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Chapitre 11 Conditions Expérimentales et Méthodes d’étude

I1.1. Conditions expérimentales

I1.1.1. Romarin et préparation de I’extrait aqueux
a) Origine et définition

Le nom de la plante provient du latin (Rosmaris) qui signifie rosée de la mer, ou
méme a sa prédilection pour le littoral [1].
Le Rosmarinus officinalis L (figure 11.1) dont le nom rose de mer vient simplement du fait
qu'il pousse spontanément au bord de la mer [1]. Le Romarin est une plante des coteaux
arides garrigues et lieux rocheux de la région [2]. Leur origine le sud de I'Europe, notamment
les régions cotieres de la mer Méditerranée tels que Algérie, Egypte, Palestine, Gréce,

Chypre et jusqu'en Asie [3]

Figure I1.1 : Rosmarinus officinalis L.
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b) Classification botanique

La classification de I’espéce Rosmarinus officinalis est comme suit (Tableau 11.1) :

Tableau I1.1: Classification botanique de Rosmarinus officinalis L [3].

Régene plantae

Division Magnoliophyta
Classe Magnoliopsida
Ordre Lamiales
Famille Lamiaceae
Genre Rosmarinus

¢) Propriétés de romarin
Les propriétés du romarin sont contenues dans les feuilles et les extrémités florales.
Une des fagons les plus simples de I‘utiliser est de le prendre en infusion (ou en décoction),
ou ses propriétés digestives font merveille. On peut aussi, pour des traitements de longue
durée, prendre des gélules vendues en pharmacie. Autre présentation : 1‘huile essentielle,

utilisée soit en massages, soit dans le bain, soit par voie orale.

d) Préparation de la plante romarin
L’extrait de la plante de romarin étudi€ est obtenu par la méthode a reflux dans I’eau distillée
selon la procédure suivante (figure 11.2) :
-La plante de romarin fraichement récoltée, est lavée, et mise a sécher dans une étuve
a température de 60°C afin d’éliminer toute trace d’eau.

-La plante séchée est broyée, pour obtenir une poudre tres fine.
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Romarin aprés séchage

Romarin avant séchage

Poudre de romarin

Broyage de romarin

Figure 11.2: Etapes de préparation de la plante de romarin.

e) Préparation de I’extrait de la plante de romarin

Plusieurs techniques d’extraction ont été observées dans la littérature pour extraire

I’huile essentielle de Romarin. Les méthodes les plus utilisées sont 1’hydrodistillation,

I’entrailnement a la vapeur, I’extraction par solvants organiques, infusion, décoction,

macération, et extraction a reflux. Dans notre cas, nous avons choisi la méthode a reflux dans

I’eau pour son impact vis-a-vis de I’environnement. C’est une méthode qui consiste a placer

la poudre de la plante dans de l'eau et a la faire bouillir pour éviter la perte de réactifs ou de

produits par évaporation. Dans le ballon de réaction (ballon), du fait de I'augmentation de la

température, certains produits chimiques s'évaporent et remontent vers le refroidisseur au

contact des parois ou I'eau froide circule, le gaz se refroidit et se condense sous forme de

gouttelettes sur les parois du condenseur et retombe finalement dans le récipient

de réaction [4].
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Pour réaliser la méthode d’extraction a reflux dans I’eau, on a utilisé le montage présenté en

(figure 11.3) qui est composé d’une chauffe ballon, un ballon et un réfrigérant.
e On introduit 10g [4] de la poudre de romarin et 100 ml d’eau distillée dans le ballon.
Le mélange est porté a I’ébullition pendant 1 heure. Les vapeurs qui s’échappent du
ballon, traversent un réfrigérant et se condensent, puis reviennent dans le ballon.
e L’échantillon est laissé macérer durant une nuit.

o Le reflux est filtré pour éliminer toutes contaminations (figure 11. 4).

e [’extrait en solution est conservé dans une bouteille fumée dans un réfrigérateur.

Chauffe ballon f

. e——

Figure 11.3 : Schéma du montage de I’extraction a reflux dans I’eau.
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\,
4
r

Fiole & vide Ballon a
fond rond

Figure 11.4: Montage de filtration sous vide.

11.1.2. Syntheése de ’oxyde de graphéne (OG)

L’oxyde de graphéne peut étre synthétisé selon diverses méthodes en employant
différents mélanges des réactifs. La synthese de Brodie, premiére a avoir été rapportée dans
la littérature en 1859 [5], Ensuite, Staudenmaier [6] et Hummer [7].

Dans notre étude La méthode de synthese utilisé est la méthode de Hummer qui a
était déja utilisé dans la littérature [8]. On utilisons des différents réactifs: Graphite
(ALDRICH), Nitrate de Sodium (NaNO3) (BIOCHEM 99%), Acide Sulfurique H2SO4
(BIOCHEM 98%), Permanganate de Potassium (KMNO.s) (PROLABO CHEMICALS
100%), Eau Oxygénée H>O- (BIOTIC Usine EL-Harrach 30%) et Hydrochloric Acid (HCL
10%). Cette étape d’oxydation du graphite en OG est I'une des étapes principales de la
modification chimique du graphite (Figure 11.5).
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1g de NaNOs

15 ml de H20: 5ml de HCL

2 g de KMnO4 1gde CG

— 12,5 ml de H2SOs

~ ——

Figure 11.5: Protocole de préparation de I’oxyde graphene.

11.1.3. Préparation du matériau composite d’oxyde de graphéne réduit (OGr) modifié
par les particules métalliques d’Ag en présence de I’extrait aqueux de la plante romarin
Dans la littérature, différents types d’extraits de plantes sont utilisés comme
réducteurs pour réaliser la synthese de catalyseurs ayant la méme composition et les mémes
propriétés [9]. En effet, il a été rapporté que les biomolécules présentes dans les extraits des
plantes peuvent étre utilisees pour réduire les ions métalliques aux nanoparticules et I’oxyde
de graphéne a 'oxyde de graphéne réduit a partir de I’utilisation de plusieurs méthodes
[9 ,10]. Ainsi, le réducteur utilisé ici est I’extrait de la plante de romarin obtenu a reflux
dans I’eau. En ce qui concerne le sel métallique utilisé est le nitrate d’Argent (AgNO3)
(BIOCHEM 99,92%) et la poudre d’oxyde de graphene obtenu par la méthode de Hummer
(8 11.1.2).
La quantité de l'extrait de romarin et la concentration de la solution du sel métallique
(AgNO:s3) ainsi que la quantité de I’oxyde de graphéne ont été également évalués pour
optimiser la voie de synthése conduisant a I’élaboration du matériau composite oxyde

graphéne réduit modifié par les particules métalliques d’ Argent (OGr-Ag):
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* La concentration en sel métallique dans la phase aqueuse est de 0,1 mol.L™.
Cependant, pour des concentrations inférieures a 0,1 mol.L™, le métal ne se forme
pas, cela est vérifié par les travaux antérieurs réalisés au laboratoire d’Electrochimie,
Corrosion et de Valorisation Energétique [4, 9, 11].

% Le volume de I’extrait de la plante de romarin est fix¢é a 20 ml car a des volumes
inférieurs, le rendement en particules métalliques est trés faible [4, 9,11].

La quantité de I’oxyde de graphene utilisé est de 0,06 g [12].

La synthése du matériau composite oxyde graphéne réduit modifié par les particules
métalliques d’Argent (OGr-Ag) a été effectuée suivant ce protocole expérimental :
Dans un bécher, 10 ml d’une solution aqueuse contenant les ions métalliques d’Ag est mise
sous agitation magnétique, puis 0,06 g d’OG sont ajoutés.
La solution reductrice (20 ml) d’extrait de la plante romarin est versée dans la solution
contenant le sel métallique et I’oxyde de graphéne et le tout mis sous agitation jusqu’a
obtenir une bonne quantité de 1'oxyde de graphéne réduit (OGr) et les particules
métalliques d’ Argent.
L’agitation est maintenue pendant 1 heure pour obtenir un rendement maximal de réduction.
* Aprés 1 heure d’agitation, le matériau composite (OGr-Ag) obtenu est séparé du
mélange réactionnel par centrifugation pendant 20 minutes.
* le matériau composite OGr-Ag est lavé a plusieurs reprises a I’eau distillée, puis
séchées dans I’étuve a la température de 80°C pendant 24 heures afin d’obtenir une

poudre.

11.1.4. Milieu de détection

Le pesticide utilisé dans cette étude est le diméthoate (figure 11.6) de nom scientifique
2-diméthoxy-phosphinothioylthio-N-méthylacétamide. C’est un insecticide organique de la
famille des organophosphorés de formule CsH;,NO3PS,. Cette substance agit en inhibant
les activités de la cholinestérase, enzyme essentielle pour le bon fonctionnement du systeme

nerveux des insectes mais aussi chez I'étre humain.
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Figure 11.6 : Structure chimique caractéristique de diméthoate.

A cet effet, le milieu de détection de diméthoate une solution tampon phosphate a différents
pH (1,9; 2,6; 3,7; 4,6; 58; 6; 7 et 8) contenant différentes concentrations en pesticide
(0 uM, 0,1uM, 0,2uM, 0,3uM, 0,4uM, 0,5 uM, 0,6uM, 0,7 uM, 0,8uM, 0,9mM, 1uM, 2uM,
4uM, 6uM ,8 UM, 10 uM).

La solution tampon phosphate, a différents pH, est préparée en prélevant différents volumes

a partir de deux solutions 1 M en KH2PO4 (BIOCHEM, 98%) et K;HPO4 (BIOCHEM, 99%)
(Tableau I1.2).

Tableau I11.2: Volumes des solutions KH.PO. et K;HPO4 a différent pH.

PH Volume de KH,PO,4 (ml) Volume de K,HPO,4 (ml)
5,8 91,54 8,5

6 86,8 13,2

7 38,5 61,5

8 6,0 94,0

Pour des pH acides (1,9; 2,6 ; 3,7 ; 4,6) nous avons acidifié la solution tampon a pH = 5,8

avec I’acide chlorhydrique concentré (quelques gouttes) (Tableaux 11.3).
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Tabeauxl1.3 : Quantité d’acide chlorhydrique additionné a la solution tampon phosphate a pH = 5,8.

Gouttes de HCL ajoutée pH
7 gouttes 1,9
6 gouttes 2,6
3 gouttes 3,7
2 gouttes 4 .6

La détection de diméthoate dans les solutions tampon phosphate a différents pH est réalisée
par le matériau oxyde graphene réduit modifié par les particules métalliques d’argent
(OGr-Ag) modifiant 1’¢électrode a pate de carbone, dont sa préparation est présenté en

paragraphe suivant (811.1.5. c).

11.1.5. Cellule électrochimique
La cellule électrochimique utilisée est un systeme formé par trois electrodes :
électrode detravail, contre électrode et électrode de réference, le tout est plongé dans un

cristallisoir enverre qui contient 1’électrolyte d’étude maintenu a une température ambiante et

dans un milieu aéré (figure 11-7).

Electrode de référence

Contre
électrode

Electrolyte

Figure 11-7 : Cellule électrochimique réalisée.
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a. Electrode de référence (ER)
L’¢lectrode de référence utilisée pour 1’étude électrochimique est une électrode au
calomel saturé (ECS) : Hg/Hg-Clo/KCI saturée. Elle est placée aussi pres que possible de
I’électrode de travail pour minimiser la chute ohmique que peut provoquer la résistance de

I’électrolyte. Le potentiel de cette électrode est : Eo = 0,245V /ENH a 25 °C.

b. Contre électrode (CE)
La contre électrode (ou électrode auxiliaire) utilisée est une grille de platine.Son role
est d’assurer le passage du courant dans la cellule électrochimique. Sa position dans la
cellule doit tenir compte des lignes du champ électrique, trés concentrées au voisinage de

I’électrode de travail.

c. Electrode de travail (ET)

Les ¢électrodes a pate de carbone (EPC) sont un exemple d’¢électrodes composites,
fabriquées a partir d'une mixture de plusieurs composeés. Cette méthode a été décrite pour la
premiére fois par Adams en 1958 [13]. Les EPC sont preparées en melangeant de la poudre
de carbone graphite avec un liant adapté comme de la paraffine liquide ou de la graisse de
silicone, et la pate obtenue est inséré dans une seringue en plastique ou un tube de verre
(figure 11.8). La pate est alors compactée dans ce tube de verres, par pressage entre le disque
de verre poreux et un support métallique servant de collecteur électronique et connecté a
I’arriere du circuit de mesure. Aprés immersion de ce dispositif dans la solution
électrolytique, le disque de verre frotté permet le contact entre celle-ci et la pate de graphite
+liant [14].
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Figure 11.8: Schéma d’une électrode indicatrice a pate de graphite [14].

Dans cette étude, la préparation de 1’électrode a pate de carbone graphite (EPC) modifiée et
non modifiee par les catalyseurs est réalisée en utilisant les produits suivants :

-Graphite (poudre fine) de qualité ALDRICH.

-Paraffine (Paraplast plus) de qualité SIGMA.

-Catalyseur (matériau composite oxyde graphéne réduit modifié par les particules

métalliques d’argent (OGr-Ag)).

Afin d’avoir une électrode a pate de carbone (EPC) modifiée par des catalyseurs
préparés antérieurement (matériau composite OGr-Ag), on mélange manuellement des
quantités appropriées de CG, de la paraffine et différentes quantités de catalyseur du
matériau composite OGr-Ag (tableau II.2), dans un mortier a I’aide d’un pilon pendant 20
min pour homogénéiser la pate désirée. Par la suite la pate résultante est encastrée dans I'une
des extrémités d’un tube en téflon de section cylindrique S=0,221 c¢cm? Pour assurer le
passage d’un courant électrique, un fil de cuivre est reli¢ a la pate d’une des extrémités du
tube. L’électrode préparée est séchée dans un dessiccateur pendant 24 heures (figure 11.9).A
titre de comparaison, d’autres ¢électrodes a pate de carbone (EPC) modifiée par I’OG ou

I’OGr sont préparées en suivant le méme protocole expérimental.
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5

Figure 11.9: Préparation de I’électrode a pate de carbone.

Catalyseur

—

Tableau I1.4: Pourcentage du CG, paraffine et catalyseurs utilisés lors de la préparation des

électrodes de travail.

% des constituants

% Carbone Graphite

% paraffine

% Catalyseur

Electrodes
EPC 80 20 0
EPC/OG (65-76) 20 (15 -4)
EPC/OGr (65-76) 20 (15 -4)
EPC/OGr-Ag (65-76) 20 (15 -4)

Avant chaque manipulation, 1’électrode de travail est polie mécaniquement avec du

papier Abrasif (1200) plus fin jusqu’a 1’obtention d’une surface lisse, brillante. Elle est

ensuite rincée a I’eau distillée et essuyé avec du papier absorbant (Figure 11.9). Cette

électrode de travail est utilisée comme capteur électrochimique pour la détection du pesticide

diméthoate en milieu tampon phosphate a différents pH.
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Figure 11.10: Electrode de travail utilisée.

11.2. Capteurs
11.2.1. Définition de capteur

Un capteur est un dispositif permettant de détecter, en vue de le quantifier et de le
représenter, un phénomeéne physique sous la forme d'un signal, généralement électrique. Le

capteur se différencie du détecteur et du senseur par sa possibilité de délivrer une grandeur
physique directement utilisable pour une mesure ou une commande.

Grandeur d’influence (température...)

Grandeur physique l signal électrique
a mesurer (mesurande)

de meure

ﬁ Capteur ﬁ

Figure 11-11 : Principe d’un capteur.
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11.2.2. Structure d’un capteur
Un capteur est constitué de deux éléments principaux : le corps d’épreuve et le

transducteur

a. Corps d’épreuve
C’est un élément mécanique qui réagit sélectivement a la grandeur a mesurer, Son

role estde transformer la grandeur a mesurer en une autre grandeur physique dite mesurable.

b. Transducteur
Le transducteur (semi-conducteur, métal, électrode, etc.) sert a transférer le signal de
sortie généré par la réaction chimique au signal électrique qui peut étre amplifié et traité par
un équipement approprié.
En effet ces transducteurs électrochimiques reposent sur la variation d’un courant,
d’une impédance, d’une conductance ou d’un potenticl suite a la reconnaissance

moléculaire [15].

11.2.3. Différents types du capteur
Il existe plusieurs classifications des capteurs. La plus répandue se référe a la nature

des mesurandes ou a la transduction, de facon indépendante de 1'utilisation.

a. Capteurs physiques
Ce sont des dispositifs sensibles a des phénoménes physiques, les mesurandes étant
notamment la température, la pression (totale), la masse, la vitesse, le déplacement, la
position (niveau), le débit, la force (accélération), le rayonnement (visible, UV,

microondes)[16].

b. Capteurs chimiques
On désigne ainsi les capteurs permettant de déterminer des mesurandes chimiques,
c'est-a-dire des pressions partielles pour les espéces en phase gazeuse, les concentrations
(activités) pour les espéces en solution (ions ou molécules dissoutes). Ils ont généralement

une double fonction : identification et quantification [16].
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11.2.4. Caractéristiques du capteur
Les caractéristiques d’un capteur par rapport a la nature de la grandeur a mesurer et

aux conditions de mesure sont appréciées en déterminant certains parametres comme [15].

a. Sensibilité
La sensibilité est le rapport entre la réponse du capteur et la variation correspondante

de la grandeur a mesurer.

b. Sélectivité
C’est 'aptitude a détecter 1’espéce cible a I’exclusion de tout autre. Ce parametre
dépend principalement du type de récepteur, bien que le choix du transducteur contribuer a

une bonne sélectivité.

c. Limite de détection
La limite de détection est la plus petite valeur de la grandeur a mesurer pouvant étre

détectee de fagon significative.

d. Reproductibilité
Ce parametre est peut-étre le plus important, tant pour les capteurs physiques que
chimiques.c’est la capacité d’un capteur a donner, dans des conditions définies, des réponses

tres voisines lors de I’application répétée d’un méme signal d’entrée.

e. Domaine de détection
Le domaine de détection est déterminé généralement a partir des courbes
d’étalonnage expérimental et correspond au domaine de réponse du capteur avant saturation

(domaine de linéarité).
f. Temps de réponse

Il correspond au temps mis par le capteur pour atteindre un certain rapport de

I’amplitude totale du signal.
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11.2.5. Classification des capteurs électrochimique

Il existe quatre principaux types de capteurs électrochimiques qui sont classés selon

leurs principes de fonctionnement.

a. Capteurs potentiométriques

La potentiométrie est une méthode électrochimique basée sur I’accumulation

décharges électriques a la surface de I’électrode. Pratiquement, cela se traduit par une

détermination de la différence de potentiel qui s’installe entre une électrode de mesure et une

électrode de référence (Figure 11-12). Le potentiel développé par I'électrode indicatrice, est

proportionnel au logarithme de la concentration (activité) des especes générées ou

consommeées au cours du processus de reconnaissance [17]. Dans le cas d'un capteur redox,

cette relation est représentée par I'équation de Nernst :

Eeq (Ox/Red) = E° (0x/Red) + (RT/nF) Ln (aox/ared)
Ou:
E%:le potentiel standard du couple redox.
R: constante des gaz parfaits (8,314 J.K-1.mol?).
T = la température absolue en Kelvin (K).
n : nombre d'électrons échangés.
F: constante de Faraday (96487 C/mol).

a: activité de l'espéce déterminant le potentiel.

R

Hofenfiopmealrie
E = E3 + — In[X]
[ TR = | T =% )

Figure 11-12: Principe de mesure potentiométrique.
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b. Capteurs ampérométriques

L’ampérométrie est une technique qui repose sur la détermination de I’intensité de
courant obtenue lors d’une réaction d’oxydoréduction issue de 1’électrolyse d’une espece
électroactive qui traverse une cellule électrochimique a un potentiel appliqué entre les deux
électrodes plongées dans une solution. Le courant mesuré dépend de la propriété des
matériaux de détection, de la composition et de la géométrie des électrodes, de la
concentration des espéces électroactives générées au cours d’une réaction [18].Les électrodes
metalliques, les électrodes de carbone ou les électrodes modifiées chimiquement sont les
plus utilisées dans les capteurs ampérométriques. En général, ils sont caractérisés par une

bonne sensibilité et rapidité.

c. Capteurs conductimétriques
Le principe de ces capteurs est basé sur la mesure des changements de la conductance
électrique d'une solution électrolytique résultant des variations (consommation ou
production) d’especes chargées générées au cours des processus electrochimiques a

I'interface électrode/électrolyte [19].
Pratiquement, la mesure de la conductance G d'un électrolyte homogéne de
conductivité y s'effectue en immergeant dans la solution une cellule de mesure comprenant
deux électrodes dont la surface A et la longueur A sont données. La conductance est donnée

par I'équation :

Avec:

G : conductance (siemens).
S : Surface (cm?).

v: conductivité (siemens/cm).

L : longueur (cm).
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La mesure de la conductivité du liquide est compliquée du fait du processus de
transfert de charge a la surface de I'électrode et de la polarisation des électrodes a la tension
de fonctionnement.

Par conséquent, la mesure doit étre effectuée a basse tension afin que le transfert de

charge ne se produise pas [19].

d. Capteurs impéedimétriques

Ce capteur électrochimique repose sur la mesure de I’impédance d’une cellule
¢lectrochimique par la technique de spectroscopie d’impédance. Cette technique permet de
controler le processus de transfert de charge a I’interface ¢électrode / ¢€lectrolyte.
Pratiquement, la mesure de I'impédance s’effectue dans une cellule a trois électrodes, une
¢électrode indicatrice sur laquelle sont déposé 1’élément sensible, une électrode de référence
et une électrode auxiliaire (Figure 11-13). En effet, un potentiel est imposé avec une
perturbation sinusoidale de faible amplitude, entre I’électrode indicatrice et 1’¢lectrode
auxiliaire. Le rapport de la tension appliquée a l’intensité du courant mesuré définit
I’impédance du systeme électrochimique. Cette impédance peut étre représentée par un
circuit équivalent selon le type de systeme (systeme faradique ou non faradique). Ce circuit
permet d’exprimer les parametres électriques qui définissent le phénoméne de transfert de

charge qui se produit a I’interface électrode / électrolyte [20,21].

Potentiostat

Electrode
auxiliaire

Electrode
de traval

Electrode
de reference

Figure 11-13: Principe des mesures impédimeétriques.
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11.3. Dispositifs électrochimiques utilisés
Pour les mesures électrochimiques, deux montages ont été utilisés :
-Le premier comporte un Voltalab de type PGZ 201 POTENTIOSTAT/ GALVANOSTAT

permettant d’imposer selon la fonction qui lui est assignée une intensité, un potentiel ou

encore un balayage de tension en fonction du temps (figure 11-14).

Les électrodes de travail (ET), de référence (ER) et auxiliaire (CE) sont reliées au
Voltalab. Le tout est relié a un micro-ordinateur «Dell» et les mesures sont conduites gréace

au logiciel d’application « Volta Master 1 Version X 9425-2,1 No : 905 V21 N 045»

développé sous Windows.

Figure 11-14 : Représentation de I’appareillage électronique Volta Master (VM1) utilisé.

-Le deuxieme est constitué d’un seul appareil de mesure de marque AUTOLAB intégrant un
potentiostat/galvanostat, commandé par le logiciel GPES (General PurposeElectrochemical
System) Version 4.9 (figure 11-15). Les expériences de la détection des ions sulfites a des

vitesses de balayage supérieures a 10 mV/s ont été réalisées sur cet appareil.
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Figure 11-15: Représentation de ’appareillage électronique AUTOLAB utilisé

11.4. Méthodes expérimentales d’étude

11.4.1. Méthode électrochimique - Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique fait partie des méthodes électrochimiques les plus
couramment utilisées. C’est une technique expérimentale permettant 1’étude de systémes
¢lectrochimiques en régime de diffusion pure, la solution n’étant pas agitée ou celle
d’espéces adsorbées. Elle constitue une méthode de choix pour acquérir simplement et
rapidement des informations sur les processus redox, la cinétique des réactions de transfert
de charge ou la réversibilité du systéeme électrochimique étudié. Elle permet également
d’approfondir les mécanismes des réactions, notamment en mettant en évidence la présence
d’une espece adsorbée ou en étudiant I’effet d’une réaction chimique couplée.

Son principe est basé sur la mesure du courant d’¢lectrolyse traversant I’électrode de
travail a laquelle est appliqué un balayage de potentiel, de forme triangulaire , dont la valeur
varie linéairement au cours du temps entre une borne inférieure et une borne supérieur
(Equation 11.1) [22].
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E= E0£Vb. t (11.1)

E : potentiel de I’¢lectrode indicatrice (volte).

EO : potentiel initial appliqué a I’électrode.
Vp : vitesse de balayage Vp = (dE/dt) (v/s)

t : temps (second).

Le signe (+) dans ’équation (I1.1) a un balayage vers les tensions positives, le signe (-) a un
balayage vers les tensions négatives. L’évolution temporelle du courant I(t) qui traverse le
systeme électrochimique au cours de la voltammeétrie, représentée en fonction de la valeur de
E(t), porte le nom voltammogrammes. Dans le cas d’un balayage cyclique en tension on
indique par des fleches le sens de balayage. Les principales grandeurs caractéristiques d’un

voltammogrammes sont présentées sur la (figure 11.16)

E

initial <

Figure 11.16 : Aspect général d’un Voltampérogramme cyclique entre Ei et Ef.
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11.4.2-Méthode d’analyse - Spectroscopie Infrarouge (IR)

Le principe de la spectroscopie infrarouge est basé sur I'absorption d'un rayonnement
infrarouge par le matériau analyse. Elle permet via la détection des vibrations
caracteristiques des liaisons chimiques, deffectuer l'analyse des fonctions chimiques
présentes dans le matériau. Lorsque la longueur d'onde apportée par le faisceau lumineux est
voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniere va absorber le rayonnement et
on enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise [23].

Le principe de fonctionnement d’une spectroscopie infrarouge est de déterminer la nature des
liaisons chimiques présentes dans une molécule [24].

En effet, ’expérience montre que certaines fréquences de vibration, dites « fréquences de
groupe » sont caractéristiques de la présence d’un groupement chimique dans la molécule
¢tudiée. La théorie mécanique des vibrations permet de prévoir I’existence des fréquences de
groupe a partir des ordres de grandeur des différents types de constante de force [25].

Ainsi, la spectroscopie infrarouge est puissante pour identifier des groupements moléculaires
et obtenir de nombreuses informations microscopiques sur leur conformation et leurs

éventuelles interactions [26].
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I11.1. Caractérisation des matériaux par analyse infrarouge (IR)

La spectroscopie IR est utilisée afin de déterminer les groupes fonctionnels formés
sur les échantillons d'oxyde de graphéne (OG), d’oxide graphéne réduit (OGr) et du
composite d’oxide graphéne réduit modifié avec les particules d’Ag (OGr-Ag) en identifiant

leurs bandes d’absorption caractéristiques.

L’analyse OG contient des groupes fonctionnels tels que hydroxyle (OH), époxy(O),
carbonyle (O) décorés sur son plan basal qui est responsable de l'augmentation de la distance
interplanaire alors que sa périphérie est décorée de groupe carboxylique (COO) lorsqu'il est
synthétisé par la méthode de Hummer et Offeman [1].

La figure I11.1 ((a) et (b)) montre les spectres IR de OG, OGr et du composite
OGr-Ag respectivement.

L’analyse de la figure I11.1 (a) montre clairement que le spectre d’OG (courbe noire)
est pratiguement différent de celui du graphite (courbe bleue). En effet, plusieurs pics
apparaissent sur le spectre IR d’OG qui sont centrés a 1056 cm™, 1226 cm™?, 1392 cm?,
1677 cm?, 2378 cm™ et 3444 cm™ et correspondent a la présence de C-O, C-O-C, C-OH,
C=C (vibration squelettique des anneaux de carbone sp2), les groupes sphybridés C, C=C
(aromatiques) et OH dans 1’OG respectivement [2, 3].Ceci confirme la formation du

graphene a partir du graphite par la méthode de Hummer et Offeman.

Pour le spectre d’OGr (figure 111.1 courbe rouge), les pics correspondant aux groupes
fonctionnels CO, COH, COC et OH ont disparu par rapport a celui d’OG. On attribue les
changements observés dans le spectre IR de OGr a I'élimination efficace de ces groupes
fonctionnels de GO en utilisant I’extrait aqueux de la plante Rosmarinus officinalis [1, 2].

Par conséquent, I’extrait vert est efficace pour la réduction d’OG.

De plus, pour I’échantillon OGr, un pic supplémentaire de faible intensité autour de
1555 cm est observé qui est attribué a la présence de groupe amine (NH) [1]. L'origine de
ce pic supplémentaire dans OGr peut étre attribuée a la fonctionnalisation des couches de
graphene par des phytomolécules telles que des protéines, des acides aminés, des flavonoides
et des composés polyphénoliques présents dans ’extrait aqueux de la plante Rosmarinus

officinalis [1].
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Le spectre IR OGr-Ag montre également un comportement similaire a celui de OGr

en termes de diminution de l'intensité des pics associés aux groupes fonctionnels contenant

de l'oxygeéne parallélement a Iapparition du pic a 2378 cm™ correspondant aux atomes de

C hybrides sp, ceci est peut étre dd a la fonctionnalisation de la phytomolécule pendant

le processus de réduction [4]. On remarque également la réapparition des pics 41392 cm?,

1677 cm™ avec des intensités réduites, par rapport au spectre OG, évidemment attribué a

I’ancrage des particules d’Ag [5]. Il est rapporté dans la littérature que les groupes

fonctionnels contenant de l'oxygene résiduel sur la surface d’OGr sont devenus plus

désoxygénés en agissant comme sites d’ancrage pour les particules d’Ag et facilitent leur

dispersion homogeéne sur les feuilles d’OGr.
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Figure 111.1 : Spectres IR (a) d’OG, d’OGr et de graphite, (b) du matériau composite OGr-Ag.

I11.2.Application a la détection de pesticide diméthoate

Cette partic est consacrée a I’application des électrodes a pate de carbone graphite
(EPC) modifiées par '0OG (EPC/OG), ’0OGr (EPC/OGr) ou le matériau composite
OGr-Ag (EPC/ OGr-Ag), comme capteurs électrochimiques pour la détection du pesticide
diméthoate (DMT) en milieu tampon phosphate. Il est a signalé que ces électrodes modifiées
sont preparées selon le protocole expérimental cité dans le chapitre 11. Au départ le matériau
d’¢lectrode de travail est testé par la technique voltampeérométrique. Apres le choix du
capteur électrochimique adéquat a la détection du pesticide DMT, différents parametres
expérimentaux seront testés afin de definir les conditions expérimentales permettant
d’obtenir les meilleures performances de détection électrochimique de DMT avec le capteur
électrochimique optimisé. Une fois ces conditions définies, les performances en détection

sont étudiées, avec entre autres la détermination de la limite de détection.
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111.2.1.0Optimisation des paramétres de détection
II1.2.1.1. Matériau d’électrode de travail

Différentes électrodes de travail & pate de carbone graphite modifiées (EPC,
EPC/OG12%, EPC/OGri2% et EPC/OGr-Agl2%) ont été testés dans le milieu
électrolytique tampon phosphate (pH = 5,8) contenant 10uM en diméthoate, afin d’identifier
celle qui présente la meilleure sensibilité pour la détection du DMT. Ces électrodes sont
préparees selon le protocole décrit au chapitre 11 (811.1.5.c).

La Figure I11.2 présente les voltampérogrammes enregistrés sur les électrodes
testées dans la gamme de potentiel allant du potentiel abandon jusqu’a 1000 mV a une
vitesse de balayage de 8 mV/s.

L’analyse des résultats montre que 1’¢lectrode EPC ne présente aucun pic
d’oxydation de DIM sur toute la gamme de potentiel balayé (comme le montrent 1’encart
de la figure 111.2), d’ou elle n’est pas sensible au DMT. De méme, les électrodes EPC/OG et
EPC/OGr enregistrent des courants d’oxydation légérement élevés mais sans 1’apparition
d’un pic d’oxydation significatif de DMT. Alors qu’un pic d’oxydation plus intense aux
alentours de 645 mVecs avec une intensité de courant de 1’ordre de 0,165mA est enregistré
sur 1’électrode EPC/OGr-Ag. Le matériau composite OGr-Ag est donc le meilleur matériau
d’¢lectrode de travail pour la détection du DMT. C’est celui qui présente la plus forte
intensité d’oxydation indiquant une amélioration des performances du catalyseur OGr-Ag
dans la réaction d'oxydation du DMT. Bien évidemment, ’amélioration de I'activité
électrocatalytique observée est liée a la dispersion uniforme des particules métallique d’Ag
sur les feuilles d’OGr en fournissant des sites plus actifs sur un réseau conducteur
de grande surface de feuilles d’OGr [5].

Ce pic anodique peut correspondre a une oxydation directe du fragment amide du
DMT en un groupe alcool. Etant donné qu'aucun pic cathodique n'a été observé lors de
l'analyse du voltampérogramme au balayage retour, nous concluons que le processus

d'électro-oxydation DMT est irréversible [6].

Parmi ces matériaux, 1’¢lectrode EPC/OGr-Ag est le meilleur candidat pour la

détection de DMT. Dans ce cas cette électrode sera retenue pour la suite du travail.
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Figure 111.2 : Voltampérogrammes de détection de DMT sur différentes électrodes dans la solution
tampon phosphate 0,1 M et (pH=5,8), ([DMT] = 10uM), Vp,=8 mV/s.

111.2.1.2. Teneur en matériaux composite OGr-Ag dans I’électrode EPC

Différentes teneurs en matériau composite OGr-Ag dans 1’électrode EPC ont été
testées afin de définir la plus efficace pour la détection du DMT dans la solution
électrolytique tampon phosphate a pH 5,8 contenant 10 uM en DMT et pour une vitesse de
balayage de 8mV/s.

La figure 111.3 montre les voltampérogrammes d’oxydation de diméthoate sur les
electrodes a pate de carbone graphite modifiées, a différentes teneurs en matériau composite
OGr-Ag (4%, 6%, 8%, 10%, 12%, 14% et 15%).

Les résultats montrent que le courant d’oxydation de diméthoate augmente avec
I’augmentation de la teneur en matériau composite OGr-Ag de 4% jusqu’a 12%. Au de la de

cette teneur nous remarquons une diminution du courant d’oxydation de DMT, ceci indique
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la réduction de la conductivité de I'électrode en raison de la faible teneur en carbone
graphite [7]. Dans ce cas, ’EPC atteint la saturation avec 12% en matériau composite
OGr-Ag et le transport de charge est facilité entre la surface de I'électrode modifiée et
le DMT. A la lumiére de ces résultats, I’électrode optimisée pour la poursuite du travail est
EPC/OGr-Ag12%.

0,15 (1) 4%

(2) 6%

(3) 8%
Ao,l(} (4) 10%
< (5)— 12%
£ ] (6) 14%
= 0,057 (7)— 15%

0,00
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Figure 111.3 : VVoltampérogrammes de détection de DMT sur électrode EPC modifiée par le matériau
composite OGr-Ag a différentes teneurs dans la solution tampon phosphate 0,1M (pH=5,8) contenant
10uM en DMT, Vp= 8mVIs.

111.2.1.3. Temps d’immersion de I’électrode de travail dans le milieu de détection

Le temps d’immersion de ’¢lectrode de travail dans la solution tampon phosphate
0,1M (pH=5,8) contenant 10uM en diméthoate a été également optimisé. En effet, le temps
d’immersion est varié de 0 min jusqu’a 16 min pour permettre a la molécule DMT de

s’adsorber a la surface de I’¢lectrode de travail, ainsi définir le temps idéal pour la détection
de DMT.
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De la figure 111.4 (a), un pic d’oxydation du DMT est observé pour tous les temps
d’immersion  imposés. Néanmoins, en terme de courant d’oxydation le plus élevé,
I’efficacité de I’électrode est meilleure des son immersion dans la solution électrolytique.
Car I’augmentation du temps d’immersion entraine une diminution du pic d’oxydation de
DMT (figure.4 (b)). Dans ces conditions, les tests de détection de DMT sont lancés dés

I’immersion de 1’électrode de travail.
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ECS)

Page 62



Chapitre 111 Reésultats et discussion

0,16 - (b)

0,14 -

(mMA)

0,12 -

0,10

0,08 T ! T T T T T T T T T T T T T T T |
0O 2 4 6 8 10 12 14 16
Temps (min)

Figure 111.4 : Voltampérogrammes de détection de DMT sur I’électrode EPC/ OGr-Agl12% a
différents temps d’immersion dans la solution tampon phosphate 0,1M (pH=5,8) contenant 10uM en
DMT, Vp=8mV/s.

111.2.1.4. pH de la solution tampon phosphate

Différents pH de la solution tampon phosphate (0,1M) ont été utilisées afin de
déterminer le pH le plus adapté pour la détection du DMT. Les tests ont été réalisés par
voltamétrie cyclique sur électrode EPC/OGr-Ag12% dans la solution tampon phosphate a un
différents pH compris entre 1,9 et 8 en présence de 10uM en diméthoate.

Le comportement électrochimique de diméthoate sur la surface de 1’électrode

EPC/OGr-Agl12% dépend du pH du milieu tampon phosphate (figure 111.5).
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Figure I111.5 : Voltampérogrammes d’oxydation de DMT (10uM) sur I’électrode EPC/OGr-Agl2%, a
différents pH de la solution tampon, Vy=8mV/s.

D’apres les figures I11.6 (a) et I11.7 (a), un changement significatif du courant du pic
d’oxydation de DMT (Ip) est observé a différentes valeurs de pH, se référant a la forte
dépendance de l'oxydation du DMT sur le pH de I'électrolyte. Le Ip est amélioré en
augmentant la valeur du pH de 1,9 a 5,8, tandis qu'il diminue progressivement aux pH plus
élevés. Ainsi le pH optimal de la solution de travail est de 5,8 pour la détection de DMT.

Par ailleurs, le potentiel du pic d'oxydation de DMT se déplace positivement a des
valeurs de pH plus alcides (figure 111.6 (b)). Ce décalage positif du potentiel de pic
d'oxydation peut étre interpréter par un encrassement de la surface de I'électrode par les sous-
produits d'oxydation de DMT via l'adsorption. En conséquence, plus d'énergie serait
nécessaire pour éliminer les impuretés de la surface, donnant lieu au décalage positif observé

dans les potentiels du pic d’oxydation [8]. La pente mesurée de la droite linaire Ep = f (pH)
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dans les solutions a pH < 5,8 (figure 111.6 (b)) indique un processus dans lequel le nombre de

protons perdus est supérieur a celui des électrons [8].

Tandis que pour des pH allant de 5,8 a 8, tous les potentiels du pic d'oxydation se
déplacent vers des valeurs plus négatives. Ceci est le résultat d'une réaction de déprotonation
dans le processus d'oxydation qui est accélérée a des valeurs de pH plus élevées [9].
L'équations de régression linéaire pour DMT a été déterminée comme
E(mV) = -62,82pH + 1016,63 (R? = 0,99). La pente est de —62,82 mV pH !similaire a la
valeur théorique de Nernst (-59 mV pH 1), suggérant un processus de transfert d'un nombre

égal d'électrons et de protons [8-11].
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Figure 111.6 : (a) voltampérogrammes d’oxydation de DMT (10uM) sur 1’électrode EPC/OGr-
Ag12% a des valeurs de pH croissantes de la solution tampon (1,9-5,8), Vi, = 8mV/s
(b) relation linéaire du pic de potentiel d’oxydation avec le pH de la solution tampon.
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Figure 111.7 : (a) voltampérogrammes d’oxydation de DMT (10uM) sur I’électrode
EPC/OGr-Agl12% a des valeurs de pH croissantes de la solution tampon (5,8 - 8), Vy= 8mV/s
(b) relation linéaire du pic de potentiel d’oxydation avec le pH de la solution tampon.

111.2.2. Courbe d’étalonnage de la détection de DMT

La figure 111.8 (a) présente les voltampérogrammes d’oxydation de DMT a
différentes concentrations (0-10M) dans la solution tampon phosphate (0,1M) a pH=5,8.

En absence de DMT dans le milieu électrolytique ([DMT] = OuM) aucun pic
d’oxydation n’a été enregistré. En présence de DMT a différentes concentrations, on observe
I’apparition d’un pic d’oxydation aux alentours de 645mVEcs, qui évolue
proportionnellement avec la concentration de DMT.

Le tracé de Ip = f ([DMT]) donne deux droites linéaires (figure 111.8 (b)). La premiére
droite est obtenue aux faibles concentrations dans I’intervalle de 0,1 a 0,9uM avec un
coefficient de corrélation R?=0.99. De la pente de cette droite, on détermine la sensibilité de
I’électrode qui est de I’ordre de 46,1uA/UM. De cette droite linéaire, la limitation de
détection du capteur est estimée a 0,1026 uM.

La deuxieme droite linéaire a faible pente est enregistrée pour des concentrations
élevées de DMT allant de 1 uM a 10uM avec un coefficient de corrélation R? = 0.98, due

probablement a la saturation des sites actif de la surface de 1’électrode de travail.
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Figure 111.8 : (a) Voltampérogrammes d’oxydation de DMT a différentes concentrations sur

I’électrode EPC/OGr-Ag12% dans la solution tampon a pH = 5,8, Vi, = 8mV/s (b) relation linéaire du
pic de courant d’oxydation avec la concentration de DMT.
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111.2.3.Effet de la vitesse de balayage vis-a-vis de ’oxydation de diméthoate

L’effet de la vitesse de balayage sur les propriétés de détection de I’électrode de
travail, a été étudié et montré en figure 111.9 (a). Un déplacement positif du potentiel du pic
d’oxydation (Ep) est observé avec une vitesse de balayage croissante de 2 a 50 mV s/,
indiquant la nature irréversible du processus d'oxydation. Les résultats présentés dans la
figure 111.9 (b) révelent une augmentation linéaire de I, de DMT avec la racine carrée des
vitesses de balayage (V%) ainsi que le déplacement des potentiels de pic d’oxydation vers
des valeurs plus positives. Une relation linéaire entre 1, et V2 est observée
(I, = 0,059v*? +0,0133 avec (R? = 0,98)), démontrant que le processus d'électrode est
contrélé par diffusion [6].

D'autre part, la dépendance de la linéarité de loglp sur le logv avec une pente de
0,54 est obtenue (figure 111.9 (c)) et un coefficient de corrélation R?= 0,99. D’apreés la valeur
de cette pente, le processus d'oxydation du DMT sur EPC/OGr-Agl12% est contrdlé par une
diffusion pure [6].
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Figure 111.9: (a) Voltampérogrammes d’oxydation de DMT a différentes vitesses de balayage sur
I’électrode EPC/OGr-Ag12% dans la solution tampon a pH = 5,8, [DMT] = 10uM(b) relation linéaire

du Ip = f(v*?) (c) loglp = f(logv).
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L’objectif de notre étude est de développer une synthése verte d’un matériau
composite de I'oxyde de graphéne réduit modifié par des particules métalliques d’argent
(OGr-Ag) par action de I’extrait de la plante romarin, et son application a la détection du

pesticide diméthoate (DMT).

En premier lieu, on s’est d’abord intéressé a la préparation de I’extrait de romarin par
la méthode d’extraction a reflux dans I’eau.

D’autre part, cette étude est consacrée a la synthese de I'oxyde de graphene, nous
avons a cet effet utilise la méthode de Hummer modifiée. Ensuite cet extrait a été utilisé en
tant que réducteur des ions métalliques d’argent et de ’oxyde de graphéne simultanément
dans le milieu aqueux.

Les tests de détection du pesticide DMT sont réalisés par le biais de 1’¢lectrode a pate
de carbone modifiee par le matériau composite OGr-Ag.

Ainsi, nous avons détermine les conditions optimales de synthése en relation avec la
détection du diméthoate.

En effet, une meilleure détection est enregistrée dans les conditions suivantes :

1. pH de la solution tampon phosphate 0,1M =5,8

2. une teneur massique en matériau composite OGr-Ag de 12%
3. Un temps d’immersion de Omin.
4

Une concentration de 10uM en DMT dans la solution tampon phosphate 0,1M

Il a été montré que dans le domaine des pH acides, le potentiel du pic d'oxydation de
DMT se déplace positivement. Ce décalage positif du potentiel de pic d'oxydation peut étre
interpréter par un encrassement de la surface de I'électrode par les sous-produits d'oxydation
de DMT via l'adsorption. En consequence, plus d'énergie serait nécessaire pour éliminer les
impuretés de la surface, donnant lieu au décalage positif observé dans les potentiels du pic
d’oxydation. La pente 3,12 mesurée de la droite linaire Ep = f(pH) dans les solutions a
Ph < 5,8 indique un processus dans lequel le nombre de protons perdus est supérieur a celui

des électrons.

Dans le cas ou les pH sont de 5,8 a 8, tous les potentiels du pic d'oxydation se
déplacent vers des valeurs plus négatives. Ceci est le résultat d'une réaction de déprotonation

dans le processus d'oxydation qui est accélérée a des valeurs de pH plus élevées.
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L'équation de régression linéaire pour DMT a été déterminée comme E (mV) = -62,82 pH +
1016,63 (R?=0,99). La pente est de —62,82 mV pH ! similaire a la valeur théorique de Nernst
(-59 mV pH 1), suggérant un processus de transfert d'un nombre égal d'électrons et de

protons.

Aussi, la cinétique des réactions d’oxydation de DMT, notamment I’effet de la
concentration de DMT et la vitesse de balayage sur leur activité électrocatalytique a été
également étudiée par la technique de voltammétrie cyclique électrochimiques.

Les pics d’oxydation de DMT évoluent proportionnels avec leurs concentrations.
Ainsi, le courant catalytique varie linéairement avec la concentration de DMT dans
I’intervalle allant de 0 uM a 10 uM avec une sensibilité de 1’¢lectrode qui est de 1’ordre de

46,14A/UM et une limite de détection de 0,1026uM.

L’effet de la vitesse de balayage sur les propriétés de détection de 1’électrode de
travail est vérifié. D’apres les résultats obtenus, un déplacement positif du potentiel du pic
d’oxydation (Ep) avec I’accroissement de la vitesse de balayage indique que la nature
irréversible du processus d'oxydation. Aussi, une augmentation linéaire de 1, de DMT avec
la racine carrée des vitesses de balayage (v'?) ainsi que le déplacement des potentiels de
pic d’oxydation vers des valeurs plus positives sont trouvés. Cette relation linéaire démontre

que le processus d'électrode est contrélé par diffusion.

D'autre part, la dépendance de la linéarité de loglp sur le logv avec une pente de 0,54
fait état d’un processus d'oxydation du DMT sur EPC/OGr-Ag12% contrélé par une diffusion

pure.

Finalement, 1’électrode de travail EPC/OGr-Agl2% est un bon candidat pour la
détection du pesticide DMT.

L’influence de certains paramétres a été mise en évidence, mais en perspectives,
certains points restent néanmoins a approfondir. Il serait donc intéressant d’approfondir cette
étude par l'utilisation de la microscopie électrique a balayage (MEB) et a transmission
(MET) afin de mettre en évidence la forme nanométrique de matériau composite synthétise.
Il est également souhaitable d’étendre 1’étude des tests de la détection a d’autres pesticides

ainsi que a I’étude du mécanisme et de la cinétique de la détection du pesticide DMT.
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RESUME

Le but de ce travail est consacré a la synthést Bun nouveau matériau composite
d'oxyde graphene réduit modifié par des particutedtalliques d’argent (OGr-Ag) en
présence de ['extrait aqueux de la plante roma@e. dernier est utilisé comme réducteur et
stabilisant. Ce matériau composite OGr-Ag modifididlectrode a pate de carbone
(EPC/OGr-Ag) est appliqué comme capteur électrothie pour la détection du pesticide
diméthoate (DMT). Cette détection est réaliséelpanltammétriecyclique, ainsi plusieurs
parametres influencant ont été optimisés. D’apessésultats obtenus, I'électrode de travail
EPC/OGr-Ag est un bon candidat pour la détectiopekiicide DMT.

Mots clés :pesticide, diméthoate (DMT), romarin, électrodeéde de carbone (EPC) ,carbon
graphite (CG), capteur électrochimique, oxyde geamgiréduit (OGr), Argent (AQ).

Abstract

The purpose of this work is devoted to the greantt®sis of a new composite material of
reduced graphene oxide modified by metallic patiaf silver (rGO-Ag) in the presence of
the agueous extract of the rosemary plant. Therlet used as a reducer and stabilizer. This
composite material rGO-Ag modifying the carbon pastectrode (CPE/rGO-AQ) is applied
as an electrochemical sensor for the detectionhef gesticide dimethoate (DMT). This
detection is achieved by cyclic voltammetry, soesal influencing parameters have been
optimized. Based on the results obtained, the CRB/Ag work electrode is a good candidate
for the detection of the DMT pesticide.

Keywords: pesticide, dimethoate (DMT), rosemary, carbon easliectrode (EPC),
electrochemical sensor, carbon graphite (CG), gma@loxide (OG), reduced graphene oxide
(OGr), silver (Ag).
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