (mauvaises herbes). En outre, les pesticides
peuvent également étre utilisés comme régulateurs végétaux (pour stimuler ou retarder la
croissance des plantes), défoliants (provoquant la tombée des feuilles), desséchants (pour
acceélérer artificiellement le séchage des tissus végetaux) et stabilisateurs d'azote (pour inhiber
le processus de nitrification, dénitrification ou production d'uréase par action sur les bactéries
du sol) [1, 2]. En effet, la révolution verte a provoqué une croissance rapide dans l'application
de pesticides qui a contribué de maniére significative a l'augmentation de leurs productions et
d’élargissement de la gamme de pesticides. Lors de la compilation de la classification des
pesticides, il est trés difficile de rencontrer un seul principe. Dans la plupart des cas, selon

leurs affectations les pesticides peuvent étre classés:
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a) Insecticides

Les insecticides sont des produits chimiques toxiques utilisés pour tuer, repousser, attirer ou
déranger les insectes et leurs fonctions. Ils sont utilisés principalement pour controler les
ravageurs qui infectent les plantes cultivées ou pour éliminer les insectes porteurs de maladies
[3]. Ces substances ont différents mécanismes d'action selon le type d'insecticide et peuvent
étre classés comme néonicotinoides, organophosphates, carbamates, pyréthroides et

phénylpyrazoles [4].

b) Fongicides

Les fongicides sont des agents qui tuent, repoussent, préviennent, ou autrement atténuent les
champignons et ils sont utilisés pour protéger les tubercules, les fruits et les Iégumes pendant
le stockage et la croissance des plantes [5]. De plus, il existe des fongicides préventifs qui
préviennent les infections, les antisporulants qui empéchent la production de spores et les

fongicides curatifs qui inhibent le développement d'une maladie apres une infection [2].

c) Les herbicides
Les herbicides sont des substances chimiques synthétiques qui favorisent le contréle et la mort
des fléaux indésirables, tels que les mauvaises herbes. Ces composés agissent de différentes
maniéres pour atteindre I'objectif d'inhiber la photosynthése et la synthése des pigments dans
les plaies, d’inhiber la formation d'acides aminés et la synthese des lipides, de bloquer la
division cellulaire et d’inhiber la croissance des plantes. Au cours des trois dernieres
décennies, les herbicides sont les pesticides qui ont eu la croissance industrielle la plus rapide.
Une utilisation intensive et parfois inadéquate des herbicides provoque souvent une
résistance au produit chimique; pour cette raison, le développement et l'application de

nouveaux herbicides sont continuellement nécessaires [6].

2.1.2 Consommation des pesticides dans le monde

Les pesticides sont largement utilisés dans l'agriculture moderne ils constituent un moyen
efficace et économique dans I’amélioration de la qualité et la quantité des cultures [7].
Cependant, au cours des dernieres décennies, la forte croissance de I'économie mondiale,
notamment dans les secteurs industriel et agricole, a conduit a une augmentation progressive
de la production et l'utilisation de produits chimiques d'origine agricoles qui provoquent
souvent des effets désastreux sur I'environnement. De plus, l'utilisation nocive de pesticides et

d'autres polluants organiques persistants dans les sols agricoles a dévasté les répercussions
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futures. En effet, il peut y avoir d'autres alternatives disponibles pour contréler la perte de
récolte due a une attaque de ravageurs qui peuvent inclure l'application de divers
biopesticides. Le développement de certaines variétés de cultures résistantes aux ravageurs en
utilisant des approches transgéniques est également une méthode pour éviter l'utilisation de
pesticides. Malgré ces alternatives, l'application de pesticides chimiques reste toujours la
méthode la plus employée. Actuellement, dans le monde, environ 2 millions de tonnes de
pesticides sont utilisées, dont 47,5% sont des herbicides, 29,5% sont des insecticides, 17,5%
sont des fongicides et 5,5% sont d'autre classe de pesticides [8]. Les dix principaux pays
consommateurs de pesticides dans le monde sont la Chine, les Etats-Unis, I'Argentine, la
Thailande, le Bresil, I'ltalie, la France, le Canada, le Japon et I'Inde [9]. En Afrique prés de
59% de la population vit de l'agriculture [10]. Malgré cela, le continent africain a une
contribution de 2 a 4% de la part de marché mondial des pesticides, ce qui représente
également le taux le plus bas de leur utilisation dans le monde [10]. En revanche, le manque
de connaissances sur l'utilisation des pesticides en Afrique a également conduit a l'utilisation
de composés classés comme dangereux selon le systeme de classification des risques de
I'OMS. En effet, dans le monde entier l'utilisation illégale de pesticides ne cesse d’augmenter

[11], ce qui a conduit a une dégradation de 1’environnement et de la santé publique.
2.1.3 Présence des pesticides dans les milieux aquatiques

Les pesticides peuvent étre trouvés presque partout dans le monde. Un grand nombre de
pesticides peuvent persister dans les plans d'eau, l'air, le brouillard, la pluie et les sols [2]. Le
sort d'un contaminant dans l'environnement est affecté par une variété de parameétres
physicochimiques et aussi par les processus biologiques qui peuvent affecter leurs traitements
ainsi que leurs interactions avec les composants environnementaux. De plus, les résidus de
pesticide peuvent avoir un impact sur la santé humaine, car l'exposition humaine aux
pesticides peut se produire par plusieurs voies ; par I'eau en grande partie, par la nourriture ou
par les sols contaminés. En effet, les pesticides sont les polluants environnementaux les plus
dangereux en raison de leurs stabilité, mobilité, accumulation et effet a long terme sur les
organismes vivants. De plus, leur existence dans des sources d'eau potable, indispensable a la
vie, constitue un danger spécifique pour les organismes vivants. Effectivement, dans I'eau, ces
composes peuvent se décomposer pour produire des substances encore plus toxiques. En effet,
une fois que les pesticides pénétrent dans le milieu aquatique, ils abaissent considérablement
la qualité de 1’eau, de surface et souterraine, source d'eau potable pour une grande partie de la

population mondiale. La Figure 1.1 illustre les principales voies de transport et de circulation
10
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des pesticides en milieu aquatique [12]. Il existe de nombreuses sources de rejet de pesticides
dans le milieu aquatique. Ils peuvent pénétrer les plans d'eau par ruissellement de surface,
lessivage et/ou érosion [13]. Pendant ce temps, la derive, I'évaporation et I'érosion éolienne
peut transporter des résidus de pesticides dans I'atmosphere et par précipitations ils sont
souvent déplacés sur des sites éloignés de leur lieu d'origine [14], ce qui peut entrainer la
contamination des eaux de surface, des sols, de la faune et la flore. L'élimination des
pesticides peut étre mise en ceuvre de deux fagons: soit par excrétion dans leurs versions sous
forme originale ou aprés biotransformation et/ou conjugaison par l'organisme [15], donnant
parfois lieu a des produits plus dangereux que les composés de base. De plus, les stations
d’épurations conventionnelles sont congues pour éliminer les nutriments et les particules en
suspension présente dans l'eau, mais pas les pesticides [16]. En Europe, la quantité de
pesticides autorisés dans I'eau potable est strictement réglementée [17]. Les limites sont fixées
a 0,1 pg/ L pour certaines molécules et a 0,5 pg / L pour la majorité des pesticides. Ainsi, le
non-respect de ces normes peut avoir des impacts négatifs non seulement sur 1’économie

mondiale, mais aussi sur la santé humaine.

Precipitation
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' de surface
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v A e
B o i
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eaux souterraines

Figure 1.1. Dispersion de pesticides a travers le cycle hydrologique [12]
2.1.4 Risque potentiel dG a la présence des pesticides dans I’eau
Le probleme de la toxicité des pesticides et leurs métabolites reste toujours une préoccupation

majeure. Etant donné que les pesticides peuvent produire de nombreux changements

physiologiques et biochimiques sur un organisme vivant. Ils circulent dans 1’écosystéme et
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peuvent étre accumulés par de nombreux organismes vivants et méme migrer a travers les
chaines alimentaires. En effet, lorsqu'un pesticide pénetre dans un organisme vivant non ciblé,
il peut étre impliqué dans des processus métaboliques en causant ainsi des effets tres toxiques.
Des études ont ainsi montré que les pesticides peuvent provoquer des perturbations
endocriniennes et des troubles neurologiques [13], affectant ainsi le systeme immunitaire, la
reproduction et le développement de 1’organisme non ciblé. De plus, leurs effets toxiques
peuvent provoquer un stress oxydatif [18]. En outre, leur cytotoxicité entraine généralement
des effets y compris l'inactivation enzymatique, la peroxydation lipidique et les dommages a
I'ADN qui, en fin de compte, peuvent entrainer la mort cellulaire [19]. Il ne fait aucun doute
que les pesticides influencent directement ou indirectement le métabolisme énergétique, les
systéemes nerveux, cardiovasculaire et endocrinien. Il est clair qu'ils provoquent de
nombreuses maladies, dont le syndrome métabolique, la malnutrition, Iathérosclérose,
I'inflammation, l'invasion d'agents pathogenes, les Iésions nerveuses et la sensibilité aux
maladies infectieuses. De plus, lorsqu'un pesticide posséde un effet génotoxique, il peut
induire une cascade d'événements tels que la formation d'altérations structurelles de I'ADN,
résultant des dommages a I'ADN et expression ultérieure de produits génétiques mutants et
maladies (comme le cancer) [20]. En raison de leurs effets toxiques sur la santé humaine et
leurs impacts environnementaux, la disposition d’outils d’analyses performants est

indispensable pour suivre leurs présences dans 1’environnement a 1’état de traces.
2.1.5 Détection des pesticides

De nos jours, la contamination par les pesticides et de leurs métabolites a I'état de traces est un
probléme grave pour chaque écosysteme. Ainsi, afin de contrdler l'utilisation des pesticides,
de nouvelles méthodologies et techniques sont nécessaires pour évaluer leurs présences dans
des sources d’eau ainsi que dans des matrices complexes (sol, productions agricoles...). Les
techniques chromatographiques traditionnelles, telles que la chromatographie en phase
gazeuse ou la chromatographie liquide a haute performance couplée a la spectroscopie de
masse [21] ont été largement utilisées pour la détection multirésidus et la quantification des
pesticides. Alors méme si les methodes chromatographiques sont trés précises, sélectives et
permettant ’analyse simultanée, elles sont toutefois longues et trés colteuses. En parallele, la
détection électrochimique offre une alternative prometteuse et appropriée pour ce type de
mesures notamment pour des analyses spécifiques [22]. Ces dernieres décennies, plusieurs
études se sont concentrées sur le développement de capteurs électrochimiques qui peuvent

cibler et quantifier les pesticides directement sur le terrain. Différentes méthodes de
12
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modification de surface du capteur ont €té testées et appliquées pour atteindre cet objectif
telles que I'immobilisation d'anticorps ou d'enzymes qui ont une certaine affinité envers les
pesticides ciblés [23]. Le polymére a empreinte moléculaire (MIP) est I'une des techniques qui
sont également largement explorées [24]. Une autre approche qui a récemment retenu
I'attention consiste a immobiliser les micro-organismes sur les surfaces des électrodes et a
surveiller l'interaction entre ces organismes lorsqu'ils entrent en contact avec l'analyte ciblé
[25]. Une autre methode consiste & modifier les surfaces des électrodes avec des
nanomatériaux tels que des nanotubes de carbone ou des nanotubes de dioxyde de manganése,
ce qui entrainera une augmentation de la surface, une conductivité accrue et donc une

meilleure réponse du capteur [26].

Parmi les pesticides déja existants, notre choix S’est porté sur la quantification de
I’Isoproturon. En effet, le choix de I’Isoproturon repose sur ¢a grandes utilisations, sont effet
toxique sur la santé humaine et animale. Par conséquent, pour la sécurité et la protection de

I’environnement, il est primordial de quantifier sa présence dans I’environnement.
2.1.6 Isoproturon

L'lIsoproturon [3- (4-isopropylphényl) -1, 1-dimethyluree] est un herbicide sélectif appartenant
a la famille des herbicides a base de phénylurée. Il est constitué d'un cycle phénylé (CeHa)
ramifié avec un méthyle-urée en C1 [(NH2) -CO-NH-(CHzs)2] et un diméthylen C4 (Figure
1.2). 1l s'agit généralement d'une poudre solide cristalline incolore a température ambiante. 11
est trés stable, avec une dégradation de demi-vie d'au moins plus de 200 a 1560 jours.
Comparé a d'autres herbicides, I'adsorption d'isoproturon est relativement faible et ¢a valeur
de Kq inférieure a 10 L kg ~*! indique qu’il est mal retenu dans les sols [27]. Le Tableau 1.1

regroupe les différentes propriétés physicochimiques de I'isoproturon.

CH,
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_CHa
HN—<

O

H,C

Figure 1.2. Structure chimique de I’Isoproturon
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Tableau I.1. Structure et propriétés physicochimiques de I'isoproturon [28]

Famille Phényleurée substitué
Formule chimique C12H18N20

Masse molaire (g mol?) 206,28

Numéro de CAS 34123-59-6
Densité(mg m™3) 1,162

Solubilité dans I’eau a 20 °C (mg L) 70

Constante de Henry (Pa.m? .mol?) 1,46 10°

Etat physique Cristallin, blanc
Point de fusion (°C) 157,3

Kd (L kg Y 10

Log kow 2,87

En effet, I’isoproturon (ISO) a eté l'un des herbicides les plus utilisés en agriculture
conventionnelle (cultures céréaliéres), il est exploité dans différentes régions du monde [29]. Il
est couramment utilisé pour les graminées et les mauvaises herbes avec des larges feuilles [30].
L'isoproturon s’adsorbe aux racines puis il est transféré aux parties aériennes par le xyleme et
provoque ainsi un stress oxydatif. En conséquence, les lipides, les protéines et d'autres
composants cellulaires sont endommagés [29]. En raison de sa grande solubilité dans I'eau et de
sont utilisation intensive, l'isoproturon a été détecté dans les eaux de surface et souterraines en
Europe a des niveaux de concentration dépassant la limite fixée a 0,1 pg L™ par I'UE [31].
Auparavant, il a été inclus dans la liste des substances dangereuses compilée par la Commission
européenne (Commission européenne 2001). Les données écotoxicologiques ont suggéré que
I'isoproturon et quelques-uns de ses principaux métabolites sont de nature cancérigene et donc
nocive pour I'hnomme, les animaux, les plantes, les invertébrés aquatiques, les algues d'eau douce

et les activites microbiennes [32, 33] .

L'isoproturon s'est révélé avoir un effet mutagene, entrainant une aberration chromosomique et
anomalie de la forme des spermatozoides. De méme, il provoque un potentiel
hépatocarcinogénicité chez le rat et augmente également la probabilité de formation de tumeurs
ont rapporté que l'isoproturon est I'un des principaux perturbateurs endocriniens, il affecte

I'activité ingantiesterogenic, l'activité antiandrogeéne, I'ovulation et la production de testostérone.
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De plus, certains de ces métabolites sont révélés étre 600 fois plus toxiques que l'isoproturon

lui-méme [34] .

A ce stade, il est donc urgent de développer des méthodes sensibles et sélectives afin de suivre sa
présence dans les ressources alimentaires pour répondre aux restrictions de pollution toujours
croissantes. Les méthodes traditionnelles largement utilisées pour I'analyse des résidus agricoles,
en particulier pour I'ISO, sont principalement basées sur des techniques de chromatographie
telles que la chromatographie en phase gazeuse et la chromatographie liquide [35]. Celles-ci
procurent une sensibilité élevée, une bonne reproductibilité et limites de détection basses, mais
pour une l'analyse rapide et sur site,les capteurs électrochimiques développés ces dernieres
annees, en particulier pour les capteurs non enzymatiques, apparaissent comme des alternatives
prometteuses en raison de leurs hautes efficacités, excellente sensibilité, faible codt et de leurs
portabilités faciles, qui satisfont les attentes en matiere d'évaluation de la sécurité sanitaire des
aliments. Pour les capteurs électrochimiques non enzymatiques, les propriétés des matériaux
fonctionnels qui sont utilisés pour modifier I'électrode nue sont les facteurs clés pour atteindre la
haute performance d'analyse. Par conséquent, il est essentiel d'exploiter un matériau d'électrode
approprié pour améliorer la performance de détection pour 1SO. En effet les nanomatériaux a
base de carbone [36, 37] ont été largement utilisés pour la conception de capteurs

électrochimiques pour la détection de I’'ISO, en raison de leurs caractéristiques exceptionnelles.

2.2. Produits pharmaceutiques

2.2.1 Généralités

Parmi les micropolluants émergents, les produits pharmaceutiques (PP) ont attiré une grande
attention depuis plusieurs années. Les produits pharmaceutiques sont des produits chimiques
utilisés pour diagnostiquer, traiter, changer et prévenir les maladies. Définition étendue aux
vétérinaires et peut également étre appliqué aux drogues illicites [38, 39]. En effet, les
produits pharmaceutiques sont des substances actives qui peuvent rester longtemps dans I'eau.
De plus, de nombreuses recherches montrent que les produits pharmaceutiques peuvent étre
classés selon plusieurs criteres : classes thérapeutiques, classes chimiques, mode d’action ou
premiére molécule et ses dérivés. Le Tableau I. 2 regroupe les différentes classes de

médicaments affectés selon la classe thérapeutique.

15



Chapitre | : Etudes bibliographique

Tableau 1.2. Les différentes classes de médicaments selon la classe thérapeutiques [40, 41]

Analgesiques et tres utilisés comme inhibiteurs de la cyclo- | Paracétamol,
anti- oxygénase, afin d’abaisser la température du | I’aspirine et
inflammatoires corps ou réduire la douleur et I'inflammation diclofénac
non stéroidiens
Antidépresseurs | Utilisés comme inhibiteurs de la recapture de | Effexor,
la sérotonine neuronale, afin de corrigé les | benzodiazépines et
exceés d’humeur dépressive fluoxétine
Hypolipidémiants | Utilisées comme inhibiteursde la synthése | Statines,
d'acétyl-coenzyme, diminuer le taux de lipides | Fibrates et

(triglycérides et/ou cholestérol) circulant dans

colestyramine

le sang, afin de diminuer le taux de
triglycérides sanguin
Antibiotiques D’origines biologiques utilisées comme | tétracyclines,

inhibiteurs des micro-organismes. Selon leurs
groupes chimiques on trouve les ; B-lactames,
tétracyclines, macrolides, quinolones,
sulfamides, céphalosporines, etc.

macrolides et b-
lactames

Anticancéreux

Utilisés comme inhibiteurs de la croissance

Cyclophosphamide,

tumorale on empéchant la synthése de | ranitidine et
matériau utile a la cellule maligne pour se | famotidine
reproduire

Antiviraux et | Utilisés comme tueurs des virus, soit | Zovirax,

anti-VIH d’empécher la multiplication virale en cas | Mantadix et
d'infection retrovir

B-bloquants sont des antagonistes compétitifs des effets B- | propranolol,
adrénergiques des  catécholamines, ils | aténolol et
entrainent a court terme une bradycardie lors | métoprolol

d'un traitement chronique

De plus, a la différence des autres contaminants chimiques les PP possedent les

caractéristiques suivantes [42] :

(i) ils peuvent étre formés par d'innombrables molécules complexes qui varient en poids

moléculaire, structure, fonctionnalité et forme;

(if) 1ls ont la capacité de passer par les membranes cellulaires, ils sont donc relativement

persistants, ils ne sont pas désactivés avant d'atteindre I'effet thérapeutique attendu;

(iii) Ce sont des molécules polaires, ionisables et ils dépendent du pH du milieu;

(iv) lls sont lipophiles et modérément solubles dans I'eau;
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(v) Certains médicaments peuvent persister plusieurs années dans 1’environnement et en
raison de leurs accumulations ils peuvent devenir biologiquement actifs;
(vi) Aprés administration, les molécules sont absorbées dans le corps humain, distribuées et

soumises a des réactions métaboliques qui peuvent modifier leur structure chimique.
2.2.2 Consomation des produits pharmaceutiques dans le monde

La consommation des médicaments dans le monde ne cesse de croitre. En revanche, il est tres
difficile d'obtenir des informations sur la consommation mondiale des PP. En effet, en raison
de modes de vie différents et la facilité d'acces, I’administration et le nombre de composés
varient localement. Dans I'Union européenne, environ 3000 substances différentes sont
utilisées comme médicaments a usage humain, parmi lesquelles des analgésiques, des anti-
inflammatoires, des contraceptifs, des antibiotiques, des bétabloguants, des régulateurs des
lipides et composés neuroactifs. En Allemagne en 2001, les anti-inflammatoires les plus
couramment utilisés étaient l'acide acétylsalicylique, avec 836 tonnes, le paracétamol, 622
tonnes et ibuprofene, avec 345 tonnes [43]. En 2012, la consommation par habitant de
médicaments antihypertenseurs était plus élevée en Allemagne, en Hongrie et en Republique
tcheque (respectivement, 575, 543 et 442 doses pour mille personnes par jour). En Algérie la
consommation annuelle en médicaments est estimée a 420 millions de boites par an déclarée
pas ’UNOP. Une enquéte menée par Ziani en 2016 a indiqué I’Infectiologie vient en téte
avec un taux de 19% suivi du diabéte (18%), puis Cardiologie et Angéologie (14%) et de
I’endocrinologie et hormones (9%) [44]. En effet, le nombre de produits pharmaceutiques
consommés influence I'effluent charge et, par conséquent, les résidus rejetés dans les eaux de
surface. Bien que les produits pharmaceutiques soient généralement congus avec un seul
mécanisme d'action et de cible, ils peuvent aussi avoir d'innombrables effets sur les récepteurs
non cibles. De plus, les organismes non ciblés peuvent avoir des récepteurs et donc des effets

inattendus peuvent resulter d'une exposition accidentelle.

2.2.3 Présence des produits pharmaceutiques dans les milieux aquatiques

Au cours des vingt derniéres années, les PP ont recu une attention croissante en tant que
produits chimiques bioactifs potentiels dans I'environnement [45]. En effet, les PP sont
continuellement introduits dans 1’environnement, on les trouve dans les eaux de surface, les
eaux souterraines et résiduaires, les boues des stations d’épuration utilisées en épandage
agricole et méme dans I’eau potable. Selon le rapport de I’Académie Nationale de Pharmacie

(2008), les principales sources de pollution des eaux par les PP peuvent étre attribuées aux
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produits d'hygiéne personnelle, aux déchets de l'industrie pharmaceutique, aux déchets des
hopitaux et aux élevages de 1’aquaculture. En général, les PP émergents sont transportés a
travers I'environnement par plusieurs voies. Cependant, I’excrétion métabolique constitue la
cause principale de pollution des eaux en PP.

Les concentrations en produits pharmaceutiques retrouvées dans I’environnement varient d’un
composé a un autre, mais également d’un site a un autre. Les concentrations rapportées dans
les effluents de stations d’épuration ou dans 1’eau de surface vont de quelques ng.L™t a
quelques mg.L* [46]. En effet, méme si les stations d'épuration se sont significativement
améliorées sur le plan technique ces derniéres années, mais elles n’arrivent toujours pas a
éliminé la totalité des molécules pharmaceutiques. Par exemple, méme si le paracétamol a pu
étre degradé a plus de 90 %, on en retrouve toujours des traces dans les eaux usées remises en
circulation, puis dans les eaux de surface [47]. Toutefois, comme les produits
pharmaceutiques peuvent posséder des propriétés physicochimiques trés différentes, d’autres
voies d’élimination (volatilisation, photo-transformation...) peuvent étre observées dans les
stations d’épuration. Les concentrations des composés pharmaceutiques dans 1’eau de sortie
de stations d’épuration dépendent donc des concentrations en entrée et des technologies
adaptees. En effet, leurs présences mémes a de faibles concentrations [47] peuvent affecter la
qualité de I'eau et cela va avoir un impact potentiel sur I'approvisionnement en eau potable,
I'écosystéme et la santé humaine [48]. Par conséquent, la surveillance des PP résiduels dans

les eaux de surface et des stations d’épuration a été mise en évidence.

2.2.4 Risque potentiel dO a la présence de composés pharmaceutiques dans les eaux

Les risques potentiels liés a la présence de faibles concentrations de composés
pharmaceutiques dans I'environnement sont trés mal connus. En effet, il est tres difficile
d'évaluer les effets toxicologiques des PP dans les eaux de surface et souterraines en raison de
leur complexité et l'apparition d'effets a long terme. Ce pendant, une étude récente faite par
Rivera-Jaimes et al. [49], a permis d’évaluer I’'impact toxicologique de quelques PP sur les
poissons, algues et daphnies. Les auteurs ont conclu que l'aténolol, le diclofénac, le
gemfibrozil, I'ibuproféne et I'acide salicylique étaient plus toxiques pour les poissons que pour
la daphnie et les algues. En revanche, les algues étaient plus sensibles a I'indo-méthacine, aux
sulfaméthoxazole et au triméthoprime, tandis que la daphnie était principalement affectee par
I'acétaminopheéne, le gemfibrozil, la carbamazépine,et le naproxéne. De plus, d’aprés eux dans
les eaux de surface la présence de l'ibuproféne, la sulfaméthoxazole, le diclofénac et le

naproxene présente les risques ecotoxicologiques les plus élevés. Toutefois, plusieurs études
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ont réveélé des cas de féminisation de certains poissons dans les eaux douces et les milieux
marins. Ces phénomenes de perturbation du systeme endocrinien pourraient provenir de
I’exposition de certains poissons a des hormones de synthése féminines ou d’autres composés
d'origine industrielle ou agricole présents dans les milieux [50]. En outre, les produits qui sont
pharmacologiquement actifs, résistants a la dégradation, trés persistants en milieu aqueux sont
potentiellement capables de produire des événements indésirables dans l'eau et avoir un

impact négatif sur la santé humaine.

2.2.5 Détection des produits pharmaceutiques

Bien que les produits pharmaceutiques soient présents dans I'eau depuis des décennies, leur
quantification dans I'environnement n'a commencé que récemment et reconnus comme des
substances potentiellement dangereuses pour I’écosystéme [50, 51]. En effet, les techniques
analytigues comme la chromatographie liquide couplée a la spectrométrie de masse [LC-MS],
I’électrophorése capillaire, ou I’électrochimie ont permis de détecter les PP a des niveaux de
concentration extrémement faibles (ng L) et dans des matrices trés complexes [52]. Ces
techniques ont été utilisées pour détecter et quantifier environ 3000 composés chimiques
biologiqguement actifs dans I'environnement [53]. Daprés la littérature, les groupes
thérapeutiques les plus couramment detectés dans I'eau sont: (i) les anti-inflammatoires et
analgésiques (paracétamol, acétylsalicylique acide, ibuproféne et diclofénac); (ii) les
antidépresseurs (benzodiazépines); (iii) les antiépileptiques (carbamazépine); (iv) les
hypolipidémiant (fibrates); (v) les médicaments antiulcéreux et antihistaminiques (ranitidine
et famotidine) et (vi) les antibiotiques (tétracyclines, macrolides, quinolones, sulfonamides,
fluoroquinolones, chloramphénicol et dérivés d'imidazole) [54].

Cependant, parmi ces produits pharmaceutiques, le Diclofénac et le 17-a-éthinylestradiol font
partie des produits pharmaceutiques les plus consommeés et potentiellement les plus
impactants a cause de leurs propriétés de bioaccumulation et de leur toxicité élevée pour tous

les organismes vivants, y compris I”’homme.

2.2.6 Diclofénac

Le diclofénac (DCF) est un médicament appartenant au groupe des anti-inflammatoires non
stéroidiens. Il s'agit d'un dérivé phénylacetiqgue, son nom usuel est l'acide 2 - [(2,6-
dichlorophényl) amino] benzéne acétique [55]. Les éléments structuraux comprennent un
groupe acide phénylacétique, un amino secondaire et un cycle phénylé contenant des atomes
de chlore (Tableau 1.2) [56]. Le DFC a une activité anti-inflammatoire, analgésique et
antipyrétique qui a un effet thérapeutique sur le corps humain [57]. 11 est utilisé pour soulager
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les muscles, les articulations et les douleurs de menstruations ainsi que la menace de la

polyarthrite rhumatoide [58]. Les propriétés physico-chimiques ainsi que la structure

chimique de DCF sont regroupées dans le tableau 1.3.

Tableau 1.3. Propriétés physico-chimiques et pharmacologiques du diclofénac [59]

Classe thérapeutique

Famille

Structure chimique

Anti-inflammatoires

d’acide benzeéne-acétique
Ci
@NH
Cl OH
(o)

Formule chimique C14H11CIbNO2
Masse molaire (g mol+) 296,149 + 0,017
Numéro de CAS 15307-79-6
Solubulité dans ’eau a 25 °C (mg L) | 2,37

pKa 4,15

Point de fusion (°C) 284,0

Log Kow 4,51

LogD 1,90

Longueur d’onde (nm) 276

Le DCF fait partie des médicaments les plus consommeés dans le monde, donc il est le plus
répondu dans I’environnement. En effet, il est considéré comme un «contaminant
préoccupant, il a été inclu par la décision de I'UE 2015/495 dans la liste de surveillance de
I’eau [60]. Effectivement, des études mondiales de surveillance de I'environnement ont prouvé
que le diclofénac et ses métabolites sont omniprésents dans presque tous les compartiments
environnementaux liés a I'eau et au sol, ainsi que les animaux et les plantes. Parmi les
compartiments pollués, d’apres la revue récente (2019) de Sathushkumar et al. [63], les eaux
usées et les eaux de surface) occupent les premieres places dans les eaux polluées avec du
diclofénac au niveau mondial avec des teneurs comprises respectivement entre 8,3 ng L™ -
836 ug L et entre 8,3 ngL*a 57,16 ug Lt . En France, les concentrations trouvées dans
’eau potable sont généralement comprises entre 2,5 ng L™ et 56 ng L. Il est important de
noter que la concentration de diclofénac dans les boues d'épuration peut atteindre des niveaux

alarmants (4968 pg Kg?) [61- 63]. Ainsi ceci confirme que le rejet direct des eaux usées
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domestiques, hospitaliéres et industrielles pharmaceutiques dans I'environnement et/ou
I'inefficacité des stations d'épuration conventionnelles a un impact profond sur la présence de
diclofénac dans le cycle de I'eau qui s'étend a I'ensemble de I’écosystéme [64]. Cela engendra
des risques écologiques non seulement pour I'écosystéme, mais nuira également de maniére
significative aux mammiféres, y compris les étres humains. Les rapports d'écotoxicologie
existants confirment que le diclofénac peut avoir des effets néfastes sur les mammiferes, les
animaux aquatiques, les plantes, les arthropodes et les vers de terre. De plus, des études
récentes ont montré que le diclofénac s'accumule dans les fruits et Iégumes comestibles [65,
66], qui peuvent affecter directement la santé humaine. En effet , la cardiotoxicité [67],
I'hépatotoxicité [68], la néphrotoxicité [69], la neurotoxicité la génotoxicité [70] et
I'hnématotoxicité du diclofénac dans différents systemes de mammiféeres ont été confirmés
[71]. En outre, le DCF dans le milieu naturel ne se dégrade quasiment pas, de méme que pour
leurs métabolites ou sous-produits de dégradation qui sont parfois plus dangereux [66]. De
plus, il est important de noter que le stress oxydatif induit par le DCF a été décrit dans
différents animaux aquatiques, qui sont a l'origine de diverses maladies. Additionellement,
I'exposition accrue et a long terme au DCF augmente non seulement les problémes de santé
pour les vautours, les organismes aquatiques et les plantes supérieures, mais également une
menace sérieuse pour les mammiféres et des organismes non ciblés, y compris les étres
humains [72]. La Figure 1.3 présente une explication détaillée de la distribution
environnementale, de la bioaccumulation et des bioamplifications du DCF et de sa toxicité

éventuelle vers les mammiferes [73].
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Figure 1.3. Distribution environnementale, bioaccumulation, bioamplifications et risque écologique du
diclofénac pour les mammiféres [63]

Enfin, plusieurs études suggérant que la présence de DCF et de ses métabolites dans
I'environnement méme a de trés faibles concentrations peut représenter un risque élevé en
raison de leurs interactions synergiques avec les contaminants existants, conduisant au
développement de souches résistantes aux médicaments et a la formation de nouveaux
polluants émergents. Par conséquent, il est nécessaire de disposé de méthodes d’analyse

performantes et sensibles qui pouvant atteindre ces faibles niveaux de concentration.

2.2.7 17-0-éthinylestradiol

Le 17-a-éthinylestradiol (EE2) est un médicament appartenant au groupe des hormones
Stéroidiens. Il s'agit d'une hormone sexuelle féminine ou d’un cestrogéne synthétique dérivés
du 17B-estradiol (hormone féminine naturelle). En raison de ses propriétés de solubilité et des
faibles colts de synthese, il est largement utilisé en médecine et en agriculture [74]. En effet,
I’EE; est présent dans presque toutes les formulations de pilules contraceptives orales [75]. Il
est également utilisé pour le traitement du syndrome des ovaires polykystiques,
I'endométriose et I'aménorrhée [76]. Dans le milieu aquatique, il est utilisé comme engrais
pour favoriser la production d'espéces monosexuelles [77- 79]. Les propriétés physico-

chimiques ainsi que la structure chimique de I’EE> sont regroupées dans le tableau 1.4.
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Tableau 1.4.Propriétés physico-chimiques et pharmacologiques de 17-a-éthinylestradiol (EE>) [80 - 82]
Classe thérapeutique estrogene

Famille

Structure chimique

HO

Formule chimique C20H2402
Masse molaire (g mol+) 296,40 £ 0,018
Numéro de CAS 57-63-6
Solubulité dans ’eau 2 27 °C (mg L*?) | 11,3

pKa 10,4

Point de fusion (°C) 183,0

Log Kow 3,67

Des études ont montré que si 17% de la population féminine totale prennent régulierement la
pilule contraceptive, 4,5 et 6 pug par jour de I'EE> sont excrétés respectivement par les l'urine
et les matieres fécales [83, 84]. Ces données ont été utilisées pour prédire un rejet total
d'cestrogénes de 4,4 kg par an et par million d'habitants [85]. En fait, de nombreux travaux ont
mentionné la présence de I'EE2 dans les déchets et les eaux de surface de divers pays, a des

niveaux de concentration allant de ng L ~* au pg L ~* [84, 86].

La présence de ’EE, méme a de faibles niveaux de concentration (ng / L) peut affecter le
systeme endocrinien (équilibre hormonal) des organismes [87]. Il a été démontré que
l'exposition a I’EE, est liée & de graves problémes de santé tels que : la prise de poids
incontrélée, comportement non reproductif et diminution de la fertilité [88], I'augmentation
de la tumeur incidence, altérations de la reproduction et féminisation chez les organismes
aquatiques [89, 90]. De plus, certaines études rapportent que I’EE2 pourrait avoir des
conséquences sur la santé humaine [91]. En effet, il provoque une augmentation du volume
des seins et des testicules, le cancer et une reproduction anormale [87, 92, 77]. Pour toutes ces
raisons, I'Union européenne la récemment ajoutée dans la liste des polluants aquatiques
émergents [93]. Par conséquent, sa surveillance dans les différents compartiments

environnementaux est d’une grande importance. De nombreuses méthodes analytiques ont été
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établies pour la détermination de I'EE> principalement dans des échantillons aqueux
environnementaux, y compris les boues et les sédiments ainsi que dans les matrices
biologiques telles que le plasma, urine et les tissus. Prmis les méthodes courantes on site la
spectrophotométrie [94], la chromatographie gaz-liquide couplée a la spectrométrie de masse
[95, 96], fluorométrie [97], ampérométrie [98], électrophorése [99]. Concernant les méthodes
électrochimiques, dans la littérature il n'y a que quelques travaux trouves rapportant le

comportement électrochimique de cet cestrogene [100 - 103].

3. Capteurs électrochimiques a base de matériaux carbonés et de
nanomatériaux

3.1 Généralités

La détection eélectrochimique est un domaine analytiqgue trés vaste. Un capteur
électrochimique est un dispositif qui transforme les informations électrochimiques en un
signal analytique utile lors de l'interaction de I'espéce électroactive avec une surface
conductrice ou un groupe fonctionnel. Un capteur chimique typique est composé de deux
unites fondamentales (i) un récepteur et (ii) un transducteur. Selon la nature de l'activité ayant
lieu au niveau du récepteur, le capteur peut étre de nature physique, chimique ou biochimique
(Figure 1.4) [104]. Un récepteur est constitué d’une couche sensible (matériau organique ou
inorganique) capable d'interagir ou de réagir avec I’analyte. Les informations générées a la
suite des réactions électrochimiques sont transformées en une forme d'énergie. Un
transducteur permet ensuite de convertir cette interaction ou réaction en un signal mesurable,
qui sera proportionnel a la quantité de I’analyte présent dans le milieu analysé. En effet, un
transducteur en lui-méme n’est pas sélectif, pour cela des modifications sont effectuées au
niveau du récepteur afin d’améliorer la sélectivité du capteur chimique. Le transducteur selon
la nature du signal mesuré peut-étre électrochimique, piézo-électrique, optique, électrique,
magnétique, acoustique ou thermique [104]. L'efficacité d'un capteur dépend des options

choisies pour les différentes parties qui le constituent.
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Figure 1.4. Différentes classes de capteurs chimiques

Dans cette étude, nous nous concentrerons uniquement sur les capteurs électrochimiques et
plus spécifiguement sur les  capteurs ampérométriques dans lesquels les capteurs
voltampérométriques sont inclus. En effet, les capteurs électrochimiques en fonction de leurs
natures et principe de fonctionnement ils peuvent étre divisés en trois types, a savoir
potentiométrique, conductométrique et ampérométrique / capteurs voltampérométrique. Par
rapport aux capteurs potentiostatiques et conductométriques, les capteurs ampérométrique
possédent des propriétés plus performantes comme ; la variété du matériau d'électrode de
travail, la possibilité de modification de la surface d'électrode, I’analyse rapide et sur site, la
facilité d'utilisation, la bonne sélectivité et la grande sensibilité pour une variété de polluants.
En effet, le principe de base d’un capteur ampérométrique consiste a mesurer I’intensité de
courant qui traverse une cellule électrochimique a un potentiel imposé, le potentiel peut étre
conservé constant (détection potentiostatique) ou balayé entre deux valeurs (détection

potentiodynamique) [105].

De plus, le traitement électrochimique imposé et le traitement du signal induit peuvent faire
I’objet d’un certain nombre de variantes que 1’expérimentateur pourra choisir. Dans les
conditions ou le courant est mesuré a l'aide d'un potentiel variable contrdlé, la méthode
correspondante est appelée voltampérométrie [106]. Dans cette méthode, la courbe intensité-

potentiel obtenue se présente sous la forme d’un pic ou un plateau dont la valeur
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caractéristique du courant est proportionnelle a la concentration en analyte en solution. Cette
proportionnalité peut étre liée a la diffusion de ’analyte se réduisant ou s’oxydant a la surface
de I’électrode indicatrice ou a son accumulation a sa surface sensible.. Les techniques
voltampérométriques permettent ainsi d’avoir une gamme dynamique linéaire tres large et de

grandes sensibilités pour atteindre des niveaux de concentration tres faibles [107].

L'instrumentation de base pour la détection ampérométrique comprend un potentiostat et un
montage d’une cellule généralement a trois électrodes composées d’une électrode de travail
(ET), une électrode de référence (RE) et une contre-électrode (CE). Cependant, dans un
dispositif électrochimique, I'électrode de travail est I’outil le plus important. En effet, la
réaction d'intérét se déroule au sein de sa surface. Les aspects théoriques et les procédures
expérimentales concernant le dispositif électrochimique sont bien documentés dans le chapitre

Il (Matéreils et méthodes).

En outre, en pratique afin qu'une validation du capteur développé soit établie, il faut qu’il
réponde aux exigences analytiques, en ayant les caractéristiques requises pour tout capteur
électrochimique par exemple; avoir une grande sensibilité, une bonne résolution, une bonne
stabilité, un temps de réponse court, une bonne limite de détection et étre sélective en
présence de nombreux composants différents capables d’interférer la réponse du signal. De
plus, des estimations quantitatives de la répétabilité et de la reproductibilité des réponses
doivent étre rapportées, et une attention particuliére devrait étre accordée a I'étalonnage. En
effet, la plage de linéarité est souvent considérée comme 1’un des points les plus importants
dans le cadre de I'évaluation de la qualité du systeme développé. Cependant, cet étalonnage
linéaire ne doit étre prévu que pour les mesures basées sur une loi physique qui nécessite une

dépendance du signal par rapport a la quantité estimée.

En regle générale, un capteur est toujours choisi pour: ses performances, son encombrement,

sa fiabilité, son prix et la nature du matériau d'électrode (métal, carbone...).

3.2. Capteurs a base de matériaux carbonés

Selon T’application de 1’espéce redox a doser, les électrodes utilisées doivent avoir des
propriétés de résistance mécanique élevées, avoir une bonne conduction électronique et étre
inertes chimiquement. En effet, 1’élaboration des électrodes de travail est faite a partir de

matériaux sélectionnés en fonction de leur robustesse, des performances analytiques
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recherchées, de leur domaine d’électro-activité, de la justesse des mesures et de la fiabilité

souhaitées.

Parmi les critéres de choix des matériaux d’électrodes, le domaine d’électro-activité est une
caractéristique tres importante. Effectivement, il nous indique la fenétre de potentiel dans
laquelle la réduction ou I’oxydation de 1’espéce électro-active ciblée peut étre observée. En
effet, dans le milieu aqueux, I’oxydation de I’eau ou du matériau d’électrode limite la fenétre
de potentiels vers les potentiels positifs (domaine anodique) et la réduction des protons ou de
I’eau fixe généralement la limite vers les potentiels négatifs (domaine cathodique). Dans la
littérature nous trouvons différents matériaux d’électrodes comme : ’or (Au), le platine (Pt),
I’argent (Ag), le carbone (C), etc. Comme on peut le voir sur la Figure 1.5, la fenétre de
potentiel des matériaux carbonés permet de descendre a des potentiels plus négatifs que ceux
possibles avec une électrode d’or ou de platine. Ceci offre la possibilit¢ d’analyser et de
détecter une plus grande gamme de molécules. De plus, du fait que le carbone est un matériau
qui a la possibilité d’exister sous plusieurs structures, cela lui confére des caractéristiques
électrochimiques trés différentes. Parmi ces structures, on trouve le graphite (3D), le graphéne
(2D), les composites carbonés, ou encore le carbone vitreux. Toutes ces formes de carbone
ont montré de bons comportements en électrochimie. En plus d’avoir une large fenétre
d’électro-activité, ces matériaux sont aussi inertes chimiquement, peu couteux, structurables
et permettent de travailler méme dans des conditions extrémes (haute température, pH
extrémes...). Ces avantages donnent une réelle motivation pour les intégrer dans les
différentes configurations de systémes électrochimiques. Dans la littérature, deux familles
d’électrodes a base de carbone sont beaucoup utilisées pour réaliser des capteurs : les

électrodes a pate de carbone et les électrodes sérigraphiees.

Les électrodes carbonées ont joué un role clé dans les travaux exposés au sein de ce
manuscrit. C’est pourquoi dans cette partie nous décrirons les principaux types d’électrodes
carbonées existantes et plus en détail les électrodes a pate de carbones (EPC) choisie comme

outil de détection électrochimique dans tous les capteurs réalisés dans ce manuscrit de thése.
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Figure 1.5. Domaines d’électro-activité obtenus en milieu aqueux avec différents matériaux d électrode [108]

3.2.1 Electrodes sérigraphiées

Dans le domaine de I’analyse électrochimique, les électrodes sérigraphiées (ESP) (Figure 1.6)
ont suscité une large attention. En effet, leurs dispositifs électrochimiques sont fabriqués avec
le systeme commun a trois électrodes. Les trois électrodes sont intégrées sur un substrat isolé
(comme le polyéthyléne téréphtalate, polychlorure de vinyle et céramique) [109]. L'épaisseur
d’ESP peut étre controlée par les modeles et les quantités d'encre imprimée, généralement il
est compris entre quelques microns et 100 um. En général, les ESP sont constituées d’encres
conductrices commerciales, telles que: encre de carbone, encre dargent et encre d'or.
Cependant, il existe de nombreuses substances non conductrices dans les encres
traditionnelles, ce qui a entrainé une mauvaise conductivité avec des sensibilités trés limitées.
Par conséquent ces derniéres décennies, de nombreux efforts ont été faits pour surmonter ces

limitations, donnant lieu a des ESP plus performantes [110].

De plus, la petite taille des ESP favorise les petits volumes d'échantillons, ce qui va améliorer
le rapport signal / bruit. Ainsi, les ESP sont devenues plus utilisées en raison de leurs usages
pratiques comme : i) la fabrication controlée par des machines, ii) la possibilit¢ de la
production en masse et a faible codt, iii) les petites dimensions, iv) la configuration planaire,
(v) détection rapide, évitant les étapes de prétraitement compliquées comme le polissage des

¢électrodes et (vi) I’application pratique; en particulier, I’analyse sur le terrain.
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Depuis le développement des nanomatériaux a base de carbone, nanocomposites
métalliques..., les propriétés électrochimiques des ESP s’améliorent continuellement en
termes de spécificité et de sensibilité, élargissant ainsi leur domaine d’application. Par
conséquent, dans la littérature on trouve une large gamme de travaux sur des ESP par
exemple ; des applications pour la détection d'ions métalliques [111], la détermination de gaz
toxiques [112], de polluants pharmaceutiques [113], de bactéries [114], de virus [115],
détection des alkylphénoliques [116] détection des pesticides [117] et analyse des composés

phénoliques [118] .
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Figure 1.6. Représentation schématique d'une puce sérigraphiée

3.2.2 Electrodes a pate de carbone

La pate de carbone a été introduite pour la premiere fois en 1959 par Ralph Norman Adams
de I'Université du Kansas a Lawrence, en publiant un court rapport d'une page [119], dans
lequel il avait introduit un nouveau type d’électrode a pate de carbone (EPC). Au départ,
I’EPC a été congu comme une alternative a la chute de 1’électrode de mercure et donc son
apparition est étroitement liée a la Polarographie ou Adams I'a annoncé dans son premier
rapport [119] et plus en détail, révélé dans sa monographie [120]. Depuis, la pate de carbone
c'est-a-dire le mélange de poudre de carbone (graphite) et de liant (liquide de collage) est
devenue l'un des matériaux d'électrode les plus populaires. En effet, en raison de ces
caracteristiques uniques elle a été tres exploitée pour le développement de capteurs et de
biocapteurs €électrochimiques, assurant la stabilité mécanique et I'amélioration de la dispersion
de la charge, conduisant a de meilleures sensibilités et sélectivités. Depuis le début des EPC et

jusqu'a nos jours, le matériau de carbone le plus utilisé est le graphite spectroscopique avec
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des particules de taille micrométrique (typiquement, 4 - 20 um). D’aprés la littérature on peut
estimer que 80 a 90% des pates de carbone signalées avaient été fabriqués a partir de graphite.
De plus, d’autres matériaux carbonés ont été aussi exploités pour la conception de capteurs a
pate de carbone comme : le charbon [120], le noir d'acétylene [121], le carbone vitreux [122],
le carbone microsphéres [123], le fulleréne [124], les nanofibres de carbone [125], les

différents types de nanotubes de carbone et le noir de carbone [126].

Les pates de carbone traditionnelles contiennent des liquides organiques (liants) qui relient
mécaniquement les particules de graphite. Cependant, ces liants doivent avoir, i) une inertie
chimique (électro-inactivité), ii) une viscosité élevée et une faible volatilité, iii) une solubilité
minimale dans les solutions aqueuses, et iv) une immiscibilité avec des solvants organiques.
Les liants les plus fréqguemment utilisés pour la préparation des pates de carbone sont
principalement des huiles minérales a savoir : la paraffine, le nujol et 1’uvasol. En revanche,
malgré la popularité de ces huiles, il existe d’autres liquides potentiellement applicables, par
exemple, les hydrocarbures aliphatique et aromatique, les huiles et graisses de silicone ou les
liquides ioniques. De plus, un autre type de matériaux qui peuvent servir de liants ou de
substances solidifiantes sont aussi utilisés, par exemple, le phénanthréne ou la cire de
paraffine [127]. En effet, ces substances lorsqu'elles sont fondues, elles se présentent sous
forme liquide qui peut étre correctement homogeneéisé avec le graphite, mais une fois refroidi
elles deviennent compact et agit comme un liant solide pour former les soi-disant solide —EPC
ou pseudo-EPC [128].

Les premiéres pates de carbone selon le rapport initial d'/Adams [119] ont été préparées a
partir de 1 g de graphite mélangé avec 7 ml de bromoforme. En effet, le choix de bromoforme
comme liant était plutét atypique. D’apres la littérature, la composition des pates de carbone
la plus fréquente contient environ 1,0 g de poudre de graphite et 0,5 a 1,0 ml de liant liquide
[128, 129]. Cependant, la construction de I’EPC nécessite la disposition d’un porte-électrode
(corps), ces corps d’électrodes sont généralement congus par les électrochimistes a partir des
tubes en verre ou en plastique et des tiges percées [130]. En effet, la toute premiere
construction était basée sur une tige de téflon courte (en forme de bouchon robuste) avec un
puit percé et un fil en platine comme contact électrique [120] (Figure 1.7). Leurs principaux
avantages sont la simplicité et la variabilité de leurs tailles, alors que le renouvellement de la
pate de carbone ou son échange total est moins pratique. Afin de remédier a ce probleme, des
supports entraines par des pistons ont été proposés par Monien et al. [131]. Il offre un

renouvellement confortable de la pate de carbone lorsque cela est nécessaire. Aussi ce type
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d’électrode peut étre congu dans différentes variantes et taille (voir Figure 1.8). De plus, il
existe d'autres conceptions trés sophistiquées ou méme plutdt curieuses, on peut citer par
exemple, un ensemble de tubes en verre avec des extrémités en forme de cloche permettant
une plus grande capacité de remplissage de pate de carbone, ou une électrode contenant un

disque annulaire tournante pour des applications électrochimiques spécifiques [132].

Electrode a pate de Pite de carbone

carbone (EPC) : } / Spatule

Figure 1.8. Porte-électrodes a pate de carbone avec un piston dans plusieurs formes et tailles, ainsi que des
outils utilisés pour la préparation, le remplissage et le nettoyage des €électrodes de pate de carbone [131]

Dans les études électrochimiques et d'électroanalyse appliquée, la configuration du disque
sphérique de la surface active de I’EPC est la géométrie la plus préférée. De plus, la taille de
la surface des EPC est un paramétre trés important dans 1’étude électrochimique. Dans la
littérature, la plus grande surface signalée posséde un diameétre de 20 mm [133] ; elle a servi a
la détermination coulométrique du nombre d'électrons impliqués lors des études faites sur un
dérivé pharmaceutique. A I'opposé, la plus petite surface d’EPC exploitée jusqu’a présent et
de I’ordre des centaines de nm, peut-étre attribuée aux ultra-microélectrodes a pate de carbone
[134].
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Depuis I’innovation des EPC, toutes les contributions suivantes [119, 127, 130] ont ensuite
couvert pratiquement toutes les connaissances contemporaines sur ces électrodes. Elles ont
permis de donner une description detaillée des propriétés typiques des électrodes a base de
pate de carbone en électrochimie. D’aprés eux, les EPC possedent des performances

électrochimiques uniques et tres intéressantes :

e Elles offrent des surfaces riches et biocompatibles avec une large gamme de (bio)
analytes,

e Elles possédent une conductivité élevée et un faible courant de fond,

e Elles ont une faible résistance ohmique,

e Le renouvellement facile et rapide de la surface d’EPC (par élimination mécanique de
la couche superficielle),

¢ Stabilité du signal analytique avec des résultats répétable et reproductible,

e Une fenétre de potentiel étendue, comprise entre -1,0 V et +1,0 V par rapport a I’'ECS,

e L'opérabilité dans des solutions contenant des solvants organiques,

e Une stabilité a long terme qui peut aller jusqu’a quatre ans de stockage, prouvée par
une découverte récente.

e Elles sont électrochimiquement inertes,

e Imprimabilité pour la miniaturisation et l'adéquation a une variété d'applications de
(bio) détection,

e Préparation facile et bon marché,

e Le type d’électrode est non toxique et respectueux a l'environnement.

Gréce a ces propriétés fascinantes, I’EPC a obtenu une grande réputation a la fois théorique et
pratique dans le domaine électroanalytique. Par la suite, plusieurs auteurs se sont orientés vers
ce type d’électrode, donnant lieu ainsi a plusieurs applications et environ 38000 articles
originaux publiés dans la période 1958-2020. Comprenant des documents concernant
I'électroanalyse des composés (i) organiques par exemple : les pesticides, les produits
pharmaceutiques, les acides aminés, le glucose et (ii) inorganique comme: la
détermination de terres rares (Y, Sc, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb et Lu) [135], la
détermination simultanée des métaux lourds Os, Ir et Pt [136] et la détection ampérométrique

indirecte des cations non électro-actifs (ions alcalins et alcalino-terreux) [137].

Probablement les parametres les plus fréquemment signalés par les auteurs pour caracteriser
les performances électroanalytiques des méthodes nouvellement développées sont les limites
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détection (LOD) et les limites de quantification (LOQ). Parmi un certain nombre de méthodes
développees, des réalisations extraordinaires ont éte faites avec les EPC, des analytes ont été
détectés a de tres faibles niveaux de concentration de 1’ordre de 107® mol L™ [138]. Ces
excellentes capacités n'auraient pas été possibles sans I’utilisation des EPC qui favorisent la

préconcentration de I’analyte au niveau de leurs surfaces.

Depuis le début des années 80, les melanges de pates de carbone sont généralement divisés en
deux catégories de base [139]: i) pates de carbone non modifié (binaire, nue, vierge) et ii)
pates de carbone chimiquement ou biologiquement modifiées. Adams et al. [140] avait
représenté la premiére tentative de modification réussie, en modifiant certaines propriétés de
la pate de carbone d'origine. Ils ont utilisé un tensioactif solide comme stabilisateur contre la
désintégration de I’EPC dans des solvants organiques. En effet, dans la littérature il existe
plusieurs types de modificateurs on peut citer: (i) les modificateurs chimiques (par exemple,
complexants [141], bleu de prusse ou bases de schiff [142]) (ii) les médiateurs (par exemple,
macrocycles de phtalocyanine [143], ferrocene et dérivés de ferrocényle [139], quinones et
benzoquinones [144], (iii) les modificateurs biologiques (algue [145], des plants de pois [146]
ou de I'nerbe [147] ou (iv) les modificateurs de nouvelle génération (nanotubes [148],

nanofibres [149], fullerénes [150] et les nanoparticules et les nanocomposites [151]).

3.2.3 La microélectrode a cavité

La microélectrode a cavité (MEC) a été initialement introduite dans les années 1990 par
I’équipe de C.S Cha de I'université de Wahan en chine. Les premiér travaux realisés avec la
MEC sont issues suite a une collaboration entre ces inventeurs et L.T. Yu du laboratoire

d’électrochimie, Catalyse et Synthése Organique du CNRS (France) [152].

La MEC est constituée principalement d’un fil de platine de 25 ou 50 pum de diameétre autour
duquel une masse de verre cylindrique de plusieurs millimétres de diamétre est fondue (Figure
1.9). Les MEC sont généralement fabriquées en scellant un microfil métallique (Pt, Au) dans
une tige de verre souple. Ensuite, la micocavité est formée soit par attaque chimique a I’eau
régale (un mélange acide chlorhydrique / acide nitrique) sur du fil de platine, ou par ablation
laser du matériau a laide d’un laser femtoseconde. Des études ont montré que le rapport entre
la profondeur et le diametre de la cavité doit étre compris entre 0,4 et 1. Au-dela, la poudre
incorporée atteint difficilement le fond de la cavité, tandis qu’en deca, la poudre risque de

sortir de la cavité d’¢électrode lors des expériences [152].
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La MEC est un outil original pour 1’é¢tude de matériaux en poudre, elle est essentiellement
caractérisée par sa rapidité et sa facilit¢ de mise en ceuvre. En effet, la MEC offre la
possibilité de realiser des études en utilisant de trés faibles quantités de matériaux (de I’ordre
de quelques centaines de nanogrammes) [153] et de s’affranchir de 1’ajout de liant. La trés
faible quantité de matériau permet de diminuer les limitations de la chute ohmique et des
effets capacitifs et ainsi de travailler a des vitesses/frequences d’acquisition plus grandes. De
plus, sa manipulation est aussi simple que celle des d'électrodes courantes, elle ne nécessite
aucun équipement électrochimique spécifique et est réutilisable une fois que le matériau est

éliminé de la cavité par sonication [152].

Tous ces avantages expliquent probablement le succes de cette technique qui a abouti a
plusieurs travaux dans divers domaines de recherche on site ; les matériaux de batterie,
catalyseurs, piles a combustible, electrochimie des sels fondus, materiel biologique, corrosion
[153]. Des applications de la MEC comme capteurs électrochimique ont été rapportees,
certains auteurs ont étudié la possibilité d'utiliser la MEC comme un capteur électrochimique,
soit sous forme potentiométrique [154] ou comme capteur ampérométrique destiné a la
détection des polluants émergents [155 -157]. De plus, des études comparatives de la MEC
avec les électrodes habituelles (électrode millimétrique) ont montré qu’avec la MEC, une
meilleure discrimination du signal avec une augmentation de la sensibilité de détection ont
été ontenues [158 - 160].
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Figure 1.9. Schéma d 'une microélectrode a cavité

3.3 Modification des électrodes carbonées

3.3.1 Définition

Selon ’TUPAC (Union Internationale de Chimie Pure et Appliquée), on désigne par le terme
général d’¢électrode chimiquement modifié¢e toute électrode formée d’un matériau conducteur
ou semi-conducteur revétu par un film modificateur chimique pouvant étre mono moléculaire,
multi moléculaire ou polymére, et qui présente des propriétés chimiques, électrochimiques
et/ou optiques plus intéressantes. Différents types de matériaux (matériaux inorganiques,
organiques, biologiques, etc.) ont été utilisés pour fonctionnaliser des électrodes pour une

reconnaissance sélective des micropolluants en milieu aqueux [161, 162].

3.3.2 Les electrodes a pate de carbone modifiees
Les électrodes modifiées ont été largement explorées en particulier, les électrodes a pate de

carbone (EPC) ont recu la plus haute attention pour leurs propriétés électrochimiques uniques.
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De plus, en raison de leurs natures uniques, les composés carbonés permettent d’intégrer une
variété de réactifs a leur matrice d’électrode [163]. D’aprés les techniques de
fonctionnalisation des EPC utilisées jusqu’a présent on trouve une variét¢ de méthodes de
modification des EPC dont les plus exploitées sont résumées ci-dessous. La Figure 1.10

représente un résume graphique des différentes stratégiesqu’on a cite.

Carbone graphite
Support metalique

-
Modificateur Y
@

Nanoparticules

bille mangétique avee les
materiaux modificateurs e o

Figure 1.10. Les différentes stratégies exploitées pour modifier les EPC: a) sur la surface de remplissage; b)
modification en masse; c) fixé chimiquement sur la surface du nanocomposite et d) par intégration de billes
magnétique. Exemple schématique des €électrodes contenantes du carbone graphite comme matériau de
remplissage conducteur

a) Accordabilité du remplissage (Tunabilité du remplissage)

Cette méthode est basée sur la formation d'interactions ou de liaisons spécifiques entre
1I’élément de reconnaissance et la charge de carbone (Figure 1.10, Stratégie a). Cette technique
a été proposee pour la premiere fois par Cheek et Nelson [164]. La fonctionnalisation de la
charge de carbone se concentre principalement sur les prétraitements chimiques, qui peuvent
étre regroupés en trois approches principales: soit liaison covalente, adsorption ou par un
revétement physique du modificateur. Par contre, il est également important de souligner que
le matériau de remplissage n'est pas seulement le seul composant de I’EPC qui peut étre

modifié. Au-dela de cela, les polymeéres peuvent aussi agir comme éléments de
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reconnaissance pour l'analyte. Ce processus est appelé empreinte moléculaire, ou la molécule
cible est présente lors de la polymérisation et lessivée par la suite, laissant des cavites ayant la

forme de la (bio) molécule d'intérét et parfois associées a des sites de liaison [165] .
(b) Modification en masse

La procédure de modification en masse est la technique la plus fréquemment appliquée ou
I'élément de reconnaissance est melangé mécaniquement avec les composants de la pate de
carbone [166]. Cette technique permet d’immobiliser une large gamme de modificateurs et de
les piégés sur sa matrice carbonée (Figure 1.10, stratégie b). En effet, la simplicité de cette
méthode et la douceur des conditions de modification sont probablement la cause de la grande

popularité des électrodes a pate de carbone.
(c) Immobilisation chimique en surface

Cette méthode est basée sur la fonctionnalisation et la fixation in situ d'un agent de
reconnaissance sur la surface de I'électrode de travail. Ces électrodes modifiées ont été
fréquemment appelées électrodes chimiquement modifiees, un terme qui a été initié par
Balwin, Durst et al. dans les années 1980 [167]. Ce processus est régi par diverses interactions
entre le modificateur et la charge de carbone du EPC exposé en surface (voir stratégie c,
suivant la Figure 1.10). L’ immobilisation chimique peut étre exploitée soit par le procédé
d'imprégnation qui est basé sur le trempage de la surface de I'électrode dans une solution
contenant le modificateur dissous [168] ou par 1’électrodéposition [169]. Il s'agit d'une
stratégie simple et largement appliquée a la fonctionnalisation d’électrodes solides compactes
et planes, sous forme de carbone vitreux, de graphite pyrolytique, de platine ou d'or.
Cependant, contrairement a ces matériaux solides compacts, la surface hydrophobe des EPCs

peut améliorer considérablement le piégeage de certains modificateurs lipophiles.
(d) Intégration des billes magnétiques

Les nanocomposites a base de polymeére permettent également l'intégration d'un aimant dans
la matrice grace a la malléabilité de la matrice a pate de carbone (Figure 1.10, stratégie d). Son
principe est basé sur la diffusion de particules magnétiques en suspensions (ou billes), qui ont
été précedemment chargees avec le modificateur (bio) correspondant a la surface magnetique
EPC. Les billes modifiées sont ensuite recueillies aprés interactions avec les analytes.

L'intégration de billes magnétiques aux pates de carbone offre d'autres avantages en termes de
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séparation des analytes a partir d'une matrice complexe, avec des applications prometteuses

dans la surveillance de I'environnement et bio-ingénierie [170, 161] .

Dans la littérature, les modificateurs utilises avec les électrodes a pate de carbone sont tres
nombreux et correspondent aux multiples stratégies de modification et au grand choix de
matériaux modificateurs. En effet, ceux-ci, selon leur nature, peuvent se comporter dans les
EPC (i) comme sites d’interaction agissant sur I'analyte en le préconcentrant sur la surface de
I'électrode et conduisant a une reconnaissance sensible et sélective [161]; (ii) comme
médiateurs redox ou catalyseurs, accélérant ainsi I'oxydation ou la réduction de différents
analytes [171] ou (iii) comme support de fonctions pour immobiliser une partie de la molécule

impliquée dans les réactions électrochimiques [172].

De plus, une sensibilité supérieure est possible en utilisant des matériaux avec des surfaces
specifiques plus grandes. Ainsi la détection et la quantification des molécules électro-actives
peuvent étre effectuées a l'aide de divers capteurs modifiés a base de nanomatériaux. En effet,
a partir du moment ou le concept de la nanotechnologie a été introduit par Richard Feynman
en 1959 [173], les nanomatériaux ont eu un impact dans toutes les spheres de la vie humaine.
Les nanomatériaux ont recu une attention particuliére dans le domaine de développement de
capteurs électrochimiques, ceci s’explique par les propriétés uniques qu’ils peuvent apporter.
En particulier, les nanomatériaux carbonés possedent des propriétés dabsorption uniques ce
qui les a rendus tres utiles pour la conception de capteurs plus sensibles. Les nanomatériaux
carbonés peuvent étre trouvés sous différentes formes et structures (par exemple des
nanotubes, noir de carbone, fulleréne, graphéne, nanodiamant, etc.), chacune présentant des
caracteristiques et donc des utilisations différentes. De plus, de nombreuses techniques
permettent la fonctionnalisation de ce type de structure en les mélangeant avec d’autres

matériaux donnant ainsi acces a une large variété d’applications.

Les nanoparticules de metal et d'oxyde de métal ont été aussi largement étudiées en tant que
nanomatériaux modificateurs des EPC. De tels catalyseurs métalliques peuvent étre
facilement incorporables, fournissant un composite a base de carbone avec une surface de
détection plus adaptée [174]. Dans la suite de ce paragraphe, I’intérét de la nanostructuration
ainsi que les principaux nanomatériaux utilisés pour la modification des EPC développés au

cours de ce manuscrit sont présentés.
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3.3.3 Intérét de la nanostructuration

Ces derniers temps, la nanotechnologie est devenue tres populaire dans les domaines des
capteurs. En effet, l'incorporation de matériaux nanométriques a la matrice d’¢lectrode peut
porter des effets bénéfiques sur les performances de capteurs. Il a été démontré que les
matériaux de taille nanométrique possédent un certain nombre de propriétés physiques et

chimiques nouvelles et trés intéressantes.

En ce qui concerne le domaine de I’électroanalyse, la littérature propose quatre principaux
avantages a l'utilisation d'électrodes modifiées par des nanoparticules par rapport a des

électrodes non modifiées [175-177].

(i) une augmentation de la surface active liée a la dimension des nanoparticules qui ont une

surface spécifique élevée (caractéristique commune a la plupart des nanoparticules),

(ii) des transferts de charges plus rapides, dans le cas des nanoparticules qui possedent une

bonne conductivité (nanoparticules métalliques, nanoparticules de carbone, etc.),

(iif) un effet catalytiqgue que présentent certaines nanoparticules vis-a-vis de réactions

chimiques

(iv) une facilité de fonctionnalisation qu’offrent certains nanomatériaux (comme la silice

mEsoporeuse).

Le choix du type de nanoparticules utilisé pour la nanostructuration d’'un matériau se fera en
fonction des propriétés recherchées. Lors de la fabrication d’électrodes pour des applications
dans le domaine des capteurs, les considérations budgétaires sont importantes et dans ce cas,
I’utilisation de nanomatériaux (nanotube de carbone, noir de carbone ou oxydes métalliques)
est un bon compromis pour limiter le colt, tout en conservant les propriétés intéressantes du

matériau immobilisé.

3.3.4 Les nanotubes de carbone

3.3.4.1 Historique

Les nanotubes de carbone (NTC) ont été premiérement synthétisés par Sumo lijima en 1991
[178] suite a la découverte du fulleréne en 1985 [179]. lIs sont constitués de feuillets de
carbone dans un réseau hexagonal qui sont enroulées en formant un cylindre [179]. Etant

donné que les NTC sont dérivés de fullerénes, ils sont appelés aussi fullerénes tubulaires.
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Depuis leur découverte, les nanotubes de carbone ont gagné en popularité dans le domaine de
la recherche en raison de leurs propriétés physiques et chimiques particulierement
intéressantes [180] ce qui les rend potentiellement utiles dans une grande variéte
d'applications dans les domaines de la science et de la technologie; en nanotechnologie, en

électronique, en optique, en électrochimie, etc.

3.3.4.2 Structure et propriété des nanotubes de carbone

Un nanotube de carbone est un petit cylindre de 0,5 a une dizaine de nanometres de diamétre
et sa longueur ne dépasse pas quelques micromeétres. Sa structure est unidimensionnelle et de
symétrie axiale. Théoriquement, il est possible de construire un nanotube de carbone par
enroulement d’un feuillet de graphéne (Figure 1.11). L’angle d’enroulement du feuillet de
graphene, appelé hélicité, fixe la structure du nanotube. Cet angle varie de 0 a 30° compte
tenu de la symétrie du réseau hexagonal et permet de classer toutes les configurations
possibles en trois catégories appelées « chaise », «zig-zag » et «chirale » (Figure 1.11) [181,
182].

Comme pour le graphite, les atomes de carbone présents dans les nanotubes sont hybridés
sous la forme sp2 majoritairement (le rapport Csp2/Csp3 renseigne sur la pureté des
nanotubes), ce type d’hybridation leur donne une stabilité élevée méme sous traitement
mécanique, chimique et thermique agressif [183]. Pour cette raison, les NTCs sont de bons

candidats pour une utilisation dans des conditions extrémes.

(a) ©=30°
(b)e=0°
(c) 0° <©<30°

Figure 1.11. Classification des nanotubes de différentes conformations (a) chaise, (b) zig-zag et (c) chirale
[182]

Les NTCs peuvent étre regroupés sous trois formes distinctes : les nanotubes de carbone a

paroi simple (SWCNT), les nanotubes de carbone double parois (DWCNT) et les nanotubes

de carbone a parois multiples (MWCNT) (Figurel.12). Les SWCNT, comme leur nom
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I’indique, sont formés d’une seule feuille de graphéne enroulée sur elle-méme [184]. Par
contre, les DWCNT et les MWCNT sont formés par 1’emboitement de deux ou plusieurs
couches de cylindres graphitiques. Ils peuvent alors atteindre un diameétre variant de 2 a 50
nm selon le nombre de cylindres. L’espacement inter-feuillets a été déterminé comme étant de

I’ordre de 0,34 nm (distance entre deux feuilles de graphéne).

(a) SWCNTs (b) DWCNTs (c) MWCNTs

Figure 1.12. Repreésentation schématique de nanotubes de carbone de (a) paroi simple (SWCNT), (b) doubles
parois (DWCNT) et (c) parois multiples (MWCNT)

Si les NTCs ont connu un tel engouement, c’est que ce matériau présente des propriétés
exceptionnelles dans plusieurs domaines. Etant donné la force de la liaison C=C, les
nanotubes de carbone sont souvent considéerés comme des matériaux au potentiel mécanique
exceptionnel. De nombreux calculs théoriques ont montré que ces composés possedent des
propriétés mécaniques parmi les meilleures recensées a ce jour (Tableau 1.5). Ils possédent un
module de Young trés élevé (valeur théorique de 1 TPa), ce qui en fait de lui un matériau plus
résistant que I’acier avec une trés faible densité (six fois plus légeres que 1’acier). Les
nanotubes de carbone sont d’excellents candidats pour le renfort mécanique des matériaux,
notamment en les intégrant dans la conception de fibres ou encore pour donner des propriétés
thermiques et électriques particulieres a un matériau composite [185] . Ils sont de bons
conducteurs thermiques (jusqu’a 6000 W.m™. K1 contre 3000 W.m1.K* pour du diamant)
[186] et électriques avec une conductivité d’environ 1.10 S.m™ [187]. Grace a ces excellentes
propriétés electriques, les NTCs sont de trés bons candidats pour des applications en
électronique. De plus, le carbone étant peu réactif chimiquement, les NTCs constituent un
excellent matériau de base pour certaines applications électrochimiques. En outre, grace a

leurs tailles nanométriques les NTCs possédent une surface spécifique tres élevée, ce qui peut
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se traduire par une activité catalytique élevée. Ces avantages montrent que les NTC pourraient

étre largement appliqués dans le domaine de conception des capteurs électrochimiques [188].

Tableau .1.5. Propriétés typiques des NTC [189, 191, 192]

3.3.4.3 Applications des nanotubes de carbone pour le développement de capteurs

Depuis la découverte des nanotubes de carbone, ces derniers se sont avérés étre un matériau
particulierement prometteur pour des applications électrochimiques. En effet, en raison de
leurs propriétés uniques, les NTC sont aujourd’hui les meilleurs candidats utilisés pour le
développement des capteurs chimiques en général et des capteurs électrochimiques en
particulier [193].

La premiere application des nanotubes en électrochimie a été faite par Britto et coll avec une
électrode a pate de carbone fonctionnalisée par des MWNT C pour I'étude de I'oxydation de la
dopamine. Ils ont constaté qu’en présence des MWNTC la réaction d’oxydation de la
dopamine est beaucoup plus rapide a un potentiel plus bas comparant avec les électrodes
graphitiques [194]. Depuis, de nombreux travaux ont prouvé que les électrodes modifiées par
les nanotubes de carbone avaient d’excellentes propriétés et que celles-ci sont majoritairement
supérieures a celles d’autres électrodes [195]. Par conséquent, le champ d'application des
NTCs est élargi en les modifiant avec différentes substances y compris des molécules
organiques et des substances inorganiques, donnant lieu a plusieurs applications importantes.
Par exemple, les NTCs sont I'un des éléments constitutifs les plus couramment utilisés de la
nanotechnologie et ils peuvent étre utilisés comme nano-sondes en raison de leur petite taille.

De plus, certaines modifications des NTCs en font des capteurs tres sensibles et sélectifs. Les
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exemples incluent méme des substances biologiquement actives qui ont été attachées aux
pointes de SWCNT ou MWCNT, permettant ainsi leur utilisation dans des applications de
biocapteurs [196]. De plus, Fatemeh et al. [197] ont developpé un capteur non enzymatique
pour I’analyse des pesticides. Ce capteur est constitué¢ d’une pate de carbone modifié par des
NTCs, ils ont montré que I’incorporation de ses nanomatériaux a amélioré la réponse du
capteur NTC/EPC. Cette électrode modifiée a été utilisée avec succes pour la détection rapide
du diazinon dans des échantillons de fruits, avec une limite de détection favorable (LOD) avec
une trés bonne sélectivité. En outre, Xu et al. ont fabriqué une électrode en pate de carbone
(CPE) modifiée avec des nanocomposites PEDOT - CNT. lls ont utilisé cette électrode pour
I'analyse de I'nydroquinone [198], de la dopamine [199] et du nitrobenzene [200]. Le capteur
développé a été modifié par un dépot d’une suspension de 10 uL du PEDOT - CNT déja
préparé puis séché. La modification a montré une bonne conductivité, une grande surface et
excellente activité catalytique et une bonne limite de détection a été obtenue pour les trois
analytes. Habituellement, il est difficile de modifier des électrodes directement par des NTCs
de maniére reproductible. En effet, la technique la plus courante pour déposer des NTCs a la
surface d’une ¢électrode se fait par dépot puis séchage d’une goutte de solvant contenant des
NTCs. Cependant, ce mode de depdt implique un séchage non uniforme de la goutte de
solvant, induisant donc un dép6t non homogene de NTC. De plus, il a été montré qu’avec
cette technique il est difficile de contrdler 1’épaisseur et 1’état de surface du film [198]. C’est
pourquoi plusieurs travaux se sont orientés sur I’incorporation directe des NTCs dans le
matériau d’¢lectrode. On trouve ainsi beaucoup d’exemples dans la littérature de NTCs
incorporés dans des matériaux composites avec notamment 1’ajout des huiles minérales
comme liant [201]. Dans les travaux présentés dans ce manuscrit, I’incorporation directe des
NTCs avec les composants de la matrice d’¢lectrode a été choisie comme technique de
modification. Des détails sur la technique seront présentés dans le chapitre Il (Matériels et

méthodes).
3.3.5 Le noir de carbone

3.3.5.1 Généralités

Le noir de carbone (NC) est un matériau nanostructuré largement utilisé dans plusieurs

procédés industriels. Ce nanomatériau comprend un ensemble de propriétés remarquables

comprenant une grande surface spécifique, une conductivité thermique et électrique élevée et

un colt faible [202]. Plusieurs études ont exploré l'applicabilité de NC dans plusieurs

domaines de la vie moderne, y compris : I’utilisation dans I'encre d'imprimante, renforts pour
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caoutchouc, agent actif en plastique, pigments dans les peintures, comme revétements, encre
de papier et comme produits de beauté [203]. De plus, grace a ses propriétés
électroanalytiques intéressantes et sa rentabilité, il a été redécouvert et largement exploité
dans la conception et le développement des capteurs et des biocapteurs. Dans la littérature il
existe plusieurs méthodes de synthése de NC [204, 205], parmi ces méthodes, le processus a
four est la technique la plus exploitée. En effet, selon le mode de synthése, le NC peut
présenter différentes caractéristiques par exemple, le processus acétyléne produit de petites
particules de NC avec une complexité et une teneur en graphite plus élevée que celles

produites par le processus a four [203].

3.3.5.2 Structure et propriétés de NC

Le NC se caractérise par une structure primaire constituée de particules sphériques de
diameétres compris entre 3 et 100 nm et d’une structure secondaire formée par des agrégats
ayant des dimensions comprises entre 30 et 1000 nm (Figure 1.13) [206]. La dispersion de NC
aprés sonication dans des solvants appropriés apparait sous forme d'agrégats de

nanoparticules avec un diameétre < 35 nm [207].

Particule

primaire

Taille des pm;ticules Agglomeration Agrégat
3 4 100 (um) 100 2 1000 (um) 30 & 1000 (nm)

Figure 1.13. Représentation schématique de la morphologie a I'échelle nanométrique de NC [206]

De plus, le NC posséde des caractéristiques uniques,il a la capacité d'intercaler les ions sur
les couches de graphite [208], ce qui affecte les conductions entre les particules et la réaction
de surface [209]. En particulier, les defauts structurels formés au cours des processus de
synthese ou de fonctionnalisation, peuvent créer plusieurs groupes fonctionnels utiles pour
I'immobilisation de diverses espéces, tels que les enzymes [210], le matériel génétique et
anticorps [211] et les nanoparticules [212]. Ses caractéristiques structurelles et électriques /
électroniques (Tableau 1.6.) font de NC un matériau intéressant pour le développement de

dispositifs électrochimiques .
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Tableau 1.6. Propriétés physiques et chimiques des nanomatériaux de noir de carbone [203]

Forme Particules spheriques fortement liées pour

former des agrégats
Taille des particules (nm) 3,0a100
Conductivité électrique (Sm ~1) 1,0a2,0x 103

Conductivité thermique (W m 1K 1) 0,2a0,3

Résistance a la traction (MPa) 20a50
Surface (m?g %) 15 a 1000
Module de Young (MN m ~?) 1a50
Diametres hydrodynamiques (nm) 794

3.3.5.3 Applications de NC pour le développement de capteurs

Ces dernieres années, les propriétés fascinantes du noir de carbone ont attiré I’attention de
plusieurs chercheurs . Aujourd'hui, le NC représente un matériau alternatif a utiliser pour le
développement de dispositifs électrochimiques. En effet, dans le domaine des capteurs,
plusieurs ouvrages ont rapporté 1’utilisation de NC pour la modification d” électrodes grace a
ses propriétés électrocatalytiques intéressantes envers plusieurs espéces d’intérét analytique
[213]. Habituellement, certains groupes de recherche ont utilisé le NC dans la fabrication
d'électrodes a base de couches minces et composites. Nombreuses molécules comprenant des
hormones, des composés phénoliques et du peroxyde d'hydrogéne [214, 215] ont été analysés
avec différentes configurations congues avec des électrodes imprimées, en pate de carbone ou
en carbone vitreux, en utilisant le NC seuls ou avec d'autres nanomatériaux tels que des
nanoparticules métalliques, des nanotubes de carbone, du graphéne ou médiateurs

électrochimiques (par exemple, bleu de Prusse, phtalocyanine de cuivre) [202].

Les avantages des électrodes modifiées par le NC par rapport aux électrodes nues dans le
développement de capteurs ampérométrique efficaces a été largement mis en évidence par
plusieurs équipes de recherche [216, 206]. Dans toutes ces configurations, le NC a démontré
des propriétés électroanalytiques uniques en termes d’augmentation du rapport signal / bruit et

de diminution du potentiel appliqué pour produire les réactions redox, tout en alliant une
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bonne compatibilité avec des biocomposants. Des données récentes ont montré que les
électrodes modifiees par le NC présentent des propriétés electroanalytiques, comparables a

celle des NTC et du graphéne.
3.3.6 Les oxydes métalliques

3.3.6.1 Généralités

Les oxydes métalliques (OM),en particulier les nanocristaux d’OM de transition, ont attiré
beaucoup d'attention non pas uniquement pour la recherche scientifiqgue fondamentale, mais
aussi pour diverses applications pratiques en raison de leurs propriétés physicochimiques
uniques. Effectivement, on les trouve dans plusieurs applications comme: la conversion
d'énergie, la récolte et les dispositifs de stockage, les nanogénérateurs, la purification de I'eau
et de l'air, etc. En effet, les propriétés physico-chimiques des OM de transition dépendent
fortement de leurs tailles, formes, compositions et de la structure de ces nanocristaux. En
effet, lorsque les OM de transition sont réduits a 1’échelle nanométrique, des phénomenes
intéressants se produisent tels qu'une augmentation remarquable rapport surface / volume, un
changement significatif de I'énergie de surface et un confinement quantique entrainant une
variété de nouvelles propriétés physicochimiques [217]. C’est pourquoi une synthése des OM
nanométriques bien contrdlée est une étape cruciale pour les nanosciences et
nanotechnologies. Par conséquent, divers OM nanostructurés ont été synthétisés par diverses
stratégies. Parmi les OM de transition, I'oxyde de cuivre (CuO) a été un sujet brdlant et a
largementété étudié en raison de son application prometteuse dans divers domaines. Les
nanostructures de CuO sont également considérées comme des matériaux d'électrode pour les
batteries rechargeables au lithium-ion (LIB). De plus,en raison de leur forte absorbance
solaire, de leur faible émittance, ce sont aussi des matériaux prometteurs pour la fabrication
de cellules solaires. En outre, les nanostructures de CuO sont largement utilisées dans diverses
autres applications, comprenant des capteurs de gaz, des biocapteurs , des capteurs, des
photodétecteurs, des matériaux énergétiques (EM), émissions de champ, supercondensateurs,
élimination des polluants inorganiques et photocatalyse. Par conséquent, au cours des
derniéres années, la synthése approfondie et I'application de CuO ont fait I'objet de plusieurs
études [218]. Cependant, la simplicité de préparation, I'évolutivité, la non-toxicité,
I'abondance, et le faible codt des nanostructures de CuO devraient accroitre leur application et

les intégrés dans tous les domaines des nanosciences et nanotechnologies.
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3.3.6.2 Structure et propriétés des CuO

CuO a une couleur sombre de fer avec une structure cristallographique de ténorite
monoclinique plus complexe (groupe spatial, C2 / c), il affiche un ordre antiferromagnétique
trés prometteur [219]. La structure cristalline originale de CuO a été déterminée pour la
premiére fois par Tunnel en 1933, puis elle a été caractérisée en 1970 par la méthode des

rayons X [220]. La Figure 1.14 représente la structure cristalline de CuO (ténorite).

Figure 1.14. Structure cristalline de CuO, les atomes de cuivre sont représentés par de petites sphéres
lumineuses et les atomes d'oxygene sont représentés par de grandes spheres sombres [221]

CuO a I'échelle nanométrique peut se trouver avec différentes formes et dimensions, telles que
nanoparticules de dimension zéro (0D), nanotubes unidimensionnels (1D), 1D nanofils / tiges,
nanoplaques bidimensionnelles (2D), nanocouches 2D et plusieurs complexes
tridimensionnels (3D). La taille nanométrique des CuO, leur confére des propriétés physiques
et chimiques supérieures et remarquablement différentes de celles de leurs homologues a

I’échelle micrométrique ou en vrac.

Les principales propriétés physiques de CuO en vrac sont répertoriées dans le tableau 1.7.
Cependant, la réduction de dimensions CuO a I'échelle nanométrique ou méme a plus petite

échelle entraine une déviation insignifiante de ces propriétés physiques.
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Tableau 1.7. Propriétés physiques clés de CuO a température ambiante (300 K) [201]

Densité 6,31 g/cm?3

Point de fusion 1200 °C

Une phase stable a 300 K Monoclinique

Constante diélectrique 18,1
Indice de réfraction 1,4
Bang gap (EQ) 1,21eV-155eV

Masse effective d’un trou 0,24 mo

Mobilité des trous 0,1 cm?/Vs—10cm?/V s

En effet, CuO est un matériau semi-conducteur de transition de type p avec une bande
interdite étroite (1,2 eV en vrac) [222]. Les propriétés optiques de CuO dans la région
d'absorption sont dominées par I'absorption seuil, qui est définie par la bande interdite des
matériaux. CuO absorbe fortement tout au long du spectre visible.De plus, les CuO possedent
des propriétés exothermiques de CuO / combustibles, une super hydrophobie et une activité
catalytique élevée [223]. Les propriétés électroniques et la structure de surface de CuO a
I'échelle nanométrique ne sont pas encore bien connues. Cependant, plusieurs recherches
théoriques sur les propriétés électroniques et la nanostructure de surface du CuO doivent étre

réalisées.

3.3.6.3 Applications des CuOn pour le développement de capteurs

Comme il I’a été mentionné précédemment, les nanomatériaux jouent un rdle de plus en plus
important dans le développement des capteurs. En effet, en passant d’un matériau
macroscopique a un matériau a I’échelle nanométrique, de nouvelles propriétés entrent en jeu
et peuvent étre mises a contribution pour la réalisation de capteurs. L’oxyde de cuivre en tant
qu’oxyde de métal de transition avec de fortes propriétés magnétiques, catalytiques et
électriques a été largement utilisé dans les domaines des capteurs chimiques et biologiques
[224]. Par exemple, des études ont montré que les électrodes modifiées par la nanostructure
CuO ont une bonne sélectivité pour I’analyse des pesticides par exemple, Chunmeng Gu et al.
[225] ont modifié une électrode de carbone vitreux (CGE) par I’oxyde de cuivre et le carbone

mésoporeux pour développer un capteur ultrasensible pour I’analyse de glyphosate. Le
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capteur CuOx-mC jouit de caractéristiques analytiques particuliéres a savoir une limite de
détection ultra-faible de 7,69 x 1071 M, une bonne reproductibilité, une stabilité et une
excellente selectivité. Ce capteur est appliqué avec succés pour la détection du glyphosate
dans des échantillons de fruits réels. De plus, des études récentes ont démontré que le CuO
nanométrique peut étre utilisée pour préparer divers nanocomposites organiques -
inorganiques a haute conductivité thermique, résistance mécanique élevée, durabilité & haute
température, etc. [226]. L'incorporation des CuO nanostructurées dans les matrices a pate de
carbone a conduit a une efficacité électrocatalytique améliorée pour de nombreux processus
d'électrodes, donnant lieu a plusieurs applications importantes [227, 228]. Notamment,
diverses CuO et leurs composites ont été largement explorés comme matrices d’électrode
potentielles pour une application dans le développement de capteurs non enzymatique pour
I’analyse du glucose par exemple, Yang et al. [229] ont développé un capteur non
enzymatique a base de nanoparticules de CuO et des NTC en tant que capteur de glucose. En
effet, ils ont obtenu un capteur trés performant doté d’une sensibilité élevée de 664,3 pA
mM-1cm2 et une bonne limite de détection de 5,7 uM. Actuellement, divers nanocomposites
oxydes métalliques / CNT sont utilisés pour construire des interfaces sensibles pour détecter
les polluants environnementaux. De plus, le CuO a une bonne affinité avec les thiocomposés.
Par exemple, Huo et al. ! ont préparé des nanofils d'oxyde de cuivre (CuO NWSs) par
oxydation thermique de nanofils de Cu et les ont chargées sur des SWCNT pour obtenir des
nanocomposites CuO NWs-SWCNTSs qui ont été appliques pour analyser le malathion. Ils ont
obtenu une faible LOD de 0,3 nM. D’aprés eux, la valeur basse de LOD est due au fait que les
NTCs et les nanoparticules de CuO et les groupes sulfurés de pesticides organophosphorés

(OP) peuvent former une sorte de complexes, ce qui rend la détection plus sélective.

En résumé, les oxydes métalliques sont largement utilisés dans le domaine de la détection de
micropolluants toxiques en raison des avantages d'un faible codt, d'une toxicité généralement
faible, etc. De plus, par rapport aux nanoparticules de metaux nobles, l'inconvénient de la
mauvaise conductivité de I'oxyde métallique est compensé par les NTCs. Par conséquent, les
nanotubes de carbone chargés d'oxydes métalliques sont des candidats potentiels pour la

détection électrochimique des polluants toxiques.
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4. Conclusion

Cette étude bibliographique nous a permis d’avoir une description sur les différents aspects de
la pollution aquatique générée par les pesticides et par les produits pharmaceutiques. En effet,
ces produits sont averés avoir des effets toxiques sur la santé humaine et animale, cela a
engendré un impact énorme sur la sécurité environnementale. Ainsi la nécessité de disposer
d’outils d’analyse performants qui peuvent suivre leurs présences dans 1’environnement a
I’état de traces est indispensable. Parmi les méthodes d’analyses utilisées, la détection
électrochimique offre une alternative prometteuse et appropriée pour ce type de mesures du
fait de sa bonne sensibilité et de la spécificité de détection associée a I’utilisation d’¢lectrodes
modifiées de facon adaptée . Elle peut par ailleurs permettre de faire des mesures continues et
automatiques sur site afin de fournir une image plus approfondie de la situation réelle sur le
terrain.

Concernant les capteurs électrochimiques a développer, notre choix s’est porté sur 1’utilisation
de I’électrode a pates de carbone aux vues de leurs propriétes trés intéressantes et de leur
compétitivité par rapport a leurs concurrentes, en platine et en or. L’utilité de fonctionnaliser
ce type de surface a été exposée ainsi que les méthodes d’immobilisation en vue de la
formation de capteurs nanoélectrochimiques. Les nanomatériaux carbonés (NTC, MWCNT et
NC) et les oxydes métalliques nanométriques (CuQ) ont été choisis comme matériaux

modificateurs pour leurs apports en termes de limite de détection et de sélectivité.

Comme nous I’avons montré parmi les différents types de polluants, nous avons choisi de
nous focaliser sur 3 types de polluants (pesticide, molécule pharmaceutique antiinflammatoire
et perturbateur endocrinien hormonal) que I’on risque de retrouver en quantité non
négligeable dans I’environnement du fait de leur forte consommation. Les travaux réalisés
dans ce manuscrit de thése, vont donc s’intéresser au développement de trois capteurs
électrochimiques spécifique de la détection et la quantification de I’isoproturon (ISO), du
diclofenac (DCF) et dul7a — éthinylestradiol (EE.). Nous mettrons a profit la
nanostructuration des pates de carbone en utilisant différents nanotubes de carbone (NTC), du
noir de carbone et des nanoparticules métalliques , ces derniers ayant été synthétises par nos
soins. Ainsi le chapitre 3 portera sur la quantification de I’Isoproturon dans I’eau avec un
capteur constitué d’une pate de carbone composée d’un mélange de poudre de graphite, de
NTC, de CuO, et d’un liant. Le chapitre 4 concernera la nanostructuration de la pate de
carbone graphite avec des nanotubes de carbone a parois multiples (MWCNT) . Ce capteur

associé¢ a des conditions d’étude particuliére permettra la détection de traces de diclofénac
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dans I’eau. Le dernier chapitre s’intéressera a I’utilisation d’un capteur basé sur 1’utilisation

d’une électrode a microcavité remplie d’une pate nanostructurée par du noir de carbone afin

d’assurer la détection d’ultratrace de EE» dans I’eau et les urines.
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Chapitre Il : Matériels et méthodes

1. Introduction

L’objectif de ce chapitre est d’exposer les méthodes et appareillages utilisés au cours de ce
travail de thése. En premier lieu, on cite I’ensemble des dispositifs expérimentaux permettant
I’étude et la caractérisation physico-chimique des différents capteurs et matériaux développés
au cours de cette these. Nous exposons le principe et lI'intérét de chacune des techniques telles
que la Voltampérométrie a balayage linéaire, la VVoltampérométrie cyclique, la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), I'Analyse par Dispersion d'Energie de Rayons X (EDX) et la
Diffraction de Rayons X (DRX). En deuxieme lieu, nous présenterons une description
détaillée du montage d’une cellule électrochimique et sa caractérisation par 1’étude
voltampérométrique. Enfin, nous présentons les protocoles et les techniques expérimentales
pour la fabrication de I’élément sensible (récepteur) ainsi que leur mise en ceuvre pour le

développement de capteurs.

2. Caracterisation physico-chimique
2.1 Voltamperométrie a balayage linéaire

La voltampérométrie est une technique d’électroanalyse, basée sur la mesure du flux de
courant résultant, sous I’effet d’une variation contrélée de la différence de potentiel entre
deux électrodes, de la réduction ou de I’oxydation & une électrode indicatrice des analytes
présents en solution. Elle permet de quantifier un grand nombre de composes. Différentes
techniques de voltampérométrie peuvent étre mises en ceuvre pour étudier la réponse d’un
systeme électrochimique soumis a une polarisation : voltampérométrie linéaire (LSV),
cyclique (CV), impulsionnelle différentielle (DPV) ou a vague carrée (SWV), etc. Chaque
technique présente une modulation particuliere du potentiel en fonction du temps [1].

Lors d’une voltampérométrie a balayage linéaire, le courant est mesuré pendant que le
potentiel appliqué varie a vitesse constante. La vitesse a laquelle le potentiel change est
appelée vitesse de balayage des potentiels (v), généralement comprise entre 1 mV stet1 V
st

La courbe de la variation du courant en fonction du potentiel porte le nom de
voltampérogramme (voltammogramme) ou courbe de polarisation. Les voltampérogrammes
sont tracés avec des valeurs positives de potentiel sur la droite de I’axe des abscisses. Les

courants sont représentés graphiquement sur 1’axe des ordonnées en valeurs positives pour les

73



Chapitre Il : Matériels et méthodes

courants dus a I’oxydation et en valeurs négatives pour les courants dus a la réduction. Notons
que le courant de pic enregistré est dépendant de la concentration de I’analyte au sein de la
solution pour une surface d’électrode donnée ce qui permet de I’utiliser pour des analyses
quantitatives de 1’analyte en solution. Notons également que, les quantités d’analyte
transformées a 1’électrode sont négligeables par rapport a sa quantité en solution. Ainsi le
tracé d’un voltampérogramme, a partir d’¢électrodes qui plongent dans une solution, ne
conduit pas a une modification notable de la composition de cette solution et permet d’y

effectuer des mesures répétitives.
2.2 La voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est I’'une des techniques de mesure électroanalytique les plus
fréqguemment utilisées par les électrochimistes pour I'étude des mécanismes des réactions
d'oxydoréduction sur les électrodes. Sa force réside dans la simplicité de mise en ceuvre et la
richesse des informations collectées pour 1’étude de processus redox [2]. Cette technique
repose sur le méme principe que la voltampérométrie a balayage linéaire, mais avec plusieurs
cycles de mesure. Son utilisation la plus fréquente consiste a effectuer deux balayages linéaires
aller-retour, de facon a revenir au potentiel de départ (E;) tel que:

E=E+wt Eq.2.1

Ou E est le potentiel imposé et v: la vitesse de balayage, le signe (+) correspond a un

balayage vers les potentiels positifs, le signe (-) a un balayage vers les potentiels négatifs.

Le tracé des courbes courant-potentiel a pour objectif I’étude de la relation liant I’intensité du

courant qui traverse 1I’électrode et son potentiel. La Figure 11.1 représente l'allure générale

d'un voltampérogramme I=f(E) avec ces grandeurs caractéristiques :

- Epa (potentiel du pic anodique) et ipa (courant de pic anodique) pour les balayages de
potentiels croissants lors de 1’oxydation de 1’analyte.

- Epc (potentiel du pic cathodique) et ipc (courant de pic cathodique) pour les balayages de
potentiels décroissants lors de la réduction de I’analyte.

La valeur du courant de pic dépend de plusieurs facteurs, y compris la concentration de

I’analyte, la cinétique de transfert d’¢lectrons et le transport de masse de 1’analyte.

74



Chapitre Il : Matériels et méthodes
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</
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Figure 11.1. Allure générale d'un voltampérogramme cyclique

La voltampérométrie cyclique est une technique qui nous permet aussi d’obtenir des
informations sur les procédés électrochimiques de la réaction d’oxydoréduction tel que le
mode de transport des espéces du systeme [3]. Pour que les especes puissent réagir a
I’électrode, il faut qu’elles diffusent du sein de la solution vers la surface de celle-ci ou
qu’elles y soient adsorbées. Dans un systéme controlé par I’adsorption, I’analyte ne se déplace
pas a I’électrode. Ainsi, lorsque le potentiel requis pour la réaction est atteint, le courant
augmente et diminue beaucoup plus rapidement que lorsque 1’analyte diffuse a la surface de
I’électrode. Le résultat pour le voltampérogramme d’un systéme adsorbé est un pic étroit avec
un courant élevé (tout I’analyte peut réagir en méme temps). La CV nous permet de
déterminer le type de transport en faisant varier la vitesse de balayage v. En représentant le
courant de pic en fonction de la vitesse de balayage, si la réaction est contrélée par

I’adsorption [4], ip est alors linéairement proportionnel a v selon 1’équation :
ip=(N2F?/4 RT)AG x v Eq.2.2

ou :
ip est le courant de pic (A)

G* est le nombre de moles d’analyte adsorbées sur I’électrode (mol cm™?) de surface A (cm?)
F est la constante de Faraday (9.65.10* C mol™)

75



Chapitre Il : Matériels et méthodes

R est la constante des gaz parfaits (8.31 J mol* K1)

T est la température (K)

Au contraire, si la pente de la droite est proportionnelle a v*/2 alors la réaction est controlée
par la diffusion [4], le courant de pic ip est proportionnel & v %2 selon 1’équation de Randles-

Sevcik a température ambiante (25 °C) s’écrit:
ip = 2,69 10° x n32 ADY2 y12 C° Eq.2.3
ou :
n est le nombre d’¢lectrons transférés lors de la réaction (sans unité)
A est la surface de I’électrode (cm?)
C° est la concentration de I’analyte dans la solution (mol cm™3)
v est la vitesse de balayage (V s?)

D est le coefficient de diffusion (cm?s™?)

2.3 Microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie €lectronique a balayage (MEB ou SEM « Scanning Electron Microscopy »)
est une technique qui donne des informations sur la morphologie (forme, taille, arrangement
des particules), la topographie (détermination de défauts de surface, texture), les différences
de composition et I'orientation cristalline [5].

Avec le MEB, le faisceau ¢électronique est focalisé sur la surface de 1’échantillon qu’il balaye
dans une zone prédéfinie, de fagon a mesurer en chaque point de la zone d’intérét les signaux
pertinents. Trois détecteurs permettent de capter ces signaux suivant I’information souhaitée :
un détecteur pour les électrons secondaires (SE) pour I’image de la surface et la topographie,
un autre pour les électrons rétrodiffusés (BSE) pour la composition chimique et un écran
phosphore pour enregistrer, via la camera associée, les diagrammes de Kikuchi. Lors de
I’analyse, un faisceau d’électrons vient bombarder 1’échantillon et les électrons sont éjectés.
Les lacunes électroniques résultantes sont remplies par des électrons d’un état supérieur, et
un rayonnement électromagnétique est émis pour équilibrer la différence d’énergie entre les
états des deux électrons. Les électrons secondaires de basse énergie sont accélérés vers un
détecteur d’¢électrons qui mesure un signal électrique. Plusieurs facteurs influencent 1’intensité
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de ce signal dont la topographie de I’échantillon au point d’impact ainsi que la nature de
I’échantillon qui détermine le rendement en électrons secondaires. Une cartographie de la
zone étudiee peut alors étre obtenue en balayant le faisceau sur la surface de I’échantillon,
permettant ainsi de visualiser des éléments de trés petite taille, tels que des nanoparticules

(NP). Le schéma de la Figure 11.2 montre les éléments qui constituent un MEB.

Source d’électrons
Y

Faisceau electronique \

Lentille magnetigne  ___, SlESEES

Bobines de balayage > a

Diaphragme

Sa L - étecteur de rayons X

!Démﬂpur d’électrons retrodiffusés

| Détecteur d’electrons secondaire

Echantillon

Figure 11.2. Schéma descriptif de la microscopie électronique a balayage
Dans le cadre de cette étude, les images de microscopie MEB ont été obtenues avec un JEOL
JSM-7100F du Service Commun de microscopie de 1’Université Rennes 1, centre CMEBA de
I’ISCR-CNRS6226.

2.4 Analyse dispersive en energie (EDS)

La spectroscopie a rayons X dispersive d’énergie (EDS ou EDX) est une technique

physicochimique de microanalyse qui peut étre couplée avec plusieurs méthodes, dont la
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microscopie électronique par balayage (MEB), la microscopie électronique en transmission
(TEM) et la microscopie électronique en transmission par balayage (STEM). Le principe de
base de cette technique est le méme que celui décrit pour le MEB. Le détecteur de rayons X
EDS mesure I’abondance relative des rayons X émis par rapport a leur énergie. Ces rayons X
caractéristiques contiennent des informations sur les éléments chimiques présents dans le
matériau. Les plus intenses sont les rayons X émis en raison du comblement de la lacune
électronique de couches K par les électrons des couches supérieures (rayonnements Ko et
KB) [6]. L’énergie des RX caractéristiques est exclusivement déterminée par les transitions de

bande d’énergie et permet ainsi de caractériser spécifiquement chaque matériau.

Dans notre étude, I’EDS est couplé au MEB (modé¢le JEOL JSM-7100F) I’analyse peut servir
a déterminer qualitativement et quantitativement les éléments chimiques présents dans les
échantillons et aussi de déterminer la composition élémentaire ponctuelle ou a faire ressortir
par cartographie la distribution latérale d'éléments issus de la zone numerisée sous forme

d’image.

2.5 Diffraction des rayons X (XRD)

La diffraction des rayons X (XRD, « X-ray diffraction ») est une technique non destructive,
plus couramment utilisée pour déterminer la structure du nanocomposite. Elle permet
d’identifier les structures cristallines présentes dans un échantillon et d’identifier les phases
présentes, elle donne aussi des informations sur d'autres paramétres structuraux comme la
taille moyenne du grain. Les rayons X sont les rayonnements électromagnétiques dont la
longueur d’onde est comprise entre 0,01 et 10 A. Cependant, le domaine utilisé pour la
caractérisation des matériaux est plus restreint. Il ne peut y avoir de phénomeéne de diffraction,
que lorsque la longueur d’onde du faisceau incident est du méme ordre de grandeur que les
distances inter-réticulaires (distances entre les plans réticulaires de la méme famille, définie
par les indices de Miller (hkl) dans un réseau cristallin) [7]. L’intensité des rayons X détectés
(Figure 11.3) est tracée en fonction de 1’angle de déviation 26 du faisceau ce qui permet
d’obtenir un diffractogramme. De plus, deux rayons lumineux particuliers interférent de
maniére constructive lorsque la différence de chemin optique est égale a un nombre entier n
de longueur d’onde. Grace a la loi de Bragg et & une banque de données standard (ICDD) des

schémas de diffraction des rayons X, il est possible d’identifier les raies obtenues et de les
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relier a la phase cristalline de 1’échantillon analysé (orientation et distance inter-planaire). La

loi de Bragg relie I’angle de déviation du faisceau a la distance inter planaire et s’écrit [8]:
nA = 2dsiné@ Eq. 2.3

Ou: n est l'ordre du réseau diffracté, A la longueur d'onde du faisceau diffracté, d est la

distance entre les plans atomiques et 8 I'angle d'incidence du faisceau des Rayons X.

Détecteur
Fentes Fentesdu
d'ouvertures __ détecteur _

/ )

Collimateur

Tubes de

Echantillon

Figure 11.3. Principe de fonctionnement d 'un diffractométre de rayons X.

Afin d’identifier les propriétés structurales de la poudre d’oxyde de cuivre (CuO) synthétisé,
nous avons effectué des mesures de diffraction des rayons X a I’aide d’un diffractometre
Empyrean PANalytical, avec une radiation monochromatique Cu Ko (Kal 1.5406, Ka2 -
1.5444) sélectionné a l’aide du dispositif Bragg-Brentano HD (miroir & rayons X
multicouches plats) de PANalytical, de ’"ENSCR.

3. Conditions expérimentales

3.1 Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans cette étude sont résumés dans le Tableau I1.1
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Tableau I1.1. Liste des produits chimiques

électrolytes et solvants

Nom Formule MW Pureté Fournisseurs
(g moL™)
Acide sulfurique H2SO04 98,08 98 % Sigma-Aldrich
Chlorure de potassium KCI 74,55 >99% | Supelco
Tampon phosphate NazHPOs-7H20 NaH:POs- | 268,07 >98 % | Fisher Scientific
H.0 137,99
Hydroxyde de sodium NaOH 39,99 98 % Prolabo
Ethanol C2HsO 46,07 99 % Sigma-Aldrich
Acetone CHsCOCHs 58,08 > 95 % Sigma-Aldrich
Acide nitrique HNO:s 63,01 >99 % Sigma-Aldrich
Peroxyde d'hydrogéne H202 34,01 30 % Sigma-Aldrich
Acide phosphorique H3PO4 98,00 85 % Sigma-Aldrich
Pesticides
Isoproturon C12H18N20 206,3 99.9 % Sigma-Aldrich
Linuron CoH10CI2N202 249,09 >99 % Sigma-Aldrich
Propazine CoH16CINs 229,71 >99 % Sigma-Aldrich
Tetrazine C14H10N4 234,26 > 99 % Sigma-Aldrich
Metazachlore C14H1CIN3O 277,75 >99 % Sigma-Aldrich
Chlordecone C10Cl100 490,64 > 99 % Sigma-Aldrich
Atrazine CsH14CINs 215,68 98 % Supelco
glyphosate (HO):P(O)CH2NHCH.CO2 | 269,07 98 % Supelco
H
Produits pharmaceutiques
Diclofenac C14H10CI2NNaO2 318,13 99.9 % Sigma-Aldrich
17-a-éthinylestradiol C20H240: 296,40 99.9 % Sigma-Aldrich
Sulfamethazine C12H14N202S 278,33 >99 % Sigma-Aldrich
Amoxicilline C16H19N305S 365,40 98 % Sigma-Aldrich
Meétronidazole CsHoN3O3 171,15 >98 % Supelco
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Danofloxacine Ci9H20FN303 357,38 >98 % Sigma-Aldrich
Ampiciline C16H19N304S 371,39 >98 % Sigma-Aldrich
Ketoproféne C16H1403 254,28 >98 % Sigma-Aldrich
Autres produits chimiques
Glucose CesH1206 180,16 > 99 % Sigma-Aldrich
Fructose CeH120s 180,16 >99 % Sigma-Aldrich
Urée NH2CONH: 60,06 > 99 % Sigma-Aldrich
Carbonate d’ammonium (NH4)2COs 96,09 99 % Prolabo
Sulfate de cuivre CuS04.5H:0 249,69 >99 % Prolabo
pentahydrate
Acide ascorbique CesHsOs 176,12 99 % Sigma-Aldrich
Valine (CHs):CHCH(NH2)COH | 117,15 98 % Sigma-Aldrich
Acide oxalique HO.CCO:H 90,03 >99 % Sigma-Aldrich
Caffeine CsH10N4O2 194,19 99 % Sigma-Aldrich
Sulfate de sodium Na2SO4 142,04 >99 % Sigma-Aldrich
Acide urique CsHsN4Os 168,11 >99 % Sigma-Aldrich
Citrate de sodium NasCsHs07. 2H20 294,10 >99 % Sigma-Aldrich
dihydraté
Créatinine CsH7NsO 113,12 >98 % Sigma-Aldrich
Chlorure de sodium NaCl 58,44 >995% | Sigma-Aldrich
Chlorure de calcium CaCl: 110,98 >96 % Sigma-Aldrich
Chlorure d'ammonium NH4ClI 53,49 >995% | Sigma-Aldrich
di-potassium oxalate K2C204.H20 166,22 98 % Supelco
monohydrate
sulfate de magnésium MgS04.7H20 166,22 98 % Supelco
heptahydrate
dihydrogénophosphate de | NaH2PO4.2H-20 119,98 >999% | Supelco
sodium
Hydrogénophosphate Na2HPO4.2H20 177,99 >99 % Sigma-Aldrich
disodique dihydraté
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3.2 Electrodes et appareils électrochimiques
Les mesures électrochimiques réalisées au cours de ces travaux font appel a un montage
potentiostatique a trois électrodes : une électrode de travail (CPE), une électrode de référence
(RE) et une contre électrode (ou électrode auxiliaire). Le schéma du montage électrochimique

est présenté sur la Figure 11.4.

Contre électrode

Figure 11.4 Schéma du montage électrochimique

3.2.1 Electrode de travail (CPE)

Dans une configuration électrochimique, la réaction d’intérét a lieu a 1’électrode de travail ou
le transfert d’électron dU a la réaction se déroulera a sa surface a un potentiel contrélé. Les
électrodes de travail utilisées dans ces travaux étaient du type a pate de carbone modifiée par
des nanomatériaux. Deux types d’électrodes ont été utilisés, une électrode classique dont le
diamétre de la cavité est < a 2mm (Figure 11.5-A) et une microélectrode a cavité dans le
diametre de la cavité égale a 50 pum avec une profondeur de 32um (Figure 11.5-B). Les détails
de préparation des électrodes seront exposés dans la partie protocole. (4.3 Préparations des
électrodes (CPE)).
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Figure 11.5. Electrodes de travail avec un diamétre de cavité <a 2mm (A) et égale a 50 pm (B)

3.2.2 Electrode de référence (RE)

L’¢électrode de référence (RE) est une électrode ayant un potentiel connu et fixe. En effet,
cette électrode de référence est isolée dans un environnement ionique saturé afin qu’elle
conserve toujours le méme potentiel. De plus, le potentiel de 1’¢lectrode de travail est déduit
par rapport a cette référence, et un rétrocontrole est assuré par le potentiostat qui permet de
régler les variations de potentiel pendant I’analyse [9]. L’électrode de référence est utilisée
pour contrdler le potentiel de 1’¢électrode de travail en mesurant la tension entre ces deux
électrodes.

Dans cette étude, tous les potentiels électrochimiques ont été mesurés par rapport a une
électrode Ag/AgCl (3 M KCI) (Figure 11.6) de chez Radiometer Analytical (Eréf = 0,21
V/ENH a 25°C). Son potentiel est fixé par I'equilibre redox entre I'argent métallique (Ag) et le

précipité de chlorure d'argent (AgCl) en présence d’ions chlorure concentrés.

Figure 11. 6. Electrode de référence Ag/AgCl
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3.2.3 Contre-Electrode
La contre-¢électrode est également connue sous le nom d’électrode auxiliaire. Elle permet de
conserver le potentiel de la référence fixe et de fermer le circuit électrique, cette électrode est

constituée dans notre cas d’un simple fil de platine.

3.2.4 Cellule électrochimique
La cellule électrochimique est une cellule en verre (50 mL) étanche & double paroi, qui permet
de maintenir la température de la solution électrolytique a la valeur désirée. Lorsque cela est
nécessaire, sa géométrie permet de faire des montages a 3 électrodes. La solution
¢électrolytique est parcourue par un flux d’azote afin d’éliminer I’oxygeéne dissous et de
maintenir une atmosphére anaérobie. Un schéma ainsi qu’une photographie du montage et de
la cellule électrochimique utilisés pour effectuer les mesures électrochimiques sont presentés
sur la Figure 11.7. Afin d’éviter les perturbations électromagnétiques sur les courants

enregistrés, la cellule électrochimique est placée dans une cage de faraday reliée a la terre.

Potentiostat

— G

®

Electrode de réference
—I (Ag/AgCl)

Electrode de travail
(CPE)

Contre Electrode

Cellule
ox Red électrochimique

Figure 11.7. Schéma (a gauche) et photographie (a droite) du montage électrochimique avec la cellule
a trois compartiments et les trois électrodes : électrode de travail, électrode de référence (Ag/AgCl) et
contre-électrode.

3.2.5 Potentiostat
Tous les tests électrochimiques ont été effectués a une temperature ambiante a 1’aide d’un
potentiostat/galvanostat PGSTAT 204Metrohm (Figure 11.8) et pilotés par un ordinateur
utilisant le logiciel NOVA 2.1.
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Figure 11.8. Image PGSTAT 204Metrohm

4. Techniques expérimentales

4.1 Synthése hydrothermale des nanoparticules CuO
La méthode de synthése hydrothermale est une méthode qui permet de genérer différents
nanomatériaux, elle est largement utilisée pour ses avantages suivants [10- 12].

(i) La méthode est simple.
(i) De nombreux sels inorganiques peuvent étre solubles dans I'eau.

(iii) La forte polarité de l'eau peut étre favorable a la croissance orientée des

nanocristaux.

(iv)  L'eau est peu colteuse, non toxique, et écologique. Contrairement aux autres

solvants organiques.

La synthése hydrothermale de nanoparticules de CuO est généralement basée sur deux étapes.
Premierement, les particules d'hydroxyde cuivrique [Cu(OH)2 sont formées par la réaction
d'un précurseur de sel cuivrique avec une solution basique, comme I'hydroxyde de sodium
(NaOH) ou I'nydroxyde d'ammonium. Les particules de Cu(OH)2 sont ensuite déshydratées
thermiquement sous pression dans un autoclave a température fixe pour obtenir les
nanoparticules de CuO finales. Les paramétres expérimentaux tels que la concentration
cuivrique, le pH, le temps et la température de croissance déterminent la dimension, la taille et
la qualité des nanoparticules de CuO obtenues. Neupane et al. [13], ont montrés qu’au cours
du processus hydrothermal, la température et la pression a ’intérieur de 1’autoclave jouent un

role essentiel sur la morphologie et la phase de nanoparticules de CuO.

Les nanoparticules de CuO utilisées dans cette étude ont été synthétisées par la méthode

hydrothermale [14]. Le temps de préparation dure environ quatre jours. Une solution de
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CuSO4 (10 ml de CuS0O4.5H,0 de concentration 1M) fraichement préparée a été rajoutee
goutte a goutte a une solution de (NH4)2CO3 (5ml de(NH4).COs3 de concentration 1M) avec 35
ml d’eau dé-ionisée sous agitation constante. Ensuite, une solution aqueuse de NaOH 1M a
été ajoutée goutte a goutte au mélange précédent pour former un précipité blanc a pH=11.
Aprés 30 minutes d'agitation magnétique, le mélange a été transféré dans un autoclave en
acier inoxydable revétue de téflon de capacité de 45ml pendant 16h a 160°C. Les
nanoparticules obtenues ont été lavées puis séchées a 90°C pendant 24h, ensuite la poudre

obtenue a été calcinée a 600°C pendant 4h.

La Figure 11.9 illustrée le schématique de la synthése hydrothermale des nanostructures de
CuO.

. . Autoclave en
’ téflon
Ajout de Ajout de
0 CuSO4L5H,0 NaOH —u

Transfert

h\" .; ;\) L s :\}‘
L = - V
[ — g

Transfert | Chauffage

AL

Séchage a
90 °C, 24h >
‘:\“ (\;—4‘:*‘
Lavige | g g
Poudre CuO Calcination Précipité de ..
oudre Cu 3 600 °C, 4h CuO Hydrothermale

final pendant 16h a

160°C

Figure 11.9. Schématique de la synthése hydrothermale des nanostructures de CuO

4.2 Préparation des solutions
Les solutions H.SO4 1M et KC1 1M ont été préparées dans 1’eau ultra-pure. Des solutions
meéres de pesticides et de produits pharmaceutiques de concentration 0,1M ont été préparées
dans des fioles jaugées dans 1’éthanol (car ces composés sont modérément solubles dans
’eau), et agitées par un agitateur magnétique pendant 30 minutes pour assurer la dissolution.
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Ces derniéres sont diluées afin de préparer des solutions filles de concentrations 104 M et 10

M, puis conservées dans des flacons bien bouchés a I'obscurité eta 4 C°.

4.3 Synthése de I’urine
L’urine synthétique utilisée dans cette étude a été synthétisée par la méthode rapportée par N.
Sarigul et al [15]. Le temps de préparation dure environ deux jours. Le mode opératoire
consiste a bien mélanger plusieurs composés dans 100 ml d'eau bidistillée, la liste compléte
des composés utilisés ainsi que leurs quantités introduites sont mentionnés dans le Tableau
I1.2. Lorsque les composants sont ajoutés dans l'ordre indiqué (Tableau 11.2), la solution est
maintenue sous agitation (250-500 tr / min) pendant 24h & une température constante de 37,5
° C. Ensuite le pH de la solution est ajusté autour de 6,00 + 0,08. Pour des études sensibles au
pH, il est recommandé de préparer 1’urine synthétique au moins un jour avant I'étude de

recherche souhaitée.

Tableau 11.2. Composition de ['urine synthétique

Molarité (mM) Quantité (g / 100 ml)
NaxSO4 11,97 0,1700
CsHsN4O 1,487 0,0250
Na3CeHs07.2H,0 2,450 0,0720
C4H7N30 7,791 0,0881
CH4N20 249,8 1,5000
KCI 30,95 0,2308
NaCl 30,05 0,1756
CaCl> 1,663 0,0185
NH4CI 23,67 0,1266
K2C204.H20 0,1900 0,0035
MgSO4.7H20 4,389 0,1082
NaH2PO4.2H,0 18,67 0,2912
NaxHPO4.2H20 4,667 0,0831

87



Chapitre Il : Matériels et méthodes

4.4 Préparation des électrodes
La fabrication de ces capteurs a commenceé par la préparation des pates qui constituent la
matrice d’électrode. Dans cette étude nous avons utilisé deux électrodes de travail ;

e Une électrode classique a cavité (EPC ; @ = 2 mm ; profondeur= 4 mm) pour les deux
capteurs developpés dans les chapitres Il et IV congus respectivement pour la
détection de I’ISO et le DCF.

e Une microélectrode a cavité (LEPC ; @ = 50 um ; profondeur= 32 um) pour le capteur
développé dans le chapitre V concu pour la détection de I’EEo.

Les étapes de la fabrication des trois capteurs a pate de carbone développés sont résumées ci-

dessous:

4.4.1 Préparation des pates
Toutes les pates sont préparées manuellement comme décrite dans la littérature [16 -18], il
consiste a bien mélanger les ingrédients dans un mortier en agate (Figure 11.10) avec un pilon
jusqu’ a I’obtention d’une pate homogene (pendant 30 min). La durée de préparation jeu un
role primordial puisqu’elle nous permet de reproduire les mémes mélanges. En effet, il est
nécessaire de disposer de pates reproductibles vis-a-vis des multiples étapes de préparation.
Les différents composés utilisés pour les différentes pates préparées dans ce manuscrit sont :
e Carbone graphite (CG) de taille < a 20 um (Aldrich), utilisé pour les deux capteurs
développés dans le chapitre 111 et V.
e Carbone graphite (CG) de taille < a 4 um (Prographite Shop), utilisé pour le capteur
développé dans le chapitre V.
e Nanotubes de carbone (NTC) dans la taille des particules est de D x L: 110-170 nm x
5-9 um (Sigma-Aldrich), utilisé pour le capteur développé dans le chapitre I11.
e Oxyde de cuivre (CuO) dans les tailles varient de 100 nm a 1 um (synthétisé), utilisé
pour le capteur développé dans le chapitre I11.
e Nanotubes de carbone a parois multiples MWCNT dans la taille des particules est de
D x L: 110-170 nm x 5-9 um (Sigma-Aldrich), utilisé pour le capteur développé dans
le chapitre 1V.
e Noir de carbone (NC) de taille < a 500 nm (Sigma-Aldrich ; 99,95%), utilisé pour le

capteur développé dans le chapitre V.
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e L’huile de paraffine (Fluka Chemika), utilisée comme liant pour les deux capteurs

développés dans le chapitre 111 et 1V.

huile CG CuO NTC

SN/

g

Figure 11.10. /mage d 'un mortier en agate

4.4.2 Remplissage des électrodes
Avant chaque remplissage, il faut bien nettoyer la cavité avec ’eau, puis avec 1’acétone,
ensuite bien séchée a I’aide d’un séche-cheveux. Le schéma sur la Figure I1.11 illustre les
différentes étapes effectuées pour le remplissage de 1’électrode de travail classique.
De plus, pour la microélectrode a cavité il est préferable que la granulométrie du matériau en
poudre inséré soit la plus faible possible (un broyage préalable est parfois nécessaire). Afin de
vérifier si la cavité est bien remplie, soit on trace un voltampérogramme cyclique (E=0a 1,5

v) dans un milieu acide H2SO4 (0,5 M), ou a I’aide d’un microscope optique.
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Spatule

Electrode de traail vide , ' 7

\J Electrode de travail remplie

/

Cavité de
l'électrode

© <2 mm)

Figure I1.11. Schéma représente les différentes étapes effectuées pour le remplissage de /*électrode
classique

4.4.3 Nettoyage de la microcavité
Le nettoyage de la microélectrode a cavité peut se faire dans un bain ultrasons en immergeant

la MEC pendant 5 minutes successivement dans les solutions suivantes :

e Une solution d’acide nitrique (HNO3 ; 2M) ;
e puis, dans une solution de peroxyde d’hydrogéne (H20; ; 10%) ;

e et finalement, dans I’eau ultra-pure.

Ensuite un contrdle est effectué afin de vérifier si la cavité est bien débarrassée des grains du
matériau. Pour cela, on trace un voltampérogramme de 1’électrode vide dans un milieu acide
H2SO4 (0,5 M) et on le compare avec le voltampérogramme typique d’une électrode de
platine dans ce milieu. En cas de non-compatibilité des deux voltampérogrammes, un

nettoyage supplémentaire sera requis.
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4.4 Electrolytes support

Afin de minimiser le courant capacitif, les solutions utilisees lors de la réaction
électrochimique doivent étre ironiqguement conductrices de sorte qu’un excés de charge ne
s’accumule pas au niveau des électrodes. L’eau pure n’est pas suffisamment conductrice et les
analytes sont souvent a des concentrations trop faibles. La solution est donc habituellement
conductrice grace a 1’addition d’ions en solution qui n’affectent pas la mesure (appelés
¢lectrolytes). La concentration de [’¢lectrolyte est généralement supérieure a celle de
I’analyte, une concentration élevée de 1’électrolyte permet également de maintenir une force
ionique élevée et constante malgré de petites variations de concentration en analyte lors de la
réaction électrochimique. Par ailleurs un électrolyte concentré permet de s’affranchir du
phénoméne de migration de I’analyte due a la polarisation des électrodes (assuré par
Iélectrolyte). Il est important de choisir un électrolyte qui n’interfére pas avec la mesure.
Dans notre cas, nous avons fait les mesures avec trois électrolytes: le premier et composé
d’une solution d’acide sulfurique H2SO4 0,5M de (pH = 1) désigné pour le premier capteur
(GC-CNT-CuO)-CPE congu pour I’analyse de I’'ISO, le deuxiéme et constitué d’un mélange
d’acide sulfurique H2SO4 0.25 M et de KCI 0.25 M (pH = 1) utilisé pour le capteur (CG-
MWCNT)-CPE développé pour I’analyse de DCF et le troisieme et constitué d’un tampon
phosphate 0,01 M (pH=7,4) utilisé pour le capteur (CG-NC)-uUCPE développé pour I’analyse
de I’EE>.

4.5 Conditionnement électrochimique

Le conditionnement électrochimique est réalisé par voltampérométrie cyclique (5 cycles de
balayage de potentiels entre 0,0 V/ECS et 1.7 V/ECS) dans 20 ml d’une solution aqueuse
d’acide sulfurique a 0,5 M. Cette procédure a pour but de stabiliser le courant, d’éliminer le
courant résiduel et de réduire le courant capacitif des CPEs. La figure 11.12 montre les
voltampérogrammes des traces des résiduels obtenus avant (A) et aprés (B) activation de la
surface d’électrode a pate de carbone. On voit bien que le courant est plus stable avec

I’électrode activée.
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Figure 11.12. Voltampérogrammes des résiduels obtenus avant (A) et aprés (B) activation de la surface
d’électrode a pdte de carbone modifié

4.6 Préconcentration sous agitation lors de la détection des polluants étudiés

Dans le cas de notre étude, avant de passer a la détection électrochimique de I’analyte, on
commence d’abord par une étape primordiale, qui consiste a faire une préconcentration de
I’analyte é¢tudié a la surface de la matrice d’électrode en I’adsorbant sur celle-ci. En effet, lors
de I’analyse des polluants (1SO, DCF, EE>) avec les électrodes a pates de carbone modifiées,
une décroissance de I’intensité du pic mesuré en voltampérométrie cyclique a été observée au
cours de balayage multi-cycliques (Figure 11.13). En effet, nous avons montré que 1’oxydation
électrochimique de ces composés sur la surface de 1’électrode est limitée par 1’adsorption.
Afin de régénérer la surface de 1’¢lectrode, il suffit d’agiter la solution. Effectivement apreés
un certain temps d’agitation, il a été possible d’obtenir le méme courant de pic
qu’initialement. Cette réaction sous agitation permet de désorber les produits formés de la
réaction d’oxydation de ces composes, mais également d’accumuler les analytes sur la surface
de CPEs, cela conduit a une amélioration de la sensibilité électrochimique de capteur
puisqu’elle augmente la quantité de 1’analyte a la surface de I’électrode. Le temps
d’accumulation sous agitation doit permettre d’étre au plus proche de 1’équilibre d’adsorption
a la surface de I’électrode pour garantir une réponse optimale et constante. Cette étape
d’agitation est assurée par un agitateur magnétique (Figure 11.14) de marque Lab-MIX Chem

By Heidolph, Fischer Scientifique.
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Figure 11.13. Voltampérogramme obtenu pour 3 cycles avec 'électrode de pdte de carbone modifié dans H,SO4
(0, 5 M) en présence de 8 10-7 M de I’ISO, v=10 mV s*

Figure 11.14. Image de [ agitateur magnétique

4.7 Préparation des échantillons réels

La validation d’une méthode d’analyse est une étape cruciale pour tout nouveau systeme de
mesure en développement. Dans cette étude nous nous sommes intéressés a 1’étude des
différents capteurs développés dans des échantillons d’eaux : eau du robinet (Eaux du bassin
rennais ), une eau du lac locale (étang Dezedeul a Cesson-Sevigne, Bretagne France) et des
échantillons d’eaux usées prélevées le 16/04/2020 en sortie d’une station d’épuration de
traitement biologique (STEP) suivi soit d’un procédé membranaire (ESTEP-M) ou soit d’un

procédé de décantation (ESTEP-D)). De plus le dernier capteur développé (Chapitre V) a fait

93



Chapitre Il : Matériels et méthodes

I’objet d’une validation dans un échantillon urinaire synthétique. Les différents échantillons
ont été filtrés a I’aide d’un filtre a seringue (0,45 m, 0,33 mm) et enrichis de centaines de
nanomoles de concentration de polluant étudié, puis stockés dans 1’obscurité en chambre
froide a 4 C °. Les mesures de concentration de polluant ont été obtenues par la méthode des

ajouts dosés aprés acidification dans des conditions d’analyses optimales.

4.8 Méthode des ajouts dosés

La méthode des ajouts dosés, aussi appelée méthode des additions connues, consiste en une
méthode de dosage d'une espéce chimique en solution. Elle constitue une alternative a la
méthode de la droite d'étalonnage (ou de la gamme d'étalonnage) notamment lorsque sa
composition exacte n'est pas connue avec précision. En pratique pour cette méthode, on
mesure dans un premier temps le signal analytique sur le milieu de mesure (c'est-a-dire
I'échantillon). Puis on ajoute au méme milieu une quantité connue de l'analyte qui, apres
correction de volume, devient une concentration connue. Aprés cet ajout, on mesure de
nouveau le signal analytique en s'assurant bien qu'il est supérieur au signal déja mesuré dans

son domaine de linéarité [19].

La droite de réponse du capteur (dans notre cas on mesure le courant de pic) en fonction de la

concentration est représentée sur la figure 11.15. Son équation est la suivante :
Réponsetotale = a X Cajout + Réponsex Eq. 2.6

Avec :

a pente de la droite d’étalonnage

Cajout : Concentration de I’ajout réalisé

Réponseotale : Réponse du capteur

Réponsex : Réponse du capteur pour la solution inconnue sans ajout

Soit C tel que :

C= Cyx + Cajout
Sur cette droite, pour le point particulier A, ou la réponse du capteur est nulle, la
concentration est également nulle :

Réponsetotale= 0 C=0
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Soit :
a X Cgjout + Réponsex=0 et Cx+ Cajout=0
Soit donc :
Cajout= -Réponsex/a et Cyx= - Cajout
Il vient donc :
Cx= Réponsex/a Eq. 2.7
Réponse de I'appareil de N{;\t"'
mesure e'\ﬁ- )
A .;ﬁ.?-a
qu|c|u[-l. Q.'?a +
% &pqau:s +
Rx-ajnutz +
Rx'awutl { - _+-
A [
Réponse, !
I Concentrations
A

E C +ajoutl  C_+ajout2 C,+ajout3 *C_ +ajout4

- 8 B 8 B

Figure 11.15. Représentation graphique de [’étalonnage par ajouts d0ses

Cette derniere équation va nous permettre de déterminer la teneur d’un analyte dans un
échantillon en tenant compte du taux de récupération (recouvrements) de la procédure

d’analyse. Son équation est la suivante [20]:
Avec :

Taux de récupération = Z / Xm x 100 Eq. 2.8
Z : la concentration trouvée moyenne

Xm : la concentration de référence
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Si les recouvrements obtenus sont significativement différents de la valeur acceptable (80-120

%), il convient de suspecter un effet matrice.

De plus, afin de s’affranchir des erreurs sur les mesures effectuées avec les différents capteurs
développés, nous avons calculé les marges d’erreur pour chaque échantillon on utilisant la
formule suivante [21]:

Marge d’erreur =Z x § / Vn Eq.2.9

Z : Pour un niveau de confiance de 95% (o = 0,05), il est égale & 1,97
o : écart-type de la population
n : taille de I’échantillon

Plus la marge d'erreur est importante, moins les résultats sont fiables et plus la probabilité

qu’ils soient écartes de la réalité est importante.

4.9 Principe général de la détection

Le protocole de détection mis au point au laboratoire met en jeu deux étapes; une étape
d’accumulation dans la solution a analyser et une étape d’analyse électrochimique. Ces deux

étapes sont illustrées dans la Figure 11.16.

L’étape d’accumulation met en jeu des processus d’adsorption sur les CPEs, elle consiste a
placer les CPEs dans une cellule électrochimique contenant 1’¢lectrolyte (solvant + sel
conducteur) avec I’analyte. Ce processus se produit jusqu’au moment ou un équilibre
thermodynamique s’établit, cet état d’équilibre correspond a la saturation des sites
d’adsorption pour les conditions expérimentales choisies.

L’étape d’analyse électrochimique consiste ensuite a placer les deux autres électrodes (contre
électrode de platine et électrode de référence au calomel saturé) pour détecter et quantifier
I’analyte présente dans la solution & analyser. Toutes les mesures électrochimiques ont été
effectuées dans une cage de Faraday en aluminium pour limiter les perturbations dues aux
courants parasites influencant les courbes intensité-potentiel. Les conditions expérimentales
(milieu et temps d’accumulation, parameétres des techniques électrochimiques, etc.) sont a

déterminer pour chaque capteur développé.
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du polluant

Figure 11.16. Protocole général de détection

Dans cette étude, les signaux électrochimiques ont été exploités non seulement pour déduire
des informations quantitatives sur les teneurs en polluants des solutions analysées, mais aussi
pour déterminer les meilleurs parameétres expérimentaux, afin que la conception de capteurs

soit la plus performante avec des caractéristiques analytiques tres intéressantes.

5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les différents dispositifs expérimentaux qui ont été
utilisés durant ce travail. Ensuite, nous avons présenté les protocoles de fabrication et de
fonctionnement des capteurs. Dans les chapitres suivants, ces différents dispositifs seront
utilisés pour I’optimisation et la validation des différents capteurs développés. Nous allons
examiner, pour chaque capteur, I’influence des facteurs suivants sur la sensibilité Ia
reproductibilité¢ de la méthode : la nature de 1’électrolyte support, la composition de la matrice
d’¢lectrode, le temps d’accumulation, la vitesse de balayage, le pH du milieu, ainsi que

I’application des capteurs développés dans des échantillons environnementaux.
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Chapitre 111 : Développement d’une électrode de pate de carbone modifiée par des matériaux
nanostructurés comme capteur pour 1’analyse de traces d’Isoproturon dans I’eau

1. Introduction

Ce chapitre est consacré aux travaux visant la conception et la réalisation d’un capteur
spécifique pour la détection des pesticides en utilisant une électrode a péate de carbone
modifiée. Les pesticides, bien que nécessaires pour protéger les cultures et minimiser les
pertes, sont connus pour étre des composeés tres toxiques et leur utilisation est préjudiciable a
I’écosystéme et a la santé humaine par la pollution qu’ils générent. Ainsi, I’isoproturon (1SO)
est un herbicide de la famille des urées substituées, largement utilisé en agriculture céréaliére
pour lutter contre les mauvaises herbes, interdit depuis peu en Europe (2017). C’est un produit
toxique, susceptible de nuire a la santé humaine [1]. L’OMS recommande une concentration
seuil de 9 pg Lt d’I1SO pour la qualité de I’eau [2]. En outre, I’Union européenne a fixé sa
concentration maximale autorisée a 0,1 pg L™ dans I’eau potable [3]. Les limites maximales
de résidus de pesticides autorisées dans I’eau et les aliments sont de plus en plus faibles.
Ainsi, des techniques analytiques tres performantes sont indispensables pour leur
identification et leur quantification. De nombreuses techniques d’analyse des pesticides ont
été développées telles que [I’électrophorése capillaire [4, 5], les techniques
chromatographiques [6-10] et la chromatographie couplée a la spectroscopie de masse. Ces
techniques bien qu’elles soient tres sensibles et fiables, nécessitent du personnel qualifié et
présentent de gros inconvénients comme le traitement des échantillons comprenant une étape
de préconcentration peut se révéler complexe et longe.

Dans ce contexte, les dispositifs de détection électrochimiques sont une alternative
prometteuse, offrant de grands potentiels pour une large gamme d’applications analytiques.
Ces outils sont tres sensibles et fiables, sélectifs, rapides, peu colteux et conviennent a
I’analyse sur site. La plupart des recherches se sont concentrées sur le développement des
biocapteurs pour une quantification enzymatique des pesticides [11-13], tandis que les
travaux en cours s’orientent beaucoup plus vers la détection directe [14, 15]. De plus, le
développement de la nanotechnologie a ouvert la voie a la fabrication de nouveaux matériaux
d’électrodes efficaces et peu colteux [16, 17]. En effet, les capteurs électrochimiques utilisent
de plus en plus les nanoparticules en raison de leurs propriétés particulieres qui augmentent la
surface spécifique des électrodes, accelerent le transport de masse, permettent éventuellement

une catalyse efficace et repoussent les limites de détection [16, 18]. L utilisation du carbone,
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sous ses différentes formes (graphite, nanotubes, graphene, etc.), dans la conception de
capteurs électrochimiques et de biocapteurs est trés repandue [19-21]. Cela permet
d’améliorer leurs propriétés, en particulier leurs sélectivités envers les analytes ciblés. De
plus, il est bien documenté que des matériaux contenant des nanocomposites tels que 1’oxyde
de cuivre (CuO), I’oxyde de zinc (ZnO), I’oxyde de manganese (MnO>) et autres [22, 23] sont

exploités dans la détection des pesticides.

C’est dans cette optique que s’inscrit cette présente étude ayant comme objectif la
conception et I’optimisation d’un nouveau capteur électrochimique simple, sensible
pour la quantification de I’lsoproturon. Ce capteur est constitué d’une pate de
carbone composée d’un mélange de poudre de graphite, de nanotubes de carbone, de
nanoparticules de CuO et d’un liant. La technique de voltampérométrie cyclique a été
utilisée pour la caractérisation et I’optimisation des différentes conditions opératoires

du capteur développé.

2. Résultats et discussions

2.1 Caractérisations structurales des nanoparticules de CuO, NTC, CG et
(CG-NTC-CuO)-CPE

La caractérisation des nanoparticules utilisées dans ce travail est primordiale, elle
nous permet d’obtenir des informations structurales sur le matériau CuO synthétisé.
Les nanoparticules de CuO, nanotubes de carbone (NTC), carbone graphite (CG) et le
mélange graphite modifié par des nanotubes de carbone et des CuO noté (CG-NTC-
Cu0O)-CP ont été caractérisées a I’aide de différentes techniques : DRX, microscopie

électronique a balayage et EDS.

2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX)

Afin d’identifier les propriétés structurales de poudre CuO synthétisée, nous avons effectué
des mesures de diffraction des rayons X. La Figure 111.1 présente le diffractogramme obtenu
de I’échantillon CuO ¢étudié. Nous avons observé des pics de diffractions situés a 20°=32,5°,
35,5°, 49°, 53,5°, 58,8°, 61,5°, pour des balayages d’angles 26 compris entre 0° et 80°. Le

diffractogramme de I’échantillon CuO obtenu a été comparé au diffractogramme de référence
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pour les principales phases solides attendues. La superposition des deux diffractogrammes,
théorique pour la ténorite (bleu) et obtenu (rouge) pour 1’échantillon CuO montre que les raies
de diffractions se superposent parfaitement aucun raie de diffraction supplémentaire ni

décalage angulaire n’a été observé, ce qui indique clairement la pureté du composé cristallisé.
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Figure 111.1. Spectre DRX de la poudre de CuO synthétisée (rouge) par rapport au modele théorique de ténorite
CuO (bleu)

2.1.2 Caractérisation par MEB des CuO nanoparticules

L’étude au microscope électronique a balayage (MEB) des particules CuO synthétisées par la
méthode hydrothermale permet de mettre en évidence la sphéricité des particules obtenues
(Figure 111.2). Les clichés MEB a differents grossissements (x3000 (A) et x50000 (B) et (C))
révelent des particules qui se présentent sous la forme d’amas grossierement sphériques, dont

les tailles varient de quelques centaines de nanometres au micrometre.
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e 100 nm

Figure 111.2. Image MEB des CuO nanoparticules synthétisées a un grossissement de x 3000 (A) ; x5000 (B) et
x50 000 (C)

2.1.3 Caractérisation par MEB des NTC

Des analyses par microscope électronique a balayage (MEB) ont été aussi menées sur les fils
de nanotubes de carbone, cette technique permet d’analyser la structure et d’observer la taille
de ces composés. La Figure 111.3 présente deux clichés pris a deux grossissements différents
(x3000 (A) et x8000 (B)) qui mettent en évidence le caractere filamenteux des NTC et leur
enchevétrement assez lache. Le diameétre des nanotubes semble homogene et conforme a la

valeur attendue (110 a 170 nm) avec des longueurs avoisinant les 5um.
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Figure 111.3. Images obtenues par microscopie électronique a balayage a partir de 1’observation de nanotubes de

carbone & un grossissement de x3000 (A) et x8000 (B)
2.1.4 Caractérisation par MEB de CG et (CG-NTC-CuO)-CP

La morphologie du CG et du mélange (CG-NTC-CuO) -CP a été etudie par
microscopie électronique a balayage (voir Figure I11.4). Dans I’image MEB (A), le
carbone graphite apparait sous forme de feuillets de graphite dispersés de taille
inférieure @ 4 um. Pour le (CG-NTC-CuO) -CP, les images MEB (B) et (C) montrent
clairement que la pate est composée d’un mélange de nanoparticules CG, NTC et
CuO etroitement liées assurant un contact électrique entre tous les composants de
(CG-NTC-CuO) - CP. On peut également voir que ce mélange donne une surface trés
rugueuse et spongieuse du CP qui pourrait fournir une grande zone de contact pour
une interaction ultérieure avec le pesticide analysé. Les NTC apparaissent moins
longs dans le mélange, ce qui peut s’expliquer par des cassures lors de la réalisation

du mélange.

Zheng et al. [24] ont etudié les performances des nano-microspheres CuO mélangées a des
nanotubes de carbone (NTC). Ils ont conclu que la composition CuO — NTC améliore d’une
maniére remarquable les performances électrochimiques du matériau. En effet, la structure
sphérique des CuO lorsqu’elle est mélangée avec les fibres des NTC, forme une sorte de

réseau 3D qui agit comme un réseau collecteur de courant 3D [25].
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Figure 111.4. Images MEB de CG utilisés pour la préparation des CPE (A) et le mélange des composants (CG-
NTC-CuO) —CP (B) et (C)

2.1.5 Caractérisation par EDS de (CG-NTC-CuO) -CP

Les résultats de 1’analyse qualitative par EDS de la composition (CG-NTC-CuO)-CP sont
présentés dans la Figure I11.5. Les résultats obtenus indiquent la présence de cuivre au méme
endroit que I’oxygéne, ce qui confirme que I’oxyde de cuivre est bien présent dans le matériau
nanostructuré. Il s’y trouve sous forme de petits agrégats (quelques uM) de particules de CuO
répartis dans tout le matériau. L’analyse quantitative de la composition chimique a montré
aussi que pour chaque composé on a obtenu presque le méme pourcentage massique utilisé

pour la préparation du mélange (CG-NTC-CuO)-CP.
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Figure 111.5. Images EDS de la pate CG-NTC-CuO
2.2 Etude en voltampérométrie cyclique des CPEs

2.2.1 Activation et résiduel

Avant d’enregistrer un voltampérogramme clairement défini, qui est caractéristique d’un
échantillon donné, un processus d’activation et de nettoyage €lectrochimique est effectué. Ce
processus permet d’éliminer les traces de composés ayant servi a la synthése des
nanoparticules. Il consiste a réaliser une dizaine de cycles voltammétriques a une vitesse de
balayage de 50 mV.s! dans une solution d’acide sulfurique 0,5 M. Ce cyclage permet
d’oxyder plus facilement les polluants organiques ou les restes de tensio-actifs adsorbés sur

les nanocatalyseurs et qui n’ont pas pu étre €liminés par le processus de purification.

Le tracé du residuel est indispensable avant chaque ajout de la molécule cible a analyser
(Isoproturon). Cette étape permet de vérifier s’il n’y a pas de pics d’oxydation ou de

réduction qui peuvent étre présents dans I’intervalle de potentiel étudié.

Le Tableau I11.1 précise les conditions opératoires utilisés.
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Tableau 111.1. Conditions opératoires de I'activation et de résiduel des électrodes

Méthode Voltampérometrie cyclique Voltampérometrie cyclique
Electrolyte support H.S04 0,5 mol L H,S0O4 0,5 mol L

Vitesse de balayage 50 mV st 10 mv st

Nombre de scans 10 1

Bornes oOval7Vv 06VvValz2v

Temps d’accumulation | 0 min 12 min

Les cycles de potentiel sont maintenus jusqu’a I’obtention de voltampérogrammes
reproductibles. La Figure I11.6 représente les voltampérogrammes obtenus pour 1’activation
(A) et pour le résiduel (B) de [I’électrode (CG-NTC-CuO)-CPE. D’aprés le
voltampérogramme obtenu pour le résiduel, aucun pic d’oxydation ou de réduction n’a été

observé dans la gamme de potentiel étudié.

1,60E-08 -
=== Activation de (CG-NTC-CuO)-CPE 3
1,20E-08 -
___ 8,00E-04 |
=
4,00E-08 |
0,00E+00 i | :
02 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6 1,8
-4,00E-04 E(V)
1,2E-06 -
== Résiduel de (CG-NTC-CuO)-CPE B
8,0E-07 -
Z3,0e-07 -
0,0E+00 / T
0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1
-4,0E-07 E(V)

Figure 111.6. Voltampérogrammes pour /’activation (A) et le résiduel (B) de [’électrode (CG-NTC-CuO)-CPE
dans H;S040,5M ; v=50mV/s
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2.2.2 Effet de la composition de la péate sur la réponse de I’Isoproturon

Le comportement électrochimique de I’Isoproturon (ISO) sur différentes électrodes a pate de
carbone CPEs a été étudié par CV. Nous proposons de faire quatre essais en fixant la
concentration d’ISO (10* M) et celle de I’électrolyte H.SO4 (0,5M), et de faire varier ensuite
la composition des différentes pates préparées composées (en % massique) de (i) poudre de
graphite (85%) et liant (15%) (CG-PC), (ii) poudre de graphite (60%), liant (15%) et
nanotubes de carbone (25%) ((CG-NTC) -CP), (iii) poudre de graphite (60%), liant (15%) et
nanoparticules d’oxyde de cuivre (25%) ((CG-CuO) -CP) et (iv) poudre de graphite (60%),
liant (15%), nanotubes de carbone (10%) et nanoparticules d’oxyde de cuivre (15%) ((CG-
NTC-CuO) -CP.

La Figure I11.7 présente la superposition des voltampérogrammes obtenus pour les différentes
pates testees CG-CPE (courbe A), (CG-NTC) -CPE (courbe B), (CG-CuQ) -CPE (courbe C)
et (CG-NTC-CuO) -CPE (courbe D) dans H2SO4 (0,5M) contenant 104 M d’ISO avec une
vitesse de balayage de 10 mV s™. Ceux-ci présentent un pic d’oxydation a environ 1V ; leurs
intensités sont variables. La forme de ces pics laisse supposer qu’ils correspondent a
I’oxydation de I’Isoproturon adsorbé et non diffusionnel. En comparant les courbes A et C
(Figure 111.7) nous avons observé une augmentation de I’intensité de courant due a la présence
des CuO dans la pate. De plus, par comparaison des courbes A et B (Figure I11.7) on peut
observer une augmentation significative du courant d’oxydation due a la présence des NTC
dans la pate. Ceci indique que les NTC améliorent également la réponse de 1’¢lectrode
(courbe C et D). En effet, les intensités de courant les plus élevées (Tableau 111.2) ont été
enregistrées avec le mélange (CG-NTC-CuO) -CP contenant des nanoparticules de CuO
(courbe D). D’aprés la littérature, les oxydes métalliques rentrent dans la composition de
matériaux d’électrodes, utilisés en particulier dans la détection électrochimique, en raison de
leurs caractéristiques trés intéressantes et de leurs tailles nanométriques qui améliore la

structuration de la matrice d’électrode conduisant a une amélioration de la sensibilité [26].
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Figure 111.7. Voltampérométrie cyclique obtenue avec les électrodes (CG) -CPE (A), (CG-NTC) -CPE (B), (CG-
CuO) -CPE (C) et (CG-NTC-CuO) -CPE (D) pour 10~ mol L d’ISO en solution H,SO4 (0,5 mol L) avec une

vitesse de balayage de 10 mV s

Cette amélioration de la sensibilité est probablement mise en évidence par I’augmentation de
la surface active spécifique de 1’¢lectrode. L’incorporation de NTC dans les matrices CP
permet d’obtenir de bien meilleures caractéristiques opérationnelles des capteurs en termes de
sélectivité, stabilité ou sensibilité [27], conductivité [28] et de surface [29]. Il a été constaté
que l'utilisation de NTC peut améliorer la capacité d’adsorption et de reconnaissance des
adsorbats a la surface des capteurs [30]. De plus, I’équipe Ko et al. [31] ont monté aussi que
les électrodes nanocomposites CuO/NTC possédent une capacité réversible plus grande, une
bonne conductivité électrique et un gain remarquable par rapport aux performances des

nanocomposites CuO seuls.

Nous avons ainsi constaté que 1’intensité des pics est fortement dépendante de la composition
de la pate appliquée, méme en gardant les mémes conditions opératoires. En utilisant la pate
avec uniquement le carbone graphite le courant est nettement plus faible qu’avec

I’incorporation de matériaux nanostructurés comme les nanotubes de carbone et I’oxyde de
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cuivre. La meilleure réponse qui correspond a I’intensité de courant la plus grande a été
obtenue par (CG-NTC-CuO) -CPE avec un gain d’environ X 22 (en sensibilité par rapport au
CG-CPE classique (Tableau 111.2))

Tableau I11.2. Effet de la variation de la composition de la pate sur Epa et Ipa dans H,SO,0,5M et 104 M

Epa (V/Ag/AgCl) 1,004 1,021 1,016 0,995

Ipa (LA) 227 8,11 30,8 50,9

Le comportement de ces quatre pates a été étudié pour une concentration d’ISO nettement
plus faible de 10 M tout en conservant les mémes conditions opératoires. La Figure 111.8
présente I’évolution de la hauteur des pics en fonction de la composition de la pate. Pour une
concentration de 10°M en 1SO, nous retrouvons la méme tendance concernant les intensités
des pics d’oxydation de I’'ISO (Figure 111.7) que celle rencontrée précédemment avec la
concentration de 10*M.

1,6E06 -
1,2606 -
—
< geo7 -
_ﬂ.
3607 -
0 J I
CG-NTC GO CENTCCW

Figure 111.8. Variation de la hauteur des pics en fonction de la composition de la pate pour [ISO]=10M
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Afin de comparer la sensibilité de différentes pates (CG-NTC)-CP, (CG-CuO)-CP et (CG-
NTC-CuO)-CP et de vérifier la linéarité des courants de pic d’oxydation d’Iso en fonction de
sa concentration, nous avons tracé les droites d’étalonnage obtenues pour les différentes pates.
A partir de I’enregistrement des courbes i~E (CV) dans H2SO4 0,5 M, contenant 10, 10, 10
4 M d’Isoproturon. Les résultats de la Figure 111.9 montrent que pour les différentes pates, il
apparait que D’intensité du pic d’oxydation de 1I’ISO est bien proportionnelle a sa
concentration en solution dans le domaine 10 - 10*M. La pente de la droite est nettement
plus importante avec la composition (CG-NTC-CuO)-CP et présente donc une meilleure
sensibilité. Ceci confirme I’intérét d’utiliser une pate de carbone modifié par des matériaux

nanostructurés pour I’oxydation de I’Isoproturon.

12802 1 CG-NTC-Cu0(c)

y=1.03x+7,8E-08
Riz1

1,06402 { ——CG-CuO(B)

——CG-NTC(A)

8,0E+01 -

6,0E+01 -

1p(pA)

y=0.34x+ 8.8E-07

4,0E+01 - R2 =0.999

2,0E+01 - y=0,19x+ 1.8E-07
Riz1

0,0E+00

0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05 1,0E-04 1,2E-04

[150] molL?
Figure 111.9. Variation de I’intensité du courant en fonction de la concentration d’ISO (1078, 10 et 10*mol L1),

pour les différentes électrodes en pate (CG-NTC) -CPE (A), (CG-CuO) -CPE (B) et (CG-NTC-CuO) -CPE (C)

dans une solution de H,SO, (0,5 mol L) avec une vitesse de balayage de 10 mV s

2.2.3 Influence de la vitesse de balayage

L’effet de la vitesse de balayage du potentiel a été étudié. La Figure 111.10
regroupe les courbes tracées a partir d’une solution H,SO4 0,5M contenant 5.10°'M
d’ISO pour différentes vitesses de balayages. Quelle que soit la vitesse 5; 10; 15; 20;
30 ou 40 mVst, les voltampérogrammes obtenues gardent la méme allure générale.

On retrouve toutes les étapes caractéristiques de 1’oxydation de 1’ Isoproturon avec
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une variation de l’intensité du pic d’oxydation qui intervient toujours au méme

potentiel ce qui témoigne d’une réaction rapide de transfert d’électron.

La variation des courants des pics anodiques donne une meilleure corrélation en
tracant la courbe de variation des courants des pics anodiques en fonction de la
vitesse de balayage (Figure 111.11). Ip= f(V) est une droite avec un bon coefficient de
corrélation (R = 0,999). Pour cette faible concentration, il apparait donc que le
processus d’oxydation de 1’ISO a I’électrode n’est pas régi par la diffusion, mais que
I’on a plutdt un comportement de type couche mince comme on le rencontre avec des
composes adsorbés [27, 32]. On peut conclure donc que la réaction d’oxydation de
I’ISO sur 1’¢électrode de CG-NTC-CuO est controlée par 1’adsorption. Cela suggére
une étape d’adsorption de 1’ISO avant son oxydation sur 1’électrode et c’est ce qui va

permettre d’atteindre des niveaux de concentration relativement faibles.

50 40 mVs-1
s 30 MV 5-1
s 20 mV s-1
40 s 15 MV 5+1
s 10 mV 51
w—5 mV -1
30
20
10
0,0
0,86 0,88 09 0,92 0,94 0,96 0,98 1 1,02 1,04
E(V/Ag/Agql)

Figure 111.10. CV pour différentes vitesses de balayage de potentiels a I’électrode (CG-NTC-CuQ) -CPE dans
0,5 mol L* H,SO4 pour [iso] = 5.10"mol L
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Figure 111.11. Courbe de variation des courants des pics anodiques en fonction de la vitesse de balayage

2.2.4 Effect de temps d’accumulation

L’enregistrement de plusieurs voltampérogrammes cycliques de 1’électrode (CG-NTC-CuO)-
CPE en présence de I'ISO a une concentration de 107 M, a montré une diminution de
I’intensité de pic d’oxydation de I’ISO et qui tend vers la disparition apres plusieurs cycles
(figure 111.12). Cette diminution est probablement due au fait que lors d’un deuxiéme
balayage de potentiel, la quantit¢ de I’analyte a la surface de 1’électrode diminue et les
produits formeés lors de 1’oxydation de 1’ISO encombrent la surface de I’¢électrode. Cela
conduit a une diminution de la surface spécifique accessible pour 1’adsorption de I’'ISO et
donc a une diminution du courant de pic d’oxydation proportionnel a la quantité d’ISO

adsorbée.

Comme il semble que le signal est lié a ’adsorption d’Isoproturon a la surface d’électrode,
nous avons étudié ’effet du temps d’accumulation (de 1 min a 15 min) sous agitation
magnétique (300 tr / min) en fixant la concentration d’ISO (5.10’M) dans H,SO4 (0,5M). La
Figure 111.13 montre qu’en augmentant le temps d’agitation entre chaque balayage de
potentiel, I’intensité du pic croit pour ne plus varier a partir de 12 minutes. Apres 12 minutes
d’agitation entre chacun mesure, il y a une parfaite superposition des voltampérogrammes

obtenus.
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Figure 111.12. CV pour différents temps d’accumulation a 1’électrode (CG-NTC-CuQ) -CPE dans 0,5 mol L™
H,SO, pour [iso] = 10%mol L™

Pour mieux illustrer ces résultats, nous avons tracé I’intensité de courant du pic d’oxydation
en fonction de temps d’adsorption (Figure 111.13). L’intensité du courant du pic d’oxydation
augmente en fonction du temps d’accumulation et atteint un maximum apres 12 minutes
(aucun changement pour I’intensité du courant entre 12 et 17 minutes) indiquant que
I’équilibre d’adsorption de I’isoproturon a (CG-NTC-CuO) —CPE est atteint. Le méme temps
d’accumulation optimal est obtenu pour les concentrations inférieures a 10 mol L. Ceci
indique que le temps d’attente avant I’analyse en CV peut affecter de maniére significative
son intensité du courant d’oxydation et qu’il est nécessaire d’imposer un temps d’agitation
d’au moins 12 minutes entre chaque enregistrement de voltampérogramme afin de libérer les
sites d’absorption (désorption du produit d’oxydation de I’ISO) et que I’ISO s’adsorbe a

nouveau sur la pate.
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Figure 111.13. Influence du temps d’accumulation sous agitation sur l’intensité de courant maximale obtenue en
CV pour 'oxydation de I’isoproturon a (CG-NTC-CuO) -CPE dans H,S04 (0,5 mol L%), [ISO] =5 107mol L, v
=10mVs?

2.3 Application de capteur pour I’analyse de I’Isoproturon

2.3.1 Performances du capteur (CG-NTC-CuO)-CPE

Le domaine des capteurs englobe un trés grand nombre de systémes qui different dans les
procédés et dans les matériaux de détection. Aussi, pour réaliser une comparaison cohérente,
il faut s’attacher a comparer la LOD, la LOQ, la sensibilité et la gamme de linéarité des
différents capteurs. La détermination de ces caractéristiques passe nécessairement par
I’établissement de la courbe d’étalonnage.

L’étalonnage du capteur CG-NTC-CuO a éte étudié par la voltampéromeétrie cyclique en
opérant dans les conditions optimales ; la solution d’électrolyte support H2SO4 0,5M (pH=1)
la plage de potentiel de 0,65V a 1,1V et la vitesse de balayage de 10mV s et un temps de
préconcentration de 12 minutes sous agitation magnétique a 300rpm. Nous avons trace les
voltamogrammes comparatifs de 1’électrode carbone graphite modifi¢ avec les NTC et CuO (
(CG-NTC-CuO)-CPE) pour différentes concentrations d’ISO. On remarque clairement
d’aprés la Figure 111.14 que I’intensité du pic anodique est proportionnelle la concentration de

I’isoproturon dans la gamme 108 -10° mol L avec une équation de régression liniére :
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Figure 111.14. Voltampérogrammes cycliques de (CG-NTC-CuO) -CPE dans 0,5 mol L™* H,SO4 (v = 0,01 V s%)

et la courbe d'étalonnage obtenue pour différentes concentrations d'isoproturon de 10 a 10 mole L*

La limite de détection (LOD) correspond a la plus faible concentration en Isoproturon pour
laquelle il y aura un signal détectable (signal/bruit=3). D’apreés les résultats obtenus (Figure
[11.15) on voit bien un pic d’oxydation qui apparait a 0,97 V pour une concentration de 5.10°

mol L1, son intensité a été estimée a trois fois supérieure a celle obtenue pour le résiduel.

La limite de quantification (LOQ) est la plus faible concentration de 1’espéce cible donnant

lieu a un signal quantitativement exploitable, c¢’est la borne minimale de la zone de linéarité

de la réponse ampérométrique et en général elle fait 3,3 fois la (LOD). La limite de détection
et la limite de quantification ont éte estimées en utilisant les équations suivantes [33, 34]:

LOD = 35/m éq. 3.1

LOQ = 10S/m éq. 3. 2
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Ou : Ou S est I’écart type du blanc et m est la pente de la droite d’étalonnage.pour ce capteur
la LOD et et la LOQ de détection calculées sont respectivement de de 5.10° mol Lt et 2. 10°
mol L . Il est clair que les deux valeurs obtenues permettent d’envisager des mesures en

milieu environnemental.
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Figure 111.15. Superposition du résiduel 5.10"° mol L 4’ISO

2.3.2 Etude des interférents

Dans le but d’étudier I’effet de composés interférents, nous avons évalué 1’effet de présence
de plusieurs pesticides potentiels qui peuvent interférer sur la réponse du capteur développé.
Des études ont montré que les phénoménes d’interférences peuvent conduire a une exaltation
ou une diminution des signaux de certaines espéces [35], donc la sélectivité est la
caractéristique la plus importante que doivent avoir les capteurs. A ce stade il est important de
vérifier la sélectivité du capteur développé. Dans ce contexte, une étude a été réalisée en
comparant I’intensité de courant obtenue pour 5.10° mol L d’isoproturon dans une solution
d’acide sulfurique a 0,5 mol L* avant et aprés I’ajout d’un mélange plusieurs pesticides
(linuron, propazine, tétrazine, métazachlore et chlordécone) a des concentrations de 5.10-° mol
L. La Figure 111.16 illustre la superposition des voltampérogrammes obtenus avant et apres
I’ajout des autres pesticides. Les résultats ont montré des interférences négligeables de ces
substances (une diminution inférieure a 2% sur le courant de pic d’oxydation), ce qui indique
la grande sélectivité du (CG-NTC-CuO) —CPE.
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Figure 111.16. Voltapérogrammes comparatifs obtenus avant (4) et aprés [’ajout des autres pesticides (B)
2.3.3 Comparaison avec les travaux antécédents

D’apreés le tableau 111.3 la sélectivité, la bonne reproductibilité, la grande sensibilité inférieure
a I’ordre de nM ainsi que la simplicité de notre capteur fait de lui une grande valeur ajoutée
comparativement aux travaux antécédents. Ces résultats analytiques observés indiquent que le
capteur électrochimique proposé semble étre une alternative intéressante pour I’analyse des
traces d’1SO.

Tableau I111.3. Comparaison avec les travaux de la littérature pour différents capteurs électrochimiques

SWSV (capteur a base de 0,02-10,0mg/L 0,02 mg/L

. [36]
graphéne)

SG-IS combiné avec HPLC/ MS 5-2,2 ug/L 5 ng/L [37]
Analyse d’injection de débit avec 1-3000 pg/ L 0,84 ug/L [38]
Immunocapteur ampérométrique

SWSV avec montmorillonite

électrode modifiée a I’argile 1-300 pg/L 1 pg/L [39]
DPSV (PANI/MWCNT/GCE) 0,01-100 mg/L 0,1 pg/L [40]
SWSV/ MIP 2,5-5000 nmol/L 0,5 ng/L [41]

CV ((CG-NTC-CuO)-CPE) 0,4- 200pg/L 0,1 ug/L Ce travail

SWSV: voltampérométrie a onde carrée; SG-1S: immunosorbant sol-gel; DPSV: Voltampérométrie & impulsion
différentielle; PANI/MWCNT: Polyaniline/ nanotubes de carbone a parois multiples ; MIP : Les films de
polypyrrole imprimés a lisoproturon.

120



Chapitre 111 : Développement d’une électrode de pate de carbone modifiée par des matériaux
nanostructurés comme capteur pour I’analyse de traces d’Isoproturon dans 1’eau

2.3.4 Etude de la répétabilité et de la reproductibilité

La répétabilité et la reproductibilité sont des critéres importants pour tout capteur développé.
Par conséquent, la répétabilité et la reproductibilité du capteur congu pour la détermination de
I’Isoproturon ont été étudiées avec quatre différentes concentrations (1, 3, 7 et 9.10® mol L1).
Les intensités de courants ont été enregistrées avec la CV en utilisant les mémes solutions
standard d’lsoproturon. La précision des deux paramétres ont été calculés en fonction du
coefficient de variation (RSD) sur une gamme d’essais de trois répliques (n=3) selon la

formule suivante [42]:
RSD (%) = (Ecart-type / moyenne) * 100 €q3.3

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 111.4. La répétabilité du (CG-CuO-NTC) -
CPE a été évaluée par CV en utilisant la méme électrode dans les conditions optimales. Nous
avons obtenu pour les différentes concentrations, des écarts types relatifs (RSD) qui
n’excédent pas 3,6%. La reproductibilité a été estimée en utilisant trois électrodes modifiées
préparées indépendamment par la méme procédure. Dans ce cas, le RSD des intensités de
courant d’oxydation de 1I’ISO n’a pas dépassé 6,3%. Ces résultats indiquent que le capteur
propose a une trés bonne répétabilité et reproductibilité méme pour de tres faibles niveaux de

concentration comme ceux utilisés (10 mol L).

Tableau 111.4. Etude de la répétabilité et de la reproductibilité de (CG-NTC-CuO) -CPE avec CV dans la plage

de concentration d’Isoproturon de 10®a 107 mol L

3 3,6 51
7 3,6 5,7
9 2,0 6,3

*(n=3)
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2.3.5 Application dans un échantillon réel

Pour illustrer I’application pratique de (CG-CuO-NTC) -CPE, I’électrode a été appliquée a
la détection d’Isoproturon dans I’eau du robinet locale (Eau du bassin Rennais). Les
voltampérogrammes en CV de I’eau du robinet acidifiée (0,1 mol L* H,SO4), ne donnant pas
de pic observable dans la fenétre de potentiel correspondant a I’oxydation de 1’I1SO (<0,1 pg
L1). Deux échantillons d’eau du robinet ont été dopés a deux différentes concentrations de 0,2
et 0,6 umol L d’ISO. Des études voltampérométriques dans les conditions expérimentales
optimales (la plage de potentiel que nous avons imposeé est de 0,65V a 1,1V, une vitesse de
balayage de 10mV s , un temps d’accumulation de 12 min et une solution d’électrolyte
support H2SO4 0,5M (pH=1)) ont été réalisées pour déterminer la concentration de I’ISO dans
ces échantillons d’eau dopée. La méthode des ajouts dosés a été utilisée pour la quantification

de I’ISO dans ces échantillons enrichis et trois répétitions ont été effectuées.

Les tableaux Il1.5 et I11.6, regroupent les valeurs numériques obtenues pour les deux
échantillons d’eaux (dopés a 0,2 et 0,6 pmol L). Les moyennes et les 1’écarts-types ont été

obtenus par rapport aux courants de pics mesures pour chaque ajout d’1SO.

Tableau I11.5. Les valeurs numérigues obtenues pour chaque ajout d’iso dans le premier échantillon d’eau du

robinet (dopée a 0,2 umol L)

Cx 02 5,82E-08 5,40E-08 5,84E-08 5,69E-08 0,16 E-08 2,8
0,4 1,71E-07 1,63E-07 1,60E-07 1,65E-07 3,2 E-09 1,9

0,6 2,23E-07 2,19E-07 2,29E-07  2,24E-07 1,9 E-09 0,9

0,8 2,80E-07 2,69E-07 2,84E-07  2,78E-07 4,4 E-09 1,6

1 3,45E-07 3,29E-07 3,46E-07  3,40E-07 6,0 E-09 1,8
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Tableau I11.6. Les valeurs numériques obtenues pour chaque ajout d’iso dans le deuxiéme échantillon d’eau du

robinet (dopée a 0,6 umol L)

Cx 06 150 E-07 158 E-07 1,57 E-07 1,55 E-07 3,3 E-09 2,1
0,8 347 E-07 325E-07 338E-07 3,37 E-07 7,8 E-09 2,3

1 414 E-07 390E-07 4,02E-07 4,02 E-07 8,0 E-09 2,0

1,2 458 E-07 449E-07 461E-07 4,56 E-07 4,7 E-09 1,0

Quel que soit le niveau de dopage, nous observons une tres bonne répétabilité des mesures
avec un faible écart type pour les 3 mesures effectuées pour chaque point de concentration (<
3%). Ces résultats ont permis de tracer les deux courbes (A) et (B) obtenus respectivement
pour les échantillons dopés a 0,2 et 0,6 pmol Lt (Figure 111.17). A partir des équations de
régressions linéaires obtenues pour leurs droites d’étalonnages, on a pu calculer les
concentrations initiales Cx pour chaque échantillon en utilisant 1’équation 2.7 définie dans

chapitre II.

4,8E-07 1
40607 y (moy) = 2,48E-01x + 1,51E-07

R* = 0,996

|y {moy) = 2,82E-01+ 5,46€-08
2 -

350 | RE =9,004E-01 4,050 |

30607 -

3,2E-07 -

15607

2,4E-07 -
20607 - 2

-

1(A)

15607 - 1,6E-07
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8,0E-08

50008 &
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[150] molL-1 [I1SO] mol L-1

Figure 111.17. Représentation graphique de [’étalonnage par ajouts dosés des échantillons dopés a 0,2 pmol L
(A) et 0,6 pmol L(B)

Afin de vérifier la justesse de la méthode appliquée, nous avons calculé les RSD (%) et les
taux de recouvrement pour chaque échantillon. Pour le calcul des taux de recouvrement, nous

avons utilisé I’équation 2.8 définie dans le chapitre I1.
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Taux de recupération =Z / Xm x 100

Les données présentées dans le tableau 111.7 montrent d’excellents taux de recouvrement qui
se situent dans la plage 96,4 - 101,7 avec des RSD <4%. Cela montre bien que la technique
développée est juste et fidele et pourrait constituer une alternative intéressante comparée aux
méthodes établies pour le contréle de qualité et I’analyse de I’'I[SO dans les échantillons

environnementaux.

Tableau 111.7. Analyse de deux échantillons d’eau du robinet enrichis d’Isoproturon avec ( CG-NTC-CuO) -CPE

0,18 +0,01**

B 0,6 0,61 +0,03** 3,7 101,4

* (n= 3); ** marge d’erreur (a=0,05)
3. Conclusion

Dans ce travail, un capteur électrochimique a été développé pour la detection des ultra-traces
d’isopruturon dans I’eau. Il est constitué d’une pate de carbone mélangée a des nanomatériaux
(NTC et CuO) afin de produire une surface du capteur plus sensible et nanostructurée. La
méthode CV a été utilisée afin d’évaluer I’influence de la composition de la pate constituant
I’¢électrode, la vitesse de variation du potentiel et de la concentration de 1’iso sur la cinétique
de cette réaction. Les voltampérogrammes obtenus montrent un pic d’oxydation de I’iso sur
(CG-NTC-CuO)-CPE qui apparait a 0,95 VV/ Ag / AgCl. La variation de la vitesse de balayage
montre que cette oxydation est rapide et contrélée par 1’adsorption. Ce capteur se caractérise
par une large plage de concentration 2,06 - 206 ug/L pour la droite de calibration, une bonne
sensibilité 1,33 A.mol.L et une faible limite de détection 5.10"1° mol L permise grace a
I’adsorption d’ISO sur cette pate de carbone nanostructurée. Les tests effectues sur des
échantillons d’eau contaminés sont concluants et montrent la justesse et la précision de ce

capteur. Ainsi le capteur développé pourrait étre utilisé comme un appareil sensible, sélectif et
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peu colteux (Codt de la préparation d’une pate de carbone pour 3 remplissages a été estimé a

1 euro (150 DA), cf. Annexe 1) pour la détection de traces d’ISO dans I’eau.
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Chapitre IV : Conception d’un capteur a pate de carbone modifiée nanostructurée pour la détection
selective réussie de traces de diclofénac dans I'eau

1. Introduction

Dans ce chapitre, un capteur spécifique pour la détection de diclofénac (DCF) en utilisant
cette fois-ci une électrode a pate de carbone modifiée par des nanotubes de carbone a parois
multiples (MWCNT) a été réalisé. Le DCF (schéma IV.1), est un medicament anti-
inflammatoire a fort effet antipyrétique et analgésique [1], il fait partie de l'un des
analgésiques les plus couramment utilisés [2]. En raison de son utilisation intensive, le DCF
provoque une pollution diffuse, difficile a traiter, il est faiblement éliminé dans les stations
d'épuration. Il est présent dans les eaux a de trés faibles concentrations entre 1 et 100 ng L
[3]. Par conséquent, sa surveillance dans I'environnement et le contréle de la qualité de I'eau
sont d'une importance majeure. En effet, plusieurs techniques sont déja utilisées pour la
quantification du DCF, comme les méthodes chromatographiques ; HPLC [4, 5], HPLC-MS
[6, 7], TLC [8], GC [9], GC-MS [10], la spectrophotométrie [11], I’électrophorese capillaire
[12], etc. Les techniques électrochimiques ont été particulierement exploitées pour la
quantification du DCF dans des échantillons liquides [13, 14] en raison de leurs
caractéristiques tres intéressantes (haute sensibilité, sélectivité, faible colt, temps de réponse

court et une mise en ceuvre facile).

Dans la présente étude, des EPC modifiés incorporant des nanotubes de carbone a multi-
parois ((GC-MWCNT) -EPC) ont été appliqués pour la quantification du DCF en solution

aqueuse, en utilisant la technique voltampérométrique.

Schéma 1V.1. Structure chimique de diclofenac

Cl

NH
Cl OH
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2. Résultats et discussion

2.1 Caractérisations microscopiques de CG, MWCNT et (CG- MWCNT) -PC3

Pour CG, MWCNT et de leur mélange dans la pate de carbone ((GC-MWCNT)-PC) de
I’électrode modifiée leurs morphologies ont été explorées & laide d'un microscope
électronique a balayage (MEB). La caracterisation par microscopie des (GC-MWCNT)-PC
permet de vérifier la nature de 1’incorporation ainsi de visualiser la bonne dispersion des
MWCNT a la surface de 1’¢lectrode de travail. L’observation permet aussi d’analyser la
structure et d’observer la porosité ainsi que la taille de ces composés. La Figure V.1 montre
les images MEB obtenues pour le CG (A), MWNTC (B) et le mélange (GC-MWCNT)-PC
(C). On peut voir sur I''mage MEB (A) la morphologie typique des particules de graphite qui
apparaissent sous forme de plaquettes dispersées et constituées de feuillets de tailles
inférieures a 20 um. L'image (B) présente des nanotubes enchevétrés (MWCNT) constitués de
fils minces de taille nanométriques (100 a 200 nm de diamétres) et I'image MEB (C) montre
un mélange composé de particules GC et MWCNT, ce mélange donne une surface tres
rugueuse et spongieuse, ce qui pourrait fournir une grande zone de contact électrique entre
tous les composants de la pate de carbone pour une interaction ultérieure avec les composés
analysés. L’échelle nanométrique permet donc d’obtenir des surfaces spécifiques plus grandes
et donne ainsi la possibilité d’accroitre la quantité de matériel analysable a la surface du
matériau d’électrode en évitant le compactage des plaquettes de CG les unes sur les autres. A
ce stade, on peut donc s‘attendre a une modification de la performance du capteur développé
dans cette étude grace a I’incorporation de structures nanométriques comme les MWCNT

dans la matrice d’électrode.
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1 pum

Figure 1V.1. Images MEB de CG, MWCNT et (CG- MWCNT)-EPC;

2.2 Etude de voltampérométrie cyclique des EPCs

2.2.1 Effet d*électrolyte support

Le premier parametre étudié est I'électrolyte support qui est un parametre essentiel jouant les
propriétés de surface, les constantes de partage dans le cas d’adsorption et la charge des
molécules (propriétés acido-basiques). L’ajout d’un électrolyte support pour assurer la
circulation du courant dans le milieu d’analyse apporte parfois une problématique réelle dans
I’application des méthodes électrochimiques d’analyse. Une étude visant a sélectionner le
meilleur électrolyte support pour le (CG-MWCNT)-EPC a été réalisée avec quatre différents
électrolytes: H2S04 0,5 mol L, HCI 0,5 mol.L, tampon phosphate 0,1 mol.L* (pH = 1) et
H.SOs 0.25 M + KCI 0.25M pour chaque électrolyte, les voltammogrammes ont été
enregistrés en présence de différentes concentrations de DCF (107, 4.107, 7.10°" et 10 mol L
1). La plage de potentiel que nous avons exploré est de 0V a 1,1V par rapport a Ag/AgCl avec
une vitesse de balayage fixée a 30mV st. La Figure 1V.2 illustre la superposition des
différents voltammogrammes obtenus a des concentrations de DCF qui varient de 10" a 108
mol L pour H2SO4 (A), HCI (B), tampon phosphate (C) et H,SO4, KCI (D).
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En comparant les réponses obtenues avec les différents électrolytes, on observe que
I’électrolyte support H>SOs4, KCI permet d’obtenir une meilleure réponse pour le DCF.
Contrairement aux autres électrolytes, la forme des pics obtenus avec 1’¢lectrolyte support
H2S04, KCI (voir Figure 1V.3 (D)) permet de mesurer trés facilement la hauteur des pics
obtenus pour chaque concentration de DCF. De plus, la présence du sel de KCI a également
ameélioré la réponse du capteur comme indiqué par ailleurs [15]. Par conséquent, H2SO4, KCI
0,25 mol L (pH = 0,5) a été choisi comme électrolyte support approprié dans toutes les

expériences de voltampérométrie.
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Figure 1V.2.Voltammogrammes de (CG-MWCNT)-EPC obtenus dans 0,5 M H,SO4 (A), 0,5 M HCI (B), tampon
phosphate (C) et 0,25 M H,SO,4+ 0,25 M KCI (D) enregistrés a différentes concentration de DCF (107, 4.107,
7.107 et 10%mol L), avec v=30 mV s*

2.2.2 Effet de la composition de la pate sur la réponse du diclofenac

Le comportement électrochimique du DCF a eté étudié a I'électrode a pate de carbone(PC)
nue et modifiée en utilisant la technique de voltampérométrie. Les tests ont été réalisés dans
une solution H2SO4, 0.25 M + KCI 0.25 M avec une plage de potentiel qui variede0a 1,1 V
par rapport a Ag/AgCl et une vitesse de balayage de 30 mV s*. Deux pates de carbone (PC)
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de composition différente ont été préparées: (i) poudre de graphite (80%) et liant (20%)
((CG)-PC) et (ii) poudre de graphite (50%), liant (20%) et nanotubes de carbone a parois
multiples (30%) ((CG-MWCNT)-PCs).

Les voltammogrammes comparatifs de (CG)-EPC et de (GC-MWCNT)-EPC ont été
enregistrés dans une solution de DCF de 5,0 x 10° mol L*. Comme on peut I'observer, en
comparant la réponse obtenue avec 1’¢électrode classique a pate de carbone nue (CG)-EPC
(Figure 1V.3-a) et celle obtenue avec 1’électrode a pate de carbone modifiée avec les MWCNT
(GC-MWCNT)-EPC (Figure 1V.3-b), I’intensité de courant du pic d’oxydation la plus élevé a
été obtenue avec le (GC-MWCNT)-EPC. Le courant du pic d'oxydation augmente
significativement en présence des MWCNT dans la pate. La forme de pic du
voltammogramme obtenu en présence de MWCNT dans la péate de carbone est une

caractéristique de I'oxydation du diclofénac adsorbé sur le matériau de I'électrode.

30 1 b —— (GCMWCNT)-CPE

300 @ ——(GC)-CPE

25,0

20,0

I (RA)

15,0
10,0
5,0

0,0
04 0,5 0,6 0,7 038 09 1 11

E(v/Ag/ngQ)

Figure 1V.3.Voltammogrammes obtenus en utilisant le (CG)-EPC et (CG-MWCNT)-EPC dans 5.10¢ mol L
diclofenac dans H,SO4 0,25 M + KCI 0,25 M avec une vitesse de balayage de 30 mV s*

De plus, afin de comparer la réponse des deux capteurs (CG)-EPC et (GC-MWCNT)-EPC
dans différentes gammes de concentration, nous avons mis en évidence les intensités de pics
enregistrés en CV en présence de différentes concentrations de DCF (1.108, 5.107, 5.10°° et

mol L7). Le Tableau V.1 regroupe les valeurs numériques des courants des pics anodiques
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(Ipa) ainsi que les valeurs des potentiels des pics anodiques (Epa obtenus a partir des
voltammogrammes enregistrés pour chaque électrode. Les resultats obtenus montrent que
pour une faible concentration de 1’ordre de 1.108 mol L, on n’obtient pas de pic d’oxydation
de DCF avec I’¢lectrode non modifiee(CG)-EPC. Pour avoir un pic quantifiable il faut avoir
une concentration de 5.107 mol Lde DCF. En revanche avec I’électrode modifiée on a un pic
quantifiable & une concentration de 1.10® mol L. Son intensité est bien proportionnelle a la
concentration en solution dans le domaine 10 — 5.10®°mol L. En comparant les intensités
des pics obtenus a partir des deux électrodes avec les mémes concentrations de DCF, il
apparait clairement que la meilleure sensibilité a été obtenue avec 1’électrode modifiée (GC-
MWCNT)-EPC. Cette augmentation de sensibilité est probablement due a l'augmentation de
la surface active de I'électrode grace a la nanostructuration de la pate et par conséquent une

amélioration des propriétés électrochimiques [16].

Tableau I1V.1. Effet de la variation de la composition de la pate sur Epa et Ipa dans H,SO4 0,25 M + KCI 0,25
Metv=30mVs?

Ipa (A)

Ipa (A) Epa (V)  Epa (V)

Pas de pic 3,80E-07 0,91 0,88

6,60E-07 2,40E-06 0,91 0,88

4,70E-06 1,62E-05 0,91 0,88

2.2.3 Effet du pourcentage des MWCNT sur la réponse du capteur

Dans le but d’optimiser la quantitt de MWCNT dans la matrice d’électrode pour la
conception du capteur, diverses compositions de masse comprenant 50 a 80% de graphite,
20% de paraffine et une quantité de 10 a 30% en masse de MWCNT ont été examinées. Pour
cela, trois pates de carbone (PC) de composition différente (% en poids) ont été préparées: (i)
poudre de graphite (70%), liant (20%) et nanotubes de carbone a multi-parois (10%) ((CG-
MWCNT)-PC,) (ii) poudre de graphite (60%), liant (20%) et nanotubes de carbone a multi-
parois (20%) ((CG- MWCNT)-PC,) et (iii) poudre de graphite (50%), liant (20%) et
nanotubes de carbone a multi-parois (30%) ((CG-MWCNT)-PCs).
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Les voltammogrammes ont €té enregistrés dans une solution aqueuse contenant H.SO4 0,25
M + KCI 0,25 M dans la gamme de potentiel 0 - 1,1 V vs Ag/AgCI a une vitesse de balayage
de 30 mV s pour quatre niveaux de concentration de DCF (5.10% ; 5.107; 3.10°%; 5.10° mol
L) afin de comparer la sensibilité de ces 3 électrodes. D’aprés les résultats obtenus (Figure
IV.4) une relation linéaire a été observée (R?> 0,998) dans la plage de concentration étudiée
pour les différentes électrodes. La pente des droites augmente avec la proportion de MWCNT
dans la pate. La meilleure sensibilité (pente la plus élevée) est enregistrée pour le (GC-
MWCNT)-EPCs, ce qui indique que l'ajout des MWCNT joue un role important dans
I’amélioration de la sensibilité du capteur €électrochimique pour DCF. D’apres la littérature,
les MWCNT rentrent dans la composition de matériaux d’électrodes, utilisés en particulier
dans la détection électrochimique, en raison de leurs caractéristiques tres intéressantes telles
qu'une bonne conductivité électrique, une stabilité chimique élevée, une surface spécifique
élevée [17]. De plus, leurs tailles nanométriques permettent d’améliorer la structuration de la
matrice d’électrode conduisant ainsi a une amélioration de la sensibilité du capteur. Une étude
similaire réalisée trés récemment par Slim et al. [18] en utilisant une électrode plane modifiée,
ils ont montré 1’intérét de I’utilisation des MWCNT pour la conception d’un capteur pour
I’analyse de DCF, en comparant 1’¢électrode nue et celle modifiée avec les MWCNT. Ils ont
conclu que I’incorporation des MWCNT a conduit a une amélioration des performances

analytique des capteurs.
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Figure 1V.4.Variation de I'intensité du courant en fonction de la concentration en diclofénac (5 10%, 5
107,310 et 5 10 mol L%, pour les différentes pates de carbone (GC-MWCNT) -EPC;, (GC-
MWCNT) -EPC; et (GC-MWCNT) -EPC; dans H,SO4, 0,25 M KCI (pH = 0,5) avec une vitesse de
balayage de 30 mV s*
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2.2 AEffet de la vitesse de balayage

La dépendance de la réponse du courant d'oxydation du DCF a la vitesse de balayage a été
étudiee par voltampérométrie cyclique afin de définir le processus a 1’électrode régissant le
courant de pic. Les voltammogrammes ont été enregistrés dans H,SQO4, 0,25 M + KCI 0,25 M
en présence de 10 mol L de DCF, dans la gamme de potentiel 0 - 1,1 V par rapport a
Ag/AgCl et un temps d’accumulation sous agitation (300 rpm) de 18 minutes. La Figure IV.5
représente les voltammogrammes obtenus avec ['électrode (GC-MWCNT)-EPC3 pour
différentes vitesses de balayage de 10-50 mV / s. Les résultats obtenus montrent que les
courants d'oxydation obtenus interviennent toujours au méme potentiel et ils augmentent avec

l'augmentation de la vitesse de balayage v.

La Figure 1V.6 (A) représente la courbe de variation des courants des pics anodiques en
fonction de la vitesse de balayage. Nous avons obtenu une droite avec un bon coefficient de
corrélation (R = 0,999). La relation linéaire entre le courant de pic d'oxydation (Ip) et la
vitesse de balayage (Ip= f(v)) indique que le processus d’oxydation est contr6lé
principalement par l'adsorption du DCF a la surface de 1’électrode (GC-MWCNT)-EPC3
(comportement de type couche mince) [19, 20]. Cette observation a également eté confirmée
par le tracé des potentiels des pics en fonction de logarithme de la vitesse de balayage Figure
IV.6 (B) [20]. Une bonne linéarité a été obtenue pour Epa avec Log (v /mV s*), son équation

est la suivante :

Epa (V) =0,0386 Log (v/mV s?) + 0,849 (R2=0,995) Eq.4.1
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Figure 1V.5.Effet de la vitesse de balayage sur I'électrode (GC-MWCNT) -EPCsdans H,SO, 0,25 M + KCI 0,25
M contenant 10° mol.L! de DCF
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Figure 1V.6.Courbe de variation des courants des pics anodiques en fonction de la vitesse de balayage (A) et de

variation des potentiels des pics anodiques en fonction des logarithmes des vitesses de balayage (B)
2.2.5 Effet du temps de préconcentration

Comme cela a déja été montré dans le chapitre précédent pour 1’analyse de 1’Isoproturon, la
détection de traces de DCF dépend aussi de son adsorption sur la surface de I’EPC, de sorte
que le temps dattente avant l'analyse voltampérométrique peut affecter de maniére
significative l'intensité de son pic d’oxydation. En effet, l'influence du temps de
préconcentration sur la réponse du capteur a été examinée dans une solution aqueuse
contenant une concentration de 2.10”" mol L de DCF, sous agitation magnétique (300 rpm)
et dans les conditions optimales (H2SO4 0,25 M + KCI 0,25 M ; de0Val,lVetv=30mV s
140



Chapitre IV : Conception d’un capteur a pate de carbone modifiée nanostructurée pour la détection
selective réussie de traces de diclofénac dans I'eau

1. Comme on peut le voir sur la Figure IV.7, I’intensité de courant d'oxydation augmente avec
le temps d’accumulation et atteint un maximum a 18 minutes. Au-dela et jusqu'a 22 minutes,
aucun changement n'a été observé indiquant que I'équilibre d'absorption du DCF sur
I'électrode (GC-MWCNT)-EPC; est atteint. Nous avons ainsi fixé le temps d’accumulation a

18 minutes pour étre en mesure d’obtenir une réponse optimale du capteur développé.
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Figure 1V.7. Effet du temps de préconcentration sur la réponse du pic de courant a (G-MWCNT)-CPE; en
présence de 2 107 mol L de diclofénac dans H,SO, 0,25M + KCI 0,25M avec une vitesse de balayage de 30 mV
s, sous agitation magnétique (300 tr/min)

2.2.6 Effet du pH

Le pH de I'¢lectrolyte support est l'un des parameétres les plus importants dans 1’étude
électrochimique. Le pH d'une solution influence généralement les réactions électrochimiques,
et I’affinité du DCF vis-a-vis de la surface du matériau d’électrode. Il permet de controler le
potentiel de I'oxydation du DCF en déplagant le potentiel redox vers des directions plus
positives ou négatives avec des intensités de courants variables. Afin obtenir l'intensité
maximale des courants de pic d'oxydation, I'effet du pH sur I'oxydation du DCF a I'électrode
(GC-MWCNT-EPC3 a éte étudié par la voltampéromeétrie cyclique dans la plage de pH de 0,5
a 4,0 en opérant dans les conditions optimales H2SO4 0,25 M + KCI 0,25 M ;de0V al,1V;
temps de préconcentration de 18 mn et v = 30mV s?). Les voltampérogrammes enregistrés a
différentes concentrations de DCF (0,4 ; 0,7 et 1,0 10 mol L) ont permis de comparer la

sensibilité du capteur pour chaque pH. D’aprés la figure V.8, la variation du courant de pic
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en fonction de la concentration est linéaire et plus le pH diminue plus la sensibilité du capteur
(GC-MWCNT) -EPCs augmente (pente de la droite plus élevee). La meilleure sensibilité

obtenue est de loin celle a pH 0,5.
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Figure 1V.8. Effet du pH sur la réponse voltampérométrique de I'électrode (GC-MWCNT) -EPC3 dans H,SO4
0,25 M + KCI 0,25 M contenant différentes concentrations de diclofénac (0,4, 0,7 et 1 10-6 mol L-1), v=30 mV

S—l

Les résultats obtenus montrent une forte dépendance du pH de la solution. Cela a été attribué
aux propriétés acido-basiques du DCF, la charge de surface de (CG-MWCNT)-PC, ainsi que
le mécanisme d'oxydation de DCF. De plus, en tracant la variation des pics anodiques en
fonction du pH (Figure 1V.9), nous avons constaté que les potentiels des pics de lI'oxydation
du DCF se déplacent vers des valeurs négatives avec l'augmentation du pH du milieu
suggerant I'implication du proton dans la réaction d'oxydation du DCF. Cette variation du
potentiel de pic anodique (Epa) pour I'oxydation du DCF a (CG-MWCNT)-EPC3z montre une

relation linéaire en fonction du pH de la solution selon 1’équation suivante :

Epa= -0,051 pH + 0,94  (R?=0,990) éq. 4.2
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Le coefficient de corrélation et la pente sont respectivement de 0,990 et 0,051 V / pH. La
valeur de pente est proche de la valeur théorique 0,059 V / pH (comportement Nernstien a 293
K) [21]. Selon I'équation de Nernst de Ep (V), la pente =2, 3RT (m/n)/ pH (n est le nombre
d'électrons alors que m est le nombre de protons). ce qui confirme que le méme nombre
d'électrons et de protons (n=m=2) ont été transférés lors de I'oxydation électrochimique du
DCF [22, 23]. Cette conclusion est conforme avec le mécanisme réactionnel proposé pour
I'électro-oxydation du DCF a I'électrode (CG-MWCNT)-EPC3; comme indiqué dans le schéma
de la Figure 1V.10 [24, 25].

La meilleure sensibilité a éte enregistrée a pH 0,5, par conséquent, le pH 0,5 a été considéré

comme pH optimal pour toutes les expériences voltampérométriques.
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Figure 1V.9. La variation du potentiel anodique de [’oxydation de DCF avec le pH du milieu, obtenue avec
I'électrode (GC-MWCNT) -EPCsdans H,SO4+ KCI 0,25 mol L-* contenant 1.10¢ mol Lde DCF
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Figure 1V.10. Mécanisme probable de 1’éléctrooxidation de diclofénac
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2.3 Validation analytique de la méthode proposée

2.3.1 Performances du capteur (CG-MWCNT)-EPC

La courbe d'étalonnage a été obtenue dans les conditions optimales (H2SO4 0,25 M + KCI
025 M; 0-1,1 V ; v = 30 mV.s? et temps dattente 18 mn sous agitation). Des
voltampérogrammes ont été enregistrés pour différentes concentrations de DCF avec
I'électrode (GC-MWCNT)-EPCs (Figure VI. 11). Comme le montre la Figure VI. 12,
I’intensité de courant d'oxydation des pics augmente linéairement avec la concentration de
DCF dans la gamme 0,02 a 1 umol L. L'équation de régression correspondante a la droite
d’étalonnage (FigurelV.10) a été exprimée comme :
Ipa (A) =10,3C +5,07.10% (mol L) (R?=0,999)
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La sensibilité a été obtenue a partir de la valeur de la pente de la droite d’étalonnage et elle est
de 10,33 A.molL.L. La limite de détection et la limite de quantification ont été estimées en
utilisant les équations 3.1 et 3.2 définies dans le chapitre 111 [25, 26]. La LOD et et la LOQ de
détection calculées sont respectivement de 0,004 pumol L~ ! et 0,014 pmol L~ 1. Ainsi, le
capteur proposé (G-MWCNT)-CPEs avec une faible LOD de 4 nM, associé a un choix
d’électrolyte qui est favorable a I'adsorption du DCF, apparait comme un capteur approprié

pour l'analyse des traces de DCF.
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Figure 1V.11. Voltammogrammes obtenus a I'électrode (GC-MWCNT) -EPC3 (H2SO4, KCI; 0,25 mol L) (pH =
0,5) pour différentes concentrations de diclofénac qui variant de 0,02 a 1 umol L* (v =30 mV s™)
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Figure 1V.12. Courbe d étalonnage de variation des courants des pics anodiques en fonction de la

concentration de DCF
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2.3.2 Répétabilité et reproductibilité de la méthode proposée

Une évaluation de la répétabilité et de la reproductibilité du capteur proposé (GC-MWCNT)-
EPCs a été réalisée en utilisant quatre concentrations de DCF: 1, 4, 7 et 10 .10 mol L. Les
intensités de courants ont été enregistrées avec la technique voltampérométrie dans les
conditions optimales en utilisant la méme solution standard de DCF. La précision des deux
parametres a été calculée a partir du coefficient de variation (RSD) sur une gamme d’essais de
quatre répliques (n=4) en utilisant la formule de I’équation Ill.1 citée dans le chapitre

précédent.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau 1V.2. La répétabilité de (CG-MWCNT)-
EPC; a été évaluée en utilisant la méme électrode. Nous avons obtenu pour les différentes
concentrations, des écarts types relatifs (RSD) n’excédant pas 3,5%. La reproductibilité de la
réponse pour le DCF a été étudiée a l'aide de quatre capteurs, préparés indépendamment par la
méme procédure dans les mémes conditions optimisées. Un résultat acceptable a été obtenu
avec des RSD qui ne dépassent pas 8,5%. D’aprés ces résultats, ce capteur proposé a une

bonne répétabilité et reproductibilité.

Tableau 1V.2. Etude de la répétabilité et de la reproductibilité de (GC-MWCNT)-EPC3 (H,SO4, KCI; 0,25 mol
L) (pH = 0,5), dans la gamme de concentration de DCF de 107 - 108 mol L, v=30mV s*

8,44
5,26
4,47

2,44

*n=(4)
2.3.3 Effet des interférences

Certains composés peuvent étre considéres comme des interférents potentiels dans la réponse
analytique du capteur développé (GC-MWCNT)-EPCs. C’est pourquoi l'influence de diverses
substances en tant que composés susceptibles d'interférer potentiellement avec la
détermination du DCF a éte étudiée dans les conditions optimales (H.SO4 0,25 M + KCI 0,25
M; de 0 Val1V; temps de préconcentration de 18 mn et v = 30mV s?). Des mesures de
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voltampérométrie ont été effectuées avec des solutions contenant 10 ®mol L ~* de DCF et 1
mol L de K*, Na*, PO42%, Cl- et SO42. Les résultats obtenus ont montré que la présence de
K*, Na*, PO42:, Cl- et SO4>méme a des grandes concentrations n'a aucune influence sur la
réponse du capteur. De plus, lors de I’analyse en présence des ajouts de 10 mol Lde
glyphosate, chlorodecone, epoxiconazol, propazine, tebuconazol, atrazine et bisphénol A,
aucun signal n’a été détecte avec le (GC-MWCNT)-EPC3z dans les mémes conditions

operatoires appliquées pour 1’analyse du DCF.

En outre, la Figure 1V.13 représente les intensités des pics obtenus par 1’exploitation de
voltampérogrammes enregistrés avec le (CG-MWCNT)-EPC3 dans 10 mol L'du DCF en
présence de divers interférents potentiels a des concentrations égales, 10 fois et 100 fois
supérieures. Lorsque 10 mol L de glucose, sulfamethazine, urée, glucose, acide ascorbique,
valine, acide oxalique ou caféine ont été ajoutés a la solution, nous avons observé de légeres
variations de moins de 5% de l'intensité de courant initial. Cependant, I'ajout de 10 mol L*
de glucose, d'acide ascorbique et de caféine diminue l'intensité de courant de plus de 5%.
Ainsi, pour ces composeés, la limite tolérée ne doit pas dépasser 10 mol L1, Ces résultats ont
révélé que I'électrode (CG-MWCNT)-EPC3 proposée a une selectiviteé élevee en présence de
concentrations excessives d'interférents chimiques organiques et inorganiques. Méme si nous
n'avons pas testé toutes les molécules susceptibles de s'‘oxyder dans la gamme du potentiel
d'oxydation DCF, nous n'avons pas observé d'influence significative sur le courant de pic du
DCF avec les interférents potentielles testés comme l'acide ascorbique, la caféine, la
sulfaméthazine. Ces molécules s'oxydent normalement dans la plage de potentiel 0,4-1,1 V
mais sont plutét des molécules hydrophiles (log Kow < 1,5) en comparaison avec le
diclofénac qui a un caractére hydrophobe (log Kow = 4,51). Ce n'est probablement pas la
seule raison qui pourrait expliquer cette sélectivité puisque log Kow est supérieur a 2 pour la
propazine, le tébuconazole, l'atrazine (voir tableaulV.3). En effet, la possibilité de charge sur
molécule, en relation avec la valeur de pKa pour la fonction amine, pourrait étre défavorable a
I'adsorption. Ainsi, les interférents potentiels testés (propazine, tébuconazole, atrazine) ont un
pKay supérieur a 1 (respectivement 1,7; 2,3; 1,6 ; tableau 1V.3) ce qui indique qu'ils sont
chargés positivement sous forme protonée dans le cas de notre électrolyte (pH <1). Ces
arguments sont en accord avec la bonne sélectivité de I’EPC modifié vis-a-vis de la détection

du diclofénac dans H2SO4
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Figure 1V.13. Histogramme illustre I'influence des composés interférents sur le courant de pic d'oxydation du
DCF

Tableau 1V.3. Valeurs des caractéristiques physico-chimiques (log Kow et pKa;) du DCF et de différents
interférents potentiels

4,5 0,14 -0,07 -3,4 2,93 3,7 2,61

- 042 2,65 14 2,34 1,7 23 1,6

2.3.4 Analyse d'échantillons réels

L’analyse électrochimique directe d’une espéce électroactive dans un échantillon peut poser
certains problémes: le milieu de I’échantillon peut étre incompatible avec les analyses
électrochimiques et/ou il peut y avoir interférence d'autres espéces électroactives de
I'échantillon sur la mesure. Pour évaluer la validité de la méthode proposée, le (GC-MWCNT)
—EPC; a été appliqué pour la détermination du DCF dans I'eau du robinet locale ainsi que
dans I'eau du lac (étang de Dezedeul a Cesson-Sevigne, Bretagne France). Aucune trace de
DCF n'a été détectée avec I'électrode modifiée (inférieure a la LOD). L'analyse a ensuite été
effectuée avec des échantillons d'eau enrichis de centaines de nano-molaires de concentration
de DCF et les mesures de concentration de DCF ont été obtenues par la méthode des ajouts
dosés (Chapitre 1) dans des conditions optimales (H2SO4 0,25 M + KCI 0,25 M ; potentiel O -
1,1V; v =30mV.s!ettemps d'accumulation de 18 mn.
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Les tableaux 1V.4 et IV.5 regroupent les valeurs numériques obtenues pour les deux
échantillons d’eau (I'eau du robinet locale et I'eau du lac). Les moyennes et les 1’écarts-types
ont été obtenus par rapport aux courants de pic d’oxydation mesurés pour chaque ajout de
DCF.

Tableau 1V.4. Les valeurs numériques obtenues pour chaque ajout de DCF dans I'eau du robinet local

1,44E-06 1,39E-06 1,42E-06  1,52E-06 1,44E-06 5,56E-08
4,01E-06 4,09E-06 3,97E-06  4,05E-06 4,03E-06 5,16E-08
5,70E-06 5,61E-06 5,53E-06 5,66E-06 5,63E-06 7,32E-08

6,87E-06  6,91E-06 6,88E-06 6,96E-06 6,91E-06 4,04E-08

Tableau 1V.5. Les valeurs numériques obtenues pour chaque ajout de DCF dans I'eau du lac (étang de Dezedeul
a Cesson-Sevigne, Bretagne France)

9,14E-07  9,01E-07 9,32E-07  9,10E-07 9,14E-07 1,30E-08
2,73E-06  2,58E-06 2,38E-06 2,49E-06 2,55E-06 6,27E-07

3,56E-06  3,54E-06 3,84E-06  3,50E-06 3,61E-06 5,83E-07

4,41E-06 4,52E-06 4,70E-06 4,36E-06 4,50E-06 6,43E-07

5,50E-06 5,29E-06 5,71E-06 5,19E-06 5,42E-06 1,58E-07

Ces valeurs numeriques ont permis de tracer les deux courbes (A) et (B) (Figure 1V.12)
obtenus respectivement pour l'eau du robinet locale et I'eau du lac. De plus, a partir des
équations de régressions linéaires obtenues pour leurs droites d’étalonnages, on a pu calculer
les concentrations initiales Cx pour chaque échantillon en utilisant 1’équation 2.7 définie dans

chapitre II.
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FigurelV.14. Représentation graphique de [’étalonnage par ajouts dosés obtenus pour les deux échantillons eau
de robinet locale (A) et ’eau du lac (B)

Afin de vérifier la justesse de la méthode appliquée, nous avons calculé les RSD (%) et les
taux de recouvrement pour chaque échantillon en utilisant I’équation 2.8 définie dans le
chapitre Il. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau V.6, les valeurs des taux de
recouvrement et les RSD (%) obtenus (avec 4 répétitions) pour les échantillons d'eau du
robinet et d'eau de lac sont respectivement de 101,9%, 2,5% et 98,9%, 0,6% indiquant qu'il
n'y avait aucune interférence sur la réponse de (GC-MWCNT) —EPC; (pas d’effets de
matrice). Par conséquent, I'électrode modifiée proposée pourrait étre appliquée directement
juste aprés l'acidification avec H2SO4 dans I'analyse d'échantillons environnementaux avec des

résultats trés satisfaisants.

Tableau IV.6. Analyse d'échantillons d'eau du robinet et d'eau de lac enrichis avec du DCF & I'électrode (GC-
MWCNT) -EPC; avec la méthode des ajouts dosés

0,20 0,204 +0,010™ 2,54 101,9

0,30 0,296 +0,002" 0,58 98,9

* n= (4) ** marge d’erreur (a=0,05)

2.3.5 Comparaison avec les travaux ultérieurs

Le Tableau V.7 ci-dessous répertorie les différents résultats portant sur la détection de DCF.

Il permet de comparer les performances du capteur présenté dans ce chapitre avec ceux issus
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de la littérature selon différents critéres tels que ; la composition de la matrice d’électrode qui
nous permet de faire une estimation sur le cout du capteur développé, la gamme de linéarité et
la limite de detection qui sont deux criteres importants qui nous renseignent sur d’éventuelles
applications dans les milieux environnementaux. Les données du Tableau I1VV.7 montrent que
plusieurs groupes utilisent des MWCNT, qui comme vu précédemment, sont de bons semi-
conducteurs. D’aprés ce qui a été porté dans la littérature, le capteur présenté dans cette étude
se place tres bien parmi ceux présents dans la littérature, les données comparatives
suggéraient la supériorité du capteur actuel sur certaines méthodes précédemment rapportées,
en particulier pour la limite de détection et la sensibilité. Cette particularité est probablement
due a I’étape d’accumulation de I’analyte a la surface de notre électrode en milieu acide (pH=
0,5). Les données comparatives révelent ainsi que le capteur proposé pourrait étre une bonne

méthode d’analyse alternative pour la détermination de traces de DCF.

Tableau 1V.7. Comparaison de différents capteurs pour la détection de DCF

. BT
_ 0,18-119 0,04 [30]
o
_ 196-2650 31,7 [34]
_ 0,025-1,5 0,02 [24]
_ 0,05-1,00 0,012 [20]
T
T
_ 0,5-1000 0,03 [36]
[CEFHCNDEFC 0,02- 1 0,004 Ce travail
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TEPC: électrode en pate de carbone modifiée a la tyrosine; NHMN: nickel modifié a I'nydroxyde de nickel;
EPPGE: électrode en graphite pyrolytique a plan de bord; HN: nanocellulose hybride; P (rGO) -t / IP
Polyaniline- oxyde de graphéne réduit -triphénylamine / polymeére imprimé; COOH- (f-MWCNT) / (GCE): film
de nanotubes de carbone a parois multiples fonctionnalisé COOH enduit sur une électrode de carbone vitreux;
Au-Pt b/ MWCNT: Nanoparticules bimétalliques Au-Pt décorées de nanotubes de carbone & parois multiples.

3. Conclusion

Dans la présente étude, une méthode électrochimique simple et sensible pour la détermination
du DCF a été développée en utilisant une électrode a pate de carbone modifiée avec des
nanotubes de carbone a multi-parois (GC-MWCNT) -EPC. La technique voltampérométrique
a permis d’étudier l'influence du pH sur le courant de pic anodique (Ep = 0,87 VV / Ag/AgCl)
du DCF. Les conditions de fonctionnement ont été optimisées. Ainsi, la solution H2SO4 0,25
M + KCI1 0,25 M a ¢été choisie comme é€lectrolyte support approprié pour un contréle d’une
adsorption sensible du DCF. En effet, la combinaison d'un capteur a pate de carbone
nanostructurée par les MWCNT et de I'électrolyte acide H2SO4 garantit une sensibilité et une
sélectivité intéressantes de la méthode développée. Le capteur proposé présente une limite de
détection basse de I'ordre de 4 nmol L1, une large plage de concentration linéaire (3 décades),
une bonne repétabilité et reproductibilité (globalement les RSD sont inférieurs a 8,4 %), une
sélectivité acceptable, une facilité de préparation et un faible co(t (Codt de la préparation
d’une pate de carbone pour 3 remplissages a été estimé a 0,35 euro (54 DA), cf. Annexe 1).
De plus, la méthode proposée peut potentiellement étre appliquée pour la détermination
électrochimique du DCF dans des échantillons réels avec des résultats satisfaisants, les
pourcentages de récupération pour les échantillons dopés étant tres proches de 100 %
(différence de 2 % maximum). La faible interférence de substances avec des concentrations
importantes comme 1’urée et le glucose, permettent d'utiliser ce capteur pour la détermination
du DCF dans l'urine. Ce projet présente donc un intérét réel pour la réalisation du capteur

pour la détection du DCF en conditions réelles.
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1. Introduction

Dans ce dernier chapitre, nous avons choisi de quantifier un cestrogéne synthétique qui est le
17a — éthinylestradiol (EE2) (schéma V.1), un composé pharmaceutique actif, introduit dans
les milieux aquatiques par I'nomme et les excrétions animales [1]. Compte tenu de son
pouvoir perturbateur trés élevé, I’EE> est décrit comme 1’un des perturbateurs endocriniens les
plus dangereux [2- 3]. C’est pourquoi ces derniéres années, sa quantification ainsi que ses
effets sur la faune et la flore ont fait I'objet de nombreuses études [4- 7]. Avec les électrodes
conventionnelles, il est difficile de le quantifier a faible concentration par voltampérométrie
en raison de 1’obtention d’un pic d’oxydation irréversible de I’EE; large et mal défini [8, 9] .
Par conséquent, la conception et la fabrication d’un capteur électrochimique performant pour
I’analyse de I’EE> a 1I’état de trace est un défi d’une grande importance. Dans ce contexte, afin
d’avoir I’¢lectrode la plus sensible, plusieurs matrices d’électrodes de composition différentes
ont été préalablement testées a savoir : la (CG)-PC, la (CG-NTC-CuO)-PC, la (CG-NTC)-PC,
la (CG-MWCNT)-PC, la (CG-NC)-PC et la (CG-MWCNT-NC)-PC. En comparant les
sensibilités obtenues a partir des différentes électrodes, la meilleure a été obtenue avec la
composition (CG-NC)-PC contenant seulement du carbone graphite et du noir de carbone
nanomeétrique. Nous avons donc focalisé le travail concernant le développement d’un capteur

pour 1’analyse de I’EE; sur la pate de carbone (CG-NC)-PC comme matériaux d’électrode.

Ces derniéres années I’utilisation de la microélectrode & cavité (MEC) comme capteurs
électrochimique a fait I’objet de plusieurs études [10, 11]. En effet, la MEC est un outil
original pour I’é¢tude de matériaux en poudre, elle est essentiellement caractérisée par sa
rapidité et sa facilit¢ de mise en ceuvre. Elle offre la possibilité de réaliser des études en
utilisant de trés faibles quantités de matériaux permettant ainsi de diminuer les limitations de
la chute ohmique et des effets capacitifs. De plus, des études comparatives de la MEC avec
les électrodes habituelles (électrode millimétrique) ont montré qu’avec la MEC, une meilleure
discrimination du signal avec une augmentation de la sensibilité de détection a été obtenue
[12, 13]. C’est pour tous ces avantages que la microélectrode a pate de carbone modifie par
les nanoparticules de noire de carbone ((CG-NC)—-uEPC) a été choisie comme capteur destiné
a I’analyse de I’EE> dans les eaux usées et I’urine. D’aprés nos connaissances, la ((CG-NC)-

MEPC) n'a jamais été décrit auparavant pour la détermination de I'EE-.
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Schéma IV.1. Structure chimique de I ’EE;

EE2 e ] o=

HO
2. Résultats et discussion

2.1 Caractérisations microscopiques de CG, NC et (CG- NC) -PC

Les morphologies du carbone graphite (CG) de 4 um de taille, noir de carbone (NC) et de leur
mélange dans la microélectrode modifiée (CG- NC)-PC ont été analysées par microscopie
électronique a balayage (MEB). Cette technique permet d’analyser la structure du matériau
d’électrode, de vérifier la nature du matériau incorporé (NC) et de visualiser sa bonne
dispersion dans le mélange. Elle permet aussi d’observer la porosité du matériau d’électrode
ainsi que la taille de ses composés. La Figure V.1 montre les photos MEB obtenues pour le
CG (A), le NC (B et D) et le mélange (CG-NC)-PC (C). On peut voir sur la photo MEB (A) la
morphologie typique des particules de graphite qui apparaissent sous forme de plaquettes
dispersées composées d’empilements de feuillets de taille inférieure a 4 um. La photo (B)
présente le noir de carbone (NC) constitué d’amas peu compacts de petites sphéres assez
homogenes de tailles nanométriques ( = 100 nm photo (D) avec grossissement x50 000) et la
photo MEB (C) montre un mélange composé de particules CG (50%) et de particules NC
(50%), dont la dispersion est uniforme. Ce mélange donne une surface trés rugueuse et
spongieuse. On peut également voir que grace a 1’ajout de NC, le rapport surface/volume est
également plus important. En effet, la taille nanométrique de NC a permis d’augmenter la
surface spécifique de la matrice d’électrode donnant ainsi la possibilité d’accroitre la quantité

de matériel analysé a la surface de 1’électrode.
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Figure V.1. Images MEB (A) du carbone graphite( CG), (B) et (D) du noir de carbone (NC) et (C) du
mélange (CG- NC)-PC

2.2 Etude en voltampéromeétrie cyclique des pEPCs
2.2.1 Effet de la composition de la péate sur la réponse de I’EE2

Dans le but d’optimiser la composition de la matrice d’électrode, diverses compositions de
masse comprenant 50 a 100% de graphite et une quantité de 15 a 50% en masse de NC ont été
examinées. Pour cela, six pates de carbone (PC) de composition différente (% en poids) ont
été préparées: (i) poudre de graphite (100%), (ii) poudre de graphite (85%) et noir de carbone
(15%), (iii) poudre de graphite (80%) et noir de carbone (20%), (iv) poudre de graphite
(70%) et noir de carbone (30%), (v) poudre de graphite (60%) et noir de carbone (40%) et
(vi) poudre de graphite (50%) et noir de carbone (50%). Ces différentes pates ont été utilisées

pour remplir la microélectrode a cavité (50 um, 32 pm).
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Les voltampérogrammes ont été enregistrés dans une solution aqueuse contenant un tampon
phosphate 0,01 M (pH = 7,4) comme électrolyte support, la gamme de potentiel balayée est de
0 a1V par rapport a Ag/AgCl et une vitesse de balayage de 50 mV s pour une faible
concentration de I’EE2 de 107 mol L. En comparant les intensités de courant obtenues a
partir des différentes électrodes avec la méme concentration de I’EE> (Figure V.2), il apparait
clairement que la meilleure intensité de courant a été obtenue avec la composition (vi)
(poudre de graphite (50%) et noir de carbone (50%)) de la microélectrode modifiée (CG-
NC)-pEPC. ce qui indique que l'ajout du noir de carbone a considérablement amélioré le
signal électrochimique de I’EE (d’un facteur 5 par rapport au CG seul). En effet, grace a ses
propriétés exceptionnelles, notamment une grande surface spécifique liée aux tailles
nanomeétriques, une conductivité thermique et électrique élevée et un colt tres faible, nous
avons mis en évidence que le NC est un excellent modificateur pour structurer la pate de
carbone. Plusieurs études ont montré que le transfert de charge et la surface électroactive des
électrodes modifiées a base de NC, sont comparables a ceux des nanotubes de carbone et du
graphéne [14]. Ces caractéristiques font du NC un candidat prometteur pour la conception de
capteurs et de biocapteurs électrochimiques [15, 16]. De plus, lors de nos expériences nous
avons testé une composition contenant (60%) de noir de carbone poudre et (40%) de graphite.
La réponse obtenue pour cette composition est presque la méme que celle obtenue avec 50%
de NC. Par conséquent, pour ce capteur nous avons choisir de travailler avec une composition
contenant 50% de CG et 50% de NC.

5.0E-07
4.5E-07 A
4.0E-07 -+
3.5E-07 o
3.0E-07 -+

2.5E-07 A
2.0E-07 -+
1.5E-07
1.0E-07 A
5.0E-08 o

0.0E+00

Ip(A)

CGF(100%) CGFNC(85- CGHNC(80- CGFNC(70- CGF-NC(60- CGFNC (50-
15%) 20%) 30%) 40%) 50%)

Figure V.2. Histogramme illustre l'influence de la composition de la matrice d’électrode sur la réponse du
capteur, les teste voltammeétrique ont été réalisés dans un tampon phosphate (pH = 7,4) avec une vitesse de
balayage de 50 mV s!
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2.2.2 Effet de la vitesse de balayage

La réponse électrochimique de la (CG-NC)-uEPC sur I'électro-oxydation de I'EE; a été
étudiée pour différentes vitesses de balayage 10-80 mV s . Les voltammogrammes ont été
enregistrés dans un tampon phosphate 0,01 M (pH = 7,4) en présence de 1,5 107 mol L de
I’EE2, dans la gamme de potentiel de 0 a 1 V par rapport a Ag/AgCl et un temps
d’accumulation de 5 min sous agitation magnétique & 300 rpm (Figure V.3 (A)). Les résultats
obtenus montrent que les courants d'oxydation augmentent avec lI'augmentation de la vitesse
de balayage v. La courbe de variation des courants des pics anodiques en fonction de la
vitesse de balayage (Figure V.3 (A)) est une droite de coefficient de corrélation (R? = 0,999).
Cette linéarité signifie clairement que la réaction électrochimique de I'EE; sur la (CG-NC)-
MEPC est contrdlé par adsorption [17].

Par ailleurs, le tracé des potentiels de pics en fonction du logarithme de la vitesse de balayage
nous permet de déterminer le nombre d'électrons impliqués dans la réduction électrochimique
de I’EE>. Les résultats de la Figure V.3 (B) montrent que Epa en fonction de log(v) est une

droite ; son équation de régression linéaire est la suivante :

Epa (V) = 0,065 Log (v /mV s?) + 0,397 (R2=0,998) Eq.5.1

Comme indiqué par la théorie de Laviron [18], la valeur de pente obtenue correspond a (-
2,3RT / anF), ou R est le constant de gaz (8,314 J K — 1 mol -1); T est la température
ambiante (298 K); o est le coefficient de transfert qui est dans le cas d’un processus non
réversible égal a 0,5 ; n est le nombre d'électrons transféré et F est la constante de Faraday (96
485 C mol-1). En utilisant ces données, le nombre d’électrons transférés pendant la réaction
de I'EE> a été calculé et est égal a 1,82 ce qui est proche de 2. Ainsi, on peut supposer que le
processus d'électro-oxydation de I’EE; a la (CG-NC)—pEPC implique deux électrons.
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Figure V.3. Etude de [ effet de la vitesse de balayage sur la (CG-NC)—HEPC dans un tampon phosphate 0,01 M
(pH = 7,4) contenant 1,5 107 mol L de I’EE; : voltampérogrammes et Courbe de variation des courants des
pics anodiques en fonction de la vitesse de balayage (A) et courbe de variation des potentiels des pics anodiques
en fonction des logarithmes des vitesses de balayage (B)
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2.2.3 Effet du temps de préconcentration

L'influence du temps de préconcentration sous agitation sur la réponse du capteur a été
examinée dans les conditions optimales ; un tampon phosphate 0,01 M (pH = 7,4) en présence
de 2,5 107 mol L de ’EE,, une gamme de potentiel de 0 a 1 V par rapport a Ag/AgCl et une
vitesse de balayage de 50 mV s. Comme on peut le voir sur la Figure V.4, I’intensité de
courant d'oxydation augmente avec le temps d’accumulation et atteint un maximum a 5
minutes. Au-dela et jusqu'a 8 minutes, aucune variation n'a été observée indiquant que
I'équilibre d'absorption du I’EE; est atteint sur la (CG-NC)-uEPC. Par conséquent, nous

avons fixé le temps de préconcentration a 5 minutes pour la suite des expériences.

1,2E-06 -

1,0E-06 -

8,0E-07 -

0,0E+00

t (min)

Figure V.4. Effet du temps de préconcentration sur l’intensité du courant de pic d’oxydation de I’EE, avec la
(CG-NC)-pEPC

2.2.4 Effet du pH
L'influence du pH sur l'oxydation de I’EE; a la (CG-NC) -uEPC a éte etudie par
voltampérométrie cyclique dans la plage de pH de 3 a 10,0 en opérant dans les conditions

optimales ; un tampon phosphate 0,01 M comme électrolyte de support contenant 10" mol L-

1 de ’EE2, une gamme de potentiel de 0 a 1 V par rapport a Ag/AgCl et une vitesse de
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balayage de 50 mV s*. Les voltampérogrammes enregistrés a différents pH (3, 4, 5, 6, 7,4, 8,
9 et 10) ont permis de tracer les courbes Ip (A) (Figure V.5 (A)) et Ep (V) (Figure V.5 (B))

en fonction du pH.

4,907 - A

4.1E-07 -

3.3E07 - ¢ L

Ip (A)

2.5E-07 ~

17E‘0? T T T T T T T T T T 1

06 -

05 |

Ep (V)

04 -

y=-0,0592x +0,9185
R* =0,9965

02 T T T T T T T T 1

03 -

pH

Figure V.5. La variation de I’intensité de courant obtenue pour 1.107 mol L'de I’EE, avec le potentiel de pic

anodique (A) et la variation du potentiel anodique de l’oxydation de I’EE, (B) avec le pH du milieu.

Comme on peut I’observer sur la Figure V.5 (A), le pH a une influence directe sur I’intensité
du signal voltampérométrique de I’EE;. L’intensité de courant maximale a été enregistrée a
pH = 7,4, qui a €té sélectionné comme valeur optimale pour le reste de I’étude. De plus, en
tracant la variation des pics anodiques en fonction du pH (Figure 1V.8 (B)), nous avons
constaté que les potentiels des pics de I'oxydation de I’EE> se déplacent vers des valeurs plus

negatives avec l'augmentation du pH du milieu. Cela prouve I'implication de proton dans la
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réaction d'oxydation de I’EE. En effet, le potentiel de pic anodique (Epa), pour I'oxydation de
I’EE2 a la (CG-NC)—uEPC, a montré une relation linéaire en fonction du pH de la solution

tampon d’équation suivante :
Epa=-0,0592 pH + 0,918 (R?=0,997) ég. 5.3

La valeur de pente est égale a la valeur théorique 0,059 V / pH a 25°C (comportement
Nernstien) [19]. Selon I'équation de Nernst pour une réaction redox faisant intervenir des
protons la pente de Ep (V) = f(pH) est de 0,059 (m / n) a 25°C (n est le nombre d'électrons
échangé alors que m est le nombre de protons intervenant dans la réaction redox). Il apparait
donc que le rapport m/n est égal a 1 et que pour I’oxydation de EE> il y a participation du
méme nombre de protons que d'électrons (n=m=2) [20]. Cette conclusion est conforme avec
le mécanisme réactionnel proposé pour I'électro-oxydation de I’EE; & la (CG-NC)-uUEPC

comme on peut le voir sur 1’équation de la Figure V.6 [21].

Figure V.6. Mécanisme probable de 1’éléctrooxidation de [ 'EE>

2.3 Validation analytique de la méthode de quantification de EE2 proposée

2.3.1 Performances du capteur (CG-NC)-uEPC

La courbe d'étalonnage a été obtenue dans les conditions optimales: une solution aqueuse
contenant un tampon phosphate 0,01 M (pH = 7,4) comme électrolyte de support, la gamme
de potentiel est de 0 a 1V par rapporta Ag/AgCl avec une vitesse de balayage de 50 mV s*
et un temps de préconcentration de 5 min sous agitation (300 rpm). Des voltampérogrammes
enregistrés pour différentes concentrations de I’EE> avec la (CG-NC)—uEPC sont rassemblés.
sur la Figure V.7. L’intensité du courant de pic d'oxydation augmente linéairement avec la
concentration de I’EE>. Le tracé de Ipa = f (C) présente deux partie linéaires distinctes entre

0,005 4 0,2 pmol L et de 0,2 a 1 umol L avec respectivement les équations de régression
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suivantes : Ipa (A) = 4,16 C + 4,47.10° (mol L) (R2=0,999) et Ipa (A) = 1,23 C + 7 ,52.107
(mol L) (R>=10,993).

La meilleure sensibilité a été obtenue pour les plus faibles concentrations (pente de 4,16
A.mol.L). C’est cette droite qui est considérée pour déterminer la LOD et la LOQ a l'aide
des relations définies dans le chapitre Il1 (LOD =3S/ met LOQ = 10S/ m) [21, 22]. La

LOD et et la LOQ de détection calculées sont respectivement de 1,4 nmol L-tet 4,9 nmol L~
1
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Figure V.7. Voltammogrammes et courbe de variation des courants des pics anodiques en fonction de la
concentration de I’EE, obtenus & I'électrode (CG-NC)-pEPC avec un tampon phosphate 0,01 (pH = 7,4) pour
différentes concentrations d 'EE, qui variant de 5 a 800 nmol L (v =50 mV s)

2.3.2 Répétabilité et reproductibilité de la méthode proposée

La répétabilité et la reproductibilité du capteur proposé (CG-NC)-UEPC ont été évaluées en
utilisant trois concentrations de I’EE,: 5; 7,5 et 10 .10® mol L. Les intensités de courants
ont été mesurées a partir des voltampérogrammes enregistrés dans les conditions optimales
(tampon phosphate 0,01 M (pH = 7,4), gamme de potentiel est de 0 a 1 V par rapport a
Ag/AgCl, une vitesse de balayage de 50 mV st et un temps de préconcentration de 5 min) en
utilisant la méme solution standard de I’EE». La précision des deux parameétres a été calculée
en fonction du coefficient de variation (RSD) sur une gamme d’essais de quatre répliques

(n=4) en utilisant la formule de 1’équation I11.1 citée dans le troisiéme chapitre.
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La répétabilité de la (CG-NC)-UEPC a été évaluée en utilisant la microélectrode a cavité avec
un méme remplissage. En revanche la reproductibilité a éte étudiée a l'aide de quatre capteurs
(4 remplissages différents), préparés indépendamment selon la méme procédure et dans les
mémes conditions optimisées. Les résultats obtenus sont regroupés dans le Tableau V.1. Nous
avons obtenu pour les différentes concentrations, des écarts types relatifs (RSD) qui
n’excédent pas 3,8 % pour la répétabilité et 4,8% pour la reproductibilité. Ces résultats
montrent que la microélectrode modifiée (CG-NC)-pEPC jouit de bonne répétabilité et
reproductibilité.

Tableau V.1. Etude de la répétabilité et de la reproductibilité de la (CG-NC)—HEPC (tampon phosphate 0,01
mol L) (pH = 7,4), dans la gamme de concentration de /’EE, de 5 10% - 107 mol L%, v=50 mV s?

*n=(4)
2.3.3 Effet des interférences

L'influence de diverses substances en tant que composes susceptibles d'interférer
potentiellement avec la détermination de I’EE> dans I’eau ou 1’urine a €té étudiée dans les
conditions optimales (tampon phosphate 0,01 M (pH = 7,4), gamme de potentiel de 0 a 1
V/Ag/AgCl, vitesse de balayage de 50 mV s et un temps de préconcentration de 5 min). Des
mesures de voltampérométrie ont été effectuées avec des solutions contenant 9.108 mol.L™?
de I’EE; en présence des ajouts de 104 mol.L*de SO4*, K*, CI-, , BO3*", CH3COO-" et de 107
mol.L* de sulfamethazine, amoxicilline, métronidazole, danofloxacine, ofloxacine, atrazine,

ketoprophéne, propazine, glyphosate, ampicilline, acide urique, urée et glucose.

La Figure V.8 représente les intensités des pics obtenus par 1’exploitation des
voltampérogrammes enregistrés avec la (CG-NC)-EPC en absence et en présence de
composes testés. Pour la majorité des composes, aucune variation n’a été enregistrée. Pour les
autres composés (métronidazole, kétoproféne, propazine, ampiciline) nous n’avons observé
que de légeres variations de moins de 7% de l'intensité de courant initial. Ces resultats ont
révélé que la (CG-NC)-pEPC est trés sélective vis-a-vis d’un mélange d'interférents

chimiques organiques et inorganiques.
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110

m Sans ajout d'interférants mavec ajout de 10-7 M de chaque composé

Figure V.8. Histogramme illustre I'influence des composés interférents sur le courant de pic d'oxydation de
I’EE>

2.3.4 Analyse d'échantillons réels

Pour évaluer la validité de la méthode proposée, la (CG-NC)-UEPC a été appliquée pour la
détermination de I’EE; dans l'urine synthétique et dans deux échantillons d'eau provenant de
station locale (Betton(35)) de traitement biologique d’eaux usées (eaux usées sorties de STEP
traitées avec un procédé membranaire (ESTEP-M) et eaux usées sorties de STEP traitées avec
un procédé de décantation (ESTEP-D)). Dans les trois échantillons, aucune trace de I’EE; n'a
été détectée avec I'électrode modifiée (< LOD, c’est-a-dire 1,4 nmol.L? soit 0,4 pg.L™b).
L'analyse a été effectuée avec des échantillons d'eau et d’urine enrichis de quelques dizaines a
quelques centaines de nanomoles de I’EE2. Les mesures de concentrations de EE, ont été
obtenues par la méthode des ajouts dosés (Chapitre I1) dans des conditions optimales ; tampon
phosphate 0,01 M (pH = 7,4), gamme de potentiel est de 0 a 1 V/Ag/AgCl, une vitesse de

balayage de 50 mV set un temps de préconcentration de 5 min sous agitation.

Les tableaux V.2, V.3 et V.4, regroupent les valeurs numériques obtenues pour les deux
échantillons d’eaux (dopés a 0,05 pmol L) et I’échantillon d’urine (dopés a 0,1 umol L™?).
Les moyennes et les I’écarts-types ont été obtenus par rapport aux courants de pics mesurés

pour chaque ajout de I’EEo.
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Tableau V.2. Les valeurs numériques obtenues pour chaque ajout de I’EE, dans le premier échantillon (ESTEP-
D) (dopée a 0,05 umol L)

0,0 6,05E-08  5,72E-08 5,79E-08  5,85E-08 1,7E-09 3,0
0,05 1,16E-07  1,15E-07 1,12E-07  1,14E-07 2,1E-09 1,8
0,1 1,76E-07  1,70E-07 1,67E-07  1,71E-07 4,6E-09 2,7
0,15 2,80E-07 2,69E-07 2,84E-07  2,30E-07 6,6E-09 2,9

Tableau V.3. Les valeurs numériques obtenues pour chaque ajout d'EE, dans le deuxiéme échantillon (ESTEP-
M) (dopée a 0,05 pmol L)

0,0 5,79E-08 5,89E-08 5,87E-08  5,85E-08 5,3E-10 0,9
0,05 1,10E-07 1,11E-07 1,10E-07  1,10E-07 5,8E-10 0,5
0,1 1,69e-07 1,71E-07 1,70E-07  1,70E-07 1,0E-09 0,6
0,15 2,27E-07 2,19E-07 2,27E-07  2,24E-07 4,7E-09 2,1

Tableau V.4. Les valeurs numériques obtenues pour chaque ajout d’EE; dans ’échantillon d 'urine (dopée a 0,1
pmol L1)

0,0 4,19E-09 4,29E-09 4,40E-09  4,29E-09 1,1E-10 2,5
0,1 9,00E-09 9,52E-09 9,95E-09 9,49E-09  4,8E-10 50
0,2 1,34E-08 137E-08 141E-08 137E-08  3,5E-10 2,6
0,3 1,73E-08 1,76E-08 1,86E-08  1,78E-08  6,8E-10 3.8

D’aprés ces données, quel que soit le niveau de dopage nous observons une trés bonne
répétabilité des mesures avec un faible écart type pour les 3 mesures effectuées pour chaque
point de concentration (< 5%). Ces résultats ont permis de tracer les trois graphes (A), (B) et
(C) obtenus respectivement pour les échantillons (ESTEP-D), (ESTEP-M)) et l'urine
synthétique (Figure V.9) en appliquant la méthode des ajouts dosés.
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Figure V.9. Représentation graphique de 1’étalonnage par ajouts dosés des échantillons ESTEP-D (A), ESTEP-
M (B) et I'urine synthétique (C)
Les équations de régressions linéaires obtenues pour chaque droite d’étalonnage, pour chaque
essai, ont permis de calculer les concentrations initiales Cx pour chaque échantillon (Chapitre
I1). Ensuite les valeurs obtenues ont permis de calculer les écarts-types relatifs RSD (%) et les
taux de recouvrement pour chaque échantillon. Les résultats obtenus sont résumés dans le
tableau V.5. Les valeurs des taux de recouvrement et les RSD (%) obtenus (avec 3 répétitions)
pour les échantillons (ESTEP-M), (ESTEP-D) et d'urine sont respectivement de 101,3%
(1,4%), 101,1% (1,3%) et 103,3% (2,3%) indiquant qu'il n'y avait aucune interférence sur la
réponse de la (CG-NC)-UEPC qui pourrait étre due a des effets de matrice ou a la présence
dans les échantillons réels d’eaux de STEP de polluants interférents. Il apparit donc que
I'électrode modifiée proposée pourrait étre appliquée avec succés pour la quantification de

I'EE> dans I'analyse réelle.
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Tableau V.5. Analyse d'échantillons d'eau de STP et d'urine enrichie avec I'EE, a la (CG-NC)-UEPC avec la
méthode des ajouts dosés

non dopée <LOD

0,05 0,0506 +0,001™ 1,4 101,3
non dopée <LOD - -
0,05 0,0505 +0,001™ 1,3 101,1
non dopée <LOD - -
0,1 0,103 +0,003™ 2,3 103,3

* n= (3) ** Intervalle de confidence pour o= 0,05

2.3.5 Comparaison avec les travaux ultérieurs

Le Tableau V.6 regroupe quelques exemples de capteurs électrochimiques destinés a la
détection de I’EE> et les données du tableau permettent de comparer les performances (la
composition de la matrice d’¢électrode, la gamme de linéarité et la limite de detection) du
capteur présenté dans ce chapitre avec ceux issus de la littérature. Ainsi il apparait que le
capteur développé se place bien au-dessus comparé a ceux rapportés vu ses performances
analytiques, en particulier, une limite de détection trés faible (0,0014 pumol L1). Seules les
méthodes de polarographie par adsorption utilisant une électrode a goutte tombante de
mercure (HMDE) donnent des performances comparables. Toutefois elles utilisent du
mercure qui tend & ne plus pouvoir étre utilisé dans certains pays comme matériau d’électrode
du fait de sa toxicité aigué. Ainsi, on peut conclure que le capteur proposé peut étre
potentiellement compétitif et peut étre appliqué dans la détection et la quantification des ultra-

traces d’EE; dans des échantillons réels (environnement et urines).
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Tableau V.6. Comparaison de différents capteurs pour la détection de /’EE>

B ]
_ 0,64-7.8 0,103 [28]
_ 0,0048 - 0,23 0,0012 [29]
B - "
_ 0,0019-0,6 0,0006 [30]
_ 0,01 -120,0 0,0033 [31]
_ 0,005-0,7 0,0014 Ce travai

1/ Voltammétrie & onde carrée avec chitosane /MWCNT ; 2 / Voltammétrie & onde carrée avec électrode
diamant dopée au bore;3/ LV avec électrode en pate de carbone; ;4/ Voltammétrie d'impulsion différentielle
avec du carbone vitreux noir de carbone électrode;5/ CV /électrode composite a base de NTC; 6/ Voltammétrie
d'escalier / électrode d'amalgame solide fabriqué avec des nanoparticules d'argent; 7/ Voltammétrie de
dénudage par adsorption a impulsion différentielle / électrode suspendue a goutte de mercure; 8/ voltammétrie a
onde carrée /électrode en diamant dopé au bore ; 9/ LV / EPC; 10/ Voltammétrie de dénudage par adsorption a
onde carrée / électrode a goutte de mercure suspendue ;11/ Voltammétrie d'impulsion différentielle/ MWCNT/
nanoparticules magnétiques fonctionnalisées avec de l'acide tannique et des nanoparticules d'or;12/
Voltammétrie d'impulsion différentielle/ NTC aptasensor.

3. Conclusion

En résumé, un nouveau capteur ((CG-NC)-PEPC) a été congu avec succes pour la

détermination de I’EE». En effet, dans des conditions optimales (un tampon phosphate 0,01 M

~

pH = 7,4), une gamme de potentiel de 0 a 1 V par rapport a Ag/AgCl, une vitesse de

o

alayage de 50 mV st et un temps de préconcentration de 5 min sous agitation), le capteur
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fabriqué a partir une microélectrode a cavité révele une réponse voltampérométrique rapide
avec une selectivité et une sensibilité remarquables. De plus, le capteur proposé présente des
avantages par rapport aux électrodes précédemment mentionnées, il possede une limite de
détection trés basse, une large plage de concentration linéaire, une bonne répétabilité et
reproductibilité, une facilité de préparation, une portabilité facile et un faible colt (Colt de la
préparation d’une pate de carbone pour 8 remplissages a été estimé a 0,1 euro (15 DA), cf.
Annexe 1). Le capteur propose a été appliqué avec succes pour la quantification de I'EE, dans
des échantillons environnementaux et urinaires indiquant ainsi une bonne spécificité du

capteur sans interférence observable qui auraient pu provenir des échantillons réels étudiés.
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Conclusion genérale

L’objectif de ces travaux de these est la conception d’¢électrodes sensibles et sélectives pour la
détection de micropolluants organiques émergents. Ils s’inscrivent dans un contexte plus
général de recherche de solutions permettant la surveillance sur site de la qualité de 1’cau. Les
objectifs dans ce domaine sont de réduire a la fois les seuils de détection, les colts de
fabrication, la taille, mais aussi d’augmenter la sensibilité et la sélectivité des dispositifs
utilisés. Pour cela, plusieurs nanomatériaux ont été mis a contribution et ont conduit a la
réalisation de trois capteurs différents congus pour la détection de I’Isoproturon (ISO)
(Chapitre 111), du Diclofénac (DCF) (Chapitre 1V) et du 17a—éthinylestradiol (EE2) (Chapitre
V). En effet, le choix de ces analytes repose sur leurs grandes utilisations, leurs effets toxiques

sur la santé humaine et animale et de leurs persistances dans 1’environnement.

Le principe de ces capteurs repose sur I’intégration de nanomatériaux dans la fabrication
d’¢lectrodes a pate de carbone afin d’assurer une nanostructuration de la surface sensible des
capteurs, d’augmenter leurs surfaces spécifiques et de faciliter le transfert électronique. Les
propriétés de ces capteurs associées au choix d’un milieu électrolytique adapté doivent
conduire a une adsorption la plus spécifique possible afin de détecter a 1’état de traces les
micropolluants ciblés dans un cocktail de polluants ou de substrats potentiellement
interférents Lors de nos travaux, nous avons fait varier la surface électroactive des électrodes
a base de carbone graphite en ajoutant d’autres matériaux tels que les NTC, MWNTC, noir de
carbone ou les oxydes métalliques comme CuO que nous avons synthétisé. Ces associations
se sont révélées étre tres intéressantes pour la détection des trois micropolluants ciblés (1SO,
DCF et EE»).

Les mesures électrochimiques ont €té assurées par voltampérométrie cyclique. Nous avons
examiné pour chaque capteur I’influence des facteurs suivants sur la sensibilité, la répétabilité

et la reproductibilité de la méthode :

e Pour la composition de la surface sensible de 1’électrode, nous avons constaté pour les
trois capteurs développés que I’intensité des pics est fortement dépendante de la
composition de la pate utilisée. En gardant les mémes conditions opératoires,
I’incorporation de nanomatériaux a permis I’obtention de pics d’oxydation avec des
courants exaltés par rapport au graphite seul. Ainsi la nanostructuration évite le
compactage des feuillets de graphite permettant ainsi une accessibilité a une surface

plus importante pour les micropolluants étudiés,
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e Pour la \vitesse de balayage des potentiels concernant la détection
voltampérométrique, les résultats obtenus pour les trois capteurs montrent que les
courants de pic d'oxydation obtenus augmentent linéairement avec la vitesse de
balayage v indiquant clairement que les réactions électrochimiques de 1’'ISO, le DCF
et ’EE2 a la surface de ces capteurs sont principalement contrdlées par adsorption.

e Comme nous avons montré que 1’oxydation électrochimique de traces d’ISO, de DCF
et de ’EE2 a la surface des électrodes est limitée par 1’adsorption de 1’analyte, il est
nécessaire d’effectuer une préconcentration sous agitation. Ce temps de
préconcentration permettant d’atteindre 1’équilibre d’adsorption est relativement court
(respectivement de 8, 5 et 18 minutes pour 1’ISO, le DCF et ’EE>) indiquant une
cinétique d’adsorption rapide. Par ailleurs [’agitation permet également une
régénération des sites d’adsorption qui pourraient étre occupés par les produits
d’oxydation des analytes au cours de la voltampérométrie ainsi une reutilisation du
méme capteur pour une nouvelle analyse.

e Pour la nature de I’¢électrolyte support et son pH, le choix est dépendant de I’analyte
étudié et de ses propriétés physicochimiques. Pour I’ISO le milieu optimum est une
solution d’acide sulfurique H2SO4 0,5M, pour le DCF un milieu d’acide sulfurique
H2S04 0.5 M et de KC1 0.5 M et pour I’EE> un milieu tampon phosphate 0,01 M
(pH=7,4).

Les protocoles opératoires mis en place dans ces travaux ont conduit a 1’obtention de capteurs
tres performants. En effet, les capteurs proposés présentent des limites de détection basses de
’ordre de nmol L (0,5nM, 4nM et 1,4 nM respectivement pour I’ISO, le DCF et I’EE; dans
les eaux), des larges plages linéaires de concentrations (3 a 4 décades), une bonne répétabilité
et reproductibilité (globalement inférieure a 8%) une facilité de préparation et un faible codt
dd aux faibles quantités de matériaux utilisés pour réaliser les pates de carbone. De plus, une
bonne sélectivité a été observée pour les trois capteurs développés. En fait, aucune adsorption
non spécifique ni aucune reconnaissance entre le récepteur et un substrat n’ont été observées
aprés I’ajout de différentes molécules susceptibles d’interférer la réponse des capteurs
développés. Par ailleurs, les capteurs proposés ont été appliqués pour la détermination
électrochimique de polluants étudiés dans des échantillons réels avec des résultats tres
satisfaisants avec des pourcentages de recouvrement pour les échantillons dopés tres proches
de 100% (+ 2% au maximum). Ce projet présente donc un intérét réel pour la réalisation de

capteurs capables de quantifier ces micropolluants dans des échantillons d’intéréts.
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En effet, en raison de faible colt de fabrication de ces capteurs. Leur utilisation dans des
dispositifs sur le terrain est donc envisageable. D’autant plus que 1’utilisation de la
microélectrode a cavité pour le capteur de I’EE, permet d’envisager la miniaturisation de
dispositifs intégrés et des mesures directement dans les urines. Donc, en perspective de ce
travail, I’objectif futur est d’utiliser des systémes intégrant la cellule €électrochimique avec des
microcavités et la création d’un systéme microélectronique spécifique pour alimenter,
récolter, amplifier et transmettre les signaux générés par le capteur. Il peut également étre
possible d’envisager des plateformes de détection grace a la miniaturisation du systéme afin

de réaliser un appareil portatif pour une détection multi-analytes directement sur le terrain).
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Annexe 1 : L’estimation du CoQt des différents capteurs développés

Tableau 1. L ’estimation du Co(t des matériaux utilisés pour la conception des différents capteurs développés

CG (20 pm) Aldrich 12 kg 300 45000
CG’ (4 um) Prographite Shop 509 57 8550

NTC (< 100 nm) Sigma-Aldrich 59 427 64050
MWCNT (< 100 nm) Sigma-Aldrich 25¢ 271 40650
CuO (< 100 nm) Sigma-Aldrich 259 112 16800
NC Sigma-Aldrich 25¢ 406 60900
Huile de paraffine Fluka chemika 900 g 45 6750

Tableau 2. L estimation du Colt des différents capteurs développés

(CG-NTC-CuO)-EPC  1SO NTC CuO  01g
(60%) (15%)  (10%)  (15%)

(CG-MWCNT)-EPC DCF  CG  [I'huile MWCNT 01g 3 035 53
(50%) (20%)  (10%)

(CG-NC)-UEPC EE2 G’ NC 0,01g 8 0.1 15
(50%) (50%)
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Abstract: A new electrochemical sensor based on nano-
structured carbon paste electrodes (CPEs) is developed
for the sensitive detection of Isoproturon in water. The
CPEs were nanostructured by incorporation of carbon
nanotubes (NTCs) and synthetized copper oxide nano-
particles (CuO). They were characterized using the X-ray
diffraction spectroscopy (XRD), scanning electron micro-
scopy (SEM) and voltammetric methods. Electrochemical
experiments showed that the adsorption of Isoproturon
on to (GC-NTC-CuO)-CPE, associated with nanomateri-

als (NTCs and CuO), provided remarkable analytical
performances of the sensor such as a large quantification
range from 1 to 200 ugL™' with a detection limit of
0.1 uygL™!' of Isoproturon and no interferences of some
another pesticides tested (specificity of ISO adsorption in
acidified water). The tests carried out on real samples of
water are conclusive. The analytical performances of the
sensor showed that it is suitable for the specific determi-
nation of pesticide traces in water.

Keywords: Carbon Paste Electrode - nanostructured composite material - trace analysis - Isoproturon - cyclic voltammetry

1 Introduction

The use of pesticides, although necessary to protect crops
and minimize losses, is detrimental to the ecosystem and
human health by the pollution it generates. Because of
their physicochemical properties, these compounds can
migrate to groundwater and surface water and alter the
quality of water and food. Among others, Isoproturon
(ISO) is an herbicide of the substituted urea family,
widely used in cereal agriculture to control weeds. It is a
toxic product, likely to harm human health [1]. WHO
recommends a threshold concentration of 9 uygL™"' of ISO
for water quality [2]. In addition, the European Union has
set its maximum allowable concentration at 0.1 uygL ™" in
drinking water [3]. Many pesticide analysis techniques
have been developed such as capillary electrophoresis
[4,5], chromatographic techniques [6,7,8-10] and chroma-
tography coupled to mass spectroscopy. Although they
are very sensitive and reliable but have strong drawbacks
such as complex and long processing samples and can
only be performed by highly qualified personnel.

In this context, electrochemical based sensing devices
are a promising alternative, offering great potentials for a
broad range of analytical applications. These tools are
very sensitive and reliable, selective, fast, inexpensive and
are suitable for on-site analysis.

Most of the research developed in pesticides analysis
has focused on enzymatic quantification [11-13], while
current works are moving towards direct detection
[14,15]. Moreover, the development of nanotechnology
has paved the way for the manufacture of new, efficient
and inexpensive electrode materials [16,17]. Indeed,
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electrochemical sensors have increasingly used nano-
particles because of their special properties that increase
the surface area of electrodes, accelerate mass transport,
control the microenvironment of electrodes and allow
efficient catalysis [16,17]. The use of carbon, in its various
forms (graphite, nanotubes, graphene, etc.), in the design
of electrochemical sensors and biosensors is widespread
[18-20]. In order to improve their properties, particularly
the selectivity towards target analytes, nanostructured
materials can be mixed with carbon-based materials.
Furthermore, it is well documented that materials con-
taining nanocomposites such as copper oxide (CuO), zinc
oxide (ZnO), manganese oxide (MnQO,) and others [21-
23] are exploited in the detection of pesticides in order to
interact specifically with the analyte and to facilitate the
charge transfer.

The aim of this work is to develop a new sensor based
on carbon paste consisting of a GC powder nanostruc-
tured by NTC and CuO in order to enhance the sensitive
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and selective Isoproturon analysis in aqueous solution
using the CV method.

2 Materials and Methods
2.1 Reagents and Materials

All reagents used are of analytical grade. Nujol (mineral
oil), graphite powder (<20 pm), carbon nanotubes (D x L:
110-170 nm x5-9 ym), sulfuric acid (for analysis EM-
SURE, 98%), ethanol (99 %), acetone, Isoproturon
(analytical standard 99.9 %) were purchased from Sigma-
Aldrich, and ammonium carbonate (NH,),CO;, copper
sulphate pentahydrate CuSO,-5H,0, sodium hydroxide
NaOH were provide by Prolabo. All aqueous solutions
were prepared with deionized (DI) 18.2 MQcm (25°C)
water from Millipore Direct-Q Water system.Stock sol-
utions of Isoproturon (0.1 M) were prepared with ethanol
and subsequent dilutions were prepared daily with ultra-
pure water and stored at 4°C in the dark. Standard
solutions of pesticides used as potential interferences of
Isoproturon detection were prepared with deionized
water and employed during the interference study. All
experiments were performed at room temperature (20+
1°C).All reagents were used as received.

2.2 Instrumentation

X-ray powder pattern was collected with a Panalytical
Empyrean powder diffractometer (6-6 Bragg-Brentano
geometry) working with the Cu Ko radiation (A Ka,=
1.5406 A, A Ka,=1.5444 A) selected with a flat multilayer
X-ray mirror (Bragg-Brentano HD®). Data were collected
with a Pixel 1D silicon-strip detector, in the angular range
10-80° (20) (step size ~0.013° (20)). The surface morphol-
ogy of the prepared samples was characterized by
scanning electron microscope (JEOL JSM-7100F, Detec-
tor EDS Oxford Instrument 50 mm?). All electrochemical
experiments were performed with a PGSTAT20 Metrohm
potentiostat/galvanostat in combination with the NOVA
2.1 software, at room temperature, using a traditional
three-electrode electrochemical cell with a working elec-
trode, Ag/AgCl (3M KCl) as reference electrode, and a
platinum wire counter electrode.

2.3 CuO Nanoparticles Synthesis

The CuO nanoparticles were synthesized by the hydro-
thermal method described by M. Ben Ali et al [23]. 10 mL
of a freshly prepared solution of copper sulfate 1 molL™
(CuSO,-5H,0) was added dropwise to a stirred solution
of 5mL of 1 M ammonium carbonate solution in 35 mL
of deionized water. Then, 1 molL™' sodium hydroxide
aqueous solution was added dropwise to the previous
mixture to form a white precipitate at pH=11. After 30
minutes of magnetic stirring, the mixture was transferred
to a teflon-coated stainless steel autoclave of 45 mL
capacity for 16 hours at 160°C. The nanoparticles ob-
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tained were washed and then dried at 90°C for 24 hours.
The powder obtained was then calcined at 600°C for
4 hours.

2.4 Preparation of the CPEs

The carbon pastes (CPs) have been prepared by mixing
the components in desired proportions with a binder
(Nujol) for about thirty minutes to have a homogeneous
mixture. The resulting paste was then packed into the
cavity (2 mm deep) at the end of homemade Teflon
cylindrical tube of 3 mm (internal diameter) surrounding
hermetically a graphite bar acting as electrical contact.
The surface was smoothed off by rubbing the electrode
several times slowly across a paper. Four CPs of different
compositions were prepared: and composed in mass % of
(i) graphite powder (85 %) and binder (15%) (GC-CP),
(if) graphite powder (60 %), binder (15%) and carbon
nanotubes (25%) (GC-NTC)-CP), (iii) graphite powder
(60 %), binder (15 %) and nanoparticles of copper oxide
(25%) ((GC-CuO)-CP) and (iv) graphite powder (60 %),
binder (15 %), carbon nanotubes (10 %) and copper oxide
nanoparticles (15%) ((GC-NTC-CuO)-CP. The percent-
age of added blinder was previously optimized and the
value of 15 % allowed maintaining the compacted pastes
in the electrode cavity while retraining its electrical
properties. In order to compare the different nanostruc-
tured pastes the proportion of graphic powder was kept at
60 %.

3 Results and Discussion

3.1 Characterization of CuO Nanoparticles and
(GC-NTC-CuO)-CP

Figure 1 shows the collected X-ray powder diffraction
pattern of the synthesized CuO. Dirac peaks below the
pattern indicate the positions of the reflexions of CuO
tenorite from the ICDD PDF-2 database. Nor additional
diffraction line neither angular shift are observed, which
clearly indicates the purity of the crystallized compound.

The morphology of the components of the CPs was
studied by scanning electron microscopy and in the
mixture for (GC-NTC-CuO)-CP (see Figure2). The
synthetized CuO material (SEM image (C)) shows as
clusters of roughly spherical particles at sub-micrometric
sizes. In the SEM image (A) graphite carbon appears as
particles of graphite sheets with dispersed sizes lower than
20 um. In the SEM image (B) the carbon nanotubes are
looking tangled. For (GC-NTC-CuO)-CP, SEM image
(D) clearly shows that the paste is composed of a mixture
of GC, CNTs and CuO nanoparticles closely linked
insuring electrical contact between all the components in
(GC-NTC-CuO)-CP. It can also be seen that this mixture
gives a very rough and spongy surface of the CP which
could provide a large contact area for subsequent
interaction with the analyzed pesticides.
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Fig. 1. XRD pattern of the synthesized CuO powder (red) compared to the theoretical pattern of CuO tenorite (blue).
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Fig. 2. SEM images of the various compounds used for the CPEs
preparation, CG (A), NTC (B), CuO (C) and constituent
mixtures (CG-NTC-CuO)-CP (D).

3.2 Cyclic Voltammetric Studies at CPEs

3.2.1 Effect of the Paste Composition on CPE Response of
Isoproturon

The electrochemical behavior of Isoproturon (ISO) on
different CPEs was investigated by CV. Figure 3 pre-
sented the CVs of the GC-CPE (curve 1), (GC-NTC)-
CPE (curve 2), (GC-CuO)-CPE (curve 3) and (GC-NTC-
CuO)-CPE (curve 4) in 0.5molL™" H,SO, electrolyte
solution in the presence of 10 *molL 'of Isoproturon.
This electrolyte with a pH about 1, was the optimized
composition given a quasi-rapid electron transfer (well
defined peak) with an optimum current intensity.
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As can be seen, all the recorded voltammograms show
an oxidation peak around 1.0V of variable intensity
without reduction peak at the reverse scan (non-reversible
electrochemical system). The current response depends
on the composition of the paste. Indeed, the most intense
current intensities were recorded when CuO nanopar-
ticles were incorporated in the CPE, indicating that
adsorption of ISO is favored by CuO. In addition, by
comparison of curve 1 and 2, we can observe a significant
increase in the oxidation current due to the presence of
NTC in the paste. This enhancement of sensitivity is
probably brought out by the increase of the specific active
surface of the electrode and by the paste nanostructura-
tion which improves the electrical contact of the powder
material and facilitates the charge transfer. This effect of
the NTCs was also observed for CPEs integrating CuO
nanoparticles (curve 3 and 4). The best response is
thereby obtained by (CG-NTC-CuO)-CPE with a gain of
about 30 in sensitivity in comparison with classical CP-
CPE.

The peak shape in CV (in particularly with the
presence of CuO nanoparticles in the paste) is character-
istic of the oxidation of adsorbed Isoproturon on
electrode material (see Figure 3).

A first study for a large range of 3 Isoproturon
concentrations (107%, 107 and 10~*molL™") indicates a
good linearity of the peak current versus concentration in
this 3 decades range (insert on Figure 4).The best
sensitivity is recorded for the (CG-NTC-CuO)-CPE
indicating the promising use of nanostructured materials
for the sensitive voltammetric detection of Isoproturon.
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Fig. 3. Cyclic voltammetry obtained with the (GC)-CPE (A), (CG-CNT)-CPE (B), (CG-CuO)-CPE (C) and (CG-NTC-CuO)-CPE (D)
for 10~ mol L' ISO in H,SO, solution (0.5 mol L™') with scan rate of 10 mV's™".
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Fig. 4. variation of current intensity as a function of the ISO concentration (10°%, 10~° and 10~*molL™"), for the different paste
electrodes (CG-NTC)-CPE (A), (CG-CuO)-CPE (B) and (CG-NTC-CuO)-CPE (C) in H,SO, solution (0.5 molL™") with scan rate of

10 mVs .

3.2.2 Influence of the Scan Rate in CV

The effect of the potential scan rate on the CV peak
currents for a solution of Isoproturon 5.107" molL™" in
H,SO, (0.5molL™") was examined over the range of 5-
40 mVs™, upper scan rates implicates CV distortion due
to the ohmic drop and greater capacitive currents. As
displayed by the Figure 5, the voltammograms (only the
forward scan presented) present the same shape for the
oxidation of the Isoproturon with an increasing of the
capacitive current. The variation of the anodic peak
currents (Ip) as a function of the scan rates (v) (Figure 5)
shows linear relation (r*=0.999) in this scan rate range
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indicating that the process at the electrode is not
controlled by the diffusion of Isoproturon but by the
oxidation of a quantity of Isoproturon on the electrode
surface. This suggests an adsorption step of Isoproturon
before its oxidation on the electrode (typical electro-
chemical behavior of thin layer adsorbed compounds

[25]).

3.2.3 Effect of Pre-Concentration Time

Since the detection of Isoproturon trace levels depends on
its adsorption on CPE, the waiting time before the
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Fig. 5. Cyclic voltammetry for different potential scan rates at the (CG-NTC-CuO)-CPE electrode in 0.5 molL™' H,SO, for [iso]=
5.107" mol L".Insert: oxidation peak current in function of scan rate.

analysis in CV can significantly affect the current intensity
of ISO oxidation. Figure 6 exhibits the effect of the
adsorption time under magnetic stirring (300 rpm) before
the CV analysis on the sensor response for an Isoproturon
concentration of 10 °molL™" in solution. The current

intensity of the oxidation peak increases in function of the
adsorption time, and reaches a maximum after 12 minutes
(no change for the current intensity at 12 and 17 minutes)
indicating the obtain of adsorption equilibria of Isoprotur-
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Ip (nA)
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0,00E+00 T T T
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Fig. 6. Influence of the adsorption time under stirring on the peak current intensity obtained in CV for Isoproturon oxidation at (CG-
NTC-CuO)-CPE in H,SO, (0.5 molL™"), [I[SO]=10" molL™", v=10 mVs™".
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Fig. 7. Cyclic voltammograms at (CG-NTC-CuO)-CPE in 0.5molL™" H,SO, (v=0.01 Vs™') and Calibration curves for different

Isoproturon concentrations from 10~ to 10™° mol L™

on at (CG-NTC-CuO)-CPE. It is near the same for lower
concentrations than 107° mol L%

3.3 Sensor Application to Isoproturon Analysis
3.3.1 Performances of the (CG-NTC-CuO)-CPE Sensor

The calibration of the CG-NTC-CuO sensor was inves-
tigated using cyclic voltammetry, under optimized con-
ditions (potential range: 0.65-1.1 V; sweep rate 10 mVs™/;
waiting time 12 min under stirring H,SO, (0.5 molL™") as
the supporting electrolyte). Figure 7 shows a well-defined
peak with an oxidation current linearly proportional to
the concentration of Isoproturon, in the concentration
range of 10™-10"° molL(1*=0.998). The detection and
quantification limits, calculated as the concentration of
ISO that gave a signal equal to respectively three and ten
times the standard deviation of the background current,
were found to be in the nano-molar level respectively
5.10° molL"and 1.5 10~ mol L.

The interference study of the Isoproturon CG-NTC-
CuO sensor was carried out by comparing the current
response for 5.107° molL™" of Isoproturon in 0.5 molL™
sulfuric acid solution before and after adding some
potential interfering pesticide such some class of phenyl
urea herbicides (linuron), other herbicides (propazine,
tetrazineand metazachlore) and chlordecone at
5.10° molL™" concentrations. The results showed negli-
gible interferences of these substances (lower than 2 % on
the value of oxidation peak current) and indicated that
this sensor is specific to the detection of Isoproturon.
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Table 1 shows the comparison of the analytical
performance of GC-NTC-CuO carbon paste sensor with
other reported sensors or analytical methods in the
literature. The voltammetric results from this work
present a good linearity range and low detection limit for
ISO. These observed analytical results indicate that the
proposed electrochemical sensor seems to be attractive
and suitable for trace analysis of ISO.

3.3.2 Repeatability and Reproducibility Study

Repeatability and reproducibility are important criteria
for any developed sensor. Therefore, the repeatability
and reproducibility of the designed sensor for determi-
nation of Isoproturon were studied using four concen-
trations (1, 3, 7, and 9.10® molL™). This was evaluated
by CV by performing three determinations of peak
current intensity with the same standard solutions of
Isoproturon. The results are summarized in Table 2.

The repeatability of the (CG-CuO-NTC)-CPE was
evaluated by using the same electrode in the optimal
conditions for CV experiments. It appears that the
relative standard deviations (RSD) did not exceed 3.6 %.
The reproducibility was estimated by using three modified
electrodes independently prepared by the same proce-
dure. In this case, the RSD of peak current intensities for
ISO oxidation did not exceed 6.3 %. These results indicate
that the proposed sensor has good repeatability and
reproducibility.
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Analytical methods Linear range Detection limit Ref
Fluoro-immunosensor with enrichment in a sol-gel immunosorbent 0.05-0.5 ugL™! 9.7ngL™ [26]
SWSYV (graphene-based sensor) 0.02-10.0 mgL™! 0.02 mgL™1 [27]
SG-IS combined with HPLC/MS 522 ugL™! 5ngL™ [28]

Flow Injection Analysis with 1-3000 ug L™ 0.84 ugL™ [29]
Amperometric immunosensor

SWSV with montmorillonite 1-300 ugL™ 1pgL™ [30]
clay-modified electrode

DPSV (PANI/MWCNT/GCE) 0.01-100 mg L™ 0.1 pgL™ [31]

CV ((CG-NTC-CuO)-CPE) 0.3-200 pg L™ 0.1 ugL™! This work

SWSV: square wave stripping voltammetric; SG-IS: sol-gel immunosorbent; DPSV: Differential pulse stripping voltammetry; PANI/

MWCNT: Polyaniline/multi-walled carbon nanotubes

Table 2. Study of repeatability and reproducibility for the proposed CV method with (CG-NTC-CuO)-CPE in the Isoproturon concentration range

of 107%-10"" molL"".

Concentration of Isoproturon

Repeatability of Ip values

Reproducibility of Ip values

(x10 ¥ mol L") RSD* (%) RSD* (%)
1 2.1 34
3 36 5.1
7 36 57
9 2.0 6.3

*(n=3)

3.3.3 Application to Real Samples

To illustrate the practical application of (CG-CuO-NTC)-
CPE, the electrode was applied to Isoproturon detection
in local tap water. As the voltammograms in CV of
acidified tap water (0.1 molL™' H,SO,) did not give an
observable peak in the potential window corresponding to
ISO oxidation (<0.1 pgL™"), two tap water samples were
spiked at 0.2 and 0.6 pmolL™'. Voltammetric studies
under the optimum experimental conditions were carried
out to determinate ISO in these water samples. The
standard addition method was used for the quantification
of ISO in these spiked samples and three replicates were
done. The presented data in Table 3 show excellent
recovery rates that are in the 96.4-101.7 range with RSD
<4 %. This indicates that the proposed method with (CG-
CuO-NTC)-CPE was successfully applied for determina-
tion of Isoproturon in tap water samples as indicated.

4 Conclusion

In this present work, an electrochemical sensor was
developed for ISO detection in water. It consists of a
carbon paste mixed with nano-materials (NTCs and CuO)
in order to produce a nanostructured sensitive surface of
the CPE. The CV method was used to detect ISO
following the measurement of the oxidation peak current
at Ep=0.89 V/Ag/AgCl. This sensor is characterized by a
wide concentration range, a good sensitivity and a low
detection limit due to the adsorption of ISO onto this
nanostructured carbon paste. The tests carried out on
contaminated real samples of water are conclusive, thus
the developed sensor could be used for the trace detection
of ISO in water as a sensitive, selective and inexpensive
device.

Acknowledgements

Gratefully acknowledgements to the Algerian Ministry of
higher education and scientific research for their financial

Table 3. Analysis of two tap water samples spiked with Isoproturon by applying CV method with (CG-NTC-CuO)-CPE. Standard addition

determination for 3 replicates.

Samples Spiked concentration of ISO Mean founded concentration of ISO RSD*Recovery from spiked water sam-
(spiked Tap (umolL™) (umolL™) (%) ple (%)

water)

A 0.2 0.18£0.01%* 31 96.7

B 0.6 0.61+£0.03%* 37 1014

* (n=3); **Confidence interval for o =0.05.

www.electroanalysis.wiley-vch.de

© 2020 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Electroanalysis 2020, 32, 1-9 7
These are not the final page numbers! 77


www.electroanalysis.wiley-vch.de

Full Paper

supports; FEDER, Région Bretagne and Rennes Métro-
pole for their contribution to the purchase of the in-situ
X-ray powder diffractometer and CMEBA center of
ISCR-CNRS 6226 for the MEB analysis.

References

[1] P.J. John, A. Prakash, Environ. Contam. Toxicol. 2003, 70,
1013-1016. Guidelines for Drinking-water Quality, 4th ed.,
World Health Organization press 2011, pp 183.

[2] A.C. Johnson, T.J. Besien, C. Lal Bhardwaj, A. Dixon,
D.C. Gooddy, A.H. Haria, C. White, J. Contaminant
Hydrology 2001, 53, 101-117.

[3] Y. Wang, L. Xiao, M. Cheng, J. Chromatog. A 2011, 1218,
9115-9119.

[4] J. Dominguez-Alvarez, M. Mateos-Vivas, D. Garcia-Gomez,
E. Rodriguez-Gonzalo, R. Carabias-Martinez, J. Chromatog.
A 2013, 1278, 166-174.

[5] X.-M. Xu, S. Yu, R. Li, J. Fan, S. H. Chen, H.-T. Shen, J.-L.
Han, B.-F. Huang, Y.-P. Ren, Food Chem. 2012, 135, 161-
169.

[6] C. Anagnostopoulos, G. E. Miliadis, Talanta 2013, 112, 1-10.

[7] M. Godejohann, J.-D. Berset, D. Muff, J. Chromatog. A
2011, 1218, 9202-92009.

[8] J. Vichapong, R. Burakham, S. Srijaranai, K. Grudpan, J.
Sep. Sci. 2011, 34, 1574-1581.

[9] Y. Wen, J. Li, F. Yang, W. Zhang, W. Li, C. Liao, L. Chen,
Talanta 2013, 106, 119-126.

[10] M. Shi, J. Xu, S. Zhang, B. Liu, J. Kong, Talanta 2006, 68,
1089-1095.

[11] A. Attar, A. Amine, F. Achi, S. Bourouina-Bacha, M.
Bourouina, L. Cubillana-Aguilerac, J. M. Palacios-Santan-
derc, A. Baraket, A. Errachid, Int. J. Environ. Anal. Chem.
2016, 96, 515-529.

[12] A. Amine, H. Mohammadi, I. Bourais, G. Palleschi, Biosens.
Bioelectron. 2006, 21, 1405-23.

[13] S.J. Shahtaheri, F. Faridbod, M. Khadem, Procedia Tech-
nology 2017, 27, 96-97.

ELECTROANALYSIS

[14] D.J. E. Costa, J. C.S. Santos, F. A. C.S. Brandao, W.F.
Ribeiro, G. R. Salazar-Banda, M. C. U. Araujo, J. Electroa-
nal, Chem. 2017, 789, 100-107.

[15] J. Gong, L. Wang, X. Miao, L. Zhang, Electrochem.
Commun. 2010, 12, 1658.

[16] H. Li, C. Xie, S. Li, K. Xu, Colloids Surf. B/ Biointerfaces
2012, 89, 175-181.

[17] Z.J. Papp, V.J. Guzsvany, S. Kubiak, A. Borowski, L.J.
Bjelica, J. Serbian, Chem. Soc. 2010, 75, 681-687.

[18] M. Sbai, H. Essis-Tome, U. Gombert, T. Breton, M. Pontié,
Sens. Actuators B 2007, 124, 368-375.

[19] K. P. Prathish, M. M. Barsan, D. Geng, X. Sun, C. M. A.
Brett, Electrochim. Acta. 2013, 114, 533-542.

[20] M. Wang, Z. Li, Sens. Actuators B 2008, 133, 607-612.

[21] D. Huo, Q. Li, Y. Zhanga, C. Houa, Y. Leib, Sens. Actuators
B 2014, 199, 410-417.

[22] M. Nithya, Biosens. Bioelectron. 2015, 6, 1-9.

[23] M. Ben Ali, F. Barka-Bouaifel, B. Sieber, H. Elhouichet, A.
Addad, L. Boussekey, M. Ferid, R. Boukherroub, Super-
lattices Microstruct. 2016, 91, 225-237.

[24] P. Manisankar, G. Selvanathan, C. Vedhi, Intern. J. Environ.
Anal. Chem. 2005, 85, 409-422.

[25] P. Pulido-Tofino, J. M. Barrero-Moreno, M. C. Perez-
Conde, Anal. Chim. Acta. 2006, 562, 122-127.

[26] P. Noyrod, O. Chailapakul, W. Wonsawat, S. Chuanuwata-
nakul, J. Electroanal. Chem. 2014, 719, 54-59.

[27] X. Zhang, D. Martens, Petra M. Krimer, A. Kettrup, X.
Liang, J. Chromatog A 2006, 1102, 84-90.

[28] E. H. Damian, F. Baskeyfield, N. Magan Davis, E. I. Tothill,
Anal. Chim. Acta. 2011, 699, 223-231.

[29] P. Manisankar, G. Selvanathan, C. Vendhi, Talanta 2006, 68,
686—692.

[30] P. Manisankar, P. L. AbiramaSundari, R. Sasikumar, S.P.
Palaniappan, Talanta 2008, 76, 1022-1028.

Received: February 3, 2020
Accepted: February 10, 2020
Published online on mm, mm

www.electroanalysis.wiley-vch.de

© 2020 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Electroanalysis 2020, 32, 1-9 8
These are not the final page numbers! 77


https://doi.org/10.1007/s00128-003-0083-4
https://doi.org/10.1007/s00128-003-0083-4
https://doi.org/10.1016/S0169-7722(01)00139-5
https://doi.org/10.1016/S0169-7722(01)00139-5
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2011.10.048
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2011.10.048
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2012.04.052
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2012.04.052
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2013.03.051
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2011.10.051
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2011.10.051
https://doi.org/10.1002/jssc.201100075
https://doi.org/10.1002/jssc.201100075
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2012.12.011
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2005.07.007
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2005.07.007
https://doi.org/10.1080/03067319.2016.1172216
https://doi.org/10.1080/03067319.2016.1172216
https://doi.org/10.1016/j.bios.2005.07.012
https://doi.org/10.1016/j.bios.2005.07.012
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.02.036
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2017.02.036
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2010.09.021
https://doi.org/10.1016/j.elecom.2010.09.021
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2011.09.010
https://doi.org/10.1016/j.colsurfb.2011.09.010
https://doi.org/10.1016/j.snb.2006.12.051
https://doi.org/10.1016/j.electacta.2013.10.080
https://doi.org/10.1016/j.snb.2008.03.023
https://doi.org/10.1016/j.snb.2014.04.016
https://doi.org/10.1016/j.snb.2014.04.016
https://doi.org/10.1016/j.spmi.2016.01.014
https://doi.org/10.1016/j.spmi.2016.01.014
https://doi.org/10.1080/03067310500050726
https://doi.org/10.1080/03067310500050726
https://doi.org/10.1016/j.jelechem.2014.02.001
https://doi.org/10.1016/j.chroma.2005.10.072
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2005.05.021
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2005.05.021
https://doi.org/10.1016/j.talanta.2008.04.056
www.electroanalysis.wiley-vch.de

FULL PAPER

200 nm

S. Amra, T. Bataille, S. Bouroui-
na Bacha, M. Bourouina, D.
Hauchard*

1-9

Nanostructured Modified Carbon
Paste Electrode as Voltrametric
Sensor for Isoproturon Trace
Analysis in Water




Full Paper

DOI: 10.1002/elan.202060415

Wiley Online Library

ELECTROANALYSIS

Preconcentration and Successful Selective Detection of

Traces of Diclofenac in Water using a Nanostructured
Modified Carbon Paste Electrode

Siham Amra,** " Mustapha Bourouina,® Saliha Bourouina Bacha,' and Didier Hauchard!®

Abstract: A highly sensitive, simple and low cost sensor
for the quantification of the diclofenac has been con-
structed. This sensor consists of a carbon paste nano-
structured by Multi-Walled Carbon Nanotubes (G-
MWCNT)-CPE. Scanning electron microscopy (SEM)
and voltammetry technique were used to characterize the
electrode material and to determine the analytical
performances of the sensor in comparison with those
obtained at a G-CPE. The electrochemical oxidation of
diclofenac on both G-CPE and (G-MWCNT)-CPE elec-
trodes is mainly controlled by adsorption, presenting a
maximum peak current intensity in H,SO, 0.5 molL™".
The carbon nanotubes, as well as they provide higher
conductivity of the paste, act as spacers between the flake
graphite particles and avoid their stacking in order to

Keywords: Carbon Paste Electrode - Multi-walled carbon nanotubes -

Highlights

e Development of a simple and sensitive sensor (G-
MWCNT)-CPE; for the detection of traces of diclofe-
nac in water.

e In order to produce a nano-structured sensitive surface
of the CPE the Nano-Materials (NWCNT) was incor-
porated into the carbon paste.

e The higher sensitivity, good selectivity (due to specific
adsorption in acidified water), repeatability and repro-
ducibility are the main features of the proposed electro-
chemical sensor.

e This proposed method was successfully used to detect
diclofenac in contaminated local tap water and lake
water.

e An 100-fold lower limit of DCF detection preconcen-
trated on the surface modified carbon paste electrodes.

1 Introduction

Diclofenac (DCF), 2-(2,6-dichloranilino) phenylacetic acid
(Scheme 1), anti-inflammatory drug with strong antipyretic
and analgesic effect [1], is one of the most commonly used
pain killers, in the form of sodium salt [2]. This medicine is
widely used in a variety of medical treatment. It’s prescribed
as an analgesic for postoperative conditions, musculoskeletal
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make the surface of graphite particles more accessible to
DCF adsorption. The voltammetric measurements of
diclofenac on (G-MWCNT)-CPE provide a large quantifi-
cation range from 0.02 to 1 umolL™", a detection limit of
0.004 pmol L™" and quantification limit of 0.014 pmol L™
under the optimized operating conditions (H,SO,, 0.25 M
+KCI 0.25M, scan rate of 30 mVs™, preconcentration
time 18 min. and MWNTC% (30 %)). The (G-MWCNT)-
CPE sensor was successfully applied to natural water
samples, just acidified with sulfuric acid (pH<1). These
samples were doped with diclofenac in sub-micromolar
range and the developed method was validated with
excellent recoveries (within a maximum of 3 % difference
from 100 %) for all samples indicating no interference
effects of the water matrix.

diclofenac - trace analysis - voltammetry

injuries, chronic inflammations, degenerative diseases and
rheumatic conditions [3,4].

Due to its intensive use, diclofenac causes diffuse
pollution, difficult to treat, it is weakly eliminated in
treatment plants. It is present in waters at very low
concentrations between 1 and 10 ugL™" [5]. These resi-
dues can be regularly detected in the surface waters of the
world [6]. Diclofenac is one of the pharmaceutical
products added to the watch list defined by the WFD of
the European Union [7]. Studies show that prolonged
exposure leads to deterioration in the overall health of
fish, causing damage to the kidneys and gills even at very
low concentrations of 5 ugL™" [8].

Therefore, its monitoring in the environment and the
control of water quality is of major importance. Indeed,
several techniques are already used for the quantification
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Scheme 1. Chemical structure of diclofenac.

of diclofenac, in between others, HPLC [9,10], HPLC-MS
[11,12], GC [13], GC-MS [14], spectrophotometry [15],
capillary electrophoresis [16], etc. In addition, electro-
chemical techniques are very interesting for their high
sensitivity, selectivity, low cost, short response time and
easy implementation. These advantages have particularly
encouraged the development of sensors for the assess-
ment of diclofenac in various liquid samples.

Among others, carbon paste electrodes (CPEs) are
widely used for the analysis of residues of various
pollutants because of the possibility of modifying them
with nanostructure materials such as multiwall carbon
nanotubes (CNTs) [18,19]. Indeed, the particular chem-
ical, electrical, mechanical and structural properties of
CNTs have led to the development of a variety of
detection applications. CNTs promote charge transfer
reactions and therefore improve the analytical character-
istics of the sensor [20-22].

In the current study, modified CPEs incorporating
multi-walled carbon nanotubes ((G-MWCNT)-CPE) were
applied for the trace detection and quantification of
diclofenac in aqueous solution, using voltammetry techni-
que. It appears that the method developed is simple,
selective, fast and very sensitive for the determination of
traces of diclofenac in real water samples with good
repeatability and reproducibility.

2 Experimental
2.1 Reagents and Materials

All reagents used were of analytical quality (highest
available purity) and were used as received. Graphite
powder (G) (<20 um), multiwalled carbon nanotubes
(D x L: 110-170 nm x 5-9 um), Nujol (mineral oil), sulfuric
acid (for analysis EMSURE, 98%), ethanol (99 %),
diclofenac (analytical standard 99.9 %) were purchased
from Sigma-Aldrich, potassium chloride (EMSURE for
analysis, Supelco). The pH value of aqueous solutions was
adjusted using NaOH (Sigma-Aldrich, 98 %) and con-
trolled with a Metrohm pH meter (pH Lab 827 and
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combined glass electrode). All aqueous solutions were
prepared with ultrapure water at 18.2 Mcm (20°C). Stock
solutions of diclofenac (0.1 M) were prepared with
ethanol and the daughter solutions were prepared with
ultrapure water and then stored at 4 °C in the dark.

All experiments performed in this work were carried
out at room temperature (20+£1°C).

2.2 Instrumentation

All electrochemical experiments were carried out using a
PGSTAT 220 Metrohm potentiostat/galvanostat in combi-
nation with NOVA 2.0 software. The electrochemical
measurements were carried out using a conventional
three-electrode electrochemical cell, consisting of a plati-
num wire as auxiliary electrode and an Ag/AgCl (3 M
KCl) as reference electrode. The working electrode
consists of a conventional carbon paste electrode (CPE)
without or with the incorporation of multi-walled carbon
nanotubes in various proportions.

The material morphology of Carbon graphite (G),
multi-walled carbon nanotubes (MWCNT) and their
mixture (G-MWCNT)-CP; was characterized using a
scanning electron microscope (JEOL JSM-7100F, EDS
detector Oxford Instrument 50 mm?).

2.3 CP Electrodes Preparation

The carbon paste electrodes (CPE) were made by hand
mixing its components in the desired proportions with the
desired amount of binder (Nujol) until a well homoge-
neous paste was obtained (about 30 minutes). The
resulting paste was then transferred into the cavity at the
end of a home-made teflon cylindrical tube (2 mm deep
and 3 mm internal diameter) hermetically surrounding a
graphite bar acting as an electrical contact. Subsequently,
the surface was smoothed by rubbing the electrode
several times slowly on paper.

Four carbon pastes (CPs) of different composition (%
by weight) were prepared: (i) graphite powder (80 %) and
binder (20 %) (G-CP), (ii) graphite powder (70 %), binder
(20%) and multiwalled carbon nanotubes (10%) ((G-
MWCNT)-CP;), (iii) graphite powder (60%), binder
(20%) and Multiwalled carbon nanotubes (20%) ((G-
MWCNT)-CP,) and (iv) graphite powder (50 %), binder
(20%) and multiwalled carbon nanotubes (30%) (G-
MWCNT)-CP;).

2.4 Real Samples Preparation

The (G-MWCNT)-CPE; was applied for the determina-
tion of diclofenac in local tap water and lake water
(Dezedeul pond in Cesson-Sevigne, Brittany France). The
two samples were filtered with a syringe filter (0.45 um,
®=0.33 mm) and enriched with hundreds of nanomolar
diclofenac concentration and then stored in the dark at
4°C. Before measurements by voltammetry, concentrated
H,SO, and KCI salt were added to have for each electro-
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lyte a concentration of 0.25 M (measured pH=0.5). The
diclofenac concentration measurements were determinate
by a standard addition method under optimal conditions.

3 Results and Discussion

3.1 SEM Characterization of G, MWCNT and
(G-MWCNT)-CP;

The morphologies of modified electrodes have been ex-
plored using scanning electron microscope (SEM). Figure 1
displays SEM images of G (A), MWNTC (B) and their
mixture in the (G-MWCNT)-CP (C). One can see on the
image (A) the typical flake morphology of the graphite
particles and on the image (B) entangled nanotubes
(MWCNT). While on the SEM image (C) appears a mixture
composed of G particles and MWCNT ensuring electrical
contact between all components of the so prepared carbon
paste. Moreover, it can be clearly seen that the mixture (C)
provides us with a very rough and spongy surface; this
provided us with a large contact surface and a more
important interaction with the analysed compounds.

3.2 Voltammetric Sudies

3.2.1 Effect of the Paste Composition on CPE Response of
Diclofenac

The electrochemical behavior of diclofenac was inves-
tigated at the CP- electrode by using voltammetry

ELECTROANALYSIS

technique in the potential range of 0-1.1 V vs. Ag/AgCl at
a scanning rate of 30 mVs™.

The voltammograms were recorded for 5.0x
10~* mol L ! diclofenac solution at a (G)-CPE (Figure 2-a)
and (G-MWCNT)-CPE; (Figure 2-b). As one can observe
the current of the oxidation peak (Ip) increases signifi-
cantly thanks to the presence of multi-walled carbon
nanotubes MWOCNT (30%) in the paste. This
enhancement in sensitivity is probably due to the increase
in the active surface of the electrode assuring a better
electron transfer and consequently an improvement of the
electrochemical properties [22]. The peak shape of the
CV, in the presence of MWCNT in the carbon paste, is a
characteristic of the oxidation of the diclofenac adsorbed
on the electrode material.

To optimize the amount of MWCNT in the sensor,
various mass compositions including 50-80 % graphite,
20% of paraffin and an amount of 10-30% by mass of
MWCNTs were examined. The voltammograms of the
Diclofenac solution at modified CP electrodes with differ-
ent MWCNT masses were obtained in an aqueous
solution containing H,SO, 025M+KCl 025M and
recorded in the potential range 0-1.1 V vs Ag/AgCl at a
scan rate of 30mVs™' for four levels of Diclofenac
concentration (5 10% 5 1077; 3 10% 5 10 °molL™};
Figure 3).

A linear relationship between Ip and DCF concen-
tration was observed (R*>0.998) in this large concen-
tration range of four decades for the different proportions
MWCNTs in the paste. The best sensitivity is recorded for

|><5.000 — 1 pm |

Fig. 1. SEM images of G (4), MWCNT (B) and (G-MWCNT)-CPE, (C).
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Fig. 2. Voltammograms obtained using the (G)-CPE and (G-MWCNT)-CPE; for 5 10*molL"" diclofenac in H,SO, 0.25 M +KClI
0.25 M with scan rate of 30 mVs™'; preconcentration time 10 min.
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Fig. 3. Variation of the intensity of peak current Ip as a function of diclofenac concentration (51075, 51077, 3 10 and 5 10~ * mol L"),
for the different carbon pastes (G-MWCNT)-CPEL1 (a), (G-MWCNT)-CPE, (b) and (G-MWCNT)-CPE; (c) in H,SO, 0.25 M +KCl
0,25 M with scan rate of 30 mVs™'; preconcentration time 10 min.

the (G-MWCNT)-CPE;, which indicates that the addition the carbon nanotubes, as well as they provide higher
of the MWCNTSs (30 %) has considerably improved the conductivity of the paste can play a role of spacers
electrochemical signal thanks to their very interesting between the flake graphite particles and avoid their
characteristics such as good electrical conductivity, high  stacking in order to make the surface of graphite particles
surface area and high chemical stability [23]. Moreover, —more accessible.
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3.2.2 Influence of Pre-concentration Time

Detection of traces of diclofenac depends on its adsorp-
tion on the CPE, so the waiting time before the
voltammetry analysis can significantly affect the current
intensity of diclofenac oxidation. Indeed, the influence of
the waiting time on the sensor response was examined in
an aqueous solution containing a concentration of 2
107" molL™" of diclofenac under magnetic stirring
(300 rpm). As can be seen in Figure 4, the oxidation peak
current increases with time and reaches a maximum at 18
minutes. Beyond and up to 22 minutes no change was
observed indicating that the absorption equilibrium of
diclofenac on the electrode (G-MWCNT)-CPE; is
reached in less than 20 minutes with H,SO, 0.25 M+ KCl
0,25 M electrolyte.

3.2.3 Effect of Potential Scan Rate

The dependence of the response of the oxidation current
of diclofenac on the potential sweep rate was examined at
the electrode (G-MWCNT)-CPE; by a voltammetry
technique for 10~ mol L™" of diclofenac, in H,SO, 0.25 M
+KClI 0,25 M, for five potential scan rates in the range
10-50 mVs™' (Figure 5) (higher scan rates leading to
voltammograms distortion). DCF oxidation current peaks
increased with increasing scan rate v. The linear relation-
ship (R=0.999) between Ip and v (curve-Figure 5)
indicates that the electrode process is a surface controlled
process.

2.4 -

Ip (HA)

0.8 -

0.4 ~

0+0 T T
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3.2.4 Effect of pH

A study to determine the best supporting electrolyte for
the proposed method was carried out with 4 electrolytes:
H,SO, 0.5molL™', HCl 0.5molLL", phosphate buffer
0.1 mol.L™' (pH=1) and H,SO, 0.25 M +KCl 0,25 M. The
best resulting responses for diclofenac were obtained with
H,SO, as acidic electrolyte and addition of KCI allow to
minimize the residual (capacitive) current. Therefore this
supporting electrolyte (H,SO, 0.25 M+KCl 0,25 M) was
chosen for further analysis. Indeed, the presence of KCl
salt improved the response of the sensor as indicated
elsewhere [17]. The effect of pH on the diclofenac
oxidation at (G-MWCNT)-CPE; electrode was carried
out by voltammetric method in the pH range of 0.5-4.0
and for different concentrations of diclofenac (0.4, 0.7 and
1 10°molL™") in aqueous solution, containing H,SO,
025 M+KCl 0,25 M. Three concentrations have been
used in order to compare the sensitivity of the linear
variation of Ip. As shown in Figure 6, the lower the pH
the sensitivity of the sensor (G-MWCNT)-CPE; increases.
Therefore, the best sensitivity was recorded at pH <1
(H,SO, 0.25 M+KCl 0,25 M), indicating that the acidity
of the electrolyte has a positive impact on the adsorption
of diclofenac on carbon paste and in accordance with
involving of protons in the electro-oxidation reaction of
diclofenac [24]. Thus, the 0.25 M sulfuric acid solution at
pH<1 was considered the optimal support electrolyte
and then used for all experiments. In addition, the anodic
peak potential (Epa) for the diclofenac oxidation at (C-

12 16 20 24
t (min)

Fig. 4. Effect of pre-concentration time on the peak current response at (G-MWCNT)-CPE; in 2 107" molL™" of diclofenac in H,SO,
0.25 M +KCI 0.25 M with scan rate of 30 mVs™', under magnetic stirring (300 rpm).
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Fig. 5. Effect scan rate potential (10-50 mVs™) on the (G-MWCNT)-CPE, voltammetric response in H,SO, 0.25 M+KCI 0.25 M
containing 1 pmol.L™" of diclofenac.
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Fig. 6. pH effect on the voltammetric response of the (G-MWCNT)-CPE; electrode for different concentrations of diclofenac (0.4, 0.7
and 1.0 10 mol L™") in H,SO, 0.25 M +KCl 0.25 M electrolyte at scan rate of 30 mVs™', preconcentration time 18 min (300 rpm).

MWCNT)-CPE; showed a linear relationship with the pH

(Figure 7).Which could be expressed as follows:
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Epa = —0,051 pH + 0,939 (R*> = 0,990)
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Fig. 7. Variation of the peak potential Ep for different pH (0,7-5) for voltammetry of 1 ymolL™' DCF in H,SO, 0.25 M +KCl 0.25 M

electrolyte with (G-MWCNT)-CPE,; at scan rate of 30 mVs™'.

The slope value is close to the theoretical value
0.059 V/pH (Nernstian behavior at 293 K) [25] in accord-
ance with an equal number of electrons (n) and protons
(m) involved in the electrochemical oxidation of diclofe-
nac (slope of 2,3 RT (m/n)/pH for the Nernstian equation
of Ep (V). This confirms the reaction mechanism
proposed by different authors for the electro-oxidation of
DCF at the electrode (G-MWCNT)-CPE (Figure 8)
[29,30]. With the intervention of two electrons and two
protons [27,28].

4 Analytical Validation of the Proposed Method
4.1 Calibration Plots and Detection Limit (LOD)

Calibration curve was constructed under optimal con-
ditions: 0-1.2 V; sweep rate 30 mV.s™' and preconcentra-
tion time of 18 min under stirring of the supporting
electrolyte (H,SO, 0.25 M +KCl 0,25 M). Figure 9 shows
the voltammograms obtained for different concentrations
of diclofenac at (G-MWCNT)-CPE; electrode. As can be
seen in Figure 9 the peak oxidation current increased
linearly with the diclofenac concentration from 0.02—
1 yumolL~". The corresponding linear regression equation
was expressed as Ip (uA)=10.25C+0.053 (umolL™)
(R*=0.999).

The detection limit (LOD) and quantification limit
(LOQ) were calculated using the equation, LOD =3S/m
and LOQ=10S8/m, respectively [29]. Where S is the
standard deviation of peak current and m is the slope of
the calibration curve. The LOD and LOQ values were
found to be 0.004 umolL™" and 0.014 ymolL ™', respec-
tively. With a LOD of 4 nanomolar (G-MWCNT)-CPE;,
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Fig. 9. Voltammograms and calibration curve obtained at (G-MWCNT)-CPE; in H,SO, 0.25M+KCl 025M for diclofenac
concentrations from 0.02-1 pmol L™ (v=30 mVs™); preconcentration time: 18 min. (300 rpm).

associated with an electrolyte favorable to the adsorption
of DCF, appears as a suitable sensor for DCF trace
analysis.

4.2 Repeatability and Reproducibility of the Proposed
Method

An evaluation of the repeatability of the proposed sensor
(G-MWCNT)-CPE; was performed using four concentra-
tions of diclofenac with a maximum of 1 ymol.L™" (1, 4, 7
and 10 107" molL™"). Four measurements with the same
standard diclofenac solutions were obtained by voltamme-
try method under optimal operating conditions by using
the same electrode and the mean values of Ip are
summarized in Table 1.

A good repeatability for four concentrations, ex-
pressed as a relative standard deviation (RSD) was
obtained and with RSD didn’t exceed 3.5 %. The reprodu-
cibility of the current response for the four diclofenac
concentrations was studied using four sensors, prepared
independently by the same procedure under the same
previously optimized operating conditions. The highest
value of RSD (8.4%) was obtained for 0.1 pmol.L™
(table 1) indicating an acceptable reproducibility (RSD <
10%) of the developed analytical method with the (G-
MWCNT)-CPE; sensor.
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Table 1. Study of repeatability and reproducibility at (G-MWCNT)-
CPE; electrode (in H,SO, 0.25 M+ KCl1 0.25 M), in the diclofenac
concentration range of 0,1 and 1 pmolL~',(v=30 mV.s ™).

Concentration of diclofenac Repeatability Reproducibility

(x107" molL™) of Ip of Ip
RSD* (%)  RSD* (%)

1 2.4 8.4

4 35 53

7 22 4.5

10 1.3 24

*n= (4).

4.3 Interferences Effect

Some compounds may be potential interferers and thus
interfere with the analytical response of the developed
sensor. (G-MWCNT)-CPEs; if they are in the sample to be
analyzed. Thus, for the study of interference, various
compounds were selected and tested: glucose, fructose,
urea, sulfamethazine, ascorbic acid, vanilin, oxalic acid,
caffeine; inorganic ions (K™, Na®, PO,*", Cl- and SO,*");
other organic pollutants among which glyphosate, chlor-
decone, epoxiconazol, propazine, tebuconazol, atrazine
and bisphenol A.

In order to evaluate potential interferences, voltam-
metric measurements were made under optimal operating

Electroanalysis 2020, 32, 1-12 8
These are not the final page numbers! 77


www.electroanalysis.wiley-vch.de

Full Paper

conditions, with solutions containing a concentration of
10°molL! of diclofenac and 1molL' of K*, Na*,
PO4*~, CI, SO4’~ and also in the presence of different
organic compounds as potential interferences.

The presence of K*, Na™, PO,”", Cl- and SO,*” has no
influence on the sensor current response. While, when
10~ molL™" of glucose, sulfamethazine, urea, ascorbic
acid, valine, oxalic acid or caffeine was added to the
solution, we observed a slight change less than 5 % in the
current intensity as could be seen on Figure 10. However,
the addition of 10~ molL™ glucose, ascorbic acid and
caffeine decrease the current intensity over than 5% and
less than 18 %. Thus, for these compounds the tolerated
limit should not exceed 10 *molL"' which is never
achievable concentration levels in water. In addition,
when analyzing 10> molL™" of glyphosate, chlorodecone,
epoxiconazole, propazine, tebuconazole, atrazine and bi-
sphenol A, no signal was detected with (G-MWCNT)-
EPC; in same operating conditions applied for the
analysis of diclofenac. These results revealed that the
proposed electrode, in this acidic electrolyte, present a
high sufficient selectivity in the presence of excessive
concentrations of organic and inorganic chemicals inter-
ferences. Even if we have not tested all the molecules that
could oxidized in the potential range of DCF oxidation,
we have not observed significant influence on the DCF
peak current with the tested potentially interferents like
ascorbic acid, caffeine, sulfamethazine. These molecule
normally oxidize in the potential range 0.4-1.1 V but are
rather hydrophilic molecules (log Kow <1.5) in compar-
ison with dichlofenac which has a hydrophobic character

ELECTROANALYSIS

(logKkow =4.51). This is probably not the own reason that
could explain this selectivity (logKow >2 for propazine,
tebuconazole, atrazine with respectively 2.93, 3.7, 2.61).
Indeed, the possibility of charge on molecule, in relation
with pKa vatue for amine function, could be unfavorable
to adsorption. Thus, the tested potential interferents
(propazine, tebuconazole, atrazine) have pKa, higher
than 1(respectively 1.7; 2.3; 1.6) which indicates that they
are positively charged in the protonated form for the case
of our electrolyte (pH<1). These arguments are in
accordance with the good selectivity of the modified CPE
observed towards the detection of diclofenac in H,SO,
0.25 M+KCl 0.25 M electrolyte.

4.4 Analysis of Real Samples

To evaluate the validity of the proposed method, the (G-
MWCNT)-CPE; was applied for the determination of
diclofenac in samples of local tap water and lake water
(Pond of Dezedeul in Cesson-Sevigne, Britanny France),
after the addition of concentrated H,SO, and solid KClI in
order to obtain a concentration of 0.25 mol.L™' each. No
traces of diclofenac were detected with the modified
electrode in  voltammetry (lower than LOD
0.004 pmolL"). Therefore, water samples were doped
with hundreds nanomolar of diclofenac concentration
level to validate voltammetric analysis in real samples.
The measurements of diclofenac concentration in the
doped samples were obtained by standard addition
method under optimal conditions. The results were
summarized in Table 1, the quantitative recoveries (%

m  [dic] 10° mol L*

% [dic] 10° mol L'* and 10°mol L of each compound

m [dic] 10% mol L and 10 mol L of each compound

Fig. 10. Influence of interfering compounds on DCF oxidation peak current obtained for voltammetric determination of diclofenac
under optimized experimental conditions (H,SO, 0.25 M +KCl 0.25 M; v=30 mV's™'; preconcentration time: 18 min. (300 rpm).
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recovery) and RSD (% for 4 replicates) for tap water and
lake water samples were respectively 101.9 %, 2.5% and
98.9 %, 0.6 %,indicating no interference effects of the
water matrix on the precision of DCF concentration
values. Therefore, the proposed modified electrode could
be applied directly in environmental samples for analysis
of DCF with satisfactory results, just after acidification
with H,SO,.

EEEDear Author, Table2 is not mentioned in the
textHmEE

5 Comparison with Other Reported Methods

The performances of the developed sensor have been
compared to those of the other sensors used for the DCF
quantification by different modified electrodes in the
literature. The obtained analytical performances were
resumed in Table 3. The Comparison of the data showed
the superiority of the developed method compared to
some previously reported methods, especially with regard
to the range of linearity and the detection limit, revealing
that the proposed sensor may be a good alternative
method for the quantification of diclofenac trace analysis.

ELECTROANALYSIS

6 Conclusion

In the present study, a simple and sensitive electro-
chemical method for the determination of diclofenac was
developed using a carbon paste electrode nanostructured
with 30 % multiwalled carbon nanotubes (G-MWCNT)-
CPE;. Voltammetry technique was used to study the
influence of pH on the anodic peak current of diclofenac
and the electrolytic solution (H,SO, 0.25 M +KCl 0,25 M)
was chosen as suitable carrier electrolyte in which
diclofenac exhibit the more sensitive adsorption control.
The combination of a MWCNT nanostructured carbon
paste sensor and the acidic H,SO, electrolyte ensure an
interesting sensitivity and selectivity of the developed
method. Furthermore, the proposed sensor presents a low
detection limit of the order of 4 nmolL™!, wide linear
concentration range (3 decades), acceptable selectivity,
good repeatability and reproducibility (overall less than
8.4 %), ease of preparation and low cost. In addition, the
proposed sensor has been applied for the electrochemical
determination of diclofenac in real samples with very
satisfactory results with recovery percentages for spiked
samples very close to 100 % (difference of 2 % maximum).
This project is therefore of real interest for the realization
of sensors able to quantify traces of diclofenac in real

Table 2. Analysis of tap and lake water samples spicked with diclofenac at (G-MWCNT)-CPE; electrode with standard addition determination

(v=30 mVs™); preconcentration time: 18 min. (300 rpm)).

Samples Added diclofenac (nM) Found diclofenac (nM) RSD* Recovery

(%) (%)
Tap water 200 204 £ 7%* 25 101.9
Lake water 300 2964 3%* 0.6 98.9
* n= (4) ** Confidence interval for a=0.05.
Table 3. Comparison of analytical performances with subsequent work.
Electrode Linear range (umolL ™) LOD (pmolL™) Ref
Graphite 2.56-9.5 0.76 [30]
Carbon paste/CNTs 2-100 0.8 [31]
AuNPs/MWCNT/CCE 0.03-200 0.02 [32]
TCPE 10-140 3.28 [33]
MCNT/Cu(OH), 0.18-119 0.04 [34]
IL/CNTPE 0.3-750 0.09 [35]
Cu-ZEGE 3-15 0.3 [36]
DCF-MIP 0.005-0.54 0.0016 [37]
NHMN 196-2650 31.7 [38]
EPPGE 0.025-1.5 0.02 [27]
HN/{-MWCNTs/GC 0.05-1.00 0.012 [39]
GCE/APTES-Amino-AT-Silica 0.3-20 0.053 [40]
P (rGO)-t/TP 16-270 3 [41]
COOH-(f-MWCNTs)/(GCE) 2-15 0.1 [42]
Au-Pt / MWCNT 0.5-1000 0.03 [44]
(G-MWCNT)-CPE 0.02-1 0.004 This work

TCPE : Tyrosine-modified carbon paste electrode; NHMN: nickel hydroxide-modified nickel; EPPGE: edge-plane pyrolytic graphite
electrode; HN: Hybrid nanocellulose; P (rGO)-t /IP Polyaniline-reduced graphene oxide-triphenylamin/Imprinted polymer; COOH-(f-
MWCNTs)/(GCE): COOH-functionalized multi-walled carbon nanotubes film coated on the glassy carbon electrode; Au—Pt b/
MWCNT: Au—Pt bimetallic nanoparticles decorated multi-walled carbon nanotubes.
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water samples. The low interfering substances like
important concentrations of urea and glucose, allow to
use this sensor for the determination of dichlofenac in
urine.
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Résumé

Au cours de ces derniéres décennies, la détection électrochimique environnementale s’est développée et
passe par la mise en ceuvre de capteurs qui peuvent, de facon simple et peu onéreuse, cibler et quantifier
specifiqguement des pesticides et des produits pharmaceutiques directement sur le terrain. Ce travail de
thése contribue au développement de ces capteurs en mettant en ceuvre des €lectrodes a base de pates de
carbone modifiées pour des applications en électroanalyse d’ultra-traces de pesticides et de produits
pharmaceutiques. L’originalité des capteurs ainsi développés réside dans la nano-structuration de pates de
carbone avec des nanomatériaux carbonés (nanotubes de carbone, noir de carbone) pouvant étre associés a
des nanoparticules d’oxyde métallique (CuQO). Cette nano-structuration conduit a favoriser une adsorption
rapide des analytes ciblés et d’amplifier les signaux voltampérométriques résultant de leur détection apres
cette étape de préconcentration. Trois capteurs ont été réalisés pour effectuer I’analyse spécifique : d’un
herbicide, I’Isoproturon (ISO) et d’un antiinflammatoire largement consommé, le diclofénac (DCF) dans
les eaux ainsi qu’un perturbateur endocrinien oestrogénique, le 170—€thinyl estradiol (EE;) dans les eaux
usées traitées et les urines. Les capteurs proposés, présentent des limites de détection basses de 1’ordre du
nmol L*?, des larges plages de concentration linéaires (3 a 4 décades), une bonne répétabilité et
reproductibilité des mesures, une bonne sélectivité, ainsi qu’une facilité de préparation et un faible codt.

Abstract

In recent decades, environmental electrochemical detections have been developed and require the
implementation of simple and inexpensive sensors that can specifically target and quantify pesticides and
pharmaceuticals directly on the site. This PhD work contributes to the development of these sensors by
using electrodes based on modified carbon pastes for applications in the electrochemical analysis of
pesticides and pharmaceutical products. The originality of the developed sensors is based on the
nanostructuration of carbon pastes with carbon nanomaterials (carbon nanotubes, carbon black) that can be
associated with metal oxide nanoparticles (CuQ). This nanostructuration promotes rapid adsorption of the
targeted analytes and amplifies the voltammetric signals resulting from their detection after the
preconcentration step. Thus, three sensors were performed to analyze selectively an herbicide, Isoproturon
(1SO) and a widely consumed anti-inflammatory, diclofenac (DCF), in water as well as an estrogenic
endocrine disruptor, 170~ ethinyl estradiol (EE>) in treated wastewaters and urine. The proposed sensors
have low detection limits of the order of nmol L, wide linear ranges of concentration (3 to 4 decades),
good repeatability and reproducibility of measurements, good selectivity, ease of preparation and low cost.
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