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Résumé

Ce travail explore I'élaboration et la caractérisation d'une anode d’oxyde de nickel (NiO) pour
la détection du paracétamol, un analgésique couramment utilisé. La premiere étape de ce travail
consiste en électrodéposition d'un film métallique de nickel sur une électrode de graphite, suivi
par son oxydation anodique pour former un film de NiO. La caractérisation électrochimique,
incluant des mesures de potentiel libre et la spectroscopie d'impédance électrochimique, a
confirmé la formation et la stabilité du film de NiO. La structure cristalline du film a éteé
déterminée par diffraction des rayons X (DRX), révélant une structure hexagonale. L'électrode
modifiée par NiO a montré une grande sensibilité pour la détection du paracétamol, avec une
réponse linéaire dans une gamme de concentrations de

10° & 10 mol/L et une limite de détection 2.10°M. Ces résultats suggérent que I'utilisation de
NiO pour la détection électrochimique du paracétamol est prometteuse, offrant des applications
potentielles dans la biosensorisation et la surveillance environnementale.

Mots Clés : Electrochimie, Anode de Nickel, Oxyde de Nickel, Dép6t Electrochimique,
Diffraction des Rayons X, Sensibilité, Paracétamol, Détection
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Abstract

This work explores the development and characterization of a nickel oxide (NiO) anode for the
detection of paracetamol, a widely used analgesic. The first step involves the electrodeposition
of a nickel metal film on a graphite electrode, followed by its anodic oxidation to form a NiO
film. Electrochemical characterization, including open circuit potential measurements and
electrochemical impedance spectroscopy, confirmed the formation and stability of the NiO
film. The crystalline structure of the film was determined by X-ray diffraction (XRD), revealing
a hexagonal structure. The NiO-modified electrode demonstrated high sensitivity for
paracetamol detection, with a linear response in the concentration range of 10 to 10®*mol/L
and an improved detection limit. These results suggest that the use of NiO for electrochemical
detection of paracetamol is promising, offering potential applications in biosensing and
environmental monitoring.

Keywords: Electrochemistry, Nickel Anode, Nickel Oxide, Electrochemical Deposition, X-ray
Diffraction, Sensitivity, Paracetamol, Detection.
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Introduction générale

Le paracétamol, également connu sous le nom d'acétaminophene, est I'un des analgésiques
les plus couramment utilisés dans le monde. Prisé pour son efficacité dans le soulagement de la
douleur et de la fiévre, il est largement disponible en vente libre et prescrit dans de nombreuses
formulations pharmaceutiques. Cependant, sa consommation excessive peut entrainer des effets
indésirables, notamment des dommages hépatiques séveres. Par conséquent, la surveillance
précise de sa concentration dans les medicaments et les échantillons biologiques est d'une

importance capitale pour garantir son utilisation sdre et efficace.

Dans cette optique, les methodes de détection sensibles et sélectives jouent un role
essentiel. L'électrochimie, en particulier, émerge comme une technique prometteuse en raison
de sa sensibilité, de sa rapidité et de sa capacité a étre miniaturisée pour une utilisation sur le

terrain.

L'élaboration d'oxydes de nickel par voie électrochimique a suscité un intérét
considérable ces derniéres années en raison de leur polyvalence dans de nombreuses
applications, notamment dans le domaine de la détection des composés pharmaceutiques.
L'oxyde de nickel, en raison de ses propriétés électrochimiques remarquables telles que sa
conductivité élevée, sa grande surface spéecifique et sa stabilité chimique, s'est revélé étre un
matériau prometteur pour la détection de substances biologiquement actives telles que le

paracétamol.

L’objectif de ce travail est, en premier lieu, I’élaboration et la caractérisation d’une anode
de I’oxyde de nickel et, en second lieu, I’étude de son activité électrocatalytique vis-a-vis de la

détection du paracétamol.

Notre travail est structuré en trois chapitres. Le premier chapitre aborde des notions
théoriques fondamentales sur I'électrodéposition, le processus de formation des dépéts, les
caractéristiques physico-chimiques du nickel et des oxydes de nickel, les méthodes de
fabrication, ainsi que les divers domaines d'application de I'oxyde de nickel. Le deuxiéme
chapitre présente tout le matériel, les équipements, ainsi que toutes les techniques
électrochimiques utilisées le long de ce travail. Le troisiéme chapitre est subdivisé en trois
parties. Dans la premiére section, nous exposons les résultats de la synthése par
électrodéposition d'oxyde de nickel sur une électrode en graphite. La deuxiéme partie se

consacre a l'analyse des films minces obtenus a travers diverses techniques électrochimiques




telles que la mesure du potentiel libre et la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE),
suivie de leur caracterisation par diffraction des rayons X (DRX). Enfin, dans une troisiéme

section, nous explorons l'application des films Gr/Ni/NiO a la détection du paracétamol.

Notre mémoire se termine par une conclusion générale qui rassemble les principaux

résultats obtenus dans ce travail.
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1.1 Rappels théoriques sur 1’électrodéposition
1.1.1 Définition

L’électrodéposition est une réaction électrochimique qui est déclenchée par une source de
courant. Le bain d’¢lectrolyse contient le sel métallique approprié€, 1’¢lectrolyte dans lequel il
baigne les ions métalliques, le substrat (électrode de travail) sur lequel doit s’effectuer le dépot
et la contre-électrode, qui doit conduire le courant. Typiquement, un montage a trois électrodes
est utilisé avec une électrode de référence pour controler le potentiel appliqué au substrat [1,2].
Le dépdbt peut s’effectuer soit en fixant le potentiel (potentiostatique), soit en fixant le courant

(galvanostatique).

1.1.2 Mécanisme de I’électrodéposition

Une réaction électrochimique est constituée de plusieurs étapes :

1) Transfert de masse : C'est le transfert de la matiere électroactive du sein de la solution a la

surface de I'électrode et I'inverse. Cette étape peut étre effectuée sous trois différentes formes :

e Le transport par migration des especes chargées (ions) sous I'effet d'un gradient de
potentiel électrique, c'est-a-dire sous I'effet d'un champ électrique E.

e Le transport par diffusion de la matiere sous I'effet d'un gradient de potentiel chimique,
c'est a-dire sous l'effet d'un gradient de concentration des milieux les plus concentrés
vers les milieux les moins concentrés.

e Le transfert par convection sous I'effet d'un gradient de température ou de pression ou

d'agitation mécanique.
2) Réactions chimiques : Il peut s'agir de réactions acido-basiques, de complexation, de
déshydratation qui se déroulent avant ou apres les réactions d'électrode.

3) Réactions de surface : Il s'agit des phénomeénes d'adsorption, de désorption ou de croissance
de germes cristallins. L'adsorption est le processus durant lequel un solide plongé dans une

solution retient a sa surface des molécules ou des ions de la solution.

4) Transfert de charge : C’est un processus qui se produit a I'interface électrode/solution dans
une zone tres proche de I'électrode appelée double couche électrochimique.

Les differentes étapes de la réaction électrochimique sont illustrées sur la figure 1.1 [3].
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Figure 1.1: Schéma d'une réaction électrochimique.
I.1.3 Principe de I’électrodéposition et loi de Faraday

L'électrodéposition est une méthode de revétement utilisée pour appliquer des couches
minces sur des surfaces solides, basée sur des réactions électrochimiques provoquées par un
courant externe. Elle implique la réduction des ions métalliques en solution. Deux électrodes
sont nécessaires dans ce processus : une électrode de travail, qui agit comme le support pour le
dépdt, et une contre-électrode, chargée de transporter le courant. Un dispositif a trois électrodes,
incluant une électrode de référence, est généralement utilisé pour contréler le potentiel appliqué
au substrat. Le dép6t peut étre réalisé a un potentiel constant (appelé dép6t potentiostatique) ou
a un courant constant (appelé dépot galvanostatique). L'efficacité de I'électrodéposition dépend
de plusieurs parametres, notamment la nature et I'état de surface du substrat, la composition de

la solution de dépdt, le potentiel ou la densité de courant appliqué, ainsi que la durée du dépot.

La polarisation des ¢électrodes va provoquer une migration de ces ions vers la cathode ou I’ion
métallique est neutralisé par les électrons fournis par la cathode et se dépose sur celle-ci sous

forme de métal M suivant la réaction :

M™ +ne— M (1.1)

La réduction de ’ion M™ et I’oxydation de I’atome métallique M se produisent simultanément.

L’équation susmentionnée est associée un potentiel d’équilibre qui suit la loi de Nernst :

0 RT aox
Eeq =E +E.ln( ) (1.2)

ared

E? : le potentiel standard du couple ox/red (V).




R : la constante des gaz parfaits (8.314 J.K*2.mol ).
: la température a laquelle s’effectue la réaction (K).

T
N : le nombre d’électrons mis en jeu.

F : la constante de Faraday (96485,338 C / mole d’¢électrons).
a

: Iactivité du réactif ou du produit (a = yxc ; ¢ : concentration [mol L™].

Considérons un dépot électrochimique effectué lorsque le courant superposé | approuvait la
réduction de métal. A partir de la réponse enregistrée lors du dépot E=f(t)la quantité de charges

¢lectriques q qui traverse la cellule et d’en retirer la masse et I’épaisseur du dépot [4].

q=1t (1.3)

Si un élément de poids moléculaire M est précipité par électrolyse a partir de ses ions de degré
d'oxydation n, la valeur de la masse m précipitée a l'instant t peut étre calculée a l'aide de

I'expression de Faraday .

_ MIt _ MiSt

m=— = (1.4)

nF nF

Ou

m : masse deposee (g).

M : masse molaire de 1’espéce réduite au cours de la réaction (g-mol-1).

| - intensité de courant de 1’¢lectrolyse imposé pour déposer le métal M (A).

t : durée du dépot (s).

i : densité de courant (A/cm?).

S : superficie de 1’¢lectrode (cm?).

n : nombre de moles d’¢lectrons échangés dans la réaction de réduction (égal a la valence pour
un ion simple).

F : constante de Faraday.

La vitesse d’électrodéposition V peut étre déduit de I'expression précédente, donc si € est
I'épaisseur de la couche métallique déposee a l'instant t, la vitesse en m/s est donnée par la

formule :

V= (1.5)

~1m




La masse m est calculée, connaissant la masse volumique pdu métal déposé :

m=pSe& (1.6)
De (1.4) et (1.6) on obtient :
Mi
V= E (1.7)

1.1.4 La polarisation

La génération d'une réaction électrochimique implique la création des conditions ou le potentiel
de I'électrode differe du potentiel d'équilibre, nécessitant ainsi I'établissement d'une surtension
électrochimique. Elle s’exprime de la maniére suivante : 1 = Eexp — Eeq

Avec :

Eexp : le potentiel expérimental (V)

Eeq : le potentiel d’équilibre (V)

Figure 1.2 : Courbe de polarisation globale.

Les caractéristiques de la polarisation des électrodes sont les suivantes : le potentiel cathodique
est plus négatif que le potentiel d'équilibre (polarisation cathodique) et le potentiel anodique est

plus positif que le potentiel d'équilibre (polarisation anodique).

1.1.4.1 Polarisation anodique

Si 1 > Eeq, la réaction mise en jeu est une réaction d’oxydation (branche anodique) avec i>0.

1.1.4.2 Polarisation cathodique

Sin < Eeq, la réaction mise en jeu est une réaction de réduction (branche cathodique) avec i<O0.




1.1.5 Avantages de I’électrodéposition d’un oxyde métallique sur le graphite

L'avantage de I'électrodéposition d’un oxyde métallique sur le graphite réside dans sa
capacité a produire des revétements uniformes et adhérents sur la surface du graphite. Cette
méthode permet de contréler précisement I'épaisseur du revétement et sa composition, ce qui
est crucial pour certaines applications [5]. De plus, I'électrodéposition offre une grande
flexibilité en termes de forme et de taille des substrats, ce qui en fait une technique polyvalente
pour la fabrication de matériaux composites et de dispositifs électroniques. En outre, elle est

relativement économique et facile a mettre en ceuvre a 1'échelle industrielle [6].
1.1.6 Inconvénients de I’électrodéposition d’un oxyde métallique sur le graphite

Un inconvénient potentiel de I'électrodéposition d'un oxyde métallique sur le graphite est
la formation de bulles de gaz pendant le processus d'électrodéposition peut entrainer des
imperfections dans le revétement. En outre, le controle précis de I'épaisseur du revétement et
de sa composition peut étre difficile a réaliser, ce qui peut limiter son utilisation dans des
applications nécessitant une précision élevée. Enfin, certains procédés d'électrodéposition
peuvent nécessiter I'utilisation de solutions chimiques corrosives ou toxiques, ce qui pose des

défis en termes de sécurité et d'impact environnemental [7].

1.2 Nickel

1.2.1 Généralités et sources

Le nickel est un métal de couleur blanche avec des reflets jaunatres. Il est flexible,
résistant et peut étre facilement deformé. 1l peut aussi attirer des aimants jusqu'a environ 353°C.
En forme d'ions, il est principalement trouvé a un certain niveau d'oxydation (+2), mais parfois
il peut étre aussi & (+3) ou trés rarement a (+4). A ce niveau d'oxydation (+2), il ne rouille pas
facilement a l'air et résiste bien a la corrosion par I'eau. Par rapport au fer, il est plus "noble"

avec un potentiel de -0,257 V.

Le nickel a une structure cristalline en forme de cubes empilés et une autre en forme
d’hexagones serrés. Cette derniére n'est pas naturelle et se forme entre 220 et 440°C selon la

rapidité de chauffage [8].

Le nickel est souvent utilisé pour recouvrir dautres métaux ou matériaux non
conducteurs. Il est tres couramment utilisé en galvanoplastie, notamment pour sa résistance a

la corrosion et son aspect décoratif en combinaison avec le chromage. Il est utilisé dans diverses




industries, comme la mécanique et la technologie instrumentale. Les couches épaisses de nickel
sont utilisées dans des processus comme I'électroformage et la protection contre les substances
alcalines dans l'industrie chimique. 1l peut aussi servir de barriere pour empécher la diffusion

de substances entre différentes couches. Parfois, il est utilis¢ comme couche résistante a l'usure

[9].
1.2.2 Propriétés physico-chimiques du nickel

Le nickelage est largement utilisé comme procédé de revétement électrolytique en raison
de sa facilité de dépot, de sa varieté d'applications et de ses propriétés mécaniques. Bien que
principalement utilisé en revétement mince pour sa résistance a la corrosion et son aspect
décoratif, le nickelage épais gagne en popularité pour sa capacite a étre ajusté selon les besoins
spécifiques, tels que la dureté et la résistance a la corrosion, souvent associé a d'autres dépots

métalliques ou non métalliques [10].

1.2.3 Propriétés physiques du nickel

Il s'agit d'un métal blanc avec une teinte jaunatre, doté d'une bonne ductilité et ténacité. Il
peut former des alliages avec divers métaux par voie thermique, mais ses options d'alliage sont
plus limitées par électrolyse. De plus, il présente un léger ferromagnétisme, environ 27% par
rapport au fer [10].

Tableau 1.1 : Propriétés physiques du nickel.

Symbol

Ni

Masse volumique

8,9 g/cm? (dépbts électrolytiques : variant de 8,85 a 8,93)

Température de fusion

1455°C

Coefficient de dilatation

13,6 10° (°C) *a 20°C

Conductivité thermique

74a95W - -m!. Kt

Résistivité électrique

6,85 uQ- cm (de 6,8 a 11,5 pour les dépdts electrolytiques)

Résistance a la rupture
Rm

> 350 Mpa

Limite d’élasticité Re 150 Mpa
Cristallisation cubique faces centrées (a0 = 0,3524 nm)
Température de Curie 359 °C

Champ coercitif

280 & 400 A/m (Fer : 50 4 80 A/m)

Aimantation a saturation

0,61T (Fer:2,16T)

Isotopes stables

58Ni : 68,3 % 60N : 26,1 % 62Ni : 3,6 % 64Ni : 0,9 %




1.2.4 Propriétés chimiques du nickel

Le nickel, dans sa manifestation ionique, prédomine principalement sous la forme d'ions
au degré d'oxydation +2. Il peut toutefois adopter une valence de +3, et de maniére rare, une de
+4. A son degré d'oxydation +2, le nickel produit généralement des composés teintés de vert,

présentant divers degrés d'hydratation, principalement avec 6 ou 7 molécules d'eau.

Apres avoir acquis une couche protectrice d'oxyde, le métal ne s'oxyde pas spontanément
a température ambiante en présence d'oxygene. Il fait preuve d'une résistance notable a la
corrosion tant dans de I'eau distillée que dans de I'eau de mer, bien que des signes d'altération
puissent apparaitre en cas d'exposition prolongée a des eaux marines stagnantes. Le potentiel
standard du couple Ni/Ni?* associé & la réaction : Ni <> Ni?* + 2¢é est mesuré a -0,25 volts par

rapport a I'électrode standard a hydrogene [11].

" 2"0 | 1 1 L 1
-/, -
g 159 Ni(OH),
C": 1.0 o
0.5 - Ni*?
0.0 -
,().S -
1.0 4 S -
N Nl H]\l()
1.5 -
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0 2 4 6 8 10 12 14
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Figure 1.3 : Diagramme tension - pH du systeme nickel/eau a 25° C. [10]
1.2.5 L’oxyde de nickel

Le nickel oxyde, également connu sous le nom de bunsenite [12]. On I'a découvert en
1858, et il est rare de le trouver sous sa forme pure dans la nature, seulement dans quelques
endroits [13]. Dans son état naturel, il est un type de matériau qui change facilement et qui n'est
pas magnétique [14]. 1l est surtout connu pour sa résistance aux changements chimiques, sa

durabilité et sa stabilité dans différentes conditions de température et de pression [15].




1.2.6 Propriétés de I’oxyde de nickel
1.2.6.1 Proprietés structurales

L'oxyde de nickel (NiO) a une forme cristalline qui ressemble a du sel de table (NaCl),
comme montré dans la figure 1-4. Les principales informations sur la fagon dont ses atomes
sont arrangés sont résumées dans le tableau 1.2. Cette structure cubique est constituée de deux
groupes d'atomes identiques, appelés A et B. Chaque atome du groupe A est entouré
uniquement par des atomes du groupe B, et vice versa. Les groupes d'atomes chargés

négativement (O?) et positivement (Ni*?) ont une disposition particuliére, ressemblant & des

Figure 1.4 : La Structure cristallographique d’oxyde de nickel. [18]

cubes empilés [16-17].

Tableau 1.2: Propriétés cristallographiques de NiO [19-21].

Structure Cubique. CFC

Parametre cristallin(A) a=4.177.

Plan Ni= (0, 0,1/2), O= (0, 0,0).

R (Ni*2) = 72.0 Pm, (O%) = 140 Pm.
Maile a=b=c et a=p=y=n/2.

Réseau (Ni*?) : cation, (O2) L'anion.

1.2.6.2 Propriétés électriques

L’oxyde de nickel est parmi les semi-conducteurs extrinseques [22], dont type p. D’aprés
les études leur la conductivité varier entre 10 (Qcm) & 500K et 10 (Qcm) a 30K. Le film de
NiO sous sa forme steechiométrique (NiO) est un isolant avec une trés forte résistivité a la
température ambiante [23]. Le tableau suivant présente des résultats expérimentaux concernant

les propriétés électriques de NiO :
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Tableau 1.3: Propriétés électriques de NiO [24-26].

Type de conductivité P.
Conductivité électrique o (Q.cm)™ 0,1-1.
Mobilité u (cm? I\V.s) 0.1-1.
Coefficient de Hall (cm?® /C) 5-120.
Densités électroniques N (cm3) 10*8-10%
Energie de bande interdite Eq (eV) 3,6 —4.
Constante diélectrique 11.9

1.2.6.3 Propriétés optiques

L’oxyde de nickel est un matériau transparent dans le domaine du visible (40 - 80 %)

grace a son large gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les oxydes transparents conducteurs

(TCO) [27]. En général ce composé a un gap direct de 3,6 a 4 eV, et I’indice de réfraction a
2.33 a des photons d’énergie 2 eV [28-30].

1.2.6.4 Propriétés physico-chimiques

Dans le tableau 1.4 on a regroupé quelques propriétés physicochimiques d’oxyde de nickel.

Tableau 1.4 : Quelques propriétés physicochimiques d’oxyde de nickel [31-32].

Solubilité

Pratiquement insoluble dans 1’eau (1,1mg/l1 a 20 °C).
Se dissout dans les acides et dans ’ammoniaque.

Masse molaire

74,69.

Point de fusion

1955-2090 °C.

Densité 6,6 - 7,45.

Enthalpie de formation & 298k -240KJ/mole d’atome.
Entropie S° (KJ-1.mol-1) 38.00.

Point d’ébullition (°C) >2000.

Masse atomigue moyen (@) 18

1.2.7 Domaines d’application des oxydes de nickel

Les propriétes d'oxyde de nickel NiO démontrées précédemment permettent d’envisager

leur emploi dans de nombreuses applications. Dans la suit, on va présenter les principales

utilisations de ce matériau.
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e Couches protectrices ou intelligentes

Dans cette application de TCO de type-p, on utilise des oxydes metalliques, comme le NiO et
le WOs, pour créer différents types de films. Une vitre électrochromique est constituée de
plusieurs couches entre deux plagues de verre. Deux couches de TCO assurent les contacts
électriques. Au milieu, une solution d'électrolyte permet aux ions de passer d'une électrode a
l'autre. Lorsqu'un courant passe, la premiére couche électrochromique libére un ion qui se
déplace vers l'autre couche via I'électrolyte. Cet ion réagit avec la seconde couche pour devenir
absorbant dans le domaine visible. Des chercheurs, dont I'équipe de Granqvist, explorent ce
domaine d'application [33-35].
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Figure 1.5: Exemple d’une fenétre électrochromique avec les différentes couches la
Composant [33].

e Batteries

En 1902, l'inventeur américain Thomas Edison a créé une batterie célébre en utilisant des
morceaux de fer et de nickel trempés dans une sorte de liquide savonneux. Depuis, beaucoup
de gens ont travaillé sur ce type de batteries en suivant son idée. Par exemple, Hongjie Dai et
son équipe [34] ont fabriqué une nouvelle batterie en ajoutant du graphéne et de minuscules

tubes en carbone.

La batterie nickel-hydrure métallique a beaucoup plu car elle dure longtemps et elle stocke
beaucoup d'énergie et peut délivrer cette énergie rapidement [35]. Elle utilise un mélange
contenant du nickel comme partie positive. La qualité de cette batterie dépend en grande partie

de cette partie-la et de comment elle réagit a différents changements.

Les morceaux de nickel sont également utilisés dans les batteries au lithium qui sont tres
courantes dans les appareils électroniques d'aujourd'hui [36]. Et I’hydroxyde de nickel est trés
utilisé dans différents types de batteries qui utilisent des produits chimiques pour stocker de
I'électricité, comme les batteries nickel-fer, nickel-cadmium, nickel-hydrure métallique et
nickel-zinc [37].
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e Cellules solaires a colorant de type p (p-DSSC)

Dans les cellules solaires de type p, les semi-conducteurs les plus efficaces sont ceux qui
permettent aux trous de se déplacer facilement, créant ainsi un fort courant photoélectrique, tout
en ayant une bande de valence profonde, ce qui génére des tensions électriques plus élevées.
L'oxyde de nickel est prometteur en tant que photocathode dans ces cellules grace a son large

intervalle énergétique (>3,6 eV).

Une cellule solaire de type p comprend une photocathode constituée d'un semi-conducteur de
type p, généralement du NiO, déposé sur du verre conducteur, habituellement une couche
transparente d'oxyde d'étain dopé au fluor (FTO), et sensibilisé par un colorant. Elle est associee
a une contre-électrode, généralement en platine, qui agit comme une anode, et a un électrolyte

organique contenant un couple redox qui sépare ces deux électrodes.

Les photons absorbés par le colorant du cété de la photocathode excitent les électrons, les
faisant passer d'un état fondamental a un état excité. Les trous ainsi générés sont injectés dans
le semi-conducteur p. En parallele, le colorant est régénéré et retourne a son état fondamental
par réduction du médiateur redox. A la contre-électrode, les trous participent & la régénération
du médiateur redox. Ce transfert de trous génére un courant et une tension électrique dans le

circuit externe [38].

e Capteurs de gaz

Un capteur de gaz est un appareil dont au moins une de ses caractéristiques physiques change
lorsque I'environnement gazeux autour de lui change. Il existe deux grandes catégories d'oxydes
métalliques utilisés comme capteurs de gaz. La premiere catégorie concerne les types n
(conducteurs d'électrons, par exemple SiO2). Leur conductivité diminue lorsque la pression
partielle d'oxygéne augmente. lls sont largement utilisés dans de nombreux capteurs de gaz car
ils sont plus stables et ont des propriétés qui favorisent la chimisorption (un mécanisme

important dans ce type de capteurs).

La deuxiéme catégorie regroupe les types p (conducteurs de trous, par exemple NiO). Leur
conductivité augmente avec l'augmentation de la pression partielle d'oxygéne. Ils sont connus
pour étre relativement instables car ils ont tendance a échanger facilement des oxygénes avec
I'air. Cependant, les types p sont utilisés dans certaines applications spécifiques, telles que les

capteurs d'oxygeéne a haute température, comme ceux basés sur le NiO [39].
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1.3 Généralité sur le paracétamol

1.3.1 Définition du paracétamol

Le paracétamol, également appelé acétaminophéne, est un amide aromatique acétylé
utilisé en médecine comme analgésique et antipyrétique, ayant des actions similaires a celles
de l'aspirine. Il est présent en tant que principe actif dans de nombreux médicaments utilisés
pour traiter la fievre et les douleurs Iégeres a modérées. En raison de ses effets secondaires
potentiels, il est essentiel de contrdler la posologie. Un surdosage de paracétamol peut entrainer
des dommages irréversibles au foie, pouvant nécessiter une greffe hépatique. Les patients
présentant une intoxication au paracétamol doivent étre hospitalisés en urgence et recevoir de

la N-acétylcystéine, qui est I'antidote du paracétamol [40].

Figure 1.6: Comprimé de paracétamol.

1.3.2 Structure et propriétés physico-chimiques

Le paracétamol a été synthétisé pour la premiére fois par Morse, en réduisant du para-
nitrophénol a l'aide de I'étain en milieu acétique c'est le N-acetyl-paranitrophénol (Figure 1.7).
Chimiguement, il s'agit de I'nydroxy-1-acétamido-4-benzéne (abrégé NAPAP):

HO

Figure 1.7: Formule chimique du paracétamol.

C'est une molécule appartenant au groupe des anilides, possédant un noyau commun a plusieurs

composés a propriétés antipyrétiques et analgésiques.
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La molécule est constituée d'un cycle benzénique, substitué par un groupement hydroxyle
et par un groupement amide en position para. Le paracétamol ne comporte pas de carbone
asymeétrique et n'a pas de stéréo-isomere. Un des deux doublets libres de I'atome d'oxygéne du
groupement hydroxyle, le cycle benzénique, le doublet libre de I'atome d'azote et I'orbitale p du
carbone du carbonyle forment un systéme conjugué (possibilité de mésomérie). Cette
conjugaison réduit la basicité des oxygenes et de I'azote et rend le groupement hydroxyle plus

acide (comme les phénols) car la délocalisation des charges s'effectue sur un ion phenolate.

La présence de deux groupements activant rend le cycle hautement réactif pour une
substitution électrophile aromatique, les substituant étant ortho et para directeurs. Toutes les
positions du cycle sont plus ou moins activées de la méme maniére et il n'y a donc pas de site

privilégié dans le cas d'une substitution électrophile [41].

La dénomination commune internationale (DCI) recommandée par I'organisation mondiale de
la santé (O.M.S) est « PARACETAMOL «Acétaminophen. Mais au National Formulary13
(U.S.A):

Tableau 1.5 : propriétés physico-chimiques du paracétamol

Formule brute CsHyNO2
Masse molaire 151.2 g/mol
Point de fusion 168-172°C
Solubilite
Eau Assez soluble
Alcool Facilement soluble
Ether et chloroforme Trés peu soluble
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11.1 Matériels utilisés

11.1.1 Chaine électrochimique de mesure

Pour toutes les études expérimentales, une chaine de mesure électrochimique a été
employée, spécifiquement le VersaStat 3 de la marque Princeton Applied Research, controlé

par le logiciel VersaStudio.

VersaSTAT 3

Figure I11.1:Versastat 3.

Le dispositif électrochimique utilisé pour créer et analyser des films d’oxydes de nickel est

présenté dans le schéma ci-dessous :

Figure 11.2: Montage électrochimique.

11.1.2 Cellule de mesure

La cellule délectrolyse utilisée est une configuration standard a trois électrodes. Elle

comprend une électrode de référence au calomel saturé, une électrode auxiliaire en platine
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(aussi appelée contre-électrode) et une électrode de travail qui représente le substrat. Toutes les
expériences électrochimiques sont menées dans une cellule en verre a double paroi d'une
capacité de 150 ml. Le contrble de la température est assuré grace a la circulation d'eau dans la

cellule, permettant ainsi de maintenir une température constante a l'aide d'un bain thermostaté.

Figure 11.3 : Cellule électrochimique.

11.1.3 Les électrodes
a) Electrode de travail

L'électrode de travail constitue I'élément central de tous les systémes voltammeétriques,
étant la surface ou se déroulent toutes les réactions de transfert d'électrons, qu'il s'agisse
d'oxydation ou de réduction. Dans le cadre du processus d'électrodéposition du dioxyde de
nickel, On a opté pour une électrode en graphite d'une surface de 0,13 cm?. Pour garantir des
résultats fiables et reproductibles, I'électrode de travail est soumise a un polissage mécanique a
I'aide de papier abrasif au carbure de silicium (SiC) 1200/4000. Une fois polie, I'électrode est

soigneusement rincée a I'eau distillée avant chaque essai.

Figure 11.4 : Electrode de travail en graphite.
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b) Electrode de référence

L'électrode de référence possede un potentiel constant et connu, par rapport
auquel un potentiel est appliqué a I'électrode de travail. Les résultats des mesures
électrochimiques sont exprimés par rapport a cette électrode. L’électrode de
référence choisie est une électrode au calomel saturée composée de mercure
metallique (Hg) en contact avec du calomel Hg2Cl> (s) en équilibre avec une
solution de KCI saturée (ECS : Hg/ Hg2Cl./KCI de potentiel & 0,244 V/ENH a

25°C), de marque Radiometre.

Figure 11.5 : Electrode de référence.

c) Electrode auxiliaire

L'électrode auxiliaire, également appelée contre-électrode, assure la circulation du
courant en établissant un circuit fermé avec I'électrode de travail (ET) et la solution, permettant
ainsi le passage d'un courant d'intensité I, désigné comme le circuit de mesure. Positionnée par
rapport a I'électrode de travail de maniere a favoriser une distribution optimale du courant, la
contre-électrode contribue a obtenir un dép6t uniforme. On a utilisé une plaque de platine inerte

de 8 mm de cété, du type XM 140, de la marque Radiometer Analytical.

Figure 11.6 : Contre électrode en platine (XM 140, Radiometer).
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11.1.4 Bain thermostaté

Dans le bac du bain thermostate, I'eau est chauffée de maniére constante a l'aide d'un
serpentin, une résistance électrique, comme illustré dans la Figure 11.7. Cette température
constante est maintenue grace a un régulateur de tempeérature. Un liquide caloporteur (Un
caloporteur est simplement un liquide ou un gaz utilisé pour transporter la chaleur d'un endroit
a un autre dans un systeme de chauffage ou de refroidissement) circule entre les parois de la
cellule grace a une pompe. Le bain thermostaté utilisé pour cette étude est le Fisher Scientific
Polystat 24.

Figure 11.7 : Bain thermostaté.

11.1.5 Polisseuse:

Pour obtenir une bonne expérience, il faut effectuer un polissage mécanique qui consiste a
frotter I'échantillon en utilisant du papier abrasif a différentes granulométries : P600, P1200,
P2000 (dans notre travail, nous avons utilisé P1200). Ensuite, il faut rincer a I'eau distillée et

sécher a l'air pour éviter un échauffement de I'échantillon lors de son polissage sur I'abrasif.

Figure 11.8 : polisseuse.




11.1.6 Produits chimiques

Les produits chimiques utilisés dans ce travail ainsi que leur marque sont indiqués dans le
tableau I1.1.

Tableau I1.1 : Caractéristiques des produits chimiques utilisés.

Produit Formule Marque Pureté
Sulfate de nickel NiSO4 MERCK 98%
Acide borique HsBOs MERCK 99,99%
Hydroxyde de sodium NaOH BIOCHEM 98 %
Kaliumdihydrogenphosphat KH2PO4 MERCK 99,5 %
di-Sodium hydrogenphosphate anhydrous Na2HPO4 FLUKA 99 %
Paracétamol CsHoNO; SANOFI 98,6%

L’acide borique est utilisé comme ¢lectrolyte support afin d’assure la conductivité¢ du milieu,
et du sulfate de nickel pour introduire des ions de nickel (Ni?*). Ces ions subissent une réduction
cathodique qui conduit a la création d'un film métallique de nickel. Pour favoriser la formation

d'un film d'oxyde de nickel, on a utilisé I’hydroxyde de sodium avec un pH de 12,07.

I11.1.7 Température de la solution
Toutes les mesures électrochimiques ont éte effectuées a une tempeérature de 25°C.
1.2 Techniques d’analyses

Les principales techniques d'analyse utilisées dans ce travail comprennent :

- Des techniques d'électrochimie pour déterminer les caractéristiques électrochimiques des
réactions interfaciales telles que le potentiel libre, la voltammétrie cyclique et la
chronopotentiométrie.

- Une technique physique, la diffraction des rayons X (DRX), pour caractériser les différents

dépots obtenus.

11.2.1 Le potentiel libre (potentiel en circuit ouvert)

Cette méthode nous permet de suivre I'évolution du potentiel de l'interface entre le métal
et I'électrolyte au fil du temps, en laissant le circuit ouvert par rapport a une électrode de
référence. Le potentiel libre, également connu sous le nom de potentiel d'abandon, est obtenu a
partir de la courbe représentant la variation du potentiel en fonction du temps. Il s'agit la de la
grandeur électrochimique la plus aisément accessible et représente un outil de caractérisation

tres puissant. En effet, c'est la seule mesure électrochimique qui ne perturbe pas I'état du
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systeme étudié, en accord avec les principes de la thermodynamique, puisque toute interface

électrochimique posséde un potentiel en circuit ouvert.
Ce potentiel libre peut se présenter sous deux formes :

- Un potentiel d'équilibre, lorsque les formes oxydeées et reduites coexistent a I'interface, calculé
selon I'équation de Nernst.

- Un potentiel mixte, si les formes oxydées et reduites appartiennent a deux couples rédox
différents. Dans ce cas, il est calculé en fonction de I'état stationnaire de la réaction de transfert
de charge, dépendant des potentiels standards des deux couples impliqués dans le processus
interfacial ainsi que des courants d'échange des courbes intensité-potentiel de lI'oxydant et du

réducteur.

11.2.2 Voltammeétrie cyclique

La voltammétrie cyclique représente l'une des techniques électrochimiques les plus
couramment utilisées dans la recherche, en raison de sa capacité a fournir rapidement des
informations cinétiques sur le systeme étudié, qu'il soit réversible, quasi réversible ou

irréversible. Cette méthode implique :

- L'application d'un balayage de potentiel a I'électrode de travail, débutant a partir du potentiel

initial (Ei) jusqu'au potentiel final (Ef), suivi d'un balayage retour vers le potentiel initial.

- L'enregistrement de la réponse en courant pour chaque incrément de potentiel. Le potentiel
imposé a l'interface métal/solution varie linéairement en fonction du temps (rampes de
potentiel). Le potentiel appliqué est mesuré entre I'électrode de référence et I'électrode de
travail, tandis que le courant est mesuré entre I'électrode de travail et la contre-électrode.
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Figure 11.9 : Voltampérogramme cyclique et ses grandeurs caractéristiques.
Avec
Ipa, Ipc : courant de pic anodique et cathodique respectivement.
Epa, Epc : Potentiels de pic anodique et cathodique respectivement.
Epa/2, Epc/2 : Les potentiels a mi- hauteur des pics anodiques et cathodiques respectivement.
AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

11.2.3 Chronoampérométrie

La chronoampéromeétrie est une technique électrochimique qui implique I'application d'un
potentiel constant sur I'électrode de travail immergée dans une solution, suivie de

I'enregistrement de la variation de courant au cours du temps [42].

Comme illustré sur la Figure 11.10 ci-dessous, voici un exemple de chronoampérométrie [42].
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Figure 11.10 : Evolution du courant en fonction du temps a potentiel E constant.

L'aire sous la courbe | = f(t) représente la quantité totale d'électricité Q passant a travers
I'interface. Cette charge, exprimée en coulombs, est reliée a la quantité d'espéces consommées

au cours de I'électrolyse.

Q= [ I(®)dt (I1.1)

Selon la loi de Faraday, la charge est également liée a la quantité d'espéces oxydées ou
réduites. Ainsi, la chronoampérométrie ou coulométrie permet d'estimer la quantité totale

d'espéces consommeées au cours de I'électrolyse.

11.2.4 Chronopotentiometrie

La méthode de la chronopotentiométrie a courant constant est une technique utilisée pour
étudier les systémes électrochimiques. Elle implique I'application d'un courant constant, tout en

mesurant I'évolution temporelle du potentiel d'une des électrodes [43].

11.2.5 Spectroscopie d’impédance électrochimique

11.2.5.1 Principe de fonctionnement

La spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) est une technique puissante
appliquée pour étudier les systemes difficiles et complexes [44]. Cette méthode consiste a
introduire une perturbation sous la forme d'un signal électrique alternatif (sinusoidal) de faible
amplitude (quelques millivolts) et a analyser la réponse du systéeme électrochimique a cette

perturbation de I'état stationnaire. Effectivement, elle offre la possibilité de distinguer les
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différents processus pouvant survenir dans la cellule électrochimique : les réactions rapides
(transfert de charges) se manifestent dans la gamme des hautes fréquences, tandis que les

processus plus lents (diffusion, adsorption) sont observables aux basses fréquences [45].

Dans cette étude, la spectroscopie d'impédance électrochimique a été réalisée selon une
configuration a trois électrodes en utilisant un potentiostat/galvanostat de marque VersaStat 3
relié a un ordinateur, équipé d'un analyseur de fréquence et controlé par le logiciel VersaStudio.
Les mesures ont été effectuées au potentiel d'équilibre avec un signal sinusoidal de 10 mV
d'amplitude, dans une gamme de fréquences de 100 kHz a 10 MHz [46-51].

Traditionnellement, les spectres d'impédance sont représentés dans le plan complexe en
utilisant leur partie réelle et imaginaire dans le diagramme de Nyquist, ou en utilisant leur
module Z et leur phase en fonction de la fréquence dans le diagramme de Bode. Ensuite,
I'impédance est représentée par un circuit électrique équivalent. Ces circuits sont utiles pour
identifier les caractéristiques de l'interface étudiée, telles que la résistance de la solution Rs, la

résistance de polarisation Rp, la capacité de double couche Cdl, etc [52].
11.2.5.2 Réponse d’une électrode a une perturbation sinusoidale du potentiel

La méthode d’impédance consiste a imposer une perturbation sinusoidale en potentiel a
I’¢lectrode de travail et a mesurer la réponse en courant traversant 1’¢lectrode, également

sinusoidale [53]. Le signal perturbateur est de la forme suivante :
AE(t) = |AE|sin (0t) (II. 2)
Le courant induit est ainsi de forme sinusoidale déphasé d’un angle
¢ par rapport au potentiel :
Al(t) = |Al|sin (ot — @) (I1. 3)

Avec

w=2nf : pulsation du signal en rad/s ou f désigne la fréquence en Hz.
|AE|: Amplitude de la tension sinusoidale

|All: Amplitude du courant sinusoidal

¢: Déphasage par rapport au signal d’entrée
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11.2.5.3 Représentation graphique de I’impédance

L’ impédance est représentée dans un diagramme de Nyquist. Dans le plan de Nyquist
(Figure 11.11), I’abscisse correspond a la partie réelle de I’impédance Z(w) et I'ordonnée a sa
partie imaginaire. La représentation de Nyquist permet de voir les différentes boucles et

droites du diagramme de 1’impédance [54, 55].

-Im(Z) 4

(a)

B

Re (Z)

Figure 11.11 : Diagramme de Nyquist.

11.2.6 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour examiner les matériaux
cristallins. Cette technique utilise des rayons X pour interagir avec les atomes dans un
échantillon. Gréce a cela, on peut découvrir la structure cristalline des matériaux, y compris
comment les atomes sont arrangés, la distance entre eux, et méme la taille et la forme des

différentes parties du matériau [54-55] .

Dans notre étude, le matériel utilisé est un diffractométre de marque PANalytical, modéle

Empyrean (Figure 11.12).
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Figure 11.12 : Diffractométre des rayons X PANalyticalEmpyrean.

11.2.6.1 Principe

Dans la gamme d'énergie et de longueur d'onde des photons X, l'interaction de ces rayons
avec la matiére permet de mettre en évidence diverses propriétés structurales, allant de I'échelle
atomique a I'échelle macroscopique. Cette interaction se produit dans certaines conditions
géométriques et physiques, décrites par la loi de Bragg. Selon cette loi, un plan cristallin du
réseau (représenté par une famille de plans d'indice de Miller (hkl)) diffracte dans la direction

20 par rapport au faisceau incident de rayons X, avec une distance inter-réticulaire dnq [56].
2dnki.sin® =m.A (I1. 4)

Avec

dnw : La distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, 1);

0 : Représente 1’angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié ;

m : L’ordre de la diffraction ;

A : Longueur d’onde du faisceau des rayons X.

Cette technique implique Il'irradiation d'un échantillon avec un faisceau de rayons X a un angle
0, suivi de la mesure de l'intensité diffractée en fonction de 1'angle 26. En raison de la similarité
d'énergie entre les photons X et les électrons des couches internes des atomes, l'effet
photoélectrique permet de déterminer la composition des atomes constitutifs du matériau
examiné. Les intensites diffractées, influencées par plusieurs facteurs lors du balayage d'un
faisceau monochromatique sur le cristal, permettent d'analyser quantitativement la composition
structurale de [I'échantillon (phases cristallines, défauts, etc.) ainsi que sa texture

cristallographique (orientation préférentielle, taille de grains, etc.). Cette technique fournit des
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informations sur la taille et lI'orientation des cristaux, permettant de distinguer les produits

amorphes des produits cristallisés.

fenes de
Soller 004 1ad geme ae
divergsnce

Figure 11.13 : Principe du diffractométre des rayons X (DRX).
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I11. Introduction

Récemment 1’oxyde de nickel a été identifié comme un électrocatalyseur extrémement
efficace pour la détection de certains composés (Glucose, éthanol, hydrazine, acide urique,
peroxyde d’hydrogéne (H20.), acide ascorbique (vitamine C) [57-62], ...). Dans cette partie,
nous étudions la formation électrochimique de I’oxyde de nickel NiO sur une électrode de
graphite en deux étapes. En premier licu 1’électrodéposition d’un film métallique de nickel par
réduction cathodique dans une solution de sulfate de nickel et d’un électrolyte support d’acide
borique. En second lieu le film de nickel métallique a été converti en dioxyde de nickel par
oxydation anodique dans une solution basique d’hydroxyde de sodium.

La deuxieéme partie de ce chapitre est dédiée a la caractérisation électrochimique et physique
par comparaison des potentiels libres, des diagrammes d’impédance électrochimique et DRX
de I’électrode avant et aprés sa modification. Dans la troisiéme partie, nous présentons les
résultats de Iactivité électrocatalytique de 1’¢lectrode élaborée par voie électrochimique vis-a-

vis de la détection du paracétamol.

ER ET CE

! Electrode
+  Oxydation anodique GrNIMNIO

Electrodéposition Electrode G/l

Figure 111.1 : Schéma récapitulatif de I’électrodéposition d’oxyde de nickel sur un substrat
en graphite.

111.1 Electrodéposition d’oxyde de nickel sur une électrode de graphite

111.1.1 Elaboration d’un film métallique de nickel sur une électrode de graphite

Dans cette partie, nous présentons les résultats de 1’élaboration par voie électrochimique
d'un film métalliqgue de nickel sur une électrode de graphite. Différentes méthodes

électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique, la chronoampérométrie ont été utilisées.
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Cette étude a permis d’abord de suivre la formation d'une couche mince de nickel sur une

électrode de graphite a partir d’une solution de NiSOa.

111.1.1.1 Potentiel libre

Dans le but de déterminer le potentiel libre de 1’électrode de carbone graphite, une courbe
de potentiel a circuit ouvert en fonction du temps est enregistrée pendant vingt minutes dans
une solution aqueuse de NiSO4 (0.01mol L) + H3BOs (0.1mol L) de pH=5.5 a 25°C.

0,06

0,04 |
=
Ll

0,02 |

0,00 : : : : :

0 600 1200
«(S)

Figure 111.2: Variation du potentiel libre en fonction du temps de [’électrode de carbone
graphite immergée dans NiSO4 (0.01mol L?) + H3BOs (0.1mol L1).

La figure 111.2 montre que le potentiel de ’interface Gr/NiSO4 (0.01 mol.L™) dans HsBO3
0.1 mol L se stabilise & 0.040 V/ECS (0.284 V/ENH) aprés douze minutes d’immersion a

circuit ouvert.

111.1.1.2 Voltammétrie cyclique

Afin de délimiter I’intervalle de potentiel du dépot de nickel sur le graphite, nous avons
effectué une étude préliminaire par voltammétrie cyclique Figure I11.3 dans une solution
aqueuse de d’acide borique 0.1 mol L™ seul et dans une solution de sulfate de nickel NiSO4 10
2mol Lt + HsBO3 0.1 mol L. Le balayage du potentiel a été effectué dans le sens cathodique
allant de 0.05 a -1.29 V/ECS sur une électrode de graphite de surface 0.13 cmz, a une vitesse

de balayage de 50 mV/s et a une température de 25°C.
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Figure 111.3: Voltammogrammes cycliques de :(a) : H3BOs (0.1 mol L) seul (b) :NiSO4
(0.01 mol L't + H3BO3 0.1mol LY).

Le voltammogramme cyclique de H3BOs 0.1 mol L™ ne montre aucun pic d’oxydation
ni de réduction sur le graphite dans I’intervalle de potentiel exploré ; le domaine de stabilité de
1’électrolyte support utilisé dégage une fenétre electrochimique suffisante (0.05 a -1.29V) pour
étudier le comportement électrochimique du nickel sur le graphite.

La courbe (b) de figure 111.2 est relative a H3BO3 0.1 mol L™ + NiSO40.01mol L*; elle
présente un pic cathodique a -1.05 V/ ECS correspondant a la réduction des ions nickel (11) en

Ni métallique sur le graphite selon 1’équation suivante :
Ni?* +2e~ o Ni

De plus, lors du balayage anodique, on observe un pic anodique a -0.19V/ECS, qui
correspond a I'oxydation de nickel déposé sur le graphite, comme indiqué par I'équation

suivante :
Ni & Ni%t 4+ 2e~

En outre, nous constatons que le systeme étudié présente une cinétique lente, ce qui se
traduit par un écart significatif entre les pics anodique et cathodique (Agp = Ea — Ec = 860 mV),

trés supérieurs a (58/n) mV, valeur caractéristique des systemes rapides.
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111.1.1.3 Influence de la vitesse de balayage

Pour étudier I'impact de la vitesse de balayage du potentiel, des voltammogrammes
cycliques ont été effectués dans des conditions similaires a celles précédemment décrites, a
I'exception des vitesses de balayage du potentiel qui ont été ajustées a 10, 20, 25, 30, 40, 60,
70, 80, 90, 100, 150 et 200 mV.s™. Le balayage du potentiel a été réalisé dans le sens cathodique,

allant de -0.1 V a-1.3 V. Les résultats des voltammogrammes sont illustrés dans la figure 111.4.

——10mv St
——20mVv St
30 mv st
—— 40 mV St
—— 60 mVv St
70 mv st
——90mVv st
-4 100 mv s?
—— 150 mV S
—— 200 mV S

| L |

-1,5 -1,0 E (V) -0,5 0,0

Figure 111.4: Voltampérogrammes cycliques obtenus dans NiSO4 (0.01 mol L) + H3BOs3 (0.1

mol L), 25°C pour différentes vitesses de balayage.

L’ensemble des courbes de la figure 111.4 montrent des pics cathodiques caracteristiques
de la réduction des ions nickel. On constate une augmentation des courants des pics cathodiques
(en valeur absolue) ainsi que leur déplacement vers des potentiels de plus en plus négatifs avec
l'augmentation de la vitesse de balayage du potentiel. Il est également observé une augmentation
des courants des pics anodiques et leur évolution vers des potentiels de plus en plus positifs

lorsque la vitesse augmente.

Les valeurs des courants des pics cathodiques, notés ipic, sont répertoriées dans le tableau I11.1.
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Tableau I11.1: Valeurs des courants de pics obtenues pour différentes vitesses de balayage du

potentiel.

Vb 10 | 20 | 30 | 40 | 60 | 70 | 90 | 100 | 150 | 200
(MV/S)

Vb2 3.16 | 447 | 548 | 6.32 | 7.75 | 8.37 | 9.49 10 |12.25 | 14.14
(mV/S)

-ipic 15 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.4 2.6
(mA/cm?)

Ensuite, nous représentons graphiquement la variation du courant des pics cathodiques en

fonction de la racine carrée de la vitesse de balayage, tel qu'illustré dans la figure 111.5.

- ipic = 1,0292*10 Vb'/? + 0,001
R= 0,992
25F
&
S
<
c 2,0 - L]
o
=
15 L)
1 N 1 N 1
0 15

10
vbl2(v/s)

Figure I11.5 : La variation du courant des pics de réduction en fonction de la racine carrée

de la vitesse de balayage du potentiel.

La figure 111.5 montre que le courant des pics cathodiques varie linéairement avec la racine
carrée de la vitesse de balayage, avec un coefficient de corrélation égale a 0.992, ce qui indique
que le processus de réduction Ni (11)/Ni est contr6lé par un processus de diffusion.
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111.1.1.4 Dépdt de Ni métallique par chronoampéromeétrie

L'électrodéposition de ce film se fait par une réduction cathodique qui consiste a réduire
les ions Ni?* provenant du sulfate de nickel en Ni et & les déposer sur la surface de I'électrode
de graphite. Cette couche peut étre élaborée par voie électrochimique en utilisant la
chronoampérométrie qui consiste a suivre I’évolution du courant en fonction du temps lorsque

le systéme est soumis & un échelon de potentiel.

i (mA/cm?)

-8 . ] . ] .
0 50 t(s) 100 150

Figure 111.6 : Chronoampérogramme a potentiel de pic E= -1.05 V pendant 120 sec dans une
solution de NiSO4 (0.01 mol L) + H3BO3 (0.1 mol L?).

Cette figure montre que I’intensité du courant, en valeur absolue, diminue rapidement des
les premiers instants du dépdt et continue a decroitre lentement jusqu’a t = 17 s. Ensuite,
I’intensité du courant se stabilise a une valeur quasiment constante d'environ -2 mA. La
décroissance rapide initiale de I’intensité du courant au cours de la premiére seconde est due a
la formation des premiers germes de nickel métallique sur le graphite. La diminution lente du
courant est causée par le recouvrement progressif de la surface du graphite par le nickel,
réduisant progressivement la surface libre du graphite. Une fois que 1’¢électrode de graphite est
totalement recouverte par le film de nickel, le courant devient constant qui indique que le
systeme a atteint un état stationnaire. Un dép6t gris de nickel métallique est visible a 1'ceil nu

sur I'électrode en graphite.
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Dans le but de déterminer la quantité d’électricité consommeée, la masse de nickel dépose
sur 1’¢électrode de graphite et son épaisseur pendant la réaction interfaciale, on a effectué¢ des
films de nickel pendant 1, 2, 3 et 4 min dans la méme solution, et avec le méme potentiel
-1.05V, apres chaque expérience, cette électrode est retirée polie et rincée par I’cau distillée, les

courbes obtenues sont présentées dans la figure 111.7.
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Figure 111.7 : Chronoampérogrammes de films de nickel déposés sur le graphite enregistres
a E=-1.05 V dans NiSO4 (0.01 mol L) dans une solution de H3BO3 (0.1 mol L%).

Le logiciel VersaStudio est utilisé pour intégrer les chronoampérogrammes obtenus lors
de la réduction de Nickel, permettant ainsi de calculer la quantité d'électricité consommée
pendant la formation d'un film métallique de nickel. Les valeurs de la quantité de charge, de la
masse de nickel déposée et celles de 1’épaisseur des films métalliques sont représentées dans le
tableau 111.2

Tableau I11.2 : Parameétres extraits des chronoampérogrammes.

Le temps (S) 60 120 180 240
Quantité d’électricité consommée | 18.203 33.879 51.610 76.716
Q (mC)
La masse déposée (mQg) 0.024791 | 0.046142 | 0.070291 | 0.104484
Epaisseur (cm) 0.020 0.0397 0.060 0.0897
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Pour déterminer la quantité de charge électrique nécessaire a la formation du film de
nickel et calculer ensuite I'épaisseur de la couche, nous intégrons les chronoampérogrammes

i = f(t) obtenus lors de Ni?* en nickel (Ni) la réduction de a l'aide du logiciel VersaStudio.

Les résultats obtenus dans le tableau I111.2 montrent que I'augmentation de la durée du
traitement est directement proportionnelle a I'épaisseur du film métallique de nickel qui se

forme sur le graphite.

111.1.2 Elaboration d’un film d’oxyde de nickel NiO sur une électrode de graphite

modifié par un film métallique de nickel

Le dépdt des films minces d'oxydes métalliques est généralement réalisé en utilisant des
réactions cathodiques [63,64], une oxydation anodique de I'électrode métallique [65,66], afin

de former des revétements d'oxydes.

111.1.2.1 Formation de film d’oxyde de nickel NiO dans NaOH 0.1 M

Aprés avoir formé le film métallique a partir d’une solution de NiSO4 (0.01 mol.L™?) +
H3BOs (0.1 mol.L) (trois minutes de dépot), I'électrode est retirée de la cellule, rincée & 1’eau
distillée, puis immédiatement plongée dans une autre cellule contenant une solution
d’hydroxyde de sodium (0.1 mol.L™) de pH =12.07.

111.1.2.1.1 Potentiel libre

Dans le but de déterminer le potentiel libre de 1’électrode de graphite modifiée par un
film meétallique de nickel, une courbe de potentiel en fonction du temps a circuit ouvert est
enregistrée pendant cing minutes dans une solution d’hydroxyde de sodium (0.1 mol L) de
pH=12.07 a 25°C.
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Figure 111.8 : Variation du potentiel libre en fonction du temps du film métallique dans
NaOH (0.1 mol L%).

La figure 111.8 montre que le potentiel du film métallique dans une solution de NaOH

(0.1 mol L) atteint une stabilité & 0.13V/ECS aprés 150s d'immersion a circuit ouvert.

111.1.2.1.1 Voltammétrie cyclique

Pour identifier les diverses réactions interfaciales de transfert d'électrons qui peuvent se
produire a l'interface Ni/NaOH (0.1 mol L) de pH =12.07 a 25°C, une voltammétrie cyclique
a été réalisée dans le sens anodique dans une plage de potentiel allant de 0.15 V a 0.65 V vs
SCE, a une vitesse de 50 mV/s.
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Figure 111.9 : Voltamogramme cyclique de Gr/Ni dans NaOH (0.1 mol L?).

La figure 111.9 montre I’apparition d’un pic anodique a 0.52Vv/ ECS qui correspond a
I’oxydation anodique du Ni en NiO métallique déja déposé a la surface de graphite selon

I’équation suivante [62-66] :
Ni+ 20H & NiO + H,0 + 2e~

Et un pic cathodique a 0.3 VV/ECS qui correspond a la réduction cathodique du NiO en Ni selon

I’équation suivante :
NiO + H,0 + 2e~ & Ni+20H™

111.1.2.1.1 Chronoampéromeétrie
En analysant les résultats du voltammogramme de la figure 111.9, nous avons déterminé

le potentiel optimal pour oxyder le film métallique de nickel. Le chronoampérogramme a été
enregistré dans une solution de NaOH 0.1mol.L? et a 25 °C, afin d'oxyder la couche de nickel

métallique en oxyde de nickel a un potentiel de 0.52 V/ECS.
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Figure 111.10 : Courbe chronoampérométrique d’électrodéposition d’oxyde de nickel sur
I’électrode de travail (carbone graphite) dans NaOH ; 25°C.

La figure 111.10 montre qu'en appliquant un potentiel de 0.52 V/ECS a I’¢lectrode de
travail, I'intensité du courant atteint une valeur maximale (io = 30 mA). Par la suite, le courant
décroit rapidement pendant les dix premieres secondes, puis plus lentement entre 10 et 30
secondes. Ensuite, jusqu'a la fin de I'expérience, l'intensité du courant se stabilise a une valeur
stationnaire non nulle de 0.23 mA. La diminution rapide du courant dans les premiéres secondes
est associée au déclenchement de la réaction anodique. La stabilité du courant indique que le

systéeme a atteint son état stationnaire et que tout le nickel a été oxydé en oxyde de nickel.
I11.2 Analyse électrochimique de I’état de surface du graphite avant et aprés modification

L’état de surface de 1’¢électrode de graphite a été analysé par des techniques électrochimiques
et physiques avant et apres sa modification ; Cette analyse repose sur la comparaison des

éléments suivants :

* Les potentiels libres.
* Les impédances €lectrochimiques.

* La diffraction des rayons X (DRX).
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111.2.1 Potentiel libre

La mesure du potentiel libre a l'interface métal/solution peut servir a vérifier la
modification électrochimique d'une électrode. La variation du potentiel libre en fonction du

temps, dans une solution tampon de NazHPO4 + KH2PO4 (pH = 7.0) a 25 °C est illustrée dans

la figure 111.11.
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Figure 111.11 : Potentiel libre de Gr, Gr/Ni et Gr/Ni/NiO dans une solution tampon
(pH = 7.0).

La figure I11.11 illustre la variation du potentiel libre en fonction du temps avant et apres
la modification du carbone graphite dans une solution tampon de Na;HPO4 + KH2PO4 (pH =
7.0). Nous avons observé un changement significatif du potentiel libre suite aux traitements
cathodique et anodique. En effet, les valeurs de potentiel libre de I'électrode en carbone graphite
nu (Gr), modifiée par un film métallique de nickel (Gr/Ni) et par I'oxyde de nickel (Gr/Ni/NiO),
mesurées a la fin de lI'immersion sont respectivement 0.002 V/ECS, -0.37 V/ECS et 0.38
VIECS, cette observation peut étre interprétée par le fait qu’apres traitement cathodique, le
graphite a été effectivement modifié par un film de nickel métallique et qu’aprés oxydation du

nickel métallique , un dépdt d’oxyde de nickel a anobli I’électrode.
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111.2.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS)

La mesure de la résistance ohmique par spectroscopie d’impédance électrochimique,
avant et apres modification, peut aussi montrer que I’interface étudi¢e a été effectivement
modifiée. Les spectres impédancemétriques sont enregistrés pour des fréquences variant entre
100 kHz et 10 mHz au potentiel d’équilibre de 1’électrolyte, avec une amplitude de 10 mV.
Toutes les mesures sont réalisees dans une solution tampon de NazHPO4 + KH2PO4 (pH = 7.0)

a 25 °C. La Figure 111.12 rassemble les diagrammes de Nyquist.
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Figure 111.12 : Spectroscopie d’impédance électrochimique ; une comparaison des
diagrammes de Nyquist de Gr, Gr/Ni, et Gr/Ni/NiO enregistrés dans une solution

tampon (pH = 7.0).

Tableau 111.3: Parametres électriques calculées a partir des spectres d'impédance.

L’interface Rct (ohm.cm?) Rs (ohm.cm?)
Graphite nu 7722 173.9
Graphite modifié par le 7678 170.2
nickel
Graphite modifié par 21960 172.7
P’oxyde de nickel

'
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Une comparaison des diagrammes de Nyquist des trois interfaces est représentée dans la
figure 111.12. L’exploitation des valeurs de résistance peut donner une idée sur 1’état de surface
de chaque électrode. Le tableau 111.3 montre que les trois interfaces présentent une résistance
de solution (Rs) presque identique en raison de l'utilisation de la méme solution tampon de
Na;HPO. + KH2PO4 dans toutes les mesures pour toutes les mesures, mais la variation observée
dans les valeurs de résistance de transfert de charge (Rct) entre les trois électrodes (graphite nu,
graphite modifié par Ni et graphite modifié par NiO) est une confirmation que la modification

électrochimique du processus a été réussie.
111.2.3 Diffraction des rayons X (DRX)

Pour confirmer la formation des phases souhaitées et leur cristallinité, une analyse par
diffraction des rayons X a été effectuée sur une électrode de graphite aprés sa modification.
L'analyse par diffraction des rayons X fournit non seulement des informations précieuses sur la
nature cristallographique de I'électrode modifiée, mais sert également de preuve de la précision
et de la réussite de la proceédure de modification dans I'obtention des configurations cristallines
souhaitées. La figure 111.13 montre le diagramme de rayons X et les positions des pics de Bragg
de I'électrode modifiée par des nanoparticules de NiO/GrE. Le diagramme a été enregistré pour
des valeurs de 20 allant de 20 a 80°. Les pics intenses apparaissant a 20 = 26,57°, 44,59°, 54,72°,
59,94° et 77,55° sont attribués aux plans de diffraction (002), (011), (004), (013) et (110)
respectivement, du graphite qui cristallise dans le systéme hexagonal avec le groupe spatial
P63/mmc (carte ICDD n° 98-005-2230). Aprés oxydation du nickel pendant 5min, en plus des
pics preexistants du carbone graphite (substrat), de nouveaux pics de diffraction caractéristiques
apparaissent a 20 = 42,76° et 78,27° correspondant aux plans (012) et (202), respectivement ;
les deux pics sont attribués a I'oxyde de nickel NiO cristallisant dans le systéme hexagonal avec
le groupe spatial R3 m (carte ICDD N° 98-16-6118), confirmant la formation d'une couche

d'oxyde de nickel sur la surface de I'électrode de graphite.
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Figure 111.13 : DRX de I'électrode graphite modifié par NiO.

111.3 : Application de Gr/Ni/NiO a la détection du paracétamol

Apres la formation du film d'oxyde de nickel, I'électrode est retirée de la cellule, rincée a
I'eau distillée, puis immédiatement plongée dans une autre cellule contenant un tampon

phosphate & 0.1 M et du paracétamol & une concentration de 10 M, a pH 7.

111.3.1 potentiel libre
Une courbe de potentiel & circuit ouvert en fonction du temps est enregistrée dans un

tampon phosphate & pH 7 contenant du paracétamol & une concentration de 10™* M.

'
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Figure 111.14 : Variation du potentiel libre en fonction du temps du GrNiO dans un tampon
phosphate 0.1 M + paracétamol 10* M, pH 7, a 25°C.

La figure 111.14 montre que le potentiel libre du film d'oxyde de nickel plongé dans une
solution contenant un tampon phosphate (0.1 mol L) et du paracétamol & une concentration

de 10* M, se stabilise & 0.63 VV/ECS.

111.3.2 Voltammeétrie cyclique

Le comportement électrochimique du paracétamol a été étudié par 1’électrode de

Graphite nue et I’¢électrode graphite modifiée par I’oxyde de nickel en utilisant la voltammeétrie

cyclique.
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Figure 111.15 : Voltammogrammes cycliques de Gr, Gr/NiO dans une solution tampon
contenant 10 mol L de paracétamol, 25C°.

L'étude du comportement électrochimique du paracétamol a été réalisée en utilisant une
électrode en graphite modifiée avec un film d'oxyde de nickel, dans un tampon de Na;HPO4 +
KH2PO4 (pH=7), avec une concentration de paracétamol de 10 M et une vitesse de balayage
de 50 mV s, Les résultats ont été comparés a ceux obtenus avec une électrode en graphite non
modifiée (voir figure I11.15). Les résultats montrent que I'électrode en graphite modifiée
présente une meilleure performance électrochimique que I'électrode en graphite non modifiée,
avec des courants de pics anodique et cathodique du paracétamol plus élevés que ceux observés
avec I'électrode en graphite non modifiée. Ces résultats confirment ainsi que le film d'oxyde de
nickel catalyse efficacement la réaction électrochimique du paracétamol, accélérant ainsi cette

réaction.
111.3.3 Optimisation des variables expérimentales

De nombreux facteurs sont impliqués dans le comportement du paracétamol envers
I'électrode modifiée Gr/NiO, a savoir la vitesse de balayage, le potentiel de dépét, le pH. Tous

ces paramétres ont été étudiés en détail dans une solution tampon contenant 10* mol L™ de

paracétamol.
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111.3.3.1 Effet de la vitesse de balayage

L'effet des vitesses de balayage sur le courant des pics redox du paracétamol sur le
graphite modifié par I’oxyde de nickel a été étudié par voltampérométrie cyclique. La Figure
I11.16 montre que les courants des pics redox du paracétamol augmentent avec I'augmentation

de la vitesse de balayage dans la plage de 25 & 200 mVs™.
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Figure 111.16 : Voltampérogrammes cycliques obtenus dans une solution tampon (pH
= 7) + paracétamol (10 mol L1), 25°C pour différentes vitesses de balayage.

Les valeurs du courant des pics cathodiques et anodiques sont portées dans le tableau I11.4.

Tableau I11.4: Valeurs des courants et des potentiels de pics obtenues pour différentes

vitesses de balayage du potentiel.

Vb (mV/s) 25 50 60 70 80 90 100 | 150 | 200

ipa (mA/cm?) 01 | 018 | 02 | 024 | 027 | 03 | 033 | 045 | 056

ipc (mA/cm?) -0.06 | -0.12 | -0.14 | -0.17 | -0.2 | -0.22 | -0.24 | -0.33 | -0.41
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Nous tracons ensuite la variation du courant des pics anodiques et cathodiques en fonction de

la vitesse de balayage comme présenté dans la figure 111.17
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Figure 111.17: La variation du courant des pics d’oxydation et de réduction en fonction de la
vitesse de balayage du potentiel.

La figure 111.17 montre que le courant des pics d'oxydoréduction du paracétamol a
augmenté de fagon linéaire avec la vitesse de balayage dans la plage de 25 a 200 mVs™. Les
équations de régression linéaire pour la détection du paracétamol sont :
ipa = 0.0026Vb + 0.0518 avec R = 0.992 ; ipc = —0.0019V,, — 0.0272 avec R = 0.985). Cela
indique que la réaction au niveau de I'électrode modifiée avec le paracétamol est un processus
confiné a la surface, cela signifie que la réaction électrochimique impliquant le paracétamol se
produit principalement a la surface de I'électrode modifiée. Cette observation est importante
dans le contexte de diverses applications, telles que la détection électrochimique du paracétamol
ou la modification des propriétés de surface de I'électrode pour améliorer la sensibilité et la
sélectivité de la détection [67].

Les valeurs des courants de pics anodiques et cathodiques sont portées dans le tableau I11.5.
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Tableau I11.5: Valeurs des courants des pics obtenues pour différentes racines de vitesses de

balayage du potentiel.

Vb (mV/S) 25 50 60 70 80 90 100 | 150 | 200

Vb Y2 (mV/S) 5 707 | 7.75 | 837 | 894 | 949 10 | 1225 | 14.14

ipa (mA/cm?) 01 | 018 | 02 | 024 | 027 | 03 | 033 | 045 | 056

ipc (mA/cm?) -0.06 | -0.12 | -0.14 | -0.17 | -0.2 | -0.22 | -0.24 | -0.33 | -0.41
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Figure 111.18: La variation du courant des pics d’oxydation et de réduction du paracétamol
en fonction de la racine carré de la vitesse de balayage du potentiel.

L'influence de la vitesse de balayage permet également de caractériser le processus de la
réaction d'oxydoréduction du paracétamol. En effet, il est observé que le courant des pics
anodiques et cathodiques croit de maniére linéaire avec l'augmentation de la racine carrée de la
vitesse de balayage. Les équations de régression linéaire pour la détection du paracétamol sont
- ipa = 0.051Vb*2 - 0.183 avec R = 0.991 ; ipc = —0.039V;,*? + 0.153 avec R = 0.994) (Figure
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111.18). Ce résultat met en évidence que la réaction d'oxydoréduction du paracétamol a la surface

de I'électrode modifiée est régie par le processus de diffusion.

111.3.3.2 Effet du temps de dépot

Une étude sur I'impact du temps de dépdt du nickel sur le signal d'oxydoréduction du
paracétamol est nécessaire. Nous avons examiné I'effet du temps d'accumulation sur l'intensité

du courant de pic du paracétamol dans une plage allant de 60 a 240 secondes.
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Figure 111.19 : Effet du temps de dépat entre 60 et 240s sur ['intensité du pic
d’oxydoréduction du paracétamol dans une solution tampon (pH = 7) + Paracétamol
(104 mol L) ,50mVs?,25C°

La Figure 111.19 illustre que [lintensité du signal du paracétamol augmente
progressivement avec le temps d'accumulation de 60 a 120 secondes. Cependant, au-dela de
120 secondes de préconcentration, le signal diminue. Ceci suggére qu'une accumulation accrue
de nickel a la surface de I'électrode pourrait réduire la surface conductrice effective, entravant
ainsi la réponse de 1’électrode [68]. Ainsi, la valeur 120s est prise comme valeur optimale du

temps de dépdt de nickel.
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111.3.3.3 Effet du pH

Le comportement électrochimique du paracétamol a été investigué a différentes valeurs

de pH, allant de 3a 9, a l'aide de la voltammeétrie cyclique sur une électrode de graphite

modifiée par I'oxyde de nickel.
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Figure 111.20: Effet du pH entre 3 et 9 sur [’intensité du pic d oxydoréduction du
paracétamol a 25C°, tqsp=120s, 50mVs~.!

La figure 111.20 montre que le pH 7 offre les performances les plus optimales. Cette
constatation suggere que le paracétamol atteint son activité maximale dans des conditions de

pH neutre. Ainsi, cette condition pH 7 se révele idéale pour toute application électrochimique

impliquant le paracétamol [69].

111.3.4 Dosages de paracétamol

Apres avoir modifié I'électrode en graphite avec un film d'oxyde de nickel NiO et apres
avoir optimisé tous les paramétres physico-chimiques impliqués dans le protocole de détection

du paracétamol, nous nous apprétons a construire la courbe d'étalonnage du paracétamol.
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La Figure 111.21: Voltammogrammes cycliques enregistrés sur NiO pour différentes
concentrations de paracétamol de 10-° a 10*M sous les conditions optimales.

La figure 111.21 montre les différents voltammogrammes pour des concentrations de
paracétamol variant de 10° a 10 mol L. On observe que l'intensité des pics anodiques et
cathodiques augmente avec l'augmentation de la concentration de paracétamol, confirmant ainsi

qu'il s'agit des pics correspondant au paracétamol.
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La Figure 111.22: Etude de la variation de ['intensité des pics anodiques en fonction de la
concentration du paracétamol.
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La figure 111.22 présente une corrélation linéaire entre la concentration et les courants des

pics. L’équation de régression linéaire pour la détection du paracétamol est :

e Pour le pic anodique (ipa) : Ipa= 9920.55275C +0.01, avec un coefficient de
corrélation R = 0.99588

111.3.4.1 Détermination de la limite de détection de paracétamol

111.3.4.1.1 Méthode de détermination de la limite de détection

La limite de détection d’une méthode d’analyse désigne la plus faible concentration
d’analyte. La valeur de la limite de détection est calculée selon la formule suivante:

di (Lop) = 8i + 30 [70]

Ou : 3i (Lop) est le courant correspond a la somme §i + 3o,
8i, la valeur moyenne du courant du blanc (11 mesures répétées), et ¢ est 1'écart type. di (Lop)

est introduit dans 1’équation de la droite d’étalonnage, ce qui conduit a une concentration appelé

limite de détection qui est de 2 10%mol L (Voir le tableau I11.6).

Tableau I11.6 : Calcul de la limite de détection.

15 mesures | ip (MA/cm?) Moyenne Ip Ecart type Limite de
du blanc (mA/cm?) (mA/cm?) détection
1 0.029 0.01863636 | 0.00403169 0.03073143

2 0.022

3 0.020

4 0.019

5 0.018

6 0.017

! 0.017

8 0.017

9 0.016

10 0.015

11 0.015

0.03073143 = 9920.55275C + 0.01 x=2 10°M
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Conclusion générale

Notre étude visait a développer une électrode a base de dioxyde de nickel (NiO) pour la

détection du paracétamol. Nous avons réalisé avec succes la conversion du nickel métallique

en NiO par oxydation anodique dans un milieu basique (NaOH), utilisant la

chronoampérométrie comme technique principale.

Le film d’oxyde de nickel ainsi formé a été¢ soumis a une caractérisation approfondie par

mesure du potentiel libre et par spectroscopie d’impédance électrochimique, fournissant les

résultats suivants :

Les potentiels libres d’oxyde de nickel et du nickel métallique avant conversion,
mesurés dans une solution tampon pH 7, étaient respectivement de -0,37 V/ESC et 0,38
V/ECS. L'augmentation du potentiel aprés conversion anodique indique clairement la
formation d'un film d'oxyde de nickel sur I'électrode de graphite, confirmant ainsi la
réussite du processus de modification.

L'analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique a révélé une impédance
significativement plus élevée pour I'électrode modifiée par NiO dans un tampon pH 7,
par rapport au nickel métallique dans le méme milieu. Cette différence substantielle
confirme la modification efficace de l'interface électrode-électrolyte, ce qui est crucial
pour une détection sensible et sélective du paracétamol.

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) du film d'oxyde de nickel a révélé que sa
structure cristalline correspond au systéme hexagonal avec le groupe spatial R3m (carte
ICDD N° 98-16-6118). Cette observation confirme de maniére concluante la formation
d'une couche d'oxyde de nickel sur la surface de I'électrode en graphite utilisée.
L’électrode de graphite modifiée par NiO a démontré une réponse remarquable vis-a-
vis du paracétamol, grace a sa structure cristalline et sa grande surface spécifique
favorisant une adsorption efficace des molécules cibles. Dans une solution tampon pH
7, cette électrode modifiée a présenté une réponse linéaire du courant envers le
paracétamol dans une gamme de concentration allant de 10~ mol/L & 10 mol/L, avec
une limite de détection atteignant 2 10°® mol/L. Cette valeur pourrait étre améliorée si

on utilise la voltammeétrie a balayage carré.
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Pour optimiser encore davantage la sensibilité et la précision de détection, l'utilisation de la
voltammeétrie a balayage carré pourrait étre envisagée. Cette technique offre généralement une
meilleure résolution et une sensibilité accrue par rapport a la voltammétrie cyclique, ce qui
pourrait permettre de réduire encore la limite de détection et d'améliorer la détection des
concentrations les plus faibles de paracétamol. En conclusion, l'utilisation de NiO comme
matériau d'électrode pour la détection du paracétamol s'avére prometteuse, comme en
témoignent les résultats de sensibilité et d'activité électrocatalytique obtenus. Cette méthode
offre des perspectives intéressantes pour des applications dans la biosensorisation et la
surveillance environnementale, grace a sa performance améliorée et sa capacité a détecter des

concentrations faibles de paracétamol avec précision.
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