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Glossaire des abréviations et des symboles

Carb. Lorr. : Carbone Lorraine,

EPC : Electrode a Pate de Carbone,

EPCE : Electrode a Pate de Carbone Electroactive,

EPCEM : Electrode a Pate de Carbone Electroactive Modifiée,
EPCM : Electrode a Pate de Carbone Modifiée,

JM: John Mattey,

LI : Liquide Ionique,

PC : Pate de Carbone,

PCE : Pate de Carbone Electroactive,

PCM : Pate de carbone Modifiée,

PGP : Poudre de Graphite Pur,

Phen ou o-phen : Orthophenanthroline,

SPG : Graphite Spectralement Pur,

UPC : Carbone Ultra Pur (Ultra Pure Carbone),

UPG : Graphite Ultra Pur (Ultra Pure Graphite),

XRF : Fluorescence de rayon X,

a : Activité des substances redox,

A : Affinité chimique,

A : Affinité électrochimique,

C : Concentration Molaire,

D : Coefficient de diffusion (cm?/s),

e : Charge élémentaire (1,6 x 10" Coulomb),

E, : Potentiel de pic,

E° : Potentiel normal (ou standard) vrai a force ionique nulle,
E°’ : Potentiel normal apparent pour une force ionique donnée,
F : Charge d’une mole d’électrons ou Faraday (96.484,56 Coulomb),
G : Enthalpie libre,




1 : Densité de courant,

ip : Densité de courant de pic,

J : Flux de particules arrivant a I’électrode (mol/cm?/s),
K : Constante de Boltzmann,

k : Constante de vitesse de transfert,

Na : Nombre d’Avogadro,

Oy : oxydant,

Q : Chaleur échangée

R : Constante des gaz parfaits,

Req : réducteur,

d;S : Variation d’entropie interne,

T : Température,

t : Temps,

V : Volume de la solution (L ou cm’),

vp : Vitesse de balayage du potentiel,

Vim : Vitesse de transfert de matiére,

vy : Coefficient d’activité,

o : Coefficient de transfert,

&: Degré d’avancement d’une réaction,

x : Distance entre I’espece réactive et 1’¢électrode,
d; : Longueurs caractéristiques de transport des espéces ],
x : potentiel de surface,

¢ : potentiel interne,

v : potentiel externe,
,ueM = G : potentiel chimique,
on, rp

il : Potentiel électrochimique,

nN: surtension,

vil
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Introduction générale

Avec les progres industriels, nous notons, d’une part, une demande croissante en matiéres
premi¢res et, d’autre part, une génération accrue de déchets et les Ilégislations
environnementales deviennent de plus en plus contraignantes. Dans ce contexte, la recherche
et le développement d’outils et de techniques analytiques adaptés, a méme de permettre
I’analyse sélective d’une substance en faible proportion et sous forte interférence dans une
matrice, sont apparus comme une nécessité. Parmi ces techniques, les méthodes
¢lectrochimiques d’analyse occupent une bonne place. En effet, ces outils d’investigation font
partie aujourd’hui des méthodes les plus utilisées dans des domaines aussi divers que la
médecine avec la détection ou le dosage de substances d’intéréts pharmaceutique [1-3],
I’environnement [4] et la recherche fondamentale avec 1’étude des réactions et la
caractérisation des matériaux [5,6]. Elles permettent d’aborder toutes sortes d’analyses,
qu’elles soient de nature qualitative ou quantitative. Elles interviennent aussi dans 1’étude de
la cinétique des transformations.

Ces techniques constituent des outils attrayants en raison de la mise en ceuvre aisée, du faible
colt et de la grande sensibilité. Leur champ d’application s’est considérablement diversifié
depuis ’introduction de 1’¢électrode a pate de carbone (EPC) en 1958 par R.N. Adams [7]. Ce
capteur a supplanté 1’utilisation de I’électrode a gouttes de mercure grice a une fenétre
¢lectrochimique plus vaste, qui s’étend dans des zones de potentiel anodiques, ce que
I’¢lectrode de mercure ne peut pas permettre de faire, pour des raisons thermodynamiques. Ce
meétal liquide s’oxyde en effet autour de 0 V/ECS et est par ailleurs reconnu pour sa toxicité.
Dans les premieres applications, les pates de carbone étaient constituées uniquement d’un
mélange intime entre la poudre de carbone (graphite) et un liquide qui joue le role de liant. En
1964, six ans apres son introduction, Kuwana et ses collaborateurs ont développé 1’¢électrode
de pate de carbone a composé électroactif incorporé¢ (EPCE). Ils ont incorporé dans la pate
une substance é€lectroactive (analyte), qui peut €tre un solide inorganique mais aussi un
compos¢ organique insoluble ou trés peu soluble [8]. Ce dispositif permet de pallier aux
difficultés de mise en contact efficace a I’interface électrochimique lors de 1’analyse des
substrats solides insolubles.

Les premicres utilisations d’une telle méthode pour étudier des oxydes minéraux (minerais de
fer) remontent a la décennie 70 [9]. Depuis cette époque, son emploi pour 1’analyse des
substrats solides (métaux, oxydes métalliques, minerais, etc.) n’a cessé de se diversifier et
demeure toujours d’un grand intérét. Le recours a la technique de I’¢électrode a pate de

carbone trouve sa pertinence dans le fait de pouvoir étudier des composés électroactifs dans




du substrat solide, sans procéder a une mise en solution préalable. Le procédé permet en effet
de connaitre le degré d’oxydation du composé présent dans la matrice étudiée. Cette
connaissance constitue une information importante pour la formulation adéquate des solutions
de lixiviation des minerais. En effet, ces solutions d’attaque doivent avoir, entre autres
propriétés, des capacités oxydantes et/ou complexantes selon le degré d’oxydation du
composé ciblé, pour le faire passer en solution.

Beaucoup de travaux réalisés avec cette électrode sur échantillons solides ont déja permis de
montrer, par un choix judicieux du liant conducteur, que le comportement des ¢léments
métalliques étudiés était complétement compatible avec les prévisions, au regard du
comportement électrochimique de ces éléments en solution.

Ce capteur électrochimique présente donc un avantage certain, comparé a la plupart des
méthodes utilisées dans le domaine de la détection et de la caractérisation de minerais.

La perspective de réaliser une étude de la composition d’un substrat solide, qui s’affranchit
d’un passage en solution, donc en réduisant au strict minimum le recours a des solutions et
techniques qui sont hors de portée dans notre environnement immédiat, nous a conduits, au
laboratoire d’Electrochimie et des Procédés Membranaires de I’Ecole Supérieure
Polytechnique de 1’Université Cheikh Anta Diop, a recourir au développement d’un procédé
basé sur «la méthode de [’électrode a pate de carbone a composé électroactif incorporé» pour
la caractérisation de I’or a partir d’un minerai auriferes, provenant du Sénégal Oriental.

Pour ce faire, nous avons d’abord procédé a I’étude d’échantillons synthétiques d’or et de fer,
qui sont les métaux a forte valeur ajoutée présents dans ces minerais. Le tracé des courbes
intensité-potentiel de ces éléments a été réalisé dans différentes solutions, complexantes
comme [’acide chlorhydrique et non complexantes tel que 1’acide sulfurique, avec a la fois
une EPCE simple et une EPCE modifiée. Le but est de maitriser leurs comportements
électrochimiques dans ces milieux avant de procéder a la caractérisation du minerai.
L’ensemble des travaux réalisés fait 1’objet de ce manuscrit, qui comporte quatre chapitres.

Le premier chapitre traite de la revue bibliographique relative a I’électrode a pate de carbone.
Nous avons répertori¢ des données essentielles a la compréhension du fonctionnement de ce
dispositif analytique, incluant les caractéristiques de ses différents composants, son mode de
préparation et ses propriétés, mais aussi les différents types d’électrodes a pate de carbone.

Le deuxiéme chapitre présente d’une part les généralités sur ’or et le fer, d’autre part
I’essentiel des techniques électrochimiques et leur apport comme outils d’investigation. Les
processus fondamentaux ainsi que les principes de I’analyse électrochimique seront déclinés

afin de mieux comprendre le mode de fonctionnement des méthodes électro-analytiques.



Le chapitre 3 traite de la méthodologie. Le matériel ainsi que tous les produits utilisés ont été
répertoriés, le fonctionnement ou le role de chacun d’eux est exposé. Les différentes étapes de
la préparation de 1’¢lectrode a pate de carbone ont fait 1’objet d’une description détaillée.

Le quatriéme chapitre présente les résultats expérimentaux. Ceux-ci incluent d’une part les
résultats obtenus avec les échantillons synthétiques des dérivés de 1’or et du fer dans les
différents électrolytes supports employés et d’autre part ceux obtenus avec 1’échantillon
géologique. L’analyse et I’interprétation des données obtenues permettent de vérifier certaines

hypotheses relatives a la composition du minerai et aux processus a la surface de 1’¢lectrode.
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Chapitre 1 :

Généralités sur les électrodes a pate de carbone



Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter le dispositif de 1’électrode a pate de carbone,
notamment ce qu’elle apporte par rapport a 1’électrode a gouttes de mercure. Cette revue
littéraire établira en premier I’historique de 1’¢lectrode a pate de carbone et les différentes
évolutions qu’a connu ce capteur de sa conception jusqu’a nos jours. Cette étude va englober
la description des différents types de carbones, la nature des liants utilisés dans la préparation
des pates, ainsi que leurs propriétés intrinseéques. Elle va répertorier les différents types

d’¢lectrode a pate de carbone, selon leur mode de fabrication et leur finalité.

1.1. Historiques des électrodes a pate de carbone

C’est en 1958 que Ralph Norman Adams (Université de Kansas a Lawrence, USA) a eu
I’idée de concevoir un dispositif analytique pour pallier les limites des électrodes a base de
mercure [1]. Les méthodes électrochimiques a base de mercure ont construit leur renommée
sur leur capacité a réaliser des études sélectives, sensibles et reproductibles de cations
métalliques dans des plages de potentiels inférieurs a 0,789 V/ENH (pour le couple Hg*'/Hg),
le mercure n’étant plus thermodynamiquement stable au-dela de ce potentiel. D’ou I’idée de
remplacer ce métal par des électrodes a méme de s’affranchir de cette limitation. Le carbone
est un bon composé pour cet objectif, parce qu’il est a la fois bon conducteur électronique et
quasi inerte électrochimiquement. Il permettrait par conséquent d’obtenir des domaines
d’¢lectroactivité largement plus étendus.

Le concept originel, inspiré de I’électrode a gouttes de mercure tombantes (DME),
prévoyait de préparer une suspension en mélangeant de la poudre de carbone (graphite) avec
un liquide organique appropri¢ dans un réservoir. Ce dernier serait reli¢ a un capillaire
permettant d’obtenir des gouttes de carbone et par conséquent de renouveler aisément la
surface de 1’¢lectrode en changeant de goutte, comme c’est le cas avec le mercure. Toutefois,
la mise en ceuvre de cette idée de départ n’a pas fourni les résultats escomptés, et I’'une des
causes avancées pour expliquer cet échec est la présence d’une grande quantité de liquide,
entrainant une résistance €lectrique ¢levée [2]. Néanmoins, les travaux poursuivis par 1’équipe
du fondateur, ont conduit a I’obtention d’une pate dont les caractéristiques sont en adéquation
avec les propriétés initialement souhaitées par Adams: c’est la naissance de la pate de
carbone comme matériau d’électrode telle que nous la connaissons de nos jours. Elle est en
fait constituée d’un mélange de poudre de carbone (ou graphite) et d’un liquide organique

appelé liant, suivant un ratio adéquat.



Depuis lors, beaucoup de travaux ont été entrepris pour, d’une part, la caractérisation de la
pate et, d’autre part, son utilisation a des fins analytiques. Il en a résult¢ que les deux
constituants de base de la pate, a savoir la poudre de carbone et le liant doivent posséder un

certain nombre de qualités et de propriétés intrinséques.

1.2. La poudre de carbone et ses propriétés

Grace a sa structure électronique particuliere [1s? 2s* 2p?] et ses orbitales atomiques
capables de s'hybrider avec d'autres atomes de carbone ou des hétéroatomes, le carbone,
¢lément essentiel a la vie, se trouve dans beaucoup de combinaisons chimiques ou
biochimiques. La seule forme thermodynamiquement stable du carbone est le graphite
hexagonal [3]. Il est obtenu par pyrolyse du carbone a 3000° C. L’une des propriétés
intrinséques qui motive le choix du carbone pour concevoir des électrodes est sa capacité a

conduire des charges ¢électriques.

Figure 1. 1 - Poudre de carbone

Les poudres de carbone utilisables dans la préparation de la pate sont diverses. La poudre de
graphite spectroscopique est la plus répandue, Svancara et al [4] I’estiment entre 80-90% des
types de carbone utilisés dans les pates pour électrode. D’autres variétés sont également
recensées, dont certaines sont parfois employées comme agent de modification de la pate. Il
s’agit, entre autres, de la poudre de carbone vitreux [5] qui a été introduite en 2001 [6], du
noir de carbone (acetylene black) [7-9], du fulleréne [10,11], des nano-fibres de carbone [12]

ainsi que les nanotubes de carbone (CNTs). Ces derniers se subdivisent en deux variantes, les



nanotubes multifeuillets ou multiparois (Multi-Wall Carbon-Nanotubes, MWCNT),
découverts en 1991 et les nanotubes monofeuillets ou monoparois (Single-Wall Carbon-
Nanotubes, SWCNT), découverts en 1993. Ils suscitent un grand intérét grace a leurs
propriétés uniques [13]. Outre leur haute finesse (diametre de 1’ordre du nanométre) et leurs
trés bonnes stabilités chimique et mécanique, les nanotubes ont une conductivité électrique
comparable a celle des métaux, des semi-conducteurs et méme des supraconducteurs [13,14].
Ils ont également une grande surface spécifique (large rapport surface/volume) et une forte
capacité d’adsorption [15]. Autant de propriétés qui permettent d’améliorer considérablement

les performances analytiques des électrodes a base de carbone.

Toutes les variétés de graphite susmentionnées, disponibles chez les fournisseurs
spécialisés dans les produits chimiques, peuvent se distinguer par le diameétre des grains qui
constituent la poudre. En fait pour étre utilisée comme matériel d’électrode, la poudre doit
étre constituée de particules tres fines. Généralement le diametre de particule varie entre 5 et
20 pum. Outre la taille des particules, la poudre de graphite doit satisfaire aux exigences

suivantes [2]:

v' distribution uniforme des graines ;
v’ faible capacité d’adsorption pour 1’oxygéne et les impuretés électroactives ;
v' haute pureté chimique.

C’est dire que toute poudre de carbone n’est pas nécessairement un bon matériau d’électrode.

1.3. Les Liants

Dans le contexte du présent travail relatif aux EPC, un liant peut étre défini comme
une substance spécifique dont le réle principal est de lier mécaniquement les graines de

poudre de graphite en les humidifiant, pour former une pate.

Ces substances tres souvent liquides, sont répertoriées en plusieurs catégories :

1.3.1. Les liants organiques ou non conducteurs
Les liants non-conducteurs sont les premiers a étre utilisés et les plus répandus. Parmi

ceux-ci, figurent les huiles de silicone [16,17] et les huiles minérales ou de paraffine [18,19]
qui représentent a elles seules plus de 70% des liants utilisés pour préparer des pates de
carbone [4]. L’huile de silicone est fabriquée a partir de polyméres a base de silicium

(siloxane : Si—-O-Si), alors que celle de paraffine est obtenue lors des opérations de raffinage



du pétrole. Le mot paraffine (du latin « parum affinis ») signifie, qui a peu d’affinité. C’est
dire que ces huiles n’ont pas de réactivité électrochimique ou chimique, ce qui est 'une des
propriétés fondamentales pour étre utilisables comme liant. Toutes ces huiles ont les

principales propriétés répertoriées par Svancara et al. [4] pour un bon liant organique.
Pour ces auteurs, le liant doit :

» ¢étre inerte du point de vu chimique et électrochimique, du moins dans la zone
d’¢lectroactivité de 1’analyte ;
» avoir une faible volatilité, pour éviter qu’il ne s’évapore complétement avant de finir
I’homogénéisation de la pate ;
» avoir une tres faible solubilité en milieu aqueux ;
» étre non miscible avec les solvants organiques ;
» avoir une viscosité élevée.
Toutefois, le critére de viscosité élevée doit étre relativisé. En effet, dans un article [20] ou les
effets de la viscosité et de la composition du liant sur la performance d’une EPC ont été
examinés, les auteurs ont utilisé une huile de silicone avec des viscosités qui varient sur la
plage 10-60000 mPa.s™ a 25°C. Ils ont rapporté que la viscosité avait un effet non désirable
sur ’oxydation directe des phénols et catéchols et que la valeur optimale dans ce cas est de
100 mPas”. 1l est également démontré qu’une certaine viscosité pouvait impacter

négativement le transfert d’électrons au sein de la pate.

La liste des liants organiques n’est pas exhaustive. A coté de ceux précités, disponibles dans
les catalogues des différents fournisseurs, d’autres produits sont utilisés dans des cas rares
comme liant [2] : il s’agit des hydrocarbures aliphatiques (hexane, octane, décane, dodecane,
hexadécane), des composés aromatiques (benzene, naphtaléne, trimethylbenzene, diphényl
¢ther) et des esters (tricrésylphosphates, phtalate de dioctyle). Certains de ces liants ont la

propriété de former des complexes avec la substance a analyser.

Une catégorie bien particuliere de liants organiques est celle des liants « solidifiant » qui se

présentent a I’état solide a température ambiante.

1.3.2. Les liants solidifiants

Ce type de liants se présente dans un état solide a température ambiante et ont des
températures de fusion relativement basses. Lorsqu’ils sont chauffés a la température de

fusion, ils passent a 1’état liquide et peuvent dés lors étre utilisés avec la poudre de graphite
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pour former la pate. Lorsque le mélange se refroidit, il devient compact et donne une « pate

solide» [4].

Certains auteurs homogénéisent la poudre de carbone et le liant solide avant le chauffage
du mélange pour obtenir la pate [21]. Les plus courants de ces liants solides sont : la paraffine
solide (paraffin wax) [21,22] et le phénanthréne [23]. Le phénanthréne est un composé formé
de trois cycles aromatiques (Cj4Hjo). Trés peu soluble dans I’eau, il est extrait de I'huile
d'anthracéne produite par distillation du goudron de houille. Il participe a la formulation des

substances conductrices d’électricité utilisées dans les batteries et les cellules solaires [24,25].

1.3.3. Les liants électrolytiques ou conducteurs

Les liants conducteurs sont des solutions électrolytiques, souvent employées dans le cas
des pates avec un solide é€lectroactif incorporé¢. Ils peuvent avoir la faculté ou pas de former
des complexes avec les ions des éléments incorporés dans la pate. Le présent travail constitue
une illustration des résultats obtenus avec ces types de liant. L’étude détaillée des liants que
nous avons utilisés fera 1’objet d’un paragraphe spécifique. Ces liquides ont la capacité
d’inter-agir (attaquer) et parfois de former des complexes stables avec les ions des métaux
incorporés. C’est la raison pour laquelle nous avons travaillé avec des concentrations
relativement ¢élevées pouvant aller jusqu’a 2 M. Ces liants sont obtenus par dilution de
solutions commerciales d’acides et de bases. Ils sont trés adaptés a 1’analyse des solides

inorganiques (minerais).

On utilise essentiellement les acides inorganiques comme 1’acide chlorhydrique [26,27],
I’acide sulfurique [27,28] et I’acide nitrique [16], mais aussi les solutions basiques telles que

I’hydroxyde de sodium [29] ou I’hydroxyde de potassium [30].

Aujourd’hui, une nouvelle gamme particuliére de liants conducteurs, qui apporte de nouvelles

propriétés est largement investiguée, ce sont les liquides ioniques.

1.3.4. Les liquides ioniques

Les liquides ioniques (LI) sont des sels organiques liquides a la température ambiante,
avec une basse température de fusion (< 100°C). Ils sont formés d’un large cation organique
asymétrique associé¢ a un anion organique ou inorganique. Connus en chimie comme des
solvants prometteurs pour remplacer ceux organiques et pollueurs, les LI sont aussi utilisés en
¢électrochimie dans la conception des batteries. Toutefois, leur premicre utilisation en

¢lectroanalyse, soit comme ¢lectrolyte soit comme composante d’une électrode a pate de
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carbone remonte a 2005 avec les travaux de Lui et al [31,32] qui montrent que la présence du
cation et de I’anion du LI, augmente considérablement la surface spécifique de I’EPC et qu’il
se forme également une troisieme couche entre la double couche électrochimique
¢lectrode/¢lectrolyte. Bien que leur usage comme liant soit récent, les liquides ioniques
suscitent beaucoup d’intérét grace a leurs propriétés prometteuses dont une haute stabilité
chimique et thermique, une faible pression de vapeur, une bonne conductivité électrique et
une large fenétre d’électroactivité. La caractérisation ¢électrochimique des propriétés
intrinséques des LI indique que ces derniers ont une large zone d’é€lectroactivité pouvant
atteindre 4,5 V, ce qui représente plus de deux fois celle de la plupart des électrolytes aqueux
qui tourne en moyenne autour de 1,2 V [33], voir 2 V dans certains cas [4,26]. Les composés
les plus utilisés sont ceux a base du cation imidazolium tels que 1-butyl-3-methylimidazolium
hexafluorophosphate =~ [BMIM][PFg], 1-butyl-3-methylimidazolium  tetrafluoroborate
[BMIM][BF,], 1-octyl-3-methylimidazolium hexaflourophosphate [OMIM][PFs] [31,32,34],
et ceux formés par le cation organique pyridinium dont n-octylpyridinium

hexafluorophosphate [OPy][PFs] [34-37].

Le choix des LI a ét¢ motivé par le désir de trouver des liants conducteurs qui puissent
conserver le critere de viscosité et qui permettent d’analyser sur une trés large fenétre
électrochimique. Car, il faut le préciser, la viscosité est I’une des caractéristiques de ces

liquides dites « solvants verts ».

1.4. Pates de carbone

Les pates de carbone (PC) peuvent étre réparties en deux, voire trois catégories selon leur
mode de préparation. On rencontre les pates classiques, les pates modifiées et celles dites

¢électroactives.

1.4.1. Pates de Carbone Classiques

Les pates de carbone classiques sont aussi appelées pates nues ou vierges (bare carbon paste,
en anglais). Elles constituent un mélange binaire de poudre de graphite et d’un liant. Les deux
composants sont mélangés suivant des proportions appropriées, dans un récipient convenable
(mortier d’agate) et malaxés a I’aide d’un pilon jusqu’a I’obtention d’un mélange homogéne.
L’homogénéisation peut durer quelques minutes et pourrait dépendre des proportions et de la
nature des composants mélangés. Le premier ratio utilisé par Adams, le fondateur, étaitde 1 g

de poudre de graphite pour 7 mL de liant [1]. Depuis, différents ratios sont mis en ceuvre dans
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de nombreuses publications. Kalcher et al. [2] ont répertori¢ deux catégories ; les « pates
secs », réalisées avec 0,3 a 0,5 mL de liant pour 1 g de carbone et les « pates humides »,
obtenues avec 0,5 a 0,9 mL de liant pour 1 g de graphite. Ces ratios n’ont pas beaucoup
changé¢ de nos jours, malgré la diversité des usages. Le tableau 1.1, donne quelques exemples

qui illustrent la composition des pates nues.

Tableau 1. 1 - Nature et ratio des composants de la pate.

Carbone Liant Ratio Carbone/Liant Références
Graphite Huile de paraffine 5¢g/1,8mL [19,38]
Graphite pur Huile de paraffine 1g/0,5mL [32]
. Huile de Silicone 72/28, wiw
Noir de Carbone _ [39]
Nujol 73/27, wiw
Huile de Paraffine ou
Graphite ““CR 5’ o 80/20, w/w [40]
Huile de Silicone
Graphite [BMIM][PF¢] 70/30, w/w [41]
Graphite pur [BMIM][PF¢] 1 g/ 0,5mL [32]
SW-CNT ou Huile de Paraffine ou
50/50, w/w [40]
MW-CNT Huile de Silicone
n-tétradécane
Graphite ““CR 5’ ] 0,25 g/0,1 mL [42]
tricrésyl phosphate
Graphite Paraffine solide 65/35, wiw [22.,43]

Jusqu’a une période récente, ces pates classiques sont estimées a 75% des pates de
carbone utilisées [44], méme si ces derni¢res années 1’emploi des pates modifiées a connu de

fortes proportions.

1.4.1.1. Propriétés des pates classiques

La surface des pates de carbone a liant non conducteur constitue un ensemble hétérogéne
de zones a la fois conductrices (graine de carbone) et isolantes (liant). Cette caractéristique
unique leur confére des propriétés intéressantes qui dépendent de la nature des composants de
la pate ainsi que de leur ratio. Ces propriétés d’ordre physico-chimique et électrochimique
sont a la base du succés des EPC. Ces pates sont normalement destinées a des analyses

qualitatives.
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Les PC ont une haute conductivité qui se traduit par une faible résistance ohmique et ce,
malgré la présence du liant a caractere isolant. Des résistances de 20 — 50 Q pour les pates a

base de paraffine et de 10 Q pour celles a base de silicone ont été rapportées.

Pour expliquer ce phénomene de conductivité surprenant, les hypothéses avancées sont entre

autres :

v’ la théorie de la percolation relative au mouvement des fluides a travers un matériau
poreux ;
v’ Deffet tunnel pour des semi-conducteurs.
Toutefois, 1’'usage d’une poudre de graphite ou d’un liant non approprié entraine une
augmentation de la résistance ohmique. De la méme maniére, plus le ratio du liant est élevé
et/ou que ce dernier soit trop lipophile, plus la surtension augmente. Ce qui engendre un

transfert de charges lent (systéme irréversible) [4].

Les PC a liant conducteur (liant électrolytique ou liquide ionique) ont une résistance ohmique

plus faible grace a la conductivité du liant.

Outre la faible résistance ohmique, les PC facilitent I’extraction des especes lipophiles grace
au liant organique qui leur confere une surface hydrophobe. Elles favorisent aussi un
phénoméne d’adsorption supérieur a celui observé avec les électrodes solides et permettent
une discrimination entre I’extraction et 1’adsorption. Certains liants offrent la possibilité de
formation de complexes avec 1’analyte, a la surface des électrodes a pate de carbone.

Contrairement aux autres senseurs, les EPC permettent un renouvellement de surface aisé [2].

Sur le plan électrochimique, les EPC ont un courant résiduel faible comparées aux €lectrodes
solides de carbone et celles a base des métaux nobles (Au, Pt,...). Le courant de fond peut étre
défini comme le signal du courant résiduel moyen enregistré dans la plage de potentiel
considérée, lors de I’analyse dans I'¢lectrolyte en I’absence d’analyte. Pour les EPC, le
courant de fond (résiduel) est en général au-dessus de 1 pA, qui est recommandée comme la
valeur utilisable pour définir les limites anodique et cathodique ainsi que la zone de potentiel.
La valeur du courant résiduel est difficile a fixer avec exactitude, car elle dépend non
seulement de la composition de la pate de graphite, mais aussi de la technique analytique mise
en ceuvre. La principale méthode pour rabaisser le courant de fond est de se débarrasser ou
réduire I’oxygene adsorbé dans la masse de la pate [4,45]. Les pates réalisées avec poudres de

carbone de tres fines particules (< 1 um) produisent des courants résiduels tres bas [46].
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Les EPC sont par ailleurs polarisées sur une large fenétre de potentiel. Ce paramétre est
fortement li¢ a la nature de 1’électrolyte support. Ainsi, une zone de -1,0 V — +1,5 V vs
Ag/AgCl est obtenue en milieu acide, alors qu’en milieu neutre elle s’étend entre -1,3 V et
+1,4 V. Cet intervalles se réduit a -1,2 V — +1,2 V si I’¢électrolyte est alcalin [45]. Certains
¢lectrolytes (phosphates de tricrésyle) permettent un balayage de potentiel jusqu’a des valeurs
anodiques plus élevées (+1,85 V vs ECS) et des valeurs cathodiques plus basses (-2 V vs
Ag/AgCl) [4]. Les liquides ioniques ont des propriétés permettant d’étendre la fenétre
d’¢lectroactivité des EPC. Celle-ci peut atteindre 4,5 V, comme indiqué plus haut dans le

paragraphe se rapportant aux LI.

De ce qui précede, on voit bien que I'un des avantages des EPC, qui se trouve étre 1’étendue
du domaine d’électroactivité n’est pas limité par des valeurs de potentiels fixes comme c’est
le cas avec le mercure, mais peut s’étendre en fonction des propriétés des composants de

I’EPC, dont le liant.

Cet avantage comparatif est valable pour toutes les électrodes solides, y compris celles a base
de métaux nobles, dont la limite anodique de la fenétre électrochimique dépend du potentiel

d’oxydation du métal constitutif de 1’électrode.

Malgré ces nombreux avantages, il faudra quand méme relever que les EPC peuvent
étre instables en milieu organique, quelquefois, la pate peut se désintégrer notamment quand
la réaction ¢électrochimique produit un dégagement du gaz. Selon leur conception, les EPC ont
une durée qui peut varier d’une manipulation a des semaines voire quelques mois. La durée de
vie peut dépendre entre autres des conditions de stockage de la pate et de la volatilité du liant.
La présence d’oxygene adsorbé dans la masse de la pate peut créer des interférences par
I’apparition de pics de O, lors des mesures voltampérométriques dans les zones de potentiel
négatives, proches des potentiels de réduction de I’oxygene (entre -0,8 et -0,3 V/ECS). Cette
présence peut s’expliquer de deux manieres, soit I’oxygene est initialement adsorbé dans les
pores des particules de graphite, soit il y est piégé lors de 1’homogénéisation manuelle du

mélange de la pate.
Processus et Interactions a la Surface de la pite de carbone classique

Les réactions a la surface de la pate de carbone classique se réalisent soit suite a une

adsorption de ’analyte, soit par extraction, ou encore suite a une formation de complexe[45].
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1.4.2. Pates de Carbone Modifiées

Une pate modifiée comporte, en plus des constituants du mélange binaire classique
(graphite et liant), un troisiéme composant. Cette substance dont la présence modifie

globalement les propriétés de la pate est appelée modificateur.

L’objectif vis¢ dans cette opération qui consiste a modifier la pate est I’amélioration des
performances analytiques de 1’électrode, soit par une augmentation de la sensibilité et de la
sélectivité, soit par une protection de la surface de 1’¢électrode contre d’éventuelles réactions
indésirables. Selon Kalcher [46], I’action d’un agent de modification produit 'un des effets

suivants, dressés en quatre catégories :

» préconcentration préférentielle des espéces de I’analyte objets de [’étude.
Cette accumulation des especes électroactives se fait a 1’aide de modificateurs dont les

principaux sont : les échangeurs d’ions, les adsorbants et les ligands.

» effet catalytique sur la réponse électrochimique.
L’agent de modification qui a des propriétés catalytiques (médiateur redox immobilisé a la

surface de 1’¢électrode) facilite le transfert de charges avec I’analyte.

» Immobilisation des molécules mises en jeu dans les réactions électrochimiques.
Cette fonction consiste en I’immobilisation du modificateur qui servira de site a la réaction.
C’est le cas des ¢lectrodes modifiées avec des enzymes qui agissent sur 1’analyte pour donner

des especes facilement mesurables.

» Alteration des caractéristiques de la surface de [’électrode.
Dans ce cas, le modificateur, sans avoir a priori des interactions directes avec les especes
¢tudiées, altere les propriétés physicochimiques de la surface de 1’électrode, de maniere a

pouvoir déplacer dans le but de séparer des signaux voltammeétriques qui se chevauchent.

Excepté le cas des applications catalytiques, le composé servant de modificateur, doit tre
choisi de maniere a ne pas subir une transformation électrochimique dans la zone de potentiel

explorée [46].

En général un seul modificateur est ajouté, mais il est mentionné dans la littérature
quelques cas ou plusieurs substances sont utilisées concomitamment pour modifier la pate. Le
processus de modification peut se faire de diverses manicres. Soit le modificateur est dissout

dans le liant, soit il est directement mélé a la pate (ou méme, a la poudre de graphite avant
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I’ajout du liant) et malaxé manuellement [46—49]. Dans ce dernier cas, ’homogénéisation
requiert une attention particuliere dans la mesure ou la substance modificatrice est souvent
sous forme d’un solide pulvérulent et qu’homogénéiser des solides (poudres) n’est pas facile.
Une autre fagon apparentée a celle-ci, consiste a imbiber la poudre de carbone avec une
solution contenant le modificateur, puis a laisser évaporer le solvant avant d’y rajouter le liant
pour former la pate. Outre les faisabilités précitées, il y a la modification in situ qui est
pratiquée ainsi que ’activation électrolytique de la surface de I’EPC. La modification in situ
repose non pas sur 1’ajout direct de la substance modificatrice, mais sur un procédé qui permet
d’adsorber a la surface de I’¢électrode, le produit de la réaction avec le modificateur qui est
dissout dans la solution électrolytique [46,50]. De son c6té, I’activation électrolytique consiste
a soumettre 1’électrode a un potentiel €¢levé (oxydation/réduction), de manicre a générer a sa
surface, des groupements hydrophiles qui repoussent les molécules hydrophobes et brisent la
couche de liant organique au-dessus de la surface de la pate. La figure 1.2 [4] illustre le

phénomeéne d’activation électrolytique de la surface de 1’¢lectrode.

Graphite Surface
partiellement
Liant oxydée
Surface de pate de Surface de pate de carbone

carbone non activée activée

Figure 1. 2 - activation électrolytique de la surface de PEPC

Comme pour les autres composants (liant et graphite), le composé servant de modificateur

doit avoir une proportion bien déterminée dans la pate modifiée. Dans des articles (reviews)
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[4,46] bien documentés a ce propos, les auteurs ont recensé des travaux ayant utilisé des
proportions situées dans les intervalles suivants 1 — 5 % et 10 — 50 %. Toutefois ces ratios
dépendraient du caractére du modificateur et de sa capacité a former assez de sites actifs dans
la pate, ainsi que de la nature des autres composés mis en jeu. La gamme des agents de

modification est diverse et ne cesse de croitre. Les différentes variétés utilisées sont :

Produits et réactifs chimiques: ces composés (organiques ou inorganiques) peuvent agir
comme ligands par la formation de complexes, ou former avec les métaux des produits
insolubles, ou encore promouvoir des effets catalytiques. On peut citer entre autres, la
dithiodianiline [51], les dérivés de la phénylenediamine [52], des pigments comme le bleu de
Prusse (Prussian blue) [53], les nanotubes de carbone[54,55], I’orthophénantroline[56], la

bipyridine [57], etc.

Les échangeurs d’ions et les adsorbants: ils permettent de préconcentrer (accumuler)
I’analyte par la formation de paires d’ions. Les argiles minéralogiques dont les zéolites font
partie de cette classe de modificateurs[58], I’acide humique et certains de ses dérivés peuvent
servir d’échangeurs d’ions [59-61] et les polymeres (ou résines) échangeurs d’ions sont

utilisés pour la modification des PC [62—64].

Agents biologiques et substances dérivées des organismes vivants : les EPCM obtenues avec
ces substances sont dénommeées biocapteurs ou bio-senseurs (Carbon Paste Biosensors :CP-
biosensors, en anglais). Elles ont des effets catalytiques remarquables dus a une interaction
biochimique spécifique entre I’analyte et le composé biologique actif servant de modificateur.
Elles incluent certaines substances telles que les enzymes (Glucose oxydase) [65], les algues
[66], les tissus ou extraits végétaux et/ou animaux [67-70] qui sont des sources naturelles
d’enzymes et les bactéries [71]. Ces biocapteurs ont des applications dominées par la
détection des glucoses, de 1’éthanol, des composés phénoliques et d’autres molécules

biologiques (par exemple la dopamine) ou organiques.

C’est Kuwana qui a introduit pour la premiere fois la notion d’électrode a pate de
carbone modifiée en 1964 [72]. 1l avait ajouté au mélange binaire un troisiéme composant
organique dissous dans le liant. Ce troisieme élément était en fait, la substance a analyser. Par
la suite, les pates « modifi¢es » dont 1’agent modificateur constitue I’analyte, sont dénommées

pate de carbone électroactive.
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1.4.3. Pate de Carbone Electroactive (PCE)

Appelée également pate de carbone a composé électroactif incorporé, cette catégorie de pate
est un mélange formé de poudre de graphite, d’un liant et d’une substance électroactive [73].
Considérées comme un cas particulier de pates de carbone modifiées (PCM) du fait de la
présence du composant électroactif, les pates de carbone électroactives (PCE) se démarquent
de ces dernicres par le fait que la substance €lectroactive constitue I’analyte. Elle ne joue donc

pas les mémes roles que les modificateurs classiques.

Les ¢lectrodes a pate de carbone électroactive sont trés adaptées a 1’électroanalyse des
composés insolubles ou trés peu solubles. Depuis I’initiative de Kuwana [72], beaucoup
d’autres études ont suivi concernant toujours 1’analyse de composés organiques incorporés
dans la pate. Lecuire [74] est I'un des pionniers de 1’incorporation d’une matiére inorganique
dans la pate. Dés lors, ces matrices se sont révélées trés pratiques pour la caractérisation des
solides inorganiques dont les minerais. Bauer et Gaillochet [73] ont déterminé les parameétres
qui influent sur la forme des courbes intensités-potentiel par 1’étude du comportement de la
pate a composé électroactif, en incorporant diverses oxydes (oxydes de tungsténe, de
vanadium, de titane, de fer, de manganése et d’antimoine). La chalcopyrite, principal minerai
du cuivre, ainsi que la chalcocite ont été analysées avec succes dans plusieurs solutions
[16,75-77]. L’équipe de D. Bauer a pu étudier avec succes, avec la these de M. Diaw et par
cette méthode, le devenir de certains métaux précieux incorporés, a des fins catalytiques
d’oxydation poussée des NOx, dans les catalyseurs de post combustion automobile [78]. Le
comportement électrochimique de la magnétite a été examiné en relation avec sa structure
cristallographique [79]. L’utilisation de 1’¢lectrode a pate de carbone électroactive (EPCE) a
permis d’¢lucider beaucoup de phénomeénes et de parametres ¢€lectrochimiques ou physico-
chimiques par 1’étude de nombreux substrats solides tels que les oxydes et autres dérivés du
fer [80—-84], les oxydes de plomb [29,85], les oxydes de manganese [84,86], le ferrocene et
I’oxyde de vanadium [87].

Comme on le remarque avec les travaux y afférents, les PCE peuvent étre réparties en deux
catégories selon que le liant soit conducteur ou non. Dans le cas des liants organiques, donc
non conducteurs [16,17,75], seules les particules de I’analyte situées sur la couche externe de
la pate réagissent. Le processus de transfert d’électrons se produit par conséquent uniquement
a D’interface pate de carbone/électrolyte et le courant mesuré est faible [88]. A 1’opposé, avec
les PCE a liant électrolytique [79,81,89], toute la matiére électroactive incorporée est

impliquée dans la réaction. Les transformations ¢lectrochimiques se produisent méme dans la
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masse de la pate (a ’intérieur) et les signaux électriques enregistrés sont beaucoup plus
importants [73,87]. Ainsi, avec les électrodes a pate de carbone électroactive a liant
électrolytique, il est possible de réaliser des analyses quantitatives des substrats solides surtout
lorsque la transformation au sein de la pate est totale. En effet, I’intensité de courant mesurée
(dont dépend I’aire du pic de la réaction) est corrélée a la quantité de matieére ayant subi la

transformation électrochimique.

11 faut noter que I'utilisation des LI comme liants dans les PCE n’est pas encore trés répandue.
C’est du au fait que, d’une part, leur usage en électroanalyse est relativement récent comme
énoncé dans un paragraphe antérieur, et que, d’autre part, ces composés sont encore trop chers
sur le marché. Ces liants bien que conducteurs, n’interagissent pas avec I’analyte de maniere
semblable a ceux électrolytiques (acides, bases). De ce fait, ils seront pratiques pour des
¢tudes ou il n’est pas souhaitable une réaction chimique sur le substrat solide servant
d’analyte et peuvent dans ce genre de situation servir de substituants aux liants

¢lectrolytiques.

L’efficacité du transfert de charge dans une EPCE dépend de sa composition, mais surtout de
la quantité et de la nature de I’analyte incorporé. Outre le phénomene de passivation, une
valeur ¢levée de la taille des particules et du ratio de 1’analyte affectent le rendement de la
réaction par une diminution de ’efficacité du transfert de charges [90]. Ainsi, le choix du bon
ratio est important pour avoir une bonne performance analytique. Le tableau suivant illustre
différentes proportions employées dans la préparation des PCE ainsi que la maniére dont les

auteurs ont présenté ces ratios.
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Tableau 1. 2 - Nature et ratios des constituants d’une pate électroactive.

Types de Carbone Analyte Liants Références
Ref. 990, Carb. Lorr. Oxydes de Fe(II) HCI1 (1 M)
95 mg Smg 50 uL L80]
UPC CuO, Cuy0, Fe,0s3, FeCl, HCI, 1M [82]
100 mg 0,5—-2mg 50 mg
UPC MnCl,, MnO,, Fe;0;4, HC1, 0,01 Moul M
100 mg 0,5—2mg 50 pL L79.54]
IM, UPG Au,03, Minerai d’or HCIL, 2 M ou H,SO4, 2 M 1]
40 - 50 mg 0,1 -3 mg 30-50 uL
IM, grade II Ilménite (FeTiO3) H,SOy4 28]
50 mg 0,5—-5mg 40 uL
PGP Ferrocene : Fe(CsHs), H,SO4, 2 M (7]
0,995 g 0,005 g 0,35 - 0,65 mL
UPC Fe;04 ou Bi,03 HCI, 5M ou KOH, 10M 81]
80 mg 0,2—-3mg 50 uL
UPC Cuy0, Cu0O:0,2-2mg KOH, 10 M 307
80 mg YBa,Cu307., : 4 mg 60 uL
UPC, grade II PbO,, Pb;O4, PbO NaOH, 0,1 M 0]
80 mg 1 -5mg 40 uL
Graphite — CuFeS, Silicone oil (16]
0,8 g 02¢g 0,8 mL
BDH Minerai de Mn, MnQO,, Paraffine
5 Fe,03 5 o’ [86]
10%
SPG, grade ‘C-2’ Fes;04 phtalate de dibutyle [02]
lg 0,05-02¢g 0,3 mL/1g(‘C-2’+ Fe304)
1.4.3.1. Mécanisme dans la pite (pour les EPCE)

Il est connu que la fraction de la pate impliquée dans la réaction électrochimique est

étroitement liée a la nature du liant qui est caractérisé¢, par ailleurs, par son degré

d’hydrophobicité¢ [90]. Ainsi, pendant trés longtemps le processus réactionnel au sein de

I’EPCE, c’est-a-dire la nature du transfert de charge entre 1’électrode et le composé incorporé,
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a fait I’objet de nombreuses interrogations. De ce fait, beaucoup de travaux ont été entrepris
en vue d’¢élucider le mécanisme de transfert de charge au sein de I’EPCE a liant conducteur et
qui est censé participer aux réactions qui se produisent dans la pate. Il s’agit principalement

d’apporter des ¢léments de réponse aux hypothéses suivantes :

» la premiére hypothése stipule que I’échange des charges se produit directement entre
le solide et 1’électrode,

» alors que la deuxiéme hypothése consideére que seule la fraction soluble du solide
participe a la réaction ¢€lectrochimique. Cette derniére est modélisée par la théorie de
la couche mince. Ce modele stipule que le solide passe progressivement en solution
via une solubilisation induite de fagon électrochimique, puis les espéces en solution
¢changent des charges suivant une oxydation ou une réduction.

Bauer et Gaillochet [73] ont réalisé des études voltampérommétriques avec une EPCE

a liant électrolytique (H2SOy4), en incorporant divers composés insolubles, organiques et

inorganiques, dont le férrocene, les oxydes de tungstene, de vanadium, de titane, de fer, de

mangangse et d’antimoine. Les courbes expérimentales intensité-potentiel obtenues ont
fait ’objet d’une comparaison avec celles établies par le calcul de 1’équation relative au
modele de la couche mince dans laquelle le composé électroactif préalablement sous
forme solide se dissout progressivement. Il résulte de cette comparaison que 1I’échange
électronique a lieu directement entre le solide et les grains de carbone au moment de la

caractérisation de ces substances insolubles.

Par ailleurs, Lamache et Bauer [87] et Mouhandess et al.[93] ont obtenu des résultats qui sont
en accord avec le méme mode¢le. Ils tirent la conclusion selon laquelle le solide incorporé dans
la pate subit d’abord une dissolution chimique (ou une solubilisation électrochimique) avant
que le transfert de charges n’intervienne entre la fraction passée en solution et les grains de

carbone. Ce qui est une confirmation de I’hypothese proposée au paravant par Laviron [94].

Toutefois des travaux ont montré le scénario ou d’une part le solide échange directement des
charges électroniques, et d’autre part subit la solubilisation électrochimique ou chimique
suivie de la réduction et/ou de I’oxydation des especes dissoutes [29]. Encinas Bachiller et al.
[81] ont étudié I’oxyde magnétique (Fe;O4) en milieu HC1 5 M comme électrolyte et liant. Ce
solide a par ailleurs été dissout dans un tube contenant la méme solution acide et le filtrat fut
utilisé a la fois comme liant et analyte incorporé. La comparaison des résultats obtenus a

permis d’interpréter les dissemblances comme des signaux liés au transfert de charges direct
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entre le solide et le carbone. Le phénomene de dissolution chimique observé dans la pate
¢lectroactive s’explique dans certain cas par la présence de particule trés fine de I’analyte qui
solubilisent facilement en milieu acide [80]. L’interaction électrochimique directe d’un solide
dépendrait de la conductivité de ce dernier. Elle n’intervienne que lorsque cette conductivité
est supérieure a 10™* Q"1em™1 [95,96]. Si cette condition n’est pas satisfaite, le transfert de

charges n’aura lieu qu’a la suite d’une solubilisation progressive (modé¢l de la couche mince).

Ces hypothéses permettent donc de comprendre les interactions entre 1’analyte et le carbone
au sein de I’EPCE qui peut étre le siege de I'une des différentes réactions décrites ci-dessous

et regroupées en quatre catégories [97]:

v" Oxydation ou réduction d’une substance solide suivie de la formation de produits
solubles qui diffusent dans la solution ou s’engagent dans des réactions chimiques
subséquentes pour donner des produits également solubles ;

v Oxydation ou réduction de substances solides suivie de la formation de nouveaux
substrats solides ;

v Réduction de I’oxygene adsorbé soit dans la solution ou adsorbé dans la péte ;

v’ Transformation électrochimique des produits de décharge de 1’électrolyte qui sont

adsorbés a la surface de I’analyte.

1.5. Dispositifs d’électrode

Pour former la dite électrode, la pate de carbone préparée comme précédemment décrite, est
insérée dans un dispositif appelé corps de I’¢électrode (holder ou electrode body, en anglais).
Plusieurs designs ont ét€¢ mis en ceuvre par différents auteurs, en relation avec la spécificité
de leurs études. En général il s’agit de tiges creuses en téflon, de tubes en verre et de

seringues en polyéthyléne [47].

Les figures ci-dessous, illustrent quelques-uns de ces dispositifs d’électrodes.
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Figure 1. 3 - Corps d’électrode en forme de J. 1 : Silice, 2 : Pate de carbone, 3 : Carbone vitreux, 4 : Mercure [98]
e /
/

(B)

Figure 1. 4 - Corps d’électrode en forme de J. 1 : Couche électroactive, 2 : Pite de carbone, 3 : Tige de platine, 4 : tube
en téflon, 5 : Jonction Pt/Cu, 6 : Tube en verre, 7 : Bouchon en caoutchouc, 8 : Tige en cuivre [75]

L’¢lectrode a pate de carbone, comme celle que nous avons utilisée pour ce travail et dans la

plupart des laboratoires, est de construction artisanale. Elle est formée d’un tube en verre
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ayant la forme de la lettre J. Elle comporte a la partie inférieure du J, une cavité de faible
profondeur, destinée a recevoir la pate. Cette cavité est séparée de 'orifice de la partie
supérieure par une courte tige de carbone vitreux qui est en contact avec la pate et assure le
transfert de charge. La continuité¢ de ce contact électrique est réalisée grace au mercure
introduit dans le tube via I’orifice de la partie supérieure. Un dernier élément (non représenté
sur la figure 1.3) est un fil métallique (souvent en cuivre) dont I’une des extrémités est
enfoncée dans le mercure et Dautre est liée au circuit électrique extérieur
(potentiostat/galvanostat). Pour empécher que la pate ne se disperse dans 1’¢lectrolyte support,
elle est recouverte d’une fine couche de gel de silice [98]. Certains auteurs utilisent a cet effet
un verre fritté pour couvrir la pate [96]. La figure 1.4 illustre une autre variante du méme
dispositif. Dans cette variante schématisée par ailleurs par Elsherief [75], le contact avec la
pate est assuré, non pas par la tige de carbone vitreux, mais par une tige de platine qui réalise
une jonction a sa deuxieme extrémité avec un fil métallique (plomb) assurant le contact
¢lectrique avec le circuit électrique extérieur. Cela donne la possibilité d’éviter le mercure qui
est de plus en plus prohibé a cause de sa toxicité qui représente une menace pour
I’environnement et la sant¢ humaine. Il est bon de noter également que pour ce corps
d’¢électrode, la cavité devant recevoir la pate est réalisée sur un petit morceau de téflon, le quel

est en jonction avec le tube en verre.

La couche électroactive mentionnée a la figure 1.4 est due au fait que I’auteur a inséré dans la
cavité une pate nue (classique) puis I’a recouverte d’une couche de pate ¢électroactive. Cette
pratique est souvent employée dans le cas des pates électroactives avec un liant organique,
lequel ne permet pas aux particules de 1’analyte présentes dans la masse de la pate de subir
des réactions électrochimiques. Seules celles situées a 1’interface électrolyte/couche
¢lectroactive produisent un signal électrique mesurable. Cette méthode a 1’avantage

d’économiser la quantité d’échantillon électroactive incorporée.

Ce type de dispositif représenté a la figure 1.3 et 1.4 propose une surface d’¢lectrode (cavité)
dirigée vers le haut. Cette orientation s’avere pratique surtout dans le cas des pates de graphite

électroactives a liant électrolytique, donc de consistance faible.

C’est cette catégorie d’¢lectrode qui est utilisée pour les travaux de recherche relatifs a la

présente theése de doctorat.

La figure 1.5 ci-dessous, décrit une autre catégorie de corps d’électrode, apparentée a

celle décrite initialement par Adams, I’inventeur de I’EPC. Elle consiste en un tube droit en
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verre, avec un embout en téflon sur lequel est réalisée la cavité permettant d’incorporer la
pate. Un fil de platine obstrue I’intérieur de la cavité et est 1i¢ par sa deuxiéme extrémité a un
autre fil métallique (cuivre, plomb, inox) traversant 1’intérieur du tube et permettant d’assurer
le contact ¢lectrique avec I’extérieur. Ce type d’¢lectrode est le plus utilisé [4], mais son

domaine d’électroactivité est limité par le potentiel d’oxydation du platine.

Couche électroactive

Pate de carbone

Tube en téflon

Fil en Pt

Fil en Cu
/

. —
Jonction | Tubeen verre

1 cm

Figure 1. 5 - Corps d’électrode en forme de tube droit [4].

Sur la figure 1.6 est représenté un autre genre d’électrode[16]. Elle est sous forme
d’un tube de guidage d’un piston. Le tube (en plastique) est rempli de la pate de carbone, une
tige métallique pouvant coulisser a I’intérieur a la maniere d’un piston, assure d’une part le
contact ¢lectrique entre la pate et le circuit extérieur, et d’autre part, permet de propulser la
pate vers la sortie de orifice inférieur ou se réalise 1’interface électrochimique formée du
contact, ¢électrolyte/surface de graphite. Son usage avec une pate de carbone électroactive
n’est pertinent que lorsque le liant est organique [16]. Elle offre 1’avantage de pouvoir

renouveler aisément la surface de I’¢électrode en propulsant la pate a I’aide du piston.
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Figure 1. 6 - Corps d’électrode en forme de piston. a :couche électroactive, b : tube en plastique, c : fil en platine, d :
jonction en argent, e : fil en cuivre [16]

Schématisé par Almeida et Giannetti [21], la figure 1.7 représente un cas spécial
d’électrode a pate de carbone. Ce capteur réalis€ a base de liant solide s’apparente aux
électrodes composites (solides). Elle est obtenue en malaxant de la poudre de graphite avec un
liant solide (paraffine wax, phénanthréne), le mélange est ensuite porté a une température
proche de celle de fusion du liant, jusqu’a I’obtention d’une pate onctueuse. Un fil métallique
rigide (en laiton ou en bronze) de faible diamétre (~ 3 mm) est immergé dans la pate obtenue.
L’extrémité du fil recouverte de la pate chaude est pressée sur les grains de 1’analyte déposés
au fond d’un moule en téflon dont la cavité cylindrique a un diametre 1égérement supérieur a
celui de fil métallique (~ 4,5 mm). Apres refroidissement et durcissement, le fil retiré du
moule présente une extrémité enrobée d’un cylindre de pate avec une section recouverte des
particules solides de 1’analyte qui y ont bien adhéré. Enfin, les parties latérales de 1’¢électrode
sont garnies d’un ruban en téflon afin d’éviter leur contact avec la solution d’électrolyte
support. Ce type de capteur est particuliérement employée pour I’analyse des solides tels que

les minerais [99].
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Figure 1. 7 - Electrode a avec une pite de carbone solide. 1 : Tige en bronze, 2 : Pate de carbone, 3 : grains de
I’analyte, 4 : Ruban en téflon [21]

Il a Pavantage d’éviter les effets indésirables causés par les liants organiques les plus utilisés
tels que les huiles de paraffine ou de silicone. Dans un cas spécifique ou le phénoméne
d’oxydation chimique préliminaire qui survient parfois lors de 1’usage des liants

¢électrolytiques, n’est pas souhaité, ce dispositif pourrait étre une alternative.

1.6 Domaine d’application de PEPC

Les applications des EPC sont diverses. Sur le plan électro-analytique, ces €lectrodes sont
employées aussi bien dans le domaine inorganique que dans le domaine organique. Elles sont
ainsi utilisées pour la détermination des compos€s inorganiques (ions, complexes et
molécules), des produits organiques et polluants environnementaux, mais aussi pour 1’étude
des composés d’intérét pharmaceutique et des substances d’importance biologiques [4]. Et
toutes ces applications des EPC se font essentiellement a 1’aide des techniques

¢lectrochimiques d’analyse dont les principales sont :

v" Voltammétrie ;

v ampérométrie et coulométrie ;

V' potentiométrie et conductimétrie ;

v" redissolution électrochimique.
Les méthodes voltammétriques et ampérométriques sont les techniques instrumentales les
plus employées pour 1’¢électrochimie en phase solide (solid state electrochemistry, en anglais)

avec une ¢lectrode a pate de carbone ¢€lectroactive [90].
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Conclusion
Dans ce premier chapitre, nous avons pu dresser les différents aspects de I’électrode a pate de

carbone, a savoir les types d’électrodes a pate de carbone, leurs principes de fonctionnement

et les modes de préparation.

\ A

Cette étude bibliographique montre que la technique de 1'électrode a pate de carbone a
composé ¢letroactif incorporé et a liant conducteur est une technique maitrisée et éprouvée
pour analyser directement du substrat solide. C'est pourquoi nous I'avons choisie, en raison de
sa facilité de mise en ceuvre et de sa capacité d'étudier des métaux nobles pour analyser des

minerais auriféres.
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Chapitre 2 :

Généralités sur ’or et le fer, et notions d’électrochimie



Introduction

Etant donné que 1’étude porte sur la caractérisation des composés de fer et d’or, il est essentiel

de répertorier quelques données bibliographiques relatives a ces éléments chimiques.

La premicre partie de ce chapitre donne quelques généralités sur I’or et le fer. Elle permet de
dresser les propriétés chimiques et ¢lectrochimiques de ces éléments, mais aussi 1’état de 1’art

sur la caractérisation de ces éléments par les méthodes électrochimiques.

Ainsi, ’appropriation des notions fondamentales qui sous-tendent la théorie de
I’¢lectrochimie sera d’un grand apport pour la compréhension et 1’interprétation des résultats
fournis par ces méthodes d’analyse. De ce fait, les concepts et les principes des méthodes
d’analyse électrochimique seront traités dans la deuxieme partie de ce chapitre. Nous

n’aborderons que les notions essentielles.

2.1. Généralités sur ’or

Les minerais étudiés étant censés contenir de 1’or, il nous parait nécessaire de donner un
apercu des connaissances sur ce métal et sur son oxyde (AuO;) qui fait aussi 1’objet

d’analyse.

L’or naturel est jaune, tres brillant. C’est un métal précieux, trés malléable. Le mot or a été
tiré du latin Aurum, c’est probablement le premier ¢élément que ’homme a connu (utilisé

depuis le V° millénaire avant J.- C.).

L’or est un métal rare, on le trouve dans la croute terrestre dans des proportions d’environ

0,005 ppm. L’eau de mer contient de 1 2 10 mg d’or /m’ sous forme d’ions AuCly [1].

Nous rencontrons 1’or dans les veines de quartz, et a I’état libre ou combiné dans les
sédiments alluvionnaires secondaires. Il est presque toujours associé¢ a des quantités variables
d’argent (électrum). Nous le retrouvons sous forme combinée avec le tellure (Te) dans les
minerais de calavérite ((Au,Ag)Te;) et de sylvanite (AuAgTes) avec I’argent. Ses autres

minerais contiennent aussi du cuivre [2].

Au-dela de sa rareté, 1’or doit sa réputation a ses propriétés remarquables notamment

son inaltérabilité et son inertie.
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2.1.1. Propriétés physiques de I’or
Les propriétés mécaniques varient selon les impuretés résiduelles et les traitements que
l'or a subis avant le test, mais il demeure le métal le plus malléable et le plus ductile. Citons
pour exemple qu'avec 1 gramme d'or il est possible de faire un fil de 2 km et qu'on réalise des
films d'or d'épaisseur inférieure a 10° mm. Avec 30g on peut faire une feuille de 30 m*
Comme pour les métaux mous, 1’or a une structure cristallographique de type cubique a faces

centrées.

Si sa conductibilité (€électrique et thermique) est inférieure a celle de I’argent et du cuivre, I’or
est tout de méme un bon conducteur électrique et thermique. Les expériences montrent que sa
volatilité est €élevée : un chauffage de quelques heures a 300°C par exemple, provoque une
baisse considérable du poids de ’or ; voila pourquoi il est recommandé de ne jamais le
chauffer a une température au-dessus de 200°C sans le recouvrir. Apres un long chauffage a
une température moyenne de 200°C, les baisses de poids enregistrées en fonction de la durée

du chauffage sont illustrées dans le tableau 2.1 [1] :

Tableau 2. 1 - Variations de la masse de I’or en fonction du temps de chauffage (200° C).

Durée de chauffage (mn) 15 30 45 60 75 90 105

Quantité d’or évaporée (g) | 0,5981 0,7401 0,7736 0,7969 0,7999 0,901 0,8045

Apres une période de chauffage de plusieurs heures a une température dépassant son point de

fusion (1063°C), I’or perdu peut atteindre 5 a 20 % de son poids [1].

2.1.2. Propriétés chimiques

L'or est qualifi¢ de métal noble de par sa trés grande inertie chimique face aux acides
ou face a l'oxydation, notamment celle de l'air (dioxygene) ou de I'eau. Les potentiels
standards associés aux couples de l'or Au(I)/Au et Au(Ill)/Au sont en effet trés élevés,
expliquant cette inertie chimique face aux oxydants [3]. Les acides pris séparément et a froid
n’attaquent pas ’or. L’acide chlorhydrique (HCI), 1’acide nitrique (HNOs;), et D’acide
sulfurique (H,SO4) ne le dissolvent pas. Ce dernier s’il est concentré et bouillant, contenant
une petite dose d’acide nitrique, le dissout légérement [1]. Cependant, les conditions dans
lesquelles un métal peut étre oxydé ne dépendent pas uniquement du potentiel pour produire

I'ion métallique hydraté. Nous devons considérer aussi que I'ion métallique peut étre stabilisé
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en solution par la formation d'un ion complexe. C'est la raison pour laquelle la présence
simultanée de I'acide nitrique : (I'oxydant) et de l'acide chlorhydrique : (I'agent complexant),
est requise dans I'eau régale pour dissoudre 1'or [4]. De ce fait, I’eau régale (25% de HNO; et
75% de HCI) est son principal dissolvant avec le mercure qui s’amalgame, 1’eau de chlore qui
le dissout en donnant des chlorures d’or, I’eau de brome qui forme avec lui des bromures d’or
et les cyanures de potassium et de calcium qui, dans des solutions contenant de I’or donnent
naissance a des cyanures auriques. Le soufre ainsi que les bases n’ont aucun effet sur le métal

jaune.
Le tableau ci-dessous résume les autres propriétés physiques et chimiques de 1’or [5] :

Tableau 2. 2 - Propriétés de ’or.

Masse atomique 196,967
Point de fusion 1063° C
Chaleur massique 3,030 kcal/g atome
Point d’¢bullition 2660° C
Densité d’or solide 17,0 ' g/ce
Gravité spécifique 19,36 (20° C)
Conductivité thermique a0°C 0,74 Cal cm/cm’s °C
Résistivité a0°C 2,35 uQ.cm
Potentiel standard E, pour [AuCly] + 3¢ — Au+4ClI" + 0,994V
Section efficace de capture (¢élément naturel) 98 x10** cm®
Rayon ionique, Au(l) - Au(IID) 1,34-0,85 A
Chaleur spécifique, 0,0308 cal/g deg C
Structure cristalline Cubique a face
centrée

Longueur liaison Au-Au, (Au naturel) 1,339 A

2.1.3. Comportement analytique

L'or est généralement détecté aux moyens d’agents réducteurs, lesquels entrainent un
dépot d’or métallique. A 1'état compact, 1'or est immédiatement reconnaissable par sa couleur
jaune. Si la réduction est effectuée, dans des solutions trés diluées, 1'or dans la dispersion
colloidale, et, a condition que des agents de réduction appropriés aient été¢ utilisés (par
exemple, sulfate de Fer(Il)), est alors détectable méme dans des quantités minimales, par la

couleur du sel colloidal. Si le chlorure d'étain(Il) est utilisé pour la réduction, une dispersion
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colloidale intensément colorée et particulierement stable est obtenue (‘pourpre (violet) de
Cassius'). Dans cette réaction, 1'hydrate de dioxyde d'étain, formé dans la réaction, sert de

colloide protecteur [6].

Diverses analyses ¢lectrochimiques montrent une gamme de valeurs de potentiel normal
d’une électrode d’or en contact avec une solution d’ions monovalents (Au — Au’ + ¢). Ces
valeurs qui différent légérement selon les auteurs, notamment la teneur en or dans
I’échantillon d’analyse, sont cohérentes. Elles sont répertoriées par Remy dans le traité de
chimie inorganique [6] : Abegg indique Eo = 1,46 V, Grabe, Helfer et Luz donnent E, = 1,475
V pour une concentration en or d’un ion-gramme par litre et selon Hildebrand, Latimer et
Conway, cette valeur a été estimée a 1,68 V pour une teneur en or d’un ion-gramme pour

1000 gramme d’eau.

A laréaction Au — Au3t + 3e” correspond pour une solution d’un ion-gramme par litre,
un potentiel normal de 1,39 V selon Jirsa et Jelinek, 1,36 V d’aprés Van Duijn, alors que
Latimer I’évalue a 1,5 V pour une concentration d’une mole par litre [2]. La tendance de 1’or a
se déposer (réduire) sous son état zérovalent (métallique) est dii au potentiel de réduction

positif et trés élevé des ions Au’" ( E:lu3+ Jau = 1,5V) [7]. L’or est souvent utilisé comme

électrode indicatrice (électrode massive ou film déposé sur substrat solide comme par
exemple du carbone vitreux) pour la réduction cathodique de 1’oxyde d’or par VC en milieu
H,SO4 0,5 M, a un potentiel de 1,28 V [8], pour la détection €lectrochimique des ions nitrates
[9]. La détection des ions Au(Ill) a été étudiée par voltammétrie a redissolution cathodique
(AdCSYV : Adsorptive Cathodic Stripping Voltammetric) sur une électrode de carbone vitreux
modifiée avec de la biomasse (mannane de levure : polysaccharide), il s’est produit d’abord la
formation d’un complexe entre Au(Ill) et le modificateur suivie de 1’accumulation du
complexe a la surface de 1’¢électrode et en fin la réduction des ions de I’or durant 1’étape de la
redissolution. La réduction des ions Au(Ill) complexés, en Au(0), est obtenue a 0,33
V/Ag/AgCl, tandis que celle des ions Au(Ill) non complexés a lieu a 0,29 V/Ag/AgCl. Dans
le méme travail, il est reporté la formation de Au" (suite a la réduction a 2 électrons de Au’")
qui s’est réduit a -0,09 V alors que son complexe avec le méme ligand, voit son potentiel
cathodique déplacé vers une valeur plus négative, -0,15 V. Le décalage du potentiel de
réduction informe sur la stabilité du complexe formé. Ici, le complexe formé avec les ions
monovalents est plus stable car il donne un potentiel cathodique plus négatif, donc plus

difficile a réduire [10]. Le comportement ¢électrochimique de I’or colloidal a été observé par la
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méme méthode sur une ¢électrode a pate de carbone [11,12] et sur une microélectrode [13].
Les nanoparticules d’or sont oxydées a 1,25 V/Ag/AgCl en AuCly suivant la réaction (1). Ce
complexe chloroaurate subit ensuite une réduction a 0,34 V (par DPV) [12] oua 0,43 V [11],

selon le mécanisme (2.2) :
Aucoll(ads) + H* +4Cl” —3e™ — AuCl;(ads) + H* (21)
AuClyqqs) + 3~ — Augas) +4C1 (2.2)

Des travaux rapportent la tendance de I’or a s’accumuler sous forme de complexes AuCly a la

surface de 1’¢lectrode suivie de leur réduction électrochimique [11,14].

Le comportement électrochimique de I’or caractérisé par VC sur EPC classique, en milieu
HCI1 0,0075 M, montre un potentiel cathodique de 0,32 V /ECS correspondant au passage de
I’état trivalent a Au(0) et une valeur anodique de 1,05 V pour la transformation inverse, alors
que sur la méme EPC modifiée avec du thiobenzanilide (TBA, C¢Hs-CS-NH-C¢Hs), on
n’obtient que la réduction a -0,25 V / ECS dans la zone de potentiel -0,5 — 0,5 V [15]. Par
ailleurs, en milieu tampon acétate et NaCl 0,1 M, sur une ¢lectrode de carbone vitreux simple
d’une part et modifiée d’autre part, Turyan et al, [16] ont obtenu la réduction des ions

trivalents a 0,45 V/ Ag/AgCl et 0,15V respectivement.

2.1.4. Composés de ’or

D’habitude, ’or se trouve aux états d’oxydation +III et +I dans ses composés. Les
composés de I’or monovalent les plus importants sont les sulfures d’or(I), Au,S, les halides
AuX, et divers complexes anioniques. Les sels dérivés de Au(Ill) sont caractérisés par une
forte tendance a former des complexes. Des complexes stables sont formés particulierement
avec les halogenes, les cyano et les groupes de thiocyano [6]. Cependant, 1’or trivalent est

plus stable.

En effet, les dérivés non complexes de I’or monovalent sont difficiles a préparer a 1’état pur.
Le fluorure est inconnu, I’oxyde et le sulfate, douteux. Chlorure et bromure sont obtenus
mélangés aux sels trivalents, ou souillés de métal. Quoique treés peu solubles, ces composés ne

sont pas stables en présence d’eau. IIs subissent une dismutation régie par 1’équilibre :

34ut € Audt + 24u (2.3)
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Il y a a la fois oxydation a I’état trivalent et réduction au stade métallique. La présence en
solution d’ions susceptibles de complexer 1’or trivalent accélére la réaction de décomposition

par déplacement de 1’équilibre [2].

De maniére similaire, le monochlorure monovalent est décomposé en or métallique et en

trichlorure soluble. L action est rapide a chaud et a la lumiére :
3AuCl S 2Au + AuCly
L’acide chlorhydrique donne une réaction analogue [2] :
34uCl + HCl S H[AuCl,] + 2Au + 4980 Calories

Ainsi, les acides (HNO;, H,SO4, HCl) dismutent d’autant plus rapidement le monochlorure

qu’ils sont plus dilués.

2.2. Généralités sur le fer

Avec 5 %, le fer (3¢Fe) représente le quatriéme élément le plus abondant de la croute
terrestre. Du fait de son comportement réducteur, il existe rarement a ’état natif, sous forme
de masses ressemblant & des morceaux de fer rouillés (fer au nickel, fer basaltique) [17]. On le
retrouve dans la nature sous forme oxydée (Fe*" ou Fe’"), incorporé dans des minerais dont
les principaux sont les oxydes : la magnétite (Fe;O4), I’hématite (Fe,O3) [6,18]. Ce dernier est
le plus abondant sur terre mais sa teneur en fer (70%) est inférieure a celle de la magnétite

(72.4%). Les autres minerais de fer sont : la limonite, la goethite, la pyrite, etc.

Tableau 2. 3 - Minerais de fer [6,18].

Minéral Formule chimique Contenu en fer (en %)

hématite Fe;O3 69,96
magnétite Fe;0q4 72,4
magnésioferrite MgO-Fe,03 56-65
goethite Fe,O5-H,O 62,9
hydrogcethite 3Fe,03-4H,0 60,9
limonite 2Fe,05-3H,0 60

sidérite FeCO;3 48,3
pyrite FeS, 46,6
pyrrhotite Fe S 61,5

1lménite FeTiOs 36,8


http://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9matite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Magn%C3%A9tite
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Magn%C3%A9sioferrite&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Goethite
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hydrog%C5%93thite&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Limonite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sid%C3%A9rite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pyrite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pyrrhotite
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ilm%C3%A9nite

On s’en rend compte que les minerais de fer sont pour la plupart des oxydes, a I’exception des

sulfures (pyrite, pyrrhotite, ...), de la lollingite (FeAs,), et de la ferroselite (FeSe,) [17].

2.2.1. Propriétés physiques et chimiques du Fer

Le fer existe sous deux formes cristallines, la forme cubique centrée (fer a, stable dans les
condition normale de température et de pression et le fer §, existant au-dela de 1390° C

jusqu’au point de fusion) et la forme cubique a face centrée (fer y, entre 190° C et 1390° C).

Les degrés d’oxydation les plus courants sont +II et +III. Avec sa structure électronique
externe de 8 électrons, le fer peut présenter théoriquement tous les degrés d’oxydation
compris entre 0 et +VIII. Cependant, le degré d’oxydation maximal observé est +VI. Des

composés ou le fer porte une ou deux charges négatives sont également connus.

Les ¢tats d’oxydation +II et +III sont les plus stable et les plus courants. On les rencontre dans
les différents oxydes (FeO, Fe,0s, Fe;04) et dans les ferrites, dans les sels simples tels que
FeSO,, FeCl,, Fe)(SO4); et dans de nombreux composés ou le fer intervient a 1’état d’ions

complexes : [Fe(CN)s]Ky ; [FeFs]Ks ; sel de Mohr : [Fe(H20)6](NH4)2(SO4),. [6,17]

Les cations Fe*" et Fe’™ sont les seuls ions du fer connus a I’état libre. L’ion Fe*" se forme
plus facilement que Fe’" puisque le potentiel de deuxiéme ionisation (16,18 V) est plus faible
que celui de troisiéme ionisation (30,64 V). Mais la stabilité de Fe’* est supérieur a celle de
Fe®"; ce fait correspond a I’existence d’une couche 3 d 4 demie-saturée pour I’ion Fe*". Le fer

présente une grande tendance a passer de 1’état d’oxydation F e’ aFe' [17].

Le fer est le seul métal de la premiére série de transition qui subit une corrosion importante

dans I’air atmosphérique.
Le fer est parfois utilisé pour ces propriétés catalytiques.

Tableau 2. 4 - Propriétés du fer [19].

Numéro atomique 26

Masse atomique 55.847
Température de fusion 1,538° C (2,800° F)
Température d’ébullition 3,000° C (5,432° F)
Gravité spécifique 7.86 (20° C)

Etats d’oxydation +2, +3, +4, +6
Configuration électronique [Ar]3d%4s®
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2.2.2. Comportement analytique du fer

La présence ainsi que la quantité de fer peuvent étre déterminées dans divers échantillons

(biologique, environnemental, géologique) au moyen de plusieurs techniques analytiques.

Le fer a été souvent caractérisé par des méthodes physiques telles que la spectrométrie UV-
visible [20], la spectrophotométrie [21], la spectrométrie d’absorption atomique [22], la
spectrométrie de fluorescence X (XRF) [23,24], la spectroscopie par résonnance magnétique

nucléaire (RMN) [25].

La caractérisation du fer et de ses composés a fait 1’objet de nombreux travaux basés sur les
méthodes électrochimiques d’analyse. McKenzie et Marken [26] ont investis les propriétés
¢lectrochimiques des nanoparticules de ’oxyde de fer Fe,Os; adsorbés sur une électrode

d’oxyde d'indium dopé a I'étain (ITO) et ont pu détecter ces nanoparticules en milieu aqueux.

Le comportement électrochimique du fer a été étudié par Encinas et al. [27]. Ces derniers ont
mis en ceuvre en milieu HCI 1M, des EPCE congues avec d’une part les mélanges Fe,O3 +
FeCl,, Fe;O4 + FeCl, et Fe,O3 + Fe;O4 comme substances électroactives et d’autre part avec
ces substrats pris individuellement. Ils ont obtenu des pics d’oxydation (0,50 V et 0,40 V) et
des pics de réduction (0,350 V et 0,320 V) qu’ils ont attribué aux interactions électroniques

. + 2+ . , .
entre les ions du couple redox fer, Fe*" / Fe , suivant la réaction :
Fe’t S Fe3t 4+ e-

La présence de fer(Il) dans I’ilménite a pu étre déterminée par voltammétrie cyclique avec
une EPCE, en milieu H,SO4, par I’oxydation de Fe*" en Fe’” qui s’est produite 4 un potentiel
proche de 0,6 V [28]. La détection du fer dans I’hématite (Fe,O3) a également été effectuée
sur EPCE avec H,SO,4 comme liant [29].

2.3. Notions de base d’électrochimie

Un processus électrochimique est constitu¢ par /’ensemble des phénomenes associés a la
production d’un transfert de charges électriques a travers l’interface formée par la mise en
contact d’une «électrode» avec un «électrolyte» c'est-a-dire d’un conducteur électronique

(métal, graphite, etc.) avec un conducteur ionique (conducteur par migration d’ion : solution
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ionique aqueuse ou non aqueuse, sels fondus ionisés, certains solides ioniques). On désigne,

par conséquent, ce type d’interface par I’appellation d’interface électrochimique.

Un tel transfert de charge, qui correspond au passage d’un courant électrique a travers
I’interface électrochimique a pour principal effet de produire une transformation chimique

appelée réaction électrochimique (ou réaction d’électrode) [30].

Le traitement de ce type de réaction fait appel a la notion de couple (ou systeme)
oxydant-réducteur, appelé couramment couple redox. Les oxydants (ox) sont les accepteurs

d’¢lectrons, les réducteurs (R) sont les donneurs d’électrons.
Ox + ne — Réd ; réduction
Réd - ne” — Ox ; oxydation (ou Réd — Ox +ne’)

Les substances (oxydant ou réducteur) qui réagissent de cette manicre sont dites

électroactives.

Le passage de la forme réduite a la forme oxydée d’un systéme (oxydation) ou
inversement (réduction) correspond a un changement du degré (ou état) d’oxydation de la
substance transformée, dont la variation du nombre d’oxydation (N.O.) est égale au nombre
d’¢électrons perdus (pour une oxydation : variation positive, ¢lévation du degré d’oxydation)

ou gagnés (pour une réduction : variation négative, abaissement du degré d’oxydation) [31].

L’¢étude des systemes ¢Electrochimiques peut se faire soit dans un état d’équilibre
thermodynamique soit dans une situation ou il y a création d’entropie et de surtension ; cas

des systemes hors équilibres.

2.3.1 Caractéristiques des états électrochimiques a I’équilibre

Un systeéme électrochimique, considéré isolément peut donner lieu a un équilibre qui

est représenté par :
Ox + ne” < Red
ou pour un couple cation métallique/métal ; par :

M + ne- o M
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La présence de tous les constituants du systéme rend possible, dans les deux sens, le transfert
de charges a l’interface électrochimique. L’état d’équilibre correspond a la compensation
exacte des transferts dans les deux sens, de sorte que le transfert de charge net soit nul (pas

d’évolution chimique du systéme, en conséquence) [30].

L’¢lectrochimie est généralement abordée en associant réaction d'oxydo-réduction et
thermodynamique des états d'équilibre. Cette approche conduit a la loi de Nernst qui relie le

potentiel d'une électrode a la concentration des espéces impliquées [32].

2.3.1.1  Potentiel redox
L’analyse des propriétés redox en solution fait appel a une grandeur nommée potentiel

redox représentée par la lettre E.

Il s’agit en effet d’une différence de potentiel électrique (exprimée en volt : V). C’est la
différence de potentiel existant entre une électrode métallique (plus généralement un
conducteur électronique) en équilibre avec la solution considérée et une électrode de
référence (c'est-a-dire une seconde électrode en équilibre avec une solution particuliere dans

un ¢état d’oxydoréduction fix¢) [31].

E représente le potentiel de galvanie Agp, qui est une différence de potentiel interne ¢
p=x+¥

x : potentiel de surface ;

v : potentiel externe (c’est la tension entre I’extérieur de la surface d’un objet chargé et le

vide) [33].

Le potentiel électrique interne ¢ est la différence de potentiel minimale nécessaire pour
amener du vide un électron du bas de la bande de conduction. La position du bas de la bande
de conduction par rapport au vide vaut donc : -q.¢ dans 1’échelle particulaire (si g est la

charge d’un électron) et -F¢ dans 1’échelle molaire [34].

Ainsi ’expression du potentiel électrochimique des électrons libres d’une électrode (travail

pour amener une mole d’e” du vide vers une phase) devient :

/’le :/’le _F¢M (2’1)

o™ : potentiel électrique interne du métal ;

45



oG ) . T, .
,UeM = (a—J : potentiel chimique d’un électron de celui-ci (invariable a T, P constant, et
n.
t/T,P

caractéristique de 1’état chimique du métal) [31].

F =Nj.e =96.484,56 Coulomb (c’est la charge d’une mole d’e” ou faraday).

I1 vient donc, pour deux conducteurs constitués du méme métal M (donc ayant méme valeur

de pe) :

A~M ~ El _ ~ ER
E:A¢M - _ /’; z_ﬂe F/ue (2,2)

ﬁeEL : potentiel électrochimique des électrons libres de 1’¢lectrode

ﬁeER : potentiel électrochimique des électrons libres de I’¢électrode de référence.

2.3.1.2 Relation de Nernst

La thermodynamique des solutions montre qu’on peut relier ,TzeEL a la différence de

potentiel électrochimique des constituants du systéme redox en solution, et donc au rapport

des activités de ces constituants :

L= % 2,3)

En tenant compte de la relation : y; = yjo + RT lnaj, pour les constituants en solution, nous

en déduisons la relation appelée formule de Nernst [31] :

E=E,+ ™ jp Ger (2.4)
nk’

aRed

a = yC :Activité ; y : coefficient d’activité ; C : concentration molaire.
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2.3.2 Systemes hors equilibres

La notion de potentiel d’¢lectrode est intimement liée a celle d’équilibre. Les conditions hors
équilibre se caractérisent (deuxiéme principe de la thermodynamique) par la production
constante d’entropie interne. En électrochimie, cette croissance d’entropie est caractérisée par
des surtensions, c'est a dire par I'écart qui apparait entre le potentiel d’abandon (i=0) donné

par la loi de Nernst et le potentiel de fonctionnement (i0).

Une partie importante de 1'¢électrochimie fondamentale essaie de modéliser le phénomene de
surtension. Nous verrons dans la suite que cela fait intervenir un grand nombre de

processus différents et complexes qui se superposent les uns aux autres: cinétique de transfert

¢électronique, effet joule, transfert de maticre, effets non faradiques [32], liés a I’existence de
la double couche, au point de contact entre 1’¢lectrode et la solution, effets qui sont

responsables du courant capacitif.

2.3.2.1  Entropie et surtension

Lorsqu’un courant circule dans la cellule galvanique, le systeme est nécessairement

hors équilibre.
La tension d’équilibre est E, = -A/nF. Hors équilibre la tension sera E.

L’affinité électrochimique s’écrit, A = A + EnF, c'est-a-dire A = nF(E — E,) (Puisque
I’affinité chimique A = -nFE;).

A I’équilibre E = Er et A = 0. L’affinité électrochimique est donc directement liée a la
différence entre le potentiel en fonctionnement (un courant circule) et le potentiel de repos.

Cette différence E - Er est appelée surtension. On la note 1.
Il peut étre maintenant démontré sans difficulté que n est directement associée a la création
d’entropie interne par 1’équation:

A =nF (E - Er) = nFp = ‘;—‘;

D’ou
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3.1

&:S est toujours positive (2™ principe de la thermodynamique), i est de méme signe que d&,
qui lui est de méme signe que le courant i. d€>0 en charge (fonction électrolyseur), d<0 en
décharge (fonction générateur).

2.3.2.2  Cinétique d’un processus électrochimique simple
La vitesse des réactions ¢électrochimiques est directement reliée au courant i. Sachant
aussi qu’une réaction ne peut se produire que dans un domaine de potentiel, il doit donc
exister une relation entre la vitesse et le potentiel, ou entre le courant et le potentiel. C’est sur

I’étude des courbes intensité/potentiel qu’une trés grande partie de 1’électrochimie repose.

Cinétique homogéne

Considérons la réaction ci-apres :

Lo
Red<:>0x+ nk.e

kred
A Iéquilibre la vitesse nette (ou globale) est nulle, donc : v™*= v™* = v,
v est la vitesse d’échange (trés importante en électrochimie).
Les constantes de vitesse sont thermiquement activées (modéle du complexe activé). On a

ainsi :

ot AG*' est la variation d’enthalpie libre entre 1’état initial et 1’état activé.

(NB : cette expression dérive en réalité de la loi d’action de masse)
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Eléments de cinétique électrochimique.
Le potentiel d’équilibre de la réaction décrite plus haut est donné par la relation de

Nernst :

RT a’

r d
nkF a’®

L’objectif de cette démarche est de voir : comment i varie avec le potentiel m # 0, E # E,)

appliqué a l’électrode? Pour y arriver, il sera nécessaire de faire les hypotheses suivantes ;

D’abord nous considérons que le courant n’est pas limité par les phénomeénes de transport de
matiere au sein de la solution (concentration faible et agitation de la solution). Alors le
courant i ne sera limité que par les phénomenes interfaciaux, c’est a dire par la cinétique de la
réaction redox considérée. Pour cela il faut en d’autres termes 1’existence d’un sel de fond

(électrolyte support) a une concentration relativement importante.

Ce qui nous amene a la relation empirique selon laquelle le courant croit en fonction de la

surtension :
n=a+bhi

Cette relation est connue sous le nom de loi de TAFEL (1905). Les constantes a et b sont des
parametres caractéristiques de la réaction et de 1’¢lectrode. Elle est analogue a la loi d'Ohm

(n=Ri) qui relie aussi la surtension (n =E, puisque dans ce cas E,= 0) au courant 1.

La densité i(t) de courant traversant 1’¢lectrode est la somme de la densité ift) de
courant faradique 1i¢ au déroulement de la réaction électrochimique et de la densité i4.(t) de
courant de charge de la capacité de double couche interfaciale Cq4. supposée indépendante de
la tension d’¢lectrode (courant capacitif) :

i(1) =1, (1) +i,,(0) =i, (6)+ C,, %

Considérant I’hypothése d’une cinétique de premier ordre. Alors, si a”*(x, t) est I’activité de

I’oxydant au temps t et a la distance x de I’¢électrode, la vitesse de réduction s’écrit :
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ox .red
red _ da _ kred.aox(o,t) — l_
dt nk’

x=0 car on considere que seule les espéces présentes a la surface de l’électrodes réagissent.

Expression analogue pour la vitesse d’oxydation :

d red <0X
vox — a _ kox.ared (O, l_) — l_
dt nk

Ou " est aussi appelé courant cathodique

(par définition positif).

Le courant global sera :
. . . 0X - red
i=i,(t)=i" +i

La vitesse nette ou vitesse globale sera :

D’ou:

i=nFv" =nF(k™.a™ 0,0)—k™

(il est par définition négatif), i** courant anodique

a”(0,1))

si la forme réduite est un métal, a™® =1 et si la forme oxydée est un ion en solution diluée

idéale (a”* = ¢™) :

i=nfv" =nF (k™ = k™ ¢ (0,1))

Ce courant est le courant maximum délivré a 1’¢lectrode. Rien ne le limite sinon la cinétique

propre de la réaction.

2.3.2.3  Mode¢le fondé sur la représentation de I’enthalpie libre.

Si le potentiel E imposé est différent de E;, I’enthalpie libre des ¢électrons devient nFE

si bien que la nouvelle enthalpie libre du systéme ox+nFe” devient :

50



Gox—mFg’ — Gyox-%—nFe* + l’lF(E _ E,) — Grox+nFef + }’an
et celle du systéme red n’est pas modifié¢ : G = G,

Nous posons un paramétre o telle que 1’enthalpie libre du complexe activé G**' devient :
G“ =G “" +(1-a)nFn

a est appelé coefficient de transfert. Il caractérise la symétrie des puits de potentiel. Il n'a pas

de signification physique particuliere. C'est un parameétre phénoménologique.
Les barriéres d’énergie libre correspondant a 1’activation de la réaction sont donc :
AGaCt(r ed) = GEet _ GoxtnFe — gact _ Grox+nFe- _nFn
= G + (1-a)nFn - Go¥Fe - Py
d’ou,
AG“ (red) = AG."" —omFn
De la méme maniere on démontre:
AG“(0x) = AG."" +(1—a)nFn
L’expression des constantes de vitesse de transfert électronique devient alors :

(l_a)nFﬂ} et kred :krred.exp|:_ WFU}

k" =k ".e
/ Xp[ RT RT

\ d -1 \ e . .
ou k™ et k,*° , en cm.s™ sont des paramétres cinétiques de transfert électronique dans le sens

de I’oxydation et de la réduction.

Et le courant i associé a la réaction redox (i = i™ + i%), devient :

. ox (l_a)nFU red red _anFU ox
=nFk “.exp| ——— |. 0,0)—k " .e a”(0,¢
I=n { r Xp|: RT a ( ) r Xp RT a ( )

Pour le cas d’un systéme maintenu a 1’équilibre (i = 0) dans les conditions standards et

homogenes telle que ™ (0,f) = a™ (0,f) = 1 et E = E, = E,, alors il vient

krox _ krred =0 d, ol krox — krred — kO
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Ce qui emmene a ré-écrire 1’expression du courant en fonction du nouveau potentiel E :

: e l-anFn| . —anFn
= nFk 4a"(0,7). (=anF | 0,1).exp | ——
et 0. [ e [~257)

Ceci est I’'une des formes de I’équation de Butler-Volmer [32].
ko est directement relié a la vitesse de transfert des électrons entre le réducteur et 1’oxydant ;

Pour les couples rapides (réaction élémentaire), ko prend des valeurs élevées (1 ; 107 cm.s™)

et pour les couples lents (mécanisme complexe), ko prend des valeurs faibles (107° cm.s™).

Sous agitation énergique et lorsque les concentrations sont faibles, alors 1’équation

précédente se réduit a la forme la plus usitée de la relation de Butler-Volmer :

(1-a)nFn _exp —onkFn

I=1.,%¢€
0} %P RT RT

Avec io = I’leo

red

Cette expression est constituée du terme cathodique (i) et du terme anodique (i”).

Elle permet de vérifier que lorsque n tend vers 0, 1 tend vers zéro aussi. Pour les valeurs de
n>0, c’est le terme anodique qui est prépondérant (i>0), et inversement pour <0, le terme

cathodique (i<0).

La détermination mathématique des constantes a et b de I’équation de Tafel se fait
aisément a partir de cette équation ; considérons le cas ou le terme anodique domine (En effet

pour les valeurs de 1 plus importantes, I’un des termes i ou i*® domine Iautre) :

I ~i,.exp [—(1 — Z)THFUJ
RT In(7) 3 RT In(i,)
(I-aynF (-a)nF

N (1-a)nFn . _
In(i) =In(i,) + TR dou n

Par identification avec 1’équation de Tafel : n =a + blni ; ce la conduit a :
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RT Ini, RT
-— e b=—-"-—
(1-a)nF (1-o)nF

L’examen des courbes de Tafel permet donc de déterminer les deux parameétres fondamentaux
qui caractérisent la réaction redox : a le coefficient de transfert et iy le courant d’échange. Le

premier caractérise le comportement hors d’équilibre, I’autre 1’équilibre.

2.3.2.4  Processus faradique et non faradique.

Un processus faradique est un processus qui fait intervenir un transfert d’électron entre
I’¢lectrode et 1’espece réactive : il y a réaction redox. Par opposition, un processus non
faradique ne correspond a aucun transfert d’¢électron a I’interface. (Attention : i/ peut y avoir

transfert de charge et création d’un courant sans transfert d’électron).

Si le systéme étudié ne présentait aucun processus non faradique, il n’y aurait aucune
surtension due au phénomeéne d’interface et 1’électrode serait alors idéalement non polarisée.
La cinétique serait alors uniquement gouvernée par la réaction redox : celle que nous avons

déja vue plus haut (lois de Tafel, Butler-Volmer).

En absence de processus Faradique, 1’électrode sera dite idéalement polarisée [32]. Le

systéme se comporte alors comme un circuit qui associe un condensateur et une résistance.

Les méthodes d’analyse exploitent les courbes courant—potentiel étudiées plus haut.

L’application expérimentale de la voltampérométrie fera I’objet de nos travaux de recherche.

Conclusion

Les propriétés chimiques et physiques des éléments sujets de cette étude, a savoir I’or et le
fer, sont passées en revus dans ce chapitre. L’état de 1’art sur la caractérisation
¢lectrochimique de ces ¢léments ¢électroactifs nous permet de comprendre leurs
comportements ¢€lectrochimiques. Ceci nous permettra de bien choisir nos conditions d’étude
et de pouvoir mieux interpréter nos résultats. Les notions de base de 1’électrochimie fournies
dans cette partie, donnent une compréhension approfondie des processus de transfert

¢lectronique.
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Chapitre 3 :

Techniques expérimentales, matériaux de I’étude et méthodologie



Introduction.

Le présent chapitre comporte un aspect théorique (€tat de I’art sur la technique expérimentale
mise en ceuvre) et un aspect pratique, expérimental. La mise en ceuvre de la partie
expérimentale a nécessité la mobilisation d’une logistique comprenant du matériel et des

produits chimiques.

Dans un premier temps, nous décrirons la technique expérimentale employée dans cette étude,
a savoir la voltampérométrie cyclique. Ainsi, son principe de base sera exposé et les

parametres permettant 1’exploitation des résultats seront décrits.

Ensuite, nous présenterons les matériels employés ainsi que les produits utilisés. Le role de

chacun d’eux, sera clairement défini.

Pour terminer, les méthodologies ou procédures analytiques seront décrites. Cela inclut les
conditions expérimentales, la préparation des différentes électrodes a pate de carbone
¢lectroactive et les traitements appliqués au minerai géologique en vue de 1’extraction du fer

et/ou de l’or.

3.1. La voltammétrie cyclique

La voltampérométrie est une méthode d’¢électroanalyse basée sur la mesure du flux de courant
résultant de la réduction ou de 1’oxydation des composés tests présents en solution sous 1’effet
d’une variation controlée de la différence de potentiel entre deux électrodes spécifiques. Elle
permet d’identifier et de mesurer quantitativement un grand nombre de composés (cations,
certains anions, composés organiques), dont certains simultanément, et également d’étudier

les réactions chimiques incluant ces composés [1].

Pour une méme réaction, la forme de la réponse voltampérométrique (voltamogramme)
dépend d’un facteur essentiel qui est le régime de transport diffusionnel des especes
électroactives en solution, régime déterminé par les modalités instrumentales employées. 1l y
a ainsi plusieurs méthodes voltampérométriques se distinguant par des modalités différentes
sur le plan instrumental : dispositif d’¢lectrode indicatrice, mode de balayage du potentiel

d’électrode, etc.

Avec un dispositif d’¢lectrode indicatrice permettant d’opérer en régime de diffusion

convective stationnaire, la méthode est dénommée voltampérométrie en régime stationnaire
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ou voltampérométrie hydrodynamique. Le balayage de potentiel doit étre relativement lent

pour assurer une diffusion stationnaire.

En I’absence de toute convection, c’est-a-dire en régime de diffusion naturelle pure (dispositif
d’électrode immobile ainsi que la solution électrolytique) ce sera la voltampérométrie en
régime de diffusion naturelle. Elle a pour caractéristique principale de dépendre de la vitesse

de balayage du potentiel, la quelle peut étre rendue tres élevée.

Par ailleurs, la réalisation de balayages aller et retour donne naissance a des figures présentant
un tracé différent au retour et a 1’aller. La méthode correspondante a cette procédure est la

voltampérométrie cyclique [1].
Dans la suite, il sera question de la voltammétrie cyclique (ou cyclovoltammeétrie).

3.1.1. Description de la voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique est une méthode d'analyse permettant de détecter et
caractériser des composés oxydables et/ou réductibles en solution. C’est probablement la
technique électroanalytique la plus universelle pour 1’étude des propriétés redox des composés

¢lectroactives [2].

Dans une expérience de voltammétrie, un potentiel est appliqué au systéme, et le
courant faradique de réponse est mesur¢. La réponse au courant sur un intervalle de potentiels
(une fenétre de potentiels) est mesurée, partant d'une valeur initiale et avec une variation
linéaire du potentiel jusqu'a une valeur limite pré-définie. A ce potentiel (parfois indiqué
comme potentiel d'inversion ou de commutation), le sens du balayage de potentiel est inversé,
et la méme fenétre de potentiel est balayée dans le sens opposée (d'ou le terme cyclique). Ceci
signifie que, par exemple, les especes formées par oxydation lors du premier balayage (direct)

peuvent étre réduites lors du second balayage (inverse).

Pour la majorité des expériences, les especes électroactives se trouvent sous la forme
d'une solution. Mais dans notre cas, les especes électroactives sont pour la plupart des
analytes employés a 1’état solide, sauf dans le cas des filtrats résultant de la lixiviation du
minerai. La méthode des trois €lectrodes est la technique la plus répandue puisque le potentiel
¢lectrique  de  référence ne change pas facilement durant la = mesure.
La méthode utilise une électrode de référence, une électrode de travail (ou électrode
indicatrice), une contre-électrode (aussi appelée électrode secondaire ou ¢électrode auxiliaire),

et un potentiostat (générateur particulier permettant de maintenir automatiquement le
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potentiel de I'¢lectrode de travail, méme sous courant). Un électrolyte support est
habituellement ajouté a la solution afin d'assurer une conductivité suffisante. La combinaison
du solvant, de I'¢lectrolyte et du matériel d'électrode spécifique utilisé détermine le domaine
d'électroactivité (domaine de potentiel a l'intérieur duquel le solvant, ou 1'¢lectrolyte support,
ne subissent pas de réactions d'oxydoréduction ; soit le domaine de potentiel a l'intérieur

duquel l'analyse peut étre réalisée).

3.1.2. Principe de la voltampérométrie cyclique

La technique consiste imposer une excitation en faisant varier linéairement avec le temps le
potentiel d’électrode entre deux limites (le potentiel initial E;, et le potentiel final Ef) et a

mesurer la réponse en courant a cette excitation.

Figure 3.1 - Variation du potentiel en fonction du temps, en voltammétrie cyclique

Le potentiel est mesuré entre I'¢lectrode de référence et 1'électrode de travail, et le courant est
mesuré entre 1'électrode de travail et la contre-¢électrode. Ces données sont ensuite tracées sous
forme de graphique donnant l'intensité (i) en fonction du potentiel (£). Le balayage qui s'en
suit produit un pic (maximum de la caractéristique i = f(E)) de courant pour tous les analytes
qui peuvent étre réduits dans l'intervalle de potentiel du balayage. L’intensité du courant
augmente lorsque le potentiel atteint la valeur du potentiel de réduction de l'analyte, puis
chute lorsque la concentration de l'analyte est en baisse autour de la surface de I'électrode.
Lorsque le potentiel appliqué est inversé, il atteindra la valeur de potentiel qui réoxydera le
produit formé lors de la premiere réaction de réduction, et produit un courant de polarité
inversée lors du balayage suivant. Le pic d'oxydation sera de maniére usuelle, symétrique au
pic de réduction. Nous connaitrons par conséquent, I'information sur le potentiel redox et les

proportions de composés obtenus lors de la réaction électrochimique [1].
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Figure 3.2 - Voltampérogramme expérimental obtenu avec une EPG, [1]

Etude théorique

En voltammétrie cyclique, le potentiel d’¢électrode E(t) suit une loi affine de la variable

Dans le cas d’une oxydation, les équations sont respectivement pour les balayages aller et
retour ;

E@W)=E,+vt e E@Q)=E, —vt G.1)
Ou v, est la vitesse de balayage et peut varier de quelques millivolts par seconde a quelques

millions de volts par seconde suivant les applications et la taille de I’¢électrode.

Les équations cinétiques se déduisent des équations générales en tenant compte de la
loi de commande (3.1) et des flux de convection nuls pour les especes ¢lectroactives

volumiques puisque I’électrode est immobile et 1’¢lectrolyte au repos [3].

3.1.3. Effet de la complexation

La complexation des cations métalliques, par réaction des ligands (anions ou
molécules porteurs de doublets ¢électroniques libres, formant des liaisons de coordination avec
les cations, accepteurs de doublets), a pour effet général d’abaisser la réactivité apparente des
premiers vis-a-vis d’autres réactifs. Notamment, leur pouvoir oxydant devient plus faible et
leur réduction (électrochimique ou chimique) par conséquent plus difficile a réaliser : des
potentiels d’électrodes plus bas que lorsque les cations sont libres deviennent nécessaires pour

déposer cathodiquement le métal.
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Si, par complexation, le pouvoir oxydant d’un cation métallique est affaibli, le pouvoir
réducteur du métal correspondant se trouve, corrélativement, renforcé par la présence d’un
réactif complexant du cation (d’autant plus que le pouvoir de complexation de ce réactif est
plus énergétique), et son oxydation anodique (comme son oxydation chimique) est ainsi

facilitée c'est-a-dire se produit a partir de potentiels moins €levés.

Les ¢léments réduits a des potentiels redox négatifs sont généralement analysés sur
une ¢électrode de mercure (Hg), tandis que les éléments ayant un potentiel redox supérieur a
0,2 V sont analysés sur une électrode solide. Dans ce projet, nous utilisons une électrode a

pate de carbone, pour analyser des métaux (Au et Fe) ayant des potentiels redox supérieurs a

0,2 V.

3.14. Parameétres caractéristique d’un voltamogramme en VC

Les parametres essentiels qui caractérisent un voltammogramme en voltammétrie cyclique
sont les courants de pic anodique (I,,) et cathodique (I,), et les potentiels de pic anodique
(Epa) et cathodique (E,c) [2]. Ces paramétres permettent de déterminer, par des calculs, si le
systeme redox est réversible (rapide), irréversible (lent) ou quasi-irréversible. Pour cela il est

possible de procéder a la vérification des conditions suivantes [2,4—6]:

» Un systéme réversible (réaction controlée par la diffusion) est caractérisé par 1'une des
conditions suivantes :
v’ le potentiel formel du couple E? est centré entre E,, et E.. (la moyenne des pics)
Epq + Epe
2

v’ la séparation (AE,,) entre les potentiels de pic anodique et cathodique vérifie la relation

EOI —

ci-desssou pour toutes les vitesses de balayage ;

0,059 59
= V=—mV
n n

= Epa - Epc

ou n est le nombre d’¢€lectrons transférés durant la réaction. (NB : dans la réalité, la valeur
mesurée de AE, est géneralement 1égerement supérieure a 59 mV/n, du fait de la résistance

ohmique non compensée de la solution)

v" les potentiels de pic sont indépendants de la vitesse de balayage du potentiel ;
v’ les intensités des courants de pics anodique et cathodique sont identiques en valeur

absolue et leur rapport reste égal a I’unit¢ ;
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|Ipa/1p6| =1

v' les courants de pic sont proportionnels a la racine carrée de la vitesse de balayage du
potentiel. Les tracés de I, vs \/v donnent des courbes linéaires ;

» Pour un systéme irréversible (réaction contrdlée par un transfert de charge) ou quasi-
irréversible, les pics ont des amplitudes plus faibles et 1’écart entre les potentiels anodique
et cathodique est plus grand. Ces derniers dépendent de la vitesse de balayage et se
déplacent avec la variation de la vitesse de balayage. Dans ces situations, les conditions

suivantes sont vérifiées :

59mV

9

v D’écart entre les pics est plus grand que le potentiel de Nernst : AE,, >

V' AE, est proportionnelle a la vitesse de balayage v (courbe AE, /v est linéaire).

v’ L, croit linéairement en fonction de E, (courbe I,/E,, est linéaire)

Le processus réactionnel est une adsorption si les courants de pic sont proportionnels a la

vitesse de balayage (la courbe I, / v est linéaire).

3.2. Matériels et produits utilisés

3.2.1 Appareillage
La voltammeétrie cyclique a été réalisée a ’aide d’un Potentiostat/Galvanostat Uniscan

Instruments PG580. Et la méthode des trois électrodes a été utilisée :

v une électrode de référence ECS (Hg/Hg,Clp/KCl,sat.) REF 421, fabriquée par

Radiometer Analytical S.A., avec un potentiel de référence constant, Egcs = 241 mV ;

v' une électrode auxiliaire en platine assure le passage du courant dans la cellule et sa

mesure ;

v" une électrode a base de pate de carbone réalisée au laboratoire a servi d’électrode de

travail.

La figure ci-dessous présente la cellule électrolytique qui contient 1’électrolyte support dans le

quel plongent les trois €lectrodes.
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Figure 3.3 - Electrodes plongées dans la cellule électrolytique, [Photo ; M.B. Diédhiou]

Ces trois électrodes sont reliées a I’entrée du potentiostat décrit ci-dessus et qui fournit
automatiquement la tension é€lectrique V entre 1’¢lectrode de travail (ET) et la contre électrode
(CE) nécessaire pour que la tension entre ET et I’¢électrode de référence (ER) (soit, AE = Egr —
Egr) soit maintenue égale a une valeur de consigne [1]. La sortie du potentiostat est reliée a un
ordinateur de type Pentium (R) 4, CPU 2,60 GHz, RAM 256Mo de marque HP, sur lequel est
installé le logiciel UiEchim Version 1.64. Ce dernier permettra a la fois de contrdler le

potentiostat et de visualiser sur I’écran de I’ordinateur les courbes résultantes de I’analyse.
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Figure 3.4 - Unité de travail [Photo ; M.B. Diédhiou]

Les pesées ont été effectuées a 1’aide d’une balance de précision de type DENVER
INSTRUMENT (Max 210g, d = 0,1 mg) et les prélevements de solution sont faits a I’aide
d’une micro pipette de type NICHIRY O, model 5000DG.

3.2.2 Produits et échantillons
Une solution de HCI (ou de H,SO4) 2 M, obtenue par dilution d’une certaine quantité
d’acide chlorhydrique (ou sulfurique) concentré¢ avec de I’eau distillée a servi a la fois
d’¢électrolyte support et de liant dans la pate de carbone. Les solutions commerciales d’acide
chlorhydrique (38 % ; d = 1,19) et d’acide sulfurique (95% ; d = 1,84) sont obtenues

respectivement de Panreac et de Scharlau.

L’acide nitrique HNO; (62 % ; d = 1,38) est utilis¢ d’une part comme solvant

d’extraction et d’autre part pour la préparation de 1’eau régale.

La poudre de graphite pure (grade II), produite par JMC sera le composant de base
dans la préparation des pates. Cette poudre de carbone renferme les caractéristiques requises

pour un matériau d’¢lectrode et qui sont décrites dans le chapitre 1.
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L’oxyde d’or pur Au,O; et le sulfate de fer(Il) FeSO4.7H,O ont servi d’analytes
possédant respectivement les éléments Au et Fe comme substances électroactives. Ces

produits ont donc permis de déterminer les comportements électrochimiques de 1’or et du fer.

L’oxyde d’or utilisé¢ contient jusqu’a 85-86 % de Au, et est un produit de Aldrich
Chem.

Le sulfate de fer (II) FeSO4.7H,0, mini. 99,5 % ; de qualité Pro analysis est obtenu de
Merck.

L’échantillon de minerai est une matrice géologique provenant des sondages miniers
du prospect de Massawa, région de Kédougou. Cette région située au Sud-Est du Sénégal
abrite des gisements de mines exploités par divers opérateurs. Cet échantillon est le principal

analyte qui fait I’objet de cette étude de caractérisation.

3.3. Extraction du fer dans le minerai
Afin de supprimer ou réduire les interférences du signal du fer sur celui de I’or, il a été
procédé a I’extraction du fer dans la matrice géologique. Pour ce faire, nous avons utilisé un
procédé d’extraction solide-liquide basé sur le principe de la lixiviation qui est une opération
de séparation beaucoup appliquée dans le domaine minier. L’acide nitrique de par ses

propriétés a été utilisé pour faire passer le fer en solution.

4 g du minerai sont pesés a I’aide de la balance mentionnée ci-dessus et introduits dans un
bécher en verre. Un volume de 20 mL d’acide nitrique concentré (62 % ; d = 1,38) est
préleveé a I’aide d’une éprouvette puis reversé dans le bécher. Le mélange est ensuite soumis a
une forte agitation a 1’aide d’un barreau aimanté et d’un agitateur magnétique. L’agitation est
maintenue pendant 48 heures. Le mélange est ensuite laiss¢ au repos pendant prés d’un quart
d’heure avant que le surnageant ne soit séparé de la boue par filtration. Le filtrat est recueilli
dans un flacon sec et bien nettoyé. Quant a la boue, elle a été lavée avec 1’acide nitrique suivi
d’un deuxiéme lavage a 1’eau distillée. Cette boue est ensuite séchée a 1’étuve avant d’étre

finement broyée puis conditionnée dans un flacon.

Le filtrat recueilli et le résidu (boue séchée puis broyée) obtenu seront caractérisés par
voltammétrie cyclique. Pour cela, on les utilisera dans la préparation de la pate de carbone

¢lectroactive. Le premier sera utilis€ comme liant susceptible de contenir le fer dissout
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comme substance ¢électroactive et le second sera directement mélé a la poudre de carbone

avant 1’ajout du liant pour former la pate.

Dans ces conditions, 1’acide nitrique n’a aucun effet sur I’or. Par contre le fer sera totalement

ou partiellement dissout et passera dans la phase liquide (filtrat)

34. Lixiviation du minerai avec I’eau régale
La lixiviation est un procédé d’extraction solide-liquide trés utilisé dans le traitement
des minerais. Elle consiste de maniére schématique a mettre en contact I’échantillon avec une

solution lixiviante qui permet de dissoudre et par conséquent d’extraire la substance ciblée.

La solution de lixiviation utilisée dans notre cas est I’eau régale. Cette solution est un mélange
d’acides chlorhydrique et nitrique concentrés (ratio 3:1, (v/v)) qui a un pouvoir oxydant
puissant lui permettant de dissoudre les métaux précieux dont I’or [7-9]. Il faut préciser que
I’eau régale a une durée de vie limitée, elle se décompose au fur du temps et perd ses
propriétés apres quelques jours de stockage. Il est donc conseillé de la préparer uniquement

quand elle doit faire 1’objet d’une utilisation dans un court délai.

Pour ce faire, nous avons prélevé 30 mL d’acide chlorhydrique concentré (38 % ; d = 1,19)
et 10 mL d’acide nitrique concentré (62 % ; d = 1,38) a I’aide d’une éprouvette. Les volumes

sont ensuite mélangés pour former 1’eau régale. Les proportions respectent le ratio 3:1 [9].

Nous avons pesé 4 g du minerai dans un bécher en verre auquel on ajoute 20 mL de 1’eau
régale fraichement préparée. Ce mélange est soumis a une forte agitation magnétique pendant
48 heures. Apres quelques minutes de décantation (25 min) nous avons procédé a la filtration
pour recueillir le surnageant dans un flacon sec et bien propre. La boue est lavée
successivement avec 1’acide chlorhydrique et I’eau distillée. Elle est ensuite sachée a 1’étuve

avant d’étre finement broyée et conditionnée dans un flacon.

Ce filtrat est susceptible de contenir des especes €lectroactives dissoutes. Ces dernicres seront
caractérisées par voltampérométrie cyclique en se servant du filtrat comme liant pour

fabriquer des pates de carbone ¢électroactives.
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3.5. Préparation des électrodes a pate de carbone électroactive
La confection des ¢€lectrodes a pate de carbone se fait en deux étapes. Dans un premier temps,
il y aura la préparation de la pate a partir de ses différents composants. Dans la deuxiéme

étape, on procede a I’incorporation de la dite pate dans le corps de I’¢électrode.

3.5.1. Electrode a pate de carbone électroactive

La pate de carbone a été préparée suivant un protocole classique [10,11], en
mélangeant 57 mg de poudre de carbone graphite (95%) et une quantit¢ de 3 mg de
I’échantillon électroactif (finement broy¢) (5%) dans un petit mortier en porcelaine. Apres
ajout du liant (40 pL) au mélange binaire, I’ensemble est malax¢é manuellement a 1’aide d’un
pilon d’agate, jusqu’a I’obtention d’une pate homogeéne. Les échantillons électroactifs
employés sont successivement 1’oxyde d’or Au,0Os;, le sulfate de fer FeSO,4, le minerai
géologique et les résidus issus de la lixiviation du minerai avec I’acide nitrique et 1’eau régale.
Pour chaque échantillon, deux types de pate sont préparés, I’'une avec I’acide chlorhydrique
comme liant et 1’autre ou [’acide sulfurique fait office de liant. Dans cette catégorie,

I’¢lectrolyte support employ¢ dans la cellule est a chaque fois de méme nature que le liant.

La deuxieme catégorie de pate employée dans ce travail est celle obtenue avec les
filtrats recueillis des opérations de traitement du minerai, décrites plus haut. Elle est
constituée de 57 mg de la poudre de graphite auxquels nous avons ajouté 40 pL du filtrat qui
substitue les liants classiques utilisés dans la premiére catégorie. La substance électroactive
est composée des especes dissoutes dans le liant (Fe ou Au). Le mélange est ensuite bien

malaxé pour former une pate homogene.

3.5.2. Electrode a pate de carbone électroactive modifiée

Du fait de la présence d’un composé électroactif dans la pate, les EPCE étaient
souvent considérées comme des électrodes a pate de carbone modifiée (EPCM). De ce fait,
peu d’étude sont rapportées sur la modification des EPCE. Toutefois, il est vraisemblable que
I’ajout d’une substance modificatrice dans la pate contenant déja un composé électroactif pour
obtenir une électrode a pate de carbone modifiée a composé ¢€lectroactif incorporé (EPCEM),
pourrait considérablement améliorer les caractéristiques, par conséquent les performances

analytiques de ce capteur.
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La substance utilisée dans ce travail pour la modification de la pate est 1’orthophenanthroline
(1,10-phenanthroline) qui est un ligand bidentate beaucoup utilisé pour la détermination du fer

[12]. Cette ¢électrode a donc servi a la caractérisation du fer.

Le mélange est obtenu en associant 76,8 % de poudre de carbone graphite avec 17,4 %
d’une poudre fine de la substance servant de modificateur et 5,8% de 1’échantillon

¢lectroactif (FeSO4 ou minerai). Aprés avoir bien malaxé, nous avons ajouté le liant HCI.

En effet, le ratio du ligand phen est calculé en fonction de la masse du cation selon la
méthode de Job sur la variation continue. Considérant I’équation suivante, la méthode stipule
que la quantité maximale de complexe est obtenu quand le rapport des quantités du ligand et

du cation métallique est égal x/y.
xA+yB—zP

Pour ce qui concerne le présent travail, 1’équation de complexation qui pourrait avoir lieu

dans la pate modifiée est la suivante :
Fe?* + 3phen - [Fe(phen);]**

Le ratio des masses entre le ligand phen et le cation Fe™" est 1/3. Le rapport des masses qui
correspondent aux pourcentages mentionnés ci-dessus est conforme a cette régle. Toutefois,
nous sommes sir d’avoir un excés d’orthophénanthroline puisque le cation métallique, Fe*",

ne représente pas la totalité de la masse de 1’échantillon électroactive (FeSO4 ou minerai).

Chaque pate est utilisée aussitot apres sa conception. Le temps d’homogénéisation

peut durer de 5 a 10 minutes.

Par la suite, la pate a été insérée manuellement dans la cavité cylindrique du corps de
I'¢lectrode en verre. Cette derniere est un tube en forme de la lettre J, scellé au fond par un
disque en carbone vitreux, qui assure le contact électrique avec le circuit extérieur via le
mercure introduit dans 1’autre compartiment et le fil en cuivre qui y est inséré, et qui sera reli¢
directement au cable du potentiostat. Pour éviter la diffusion des substances solubles hors de

I’¢lectrode, du gel de silice sera utilisé pour fermer la cavité contenant la pate.

L’¢lectrode a pate de carbone a composé ¢€lectroactif incorporé, ainsi obtenue est illustrée par

la figure 3.5.
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Figure 3.5 - (a) : Corps d’électrode ; (b) : Electrode préparée [Photo ; M.B. Diédhiou]

3.6. Procédure Analytique

Toutes les expériences ont été effectuées a température ambiante.

Les trois électrodes précédemment décrites sont immergées dans une cellule électrochimique
de 150 ml de volume, contenant 2 M d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique comme

¢lectrolyte support.

Les paramétres opératoires du potentiostat (potentiels initial et final, vitesse de balayage, etc.)
sont programmés a partir de I’interface du logiciel UiEchim. Aprés exécution, les variations

du courant en fonction du potentiel peuvent y étre également observées.

\

Avant de commencer 1’analyse d’un échantillon, nous procédons a chaque fois au
« nettoyage » de ’¢lectrode. Pour cela une pate formée uniquement de poudre de graphite et
du liant (HCI ou H,SO4) est incorporée dans 1’¢lectrode. Cette derniére est plongée dans la
cellule puis soumise a un potentiel de 1 volt pendant environ 30 min. Cette opération a pour
effet de dissoudre les espéces qui se seraient déposées sur 1’électrode au cours des
manipulations antérieures. Elle permet donc un renouvellement de la surface du carbone

vitreux situé au fond de la cavité.

Etant donné qu’on fait réagir directement un solide, on balaie lentement pour donner
du temps a la diffusion et a la solubilisation des substances (pour ne pas influer sur les

réactions qui peuvent se produire). Ceci est en conformité avec les travaux antérieurs ayant
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utilisés cette méthode avec des vitesses faibles comme 0,5 mV/s [13-15], 1l mV.s" [16,17], 2
mV.s" [11,18]. Les mesures sont donc réalisées pour la plupart, avec une vitesse de balayage

de potentiel de 1 mV/s.

Conclusion

Cette partie a permis de s’approprier le principe de base de la voltammétrie cyclique et de
comprendre 1’utilisation des paramétres caractéristiques de cette technique instrumentale pour
I’interprétation des voltampérogrammes. Elle nous a permis de maitriser les conditions
d’étude et de bien définir les modes opératoires qui incluent la conception des ¢€lectrodes a
pate de carbone électroactive, les traitements d’extraction appliqués au minerai et la procédure

analytique.
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Chapitre 4 :

Exploitation des différents résultats



Introduction

Ce chapitre est dédi¢ a 1’analyse et a la discussion des données qui résultent de la mise en
ceuvre expérimentale de 1’¢lectrode a pate de carbone électroactive. Il comporte 3 parties. La
premicre partie s’intéresse a la caractérisation de 1’or a partir de son oxyde (Au,03). Pour
cela, deux ¢lectrolytes sont utilisés : il s’agit des acides chlorhydrique et sulfurique. La
deuxiéme partie se focalise sur le comportement électrochimique du fer dans les mémes
conditions que l’or. L’interaction de ce substrat sur une ¢lectrode modifiée avec
I’orthophenanthroline est aussi étudiée. Enfin la derniére partie concerne I’application du
procédé a la caractérisation d’un minerai géologique. Le travail préliminaire du chapitre porte

sur I’optimisation de la fenétre d’électroactivité de I’EPCE congue.

4.1. Détermination de la fenétre d’électroactivité de ’EPCE

L’analyse d’une pate vierge, constituée uniquement de poudre de carbone et de liant (HCI 2
M), a permis de déterminer la fenétre d’¢électroactivité de notre électrode de travail, c’est-a-
dire le domaine de potentiel a I’intérieur duquel le solvant, ou 1’électrolyte support, ne subit
pas de réaction d’oxydoréduction; soit le domaine de potentiel a I’intérieur duquel I’analyse

peut étre réalisée. La courbe fournie a la Figure 4.1 illustre le résultat obtenu.

1/A

= pate viérge

E/V

Figure 4. 1 - Courbe de courant résiduel: Carbone 40 mg; Electrolyte HC1 2M, v=1 mV/s
Ce graphe traduit I’absence de réaction électrochimique notable et prédit que tout pic qui sera
ensuite observé dans ce domaine avec les mémes conditions, sera attribué a I’existence d’un

¢lément réactif dans I’échantillon mélé au carbone lors de la préparation de la pate. Sur la
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figure 4.1, la fenétre d’électroactivité s’é¢tend donc sur environ 2,2 V, de -1 a +1,2 V.
Toutefois d’autres résultats non présentés indiquent la possibilité de balayer jusqu’a 1,3 V.
Lorsque le balayage de potentiel dépasse la valeur de 1,4 V, il se produit une réaction qui
s’accompagne d’un dégagement de gaz, probablement du H», ce qui a pour conséquence de

dégrader I’¢électrode par expulsion la pate hors de la cavité.

Les résultats obtenus indiquent 1’absence de pic de réduction du dioxygene, qui se situerait
autour de -0,3 V/ECS. Cette observation s’interpréte par une tres faible présence de dioxygene

adsorbé dans la pate de carbone ainsi congue.

Les courbes enregistrées dans cette situation montrent que 1’électrode a pate de carbone ainsi

congue, génere un courant résiduel trop faible dans tous les électrolytes employés.

4.2. Caractérisation de I’oxyde d’or (Au,0;)

4.2.1. Réduction électrochimique de ’oxyde d’or en milieu HCI 2 M.
Le comportement de I’¢électrode en présence d’oxyde d’or (Au,0;) a été étudié en incorporant
une pate (40 mg) constituée de poudre de graphite et d’oxyde d’or pur (selon le ratio massique
19 :1) avec 40 pL de HCI 2M comme liant. La Figure 4.2 montre le voltammogramme

obtenu.

2,00E-03
Au, 04
(HC)

1,50E-03

1,00E-03

5,00E-04

0,00E+00

I/ A

-5,00E-04

-1,00E-03

-1,50E-03

-2,00E-03

-2,50E-03
E/ V vs SCE

Figure 4. 2 — Voltammogramme, oxyde d’or : carbone (1:19) ; milieu HCI12M ; v=1 mV/s
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Au premier balayage cathodique des potentiels, un pic de réduction a été enregistré a 0,480 V.
Des valeurs similaires ont été rapportées dans la littérature pour la réduction de Au(IIl) [1] et
la réduction de AuCly ™ [2]. La réaction électrochimique probable, liée a la réduction de Au,03

en Au, fut mentionnée par M. Raj¢i¢-Vujasinovi¢ et al. [3] et correspond a |’équation (4.1) :
Au,05+ 6H*Y + 6e~ - 2Au+ 3H,0 (4.1)

Au balayage retour, un pic d’oxydation est observé a 0,850 V. Cette valeur est inférieure au
potentiel d’oxydation du couple Au*"/Au (1,5 V). Ce qui pourrait traduire la formation du

complexe AuCly” conformément a I’équation (4.2).
Au + 4Cl™ - AuCl, + 3e™ (4.2)

Ainsi, la formation d’un complexe entre les ions Cl et Au’", a permis de rabaisser le potentiel
d’oxydation et a donné par conséquent, la possibilité d’observer 1’oxydation de I’or dans la

fenétre d’¢lectroactivité précédemment définie.

4.2.2. Réduction électrochimique de I’oxyde d’or en milieu H,SO4 2 M.

L’or a été ensuite analysé en milieu acide sulfurique, non complexant. La pate est préparée
dans les mémes proportions, seul le liant HCI a été remplacé par H>SO4. Le résultat est

représent¢ par la figure 4.3.

Le premier balayage de potentiel est orienté dans le sens cathodique, il en résulte un pic de
réduction bien défini et qui se situe a 0,585 V. Au balayage retour, on assiste au phénomene
inverse, I’or réduit auparavant se réoxyde lorsque le balayage de potentiel atteint la valeur de

1,016 V.

Nous remarquons que les intensités des courants de pic sont plus faibles que celles obtenues
avec le méme substrat en milieu HCI. Par contre les potentiels de pic sont obtenus a des

valeurs plus €levées.
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\/
-6,00E-04
E/V

Figure 4. 3 — Voltammogramme d’oxyde d’or ; ratio oxyde :carbone (1:19) ;milieu H,SO,2 M ; v=1mV/s

Sur la figure 4.4, on constate qu’en commencant le balayage de potentiel vers les valeurs des
potentiels croissants (sens anodique), aucun signal significatif n’a été enregistré, par contre le
balayage cathodique correspondant a ce premier cycle fournit un pic de réduction. A la suite
de ce pic, le cycle consécutif quant a lui, produit un signal anodique et un signal cathodique

similaire au précédent (premier cycle). Ces observations s’interpretent facilement.

All203 (H2S04) — AU

E/Vvs ECS

Figure 4. 4 - Voltammogramme d’oxyde d’or, ratio oxyde : carbone (1:19);milieu H,SO42 M ; v=1mV/s
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Le fait que le premier balayage anodique ne fournit aucun pic et que celui dans le sens
cathodique permet d’enregistrer un pic de réduction signifie que 1’or se trouvait initialement a
I’état oxydé et trés probablement a I’état Au(Ill), car le degré d’oxydation +1 est trés peu
stable et se dismute rapidement en milieu acide (voir chapitre 2). Ce qui est d’ailleurs
conforme a la formule chimique du substrat étudi¢, Au,Os, dans laquelle le métal précieux est

a I’état d’oxydation +III.

En plus de cette hypothése, nous remarquons que la moyenne des potentiels de pics (E° =

@) est plus proche du potentiel standard du couple Au*"/Au que de celui de Au'/Au. Les

potentiels standards de ces couples sont fournis au chapitre 2.

4.2.3. Etude de la cinétique a la surface de I’électrode

Le processus réactionnel au niveau de 1’¢électrode a pate de carbone contenant de 1’or comme
substance ¢€lectroactive, a été étudié¢ en considérant la vitesse de balayage de potentiel, qui est

un parametre corrélé a la cinétique de la réaction électrochimique qui se produit a I’EPCE.

Pour étudier le phénomeéne, il convient de faire varier la vitesse de balayage de potentiel. Le

résultat obtenu en faisant croitre la vitesse de 1 44 mV.s™ est représenté a la figure 4.5.

Nous observons un accroissement des amplitudes des pics anodique et cathodique, traduisant
une augmentation des valeurs absolues des intensités des courants de pic. En plus, cette
variation de vitesse entraine un déplacement des positions des pics. Les potentiels d’oxydation
se déplacent vers les valeurs positives, alors que ceux relatifs a la réduction sont décalés en

sens inverse.
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Figure 4. 5 - Voltammogramme d’oxyde d’or, ratio oxyde : carbone (1:19); milieu H,SO42 M ; v=1-4 mV/s.

Le tableau 4.1 rassemble les valeurs des potentiels de pic obtenues pour 1’oxyde d’or pur dans
les deux milieux, ainsi que la variation de potentiel entre les pics anodique et cathodique

calculée par la formule ci-dessous :

Le calcul de AE, indique un écartement relativement grand entre les pics anodique et

cathodique.

Le tableau 4.2 contenant les intensités des courants de pic renseigne sur le rapport entre les
courants anodique et cathodique. La valeur du rapport est différente de 1 dans les deux

¢lectrolytes. Il est toutefois utile de remarquer que la valeur obtenue dans le milieu HCI est

plus proche de 1.

Tableau 4. 1 - Potentiels de pic de Au,0; dans les deux électrolytes utilisés.

Au,03 — Electrolytes E, (V)
Epa Epc AEp
3+ HCl 0,850 0,480 0,370
Au’ / Au
H,SOy4 1,016 0,585 0,431
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Tableau 4. 2 - Courants de pic de Au,0; dans les deux électrolytes utilisés.

Au,03 — Electrolytes b (A)
Ipa IPC |Ipa/IPC|
HCI 15,04.10% | -19,64.10* 0,766
Au’T/ Au
H,SO, 7,03.10 -5,10.10™ 1,378

De plus, le tracé de la courbe du courant de pic en fonction du potentiel de pic (I, vs E;),

fournit une allure linéaire (figure 4.6)

@®lpavsEpa MIpcvsEpc

2,50E-03 =
! l,» = 0,0065E , - 0,0058

2,00E-03 R?=0,967 /
1,50E-03 /

1,00E-03
5 A
\Q_ 5,00E-04

0,00E+00 - - - - ' ' '
5,00€-04 0,2 0,4 038 ! 12 L4
-1,00€-03 z loc = 0,0047E .- 0,0033

-1 50E-03 R2=0,9893

E,/V

Figure 4. 6 - Courant de pic en fonction des potentiels de pic.

Toutes ces observations précédemment décrites impliquent que le comportement de Au,0;

sur I’¢électrode a pate de carbone électroactive en présence de H,SOy, renvoie a un systéme

quasi-irréversible.
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I, = 0,0005v - 1E-04
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Figure 4. 7 - Courant de pic en fonction de la vitesse.

En tragant le courant de pic en fonction de la vitesse de balayage du potentiel (I, vs v), nous
obtenons des courbes linéaires (figure 4.7). Ce résultat indique que la réaction au niveau de

I’¢lectrode est contrdlée par une adsorption

4.2.4. Effet du milieu d’étude sur les courbes du systéme de ’or.

La figure 4.8 offre un aper¢u comparatif des comportements électrochimiques de 1’or dans les
deux ¢électrolytes supports utilisés, a savoir ’acide chlorhydrique qui offre des propriétés
complexantes grice aux ions Cl et 1’acide sulfurique qui lui, du fait des ions SO4>, ne
donnent pas les mémes possibilités. Grace a la réaction de formation de complexe en milieu
HCI 2 M, on note que le pic d’oxydation de I’or est rabaissé a Ep, = 0,850 V/ ecs. D’ou la
différence observée avec le milieu acide sulfurique dans lequel 1’or réagit & des potentiels

légerement supérieurs 1V/ecs.

Globalement, la comparaison établit que les pics (Epox €t Eprq) obtenus en milieux non
complexant H,SOy4, ont des valeurs de potentiel plus élevées, comme 1’indique le tableau 4.1.
Il en résulte que 1I’oxydation comme la réduction de 1’or requi¢rent des potentiels plus élevés

en milieu HSO4, qu’en milieu HCL
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Figure 4. 8 - Comparaison des voltammogrammes de Au ; Electrolytes : HCI (bleu), H,SO, (rouge) ; v=1mV/s.

Le deuxiéme paramétre comparatif de ces deux courbes, est I’intensité des courants de pic.

Outre les faibles potentiels de pics, 1’acide chlorhydrique offre 1’avantage de promouvoir des

courants de pic plus élevés, par conséquent, plus faciles a mesurer.

Les ¢études réalisées avec le métal a haute valeur ajoutée dans les milieux présentés ci-dessus,
s’étant avérées concluantes, nous envisageons d’utiliser la méthode de I’¢électrode a pate de
carbone a composé électroactif incorporé et a liant conducteur dans le but d’identifier la
présence de I’or dans un échantillon censé étre aurifere. Ce dernier nous a été fourni par le
département de géologie de la Faculté des Sciences et Techniques de I’université Cheikh Anta

Diop de Dakar.

4.3. Etude du minerai par XRF
Avant d’entamer les études ¢€lectrochimiques de caractérisation du minerai, dans les milieux
sélectionnés a partir du comportement de 1’or synthétique, nous avons procédé a la
détermination de la composition de 1’échantillon par la fluorescence X. Les résultats de cette

investigation sont représentés sur la figure 4.9 ci-dessous.
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Figure 4. 9 - Spectre du minerai par XRF.

Le spectre fourni par la XRF, montre la présence de plusieurs éléments dans la matrice
géologique. Les aires des pics des différents ¢léments identifiés dans la poudre analysée

indiquent la présence de fer en forte proportion et une présence mineure d’or et d’arsenic.

\

Les résultats de cette €tude préliminaire nous ont amenés a étudier le comportement du
systtme du fer dans les mémes conditions qui ont permis de caractériser 1’or dans Au,Os.
Cela permettra de cerner le comportement électrochimique du fer afin de pouvoir distinguer
les signaux dus a I’or de ceux fournis par le fer, lorsque qu’il sera question d’interpréter les

pics qui seront obtenus sur le minerai.

4.4. Comportement électrochimique du fer

4.4.1. Oxydation des ions ferreux dans le sulfate de fer en milieu HCI.

Le comportement électrochimique du fer est étudié en utilisant des cristaux de sulfate de fer
(FeS0O4.7H,0) comme ¢élément électroactif dans la pate préparée comme précédemment
énoncé (voir chapitre 3). Les résultats obtenus a la suite d’une vitesse de balayage de 0,001

V.s, sont illustrés a la Figure 4.10.
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Figure 4. 10 - Voltammogramme de FeSO, ; ratio fer/carbone (1 :19) ; Electrolyte HC12 M ; v=1 mV/s.

Le balayage dans le sens positif des potentiels fournit un pic anodique de potentiel E,, = 0,585
V. Cette valeur est comparable a celle rapportée par Barrado et al. [4] pour I’oxydation du fer
dans des boues des eaux usées, en milieu HCI. Le balayage inverse (sens négatif) donne un
potentiel de pic cathodique dont la valeur est E,. = 0,305 V. Ces pics correspondent au couple

redox Fe*'/Fe*".

En effet, une fois en contact avec le liant lors de la préparation de la pate, le sulfate de fer se

dissocie et libére les ions ferreux, Fe(Il), suivant la réaction décrite par I’équation (4.3) :
FeSO, — Fe?* + S0%° 4.3)

Compte tenu de la composition de 1’échantillon analysé (FeSO4) et des conditions d’étude, les
seuls composés ¢lectroactifs, pouvant contribuer a des échanges €lectroniques dans la pate
sont les ions Fe*". La premiére réaction intervenue est une oxydation (Epa = 0,585 V), ce qui
implique une augmentation du degré d’oxydation de I’espece ayant échangé des électrons. Ce
premier signal correspond ainsi au passage de 1’état d’oxydation +II a I’état +III du fer,

conformément a I’équation chimique (4.4)
Fe?* — Fe3t + e~ (4.4)

Quant au pic de réduction enregistré lors du balayage cathodique, il traduit la diminution du
degré d’oxydation de +III a +II. Cette transformation est la réaction inverse schématisée par

I’équation (4.5) :
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Fe?* « Fe3t + e~ 4.5)
Le mécanisme réactionnel global peut étre décrit par I’équation (4.6) :
Fe?* = Fe3t + e~ (4.6)

Il y a eu d’abord une dissociation du sulfate de fer en Fe?*, puis oxydation des ions fer(II) en

ions Fe3" suivie de la réduction de ces derniers.

4.4.2. Oxydation des ions ferreux dans le sulfate de fer en milieu H,SOj.
La pate de carbone contenant le sulfate de fer comme composé électroactif, a été également
analysée en employant 1’acide sulfurique (H,SO4 2 M) a la place de ’acide chlorhydrique
(HC1 2 M).

Le premier balayage de potentiel est orienté dans le sens de 1’oxydation, il en résulte un pic
anodique dont la valeur du potentiel électrochimique vaut 0,670 V. Le balayage inverse (sens
de la réduction) quant a lui, fournit un pic cathodique qui se situe a 0,215 V. La courbe

obtenue est représentée a la figure 4.11.

1,20E-03

1,00E-03 FeSO,

8,00E-04 / \ (H,S0,)

6,00E-04
4,00E-04 / \
/ ]
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-2,00E-04 ¢
-4,00E-04
-6,00E-04 \ /
-8,00E-04 \v/
-1,00E-03

E/V vs ECS

Figure 4. 11 - Voltammogramme de FeSOy, ratio fer/carbone (1:19) ; Electrolyte H,SO42 M ; v=1 mV/s.
La seule espece électroactive dans la pate, susceptible de réagir pour fournir des courants de
pic d’une telle intensité, est le cation Fe*™ provenant de la dissociation du sulfate de fer. Par

conséquent, les pics enregistrés correspondent é¢galement aux interactions représentées par
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I’équation (4.6), méme si par ailleurs les valeurs des potentiels de pic sont différentes de

celles obtenues en milieu HCI.

4.4.3. Effet du milieu d’étude sur les courbes du systéme du fer.

La figure 4.12 superpose les courbes du fer obtenues dans les deux milieux d’étude.

Nous remarquons sur cette figure que conformément au cas de 1’oxyde d’or pur (Au,03), le
potentiel de pic anodique du fer est plus €élevé en milieu H,SO4 qu’en milieu HCI. Par contre,

pour ce qui est de la réduction, il devient plus élevé en présence de 1’acide chlorhydrique.

Il ressort de cette comparaison, qu’autant le fer est plus difficile a oxyder en milieu H,SOy,

autant il devient plus facile a réduire dans le milieu HCI.
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——Fe, (H2504)
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Figure 4. 12 - Comparaison des voltammogrammes de Fe ; Electrolytes : HCI (bleu), H,SO, (rouge) ; v=1mV/s.

Par ailleurs les intensités de courants de pics demeurent plus importantes lorsqu’elles sont

mesurées en présence de 1’acide chlorhydrique.

4.4.4. Caractérisation du fer au moyen d’une EPCE modifiées avec
I’orthophenanthroline
La préparation de [I’électrode a pate de carbone ¢lectroactive modifiée avec
I’orthophenanthroline est également décrite en détail dans la partie « matériels et méthodes »
(cf chapitre 3). Rappelons que la pate est constituée d’un mélange de 76,8 % de poudre de
carbone graphite avec 17,4 % d’orthophenanthroline (1,10-phenanthroline) et 5,8% de
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I’échantillon électroactif (FeSO4). L’acide chlorhydrique de concentration 2 M, a joué a la
fois le role de liant et d’¢lectrolyte support. L’analyse de la quantité de pate incorporée dans la
cavité¢ du corps de I’électrode fournit la courbe de la figure 4.13. Ce voltammogramme

montre deux couples de pics distincts et bien définis.

La premicre paire est formée d’un pic anodique au potentiel Ep,; = 0,474 V/ecs et d’un pic
cathodique localisé a la position E,c; = 0,381 V/ecs. La valeur du potentiel de pic Epa; (0,474
V) est en parfait accord avec le potentiel d’oxydation de Ioxyde de fer(Il) relevé dans la
littérature [5]. De plus, selon Hamilton et Woods, toute espéce de fer qui se forme au-dela de
0,4 V ne peut se trouver que sous sa forme ferrique (état d’oxydation +III) [6]. Ainsi, le
signal enregistré a la position Ey, fait référence a 1’oxydation des ions ferreux en ions

ferriques.

Pour le deuxiéme couple, les pics d’oxydation et de réduction apparaissent respectivement a
Epa2 = 0,859 V et Epeo = 0,806 V. Des valeurs similaires (0,9 V et 0,84 V) ont été trouvées par
Mattos et al. [7] qui ont déterminé la présence de fer dans 1’éthanol avec une électrode a pate
de carbone modifi¢e avec I’orthophénanthroline. Il convient de préciser que, Carter et al. [8]
ont étudié par voltammétrie les interactions des complexes métalliques ML33+/ “*M=Fe, L
= orthophénanthroline) et ont trouvé des valeurs de potentiels de pic (0.895 V et 0.830 V)
proches de celles que nous observons dans ce travail. Les valeurs que nous avons trouvé
reflétent donc 1’oxydation de I’ion complexe ferroine, [Fe'(o-phen)s]*”, qui se serait formé.
En effet, le potentiel redox du couple responsable, déterminé comme étant la moyenne des

potentiels des pics anodique et cathodique, est :

Eypy + E
—Paz P _ ,833 V/ECS

B =
2

En utilisant la formule E,, = E 9" +0,028/n [9] (n = 1, nombre d’électrons de la réaction),

0,028

nous trouvons la méme valeur E” = E,, — — =0,831V/ECS.

Cette valeur est en accord avec celle du potentiel formel du couple ferroine [Fe (o-
phen);]**/[Fe"(o-phen)s]**, E°’= 0.82 V/ecs [9]. Ce voltampérogramme a une allure similaire
a ceux obtenus par Chen ef al. qui ont étudié par voltammétrie cyclique, les complexes formés

par le couple Fe(Ill)/Fe(Il) avec I’orthophénanthroline en milieu H,SO4 [9].
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Figure 4. 13 - Voltammogramme de FeSO, 5,8 %; carbone 76,8 % ; phen 17,4 % ; Electrolyte HC12 M ; v=1 mV/s.

Les équations suivantes décrivent les réactions mises en jeu : lorsque nous mélangons le
cation Fe*" et le ligand bidentate orthophénanthroline (phen), nous observons la formation du

complexe ferroine suivant la réaction de I’équation (4.7) :
Fe*" + 3phen — [Fe(o-phen);]*" 4.7)

Par ailleurs, une partie du fer n’ayant pas été complexée subit une oxydation suivant

I’équation (4.6) correspondant au premier pic (Epai) :
Fe?* — Fe3t + e~

Un peu plus loin, a un potentiel beaucoup plus élevé (Eq2), le complexe férroine obtenu suite

a la réaction de I’équation 4.7, subit une oxydation décrite par I’équation 4.8 :

[Fe''(o — phen)3]*t — [Fe''(0 — phen);]3t + e~ (4.8)
4.5. Etude de I’échantillon de minerai géologique par Voltammétrie
4.5.1. Comportement électrochimique du minerai sur EPC en milieu HCI1

Les résultats ci-dessus montrent la performance de 1’¢lectrode a pate de carbone pour

I’analyse du fer et de l'or dans des substrats solides. Ainsi nous [’'utilisons pour la
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caractérisation de 1’échantillon géologique, contenant des proportions de fer et d’or comme le

montre le spectre XRF (figure 4.9).

Le voltammogramme enregistré a la Figure 4.14 montre deux pics conjugués révélateurs de
la présence d’un élément électroactif prédominant dans le minerai. Au balayage anodique, un
pic d’oxydation Ep, = 0,570 V vs ecs, a été enregistré¢ avec une intensité maximale I, =
3,20.10" A. L’exploration des potentiels cathodiques fournit le pic de réduction Epe = 0,320
V vs ecs dont le courant de pic est I = -3,05 .10 A. Le calcul de la moyenne des potentiels

de pic donne (Ep ox T Ep red) /2 = 0,44V vs ecs. Cette valeur est comparable au potentiel

standard du couple Fe3* /Fe?* en milieu HCI rencontré dans la littérature [5].
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-2,00E-04 \ /
-3,00E-04 \v/

-4,00E-04

I/ A

E/ V vs ECS

Figure 4. 14 - Voltammogramme du minerai, ratio minerai/carbone (1:19); Electrolyte HC12 M ; v=1 mV/s.

4.5.2. Comportement électrochimique du minerai sur EPC en milieu H,SOj,.

Comme pour les échantillons synthétiques, le minerai a également été étudié en milieu H>SO4.
Le comportement résultant est représenté a la figure 4.15. On observe ’apparition de deux
pics conjugués. L’oxydation s’est produite a la valeur E,, = 0,689 V et la réduction a eu lieu

au balayage retour au potentiel E,. = 0,251 V.
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Figure 4. 15 - Voltammogramme du minerai, ratio minerai/carbone (1:19); Electrolyte H,SO,2 M ; v=1 mV/s.

4.5.3. Effet de I’électrolyte support sur la morphologie des courbes du minerai

La comparaison des allures des courbes du minerai dans les deux sels de fond, conduit au
méme constat souligné pour I’échantillon de sulfate de fer. L’oxydation du minerai en milieu
H,SO4 requiert une valeur de potentiel plus élevée. Tout le contraire pour la réduction qui se
réalise a un potentiel plus grand, en présence de HCI. Toutefois 1’acide chlorhydrique offre de
meilleurs possibilit¢é de mesure, car I’intensité de courant d’oxydation, comme celle de
réduction y sont plus important. Ces remarques s’observent bien avec la figure 4.16 et le

tableau 4.3.
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Figure 4. 16 - Comparaison des Voltammogrammes du minerai; Electrolyte H,SO, 2 M (rouge) ; HCI (Bleu) ; v=1
mV/s.

4.5.4. Comparaison du signal du minerai avec ceux de FeSO4 et Au,03
Aprées avoir étudié successivement les trois substrats solides (minerai avec ceux de FeSO4 et
Au,03), nous avons procédé dans ce paragraphe a la comparaison des résultats afin de trouver
des similitudes et des hypothéses pouvant permettre de lier les signaux observés lors de
I’analyse du minerai a des interactions de 'un des métaux présents (Au, Fe), dans

1I’échantillon géologique.
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Figure 4. 17 - (A) — Comparaison des courbes de Au,0;, FeSO,4 et du minerai ; Electrolyte HC12 M ; v=1 mV/s.
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Figure 4.17 (B) — Comparaison des courbes de Au,0;, FeSO, et du minerai ; Electrolyte H,SO4,2 M ; v=1 mV/s.

Pour se faire, nous avons regroupé¢ d’une part les courbes des trois substrats obtenues en
milieu HC1 (Figure 4.17 (A4)) et H,SO4 (Figure 4.17(B)), et d’autre part nous avons dressé

des tableaux ou sont consignées les valeurs des potentiels de pic (Tableau 4.3) et les valeurs

des intensités des courants de pic (Tableau 4.4).

Nous remarquons sur ces deux figures que les signaux dus a 1’or sont complétement décalés
de ceux obtenus sur le minerai alors que ces pics du minerai semblent se rapprocher des
signaux du fer avec des allures qui paraissent superposables. Ces observations se confirment

bien avec les valeurs consignées dans le tableau 4.3.

Tableau 4. 3 - Comparaison des potentiels des pics du minerai avec ceux de Au,0; et FeSO,.

E, (V
Substrats — électrolytes . p (V) ™

HCI 0,480 0,850

AU203
H,SO4 0,585 1,016
HC1 0,305 0,585

FCSO4
H,SO4 0,215 0,670
. ) HCl 0,320 0,570

Minerai
H,SO4 0,251 0,689
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Tableau 4. 4 - Comparaison des courants de pic de Au,0;, FeSO, et du minerai.

I, (A
Substrats — électrolytes p(A)
Ipc Ipa

ALO HCI -19,64.10™ 15,04.10
U3

H,S0, -5,10.10™ 7,03.10%

FeSO HCI -16,7.10°% 19,6.10°%
eo>Uy

H,S0, -8,31.10°% 9.45.10™

o HCI -3,05.10° 3,20.10%
Minerai

H,S0, -1,355.10° 1,42.10°%

En regardant de prés les données rapportées dans le tableau 4.3, nous notons un
rapprochement net entre les valeurs des potentiels de pic (anodiques et cathodiques) du
minerai et du fer présent dans FeSO,4. Toutes ces remarques notées conduisent a I’hypothése
selon laquelle les signaux enregistrés avec le minerai pourraient étre dus aux échanges

électroniques d’un systéme redox du fer, Fe3* /Fe?*.

La différence remarquable des intensités des courants de pic entre la matrice géologique et le
sulfate de fer s’explique par le fait que pour une masse donnée, la teneur de fer serait plus
importante dans FeSO4 que dans le minerai. Alors que le décalage léger entre les potentiels
des pics de FeSOy et ceux du minerai pourrait étre li¢ a la différence de 1’environnement de la

matrice contenant 1’élément électroactif fer.

La comparaison des potentiels de pic du minerai avec ceux trouvés dans la littérature permet
d’établir un rapprochement avec le comportement électrochimique de Fe,Os [10,11]. Par
conséquent, nous adoptons le méme mécanisme réactionnel, basé sur la théorie des électrodes
de pate de carbone. Cette théorie stipule que I’¢électrode se comporte comme une couche
mince [11]. L’espeéce ¢électroactive solide subit une solubilisation électrochimique ou
chimique, suivie de la réduction ou de I’oxydation de la fraction soluble. Le mécanisme
2+

suivant (équations (4.9) et (4.10)), mettant en jeu le systéme Fe3t/Fe
[10,12]:

est donc proposé

Fe, + 6H' + 2e” = 2Felficsoury + 3H,0 (4.9)

03solide

Fe(%i-;sout S FeCsllﬂ.;SO‘ut + e (4'10)
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4.5.5. Caractérisation du minerai sur électrode a pate de carbone modifiée

(EPCEM) avec I’orthophénanthroline

Les similitudes relevées entres les voltampérogrammes du minerai et du sulfate de fer nous
ont amené a I’hypothése selon laquelle les signaux enregistrés sur la matrice géologique sont
dus au couple Fe3* /Fe?*, du fer présent dans I’échantillon. Cette hypothése est vérifiée dans
ce paragraphe, avec |’utilisation de 1’¢lectrode a pate de carbone ¢€lectroactive, modifiée avec
la 1,10-phenanthroline. La composition de ’EPCEM est décrite en détail dans le chapitre 3.
Le comportement de cette électrode en présence de 1’¢électrolyte HCI est représenté a la figure

4.18.

Nous obtenons une morphologie similaire a celle du sulfate de fer (figure 4.13) avec deux
paires de pics qui apparaissent. Pour la premiére paire de pics, la valeur du potentiel de pic
anodique Ep,; = 0.474 V demeure constante alors celle du pic cathodique s’est 1égerement
décalée, E,.; = 0.404 V. En ce qui concerne le deuxieme couple de pics (Epar = 0.874 V ; Ejcn
= 0.809 V), les deux potentiels, anodique et cathodique, sont légérement décalés comparé
toujours a ceux de FeSO, (Courbe en pointill¢). Néanmoins, les phénomeénes observés
correspondent aux interactions électroniques entre les especes des couples redox mentionnés

ci-dessus (équations 4.7, 4.6, 4.8). Ce qui confirme que les signaux enregistrés sur le minerai

sont dus au fer présent dans cette matrice géologique.
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Figure 4. 18 - Voltammogramme du minerai (—) et FeSOy (....) 5,8 % ; carbone 76,8 % ; o-phen 17,4 % ; electrolyte
HCI2M ; v=1mV/s.
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4.5.5.1 Nature des systémes électrochimiques
Les variations de potentiels (AE;) entre les pics anodique et cathodique conjugués sont
calculées et consignées dans le tableau 4.5. Le résultat concernant le complexe ferroine (AE,

= 0,065 V) n’est pas ¢loigné de la valeur du potentiel de Nernst (0,059/n V). Il peut étre

o 0.059 . . T .
exprimé par AE;=—— V, ou n est le nombre d’¢lectrons impliqués dans la réaction
n

représentée par l’équation (4.8), n =1. Cette expression de AE, s’applique également au

méme couple, [Fe(o-phen);]*"/[Fe"(0-phen)s]*" obtenu avec le sulfate de fer, FeSOs.

Tableau 4. 5 - Variations des potentiels de pic du minerai sur EPCEM avec le ligand o-phen.

Ey(V)
Ox / Red ’
Ep, Epe AE,
Fe’*/Fe* 0,474 0,404 0,070
Minerai
[Fe"'(0o-phen);]*"/ [Fe"(o-phen);]*" 0,874 0,809 0,065
Fe’*/Fe* 0,474 0,381 0,093
FeSO4
[Fe"'(0o-phen);]*"/ [Fe"(o-phen);]*" 0,859 0,806 0,053

Toutefois, cette Remarque ne s’applique pas au couple Fe3* /Fe?*t pour lequel le calcul de
AE,, fourni, pour les deux échantillons (FeSO4 et minerai), des valeurs éloignés de 0,059/n V,

ou n =1(équation 4.6).

En calculant le rapport des intensités de courants de pic anodique et cathodique, les résultats
rapportés au tableau 4.6, montrent des valeurs d’une part proches et d’autre part supérieurs a

1, respectivement pour les couples Fe*'/Fe*" et [Fem(o-phen)3]3 "/ [Fell(o-phen)3]2+.
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Tableau 4. 6 - Rapports des courants de pic du minerai sur EPCEM avec o-phen.

Ox / Red Ll (mA)
Tpa Toe |1,/ L,c|
Fe*"'Fe?* 0,202 -0,340 0,594
Minerai
[Fe(phen);]**/ [Fe"(o-phen)s]*" | 0,459 0,267 1,719
Fe*Fe?t 0,161 -0,199 0,809
FGSO4
[Fe"(phen)s]*/ [Fe'(o-phen);]*" | 0,231 -0,169 1,367

b 4 : : \ \ . e . 3+ 2+
Toutes les considérations ci-dessus reflétent des systémes quasi-réversibles pour Fe” /Fe” et

[Fe"'(0-phen);]**/[Fe'(0-phen)s]*".

4.5.5.2  Effets de la vitesse de balayage
L’effet de la variation de la vitesse de balayage du potentiel a été étudié en vue de mieux
comprendre le processus réactionnel a [1’électrode. La Figure 4.19 montre les
voltammogrammes du minerai obtenus sur électrode a pate de carbone électroactive modifiée
avec |’orthophenanthroline en milieu HCI avec une vitesse de balayage qui varie de 1 a 5
mVs". Pour le complexe ferroine (pic 2), les intensités de courant de pic anodique et
cathodique augmentent avec la vitesse. Nous observons également dans ce cas, que le pic
d’oxydation se déplace progressivement dans le sens des potentiels croissants. Cependant,
pour le couple du fer (pic 1), seul I’intensit¢ du courant de pic anodique décroit avec
I’augmentation de la vitesse de balayage et parallélement, la position du potentiel anodique se

déplace dans le sens positif.
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Figure 4. 19 - Voltammogrammes du fer a différentes vitesses de balayage, 1 — 5 mVs™.
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Figure 4. 20 - Courants de pic de la ferroine en fonction de la vitesse de balayage.

Par ailleurs, en procédant au tracé de la courbe du courant de pic (I,) en fonction de la vitesse
de balayage (v), nous obtenons une allure linéaire pour a la fois les courants anodique et
cathodique dans le cas du couple ferroine (figure 4.20), et uniquement pour le courant
d’oxydation dans le cas du couple du fer (figure 4.21). Ces comportements traduisent un

processus controlé par une adsorption.
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Figure 4. 21 - Courant de pic du fer en fonction de la vitesse de balayage.

4.5.6. Attaque du minerai par ’acide nitrique

Comme décrit précédemment dans la procédure analytique (chapitre 3) une quantité
déterminée du minerai a été introduite dans un bécher contenant une solution d’acide nitrique
concentrée et soumise a une agitation pendant plusieurs heures. Le mélange a été décanté puis
filtré et la boue fut lavée avant d’étre séchée a 1’étuve. L’objectif étant de faire passer le fer en
solution dans HNO; (comme c’est le cas lors des opérations de lixiviation des minerais). La
solubilité de I’or dans ces conditions étant nulle, cet élément demeure dans la boue (gangue)
ou sa proportion deviendrait significative et éventuellement détectable compte tenu du fait
que celle de fer serait réduite et que par conséquent le signale €lectrochimique de ce dernier

ne devrait interférer suffisamment sur celui de 1’or.

4.5.6.1. Analyse du résidu (boues séchées) de la filtration.

Les boues résultantes de la filtration ont été finement broyées apres séchage a I’étuve. 3 mg de
cette poudre ont été prélevés et malaxés a 57 mg de poudre de carbone. Dans un premier
temps, 1’acide chlorhydrique a servi de liant. La pate de carbone électroactive ainsi préparée, a

permis d’obtenir en milieu HCI, le résultat de la figure 4.22.
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Figure 4. 22 - Voltammogramme du résidu, ratio résidu/carbone (1:19); Electrolyte HCI12 M ; v=1 mV/s.

La morphologie de la courbe illustre bien la présence d’un pic anodique et d’un pic
cathodique conjugué. Bien que ces signaux ne soient pas d’une résolution nette, il a été
possible de déterminer leurs positions et de procéder a leur identification. Le potentiel
d’oxydation se situe a Ey, = 0,65 V tandis que celui de réduction est localisé a E,. = 0,35 V.
La comparaison de ces valeurs avec celles obtenues auparavant sur le minerai non attaqué,
montre une forte similarité entre les signaux des deux échantillons. Au vu de la composition
de minerai géologique, cette similarité parait cohérente et conduit a la conclusion selon
laquelle le fer serait bien responsable des signaux résultants de 1’analyse du résidu de

I’extraction solide-liquide opérée sur le minerai.

La faible intensité des courants de pic enregistrée, traduit une faible teneur en fer. Ce constat
s’explique parfaitement par le fait que lors de I’attaque du minerai par I’acide nitrique, une
partie du fer est passée en solution dans le filtrat, alors qu’une autre fraction est restée dans la
boue. Cette fraction est due, soit a une extraction inachevée, soit a un lavage incomplet des
boues. Et c’est cette fraction qui est responsable du comportement €lectrochimique observé

avec le résidu du procédé¢ d’extraction.

L’analyse de ce résidu en milieu acide sulfurique, a donné les résultats que nous avons

consigné sur la figure 4.23 ci-dessous. Le premier balayage est effectué¢ dans le sens anodique
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et montre deux oxydations ; d’abord un premier pic (Epai) a 0,79 V, suivi aussitot d’un
deuxiéme pic (Epa) de plus faible amplitude a 1,02 V. Quant au balayage retour (sens

cathodique), il exhibe un seul pic de réduction (Epc3) 2 0,13 V.
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Figure 4. 23 - Voltammogramme du résidu, ratio résidu/carbone (1:19); Electrolyte H,SO,2 M ; v=1 mV/s.

Ces oxydations traduisent soit le passage successif d’un méme élément a ses degrés
d’oxydation supérieurs ou au passage de deux ¢éléments distincts, chacun a un état
d’oxydation supérieur. L’examen des valeurs des potentiels indique que le pic Ea; est proche
de celui du fer rapporté plus haut et correspond donc au passage du fer de 1’¢état ferreux (+11) a

1’¢état ferrique (+11I) conformément a I’équation que nous rappelons ci-dessous :
Fe?t — Fe3t + e~

Ainsi, le fer étant & son état d’oxydation +III, le plus ¢élevé, il ne pourra plus subir une
oxydation dans les conditions considérées, par conséquent le deuxiéme pic Eyq ne pourrait
étre attribué a un changement d’état d’oxydation du fer. Ce petit signal serait
vraisemblablement dii a I’oxydation de 1’or en ce sens que la valeur de E ., est trop proche de
celui du métal jaune, obtenu au paragraphe 4.2.2 dans les mémes conditions. Il
correspondrait, compte tenu du fait que Au(l) est peu stable, a la transformation de 1’or au
degré d’oxydation zéro, Au(0), a son état Au(Ill). Cela est possible dans la mesure ou I’or

peut exister dans la nature sous sa forme métallique, Au(0).
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Cette apparition du pic d’oxydation de I’or est rendu possible grace a la diminution de
I’intensité du pic anodique du fer qui ne parvient plus a interférer suffisamment sur le faible
signal de I’or. En effet la lixiviation opérée a 1’aide de 1’acide nitrique a permis d’extraire une
bonne quantité¢ de fer et de diminuer considérablement la proportion de ce dernier dans

I’échantillon.

Outre la diminution de I’intensité du signal du fer suite a la lixiviation, il est utile de faire
remarquer I’écart relativement important entre les positions des pics d’oxydation des deux
métaux en milieu acide sulfurique. Plus cet écart est grand, plus il contribue & minimiser

I’interférence du signal de ’un sur 1’autre.

Nous comprenons donc aisément avec cette deuxiéme hypothése, pourquoi [’analyse
¢lectrochimique du résidu en milieu acide chlorhydrique ne permettait pas d’observer un pic
traduisant la présence d’or dans le minerai étudié : en présence de HCI comme électrolyte
support, I’écartement des deux pics n’est pas aussi grand qu’en milieu H,SO4, donc le fer,
malgré un signal réduit, a pu exercer une interférence ne permettant pas de pouvoir observer

distinctement le signal li¢ a I’oxydation de I’or.

Quant au pic de réduction E,c3, nous remarquons que sa valeur est plus petite que celles des
pics de Fe et de Au obtenues dans les mémes conditions avec le minerai ou le sulfate de fer et
I’oxyde d’or pur. Cependant, il est bon de noter que ce signal est plus proche de celui du fer.
Il est donc fort probable que cette transformation puisse correspondre a la réduction des ions
Fe(IIT) en Fe(Il). Les ions Fe(Ill) proviennent de 1’oxydation qui s’était auparavant produite

au potentiel Ep.

Fe3t + e~ — Fe?t

4.5.6.2. Analyse du filtrat

Le filtrat recueilli apreés attaque du minerai par acide nitrique, a également fait I’objet d’une
¢tude par voltammétrie cyclique sur électrode a pate de carbone, afin de confirmer si le

procédé d’extraction solide-liquide opérée sur le minerai aurait permis d’extraire le fer.

Dans cette partie, la pate est formée de poudre de carbone (57 mg) et du filtrat (40 uL) qui fait

office de liant susceptible de contenir des ions fer comme substance électroactive dissoute.
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Les protocoles de préparation des EPCE utilisées dans cette partie, sont décrits en détail au

chapitre 3, paragraphe 3.5.1.

Le comportement d’une telle électrode en présence de 1’électrolyte support HCI, est
représenté a la figure 4.24. Le parcours dans le sens des potentiels croissants exhibe un pic
anodique de potentiel En,; = 0,53 'V, alors que celui dans le sens des potentiels décroissant
montre un premier pic cathodique a E,» = 0,38 V, suivi d’un petit épaulement a 0,22 V. Les
signaux Ep, et Ep sont des pics conjugués et les valeurs des potentiels correspondants
permettent de corréler ces transformations a 1’oxydation des ions Fe*" en Fe’ suivi du

. . , . . 3+ 2+
Processus mverse qui est la réduction des cations Fe’" en Fe™".
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Figure 4. 24 - Electroanalyse du filtrat du minerai (HNOj3) 40 pL ; carbone 57 mg ; Electrolyte HC12 M ; v=1mV/s.

La possibilité d’attribuer ces pics a 1’élément fer, suppose une présence des especes de ce
métal dans le filtrat. Ce constat confirme 1’effectivité du procédé d’extraction solide-liquide
opéré sur le minerai avec 1’acide nitrique comme solvant d’extraction, et qui a permis donc

d’extraire le fer.

Partant des conditions et des ces différentes considérations, 1’épaulement observé a 0,22 V ne
saurait étre attribué au fer, moins encore a 1’or, car 1’acide nitrique a lui seul ne peut dissoudre
le métal jaune. Ce petit signal correspondrait donc a la réduction d’une espéce que nous

n’avons pas formellement identifié.
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Par ailleurs la faible intensité des courants de pic, bien que pouvant dépendre de la quantité de
liant (contenant la substance électroactive : Fe) ayant servi a la préparation de la pate
d’¢électrode, permet de confirmer 1’hypothése selon laquelle seule une partie du fer a été

extraite du minerai apres filtration.

En présence d’acide sulfurique comme sel de fond, la pate formée avec le filtrat a produit le

voltammogramme représenté a la figure 4.25.
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Figure 4. 25 - Electroanalyse du filtrat (HNOj3) 40 pL ; carbone 57 mg ; Electrolyte H,SO,2 M ; v=1mV/s.

L’allure de la courbe fait apparaitre deux pics conjugués ; un pic d’oxydation dont la valeur
du potentiel est Ep, = 0,60 V et un pic de réduction situé a la position E,. = 0,31 V. Ces pics
représentant les interactions du filtrat sont décalés par rapport a ceux obtenus en milieu acide
chlorhydrique avec le méme substrat. Toutefois, si ’on compare les valeurs avec celles
obtenues dans des conditions similaires, il en résulte que ces signaux représentent bel bien les
échanges électroniques entre les espéces du couple Fe3* /Fe?* suivant la réaction décrite plus
haut (I’équation 4.6). Ainsi la différence des positions des pics du filtrat dans les deux sels de
fond (HCI et H,SO4) confirme le comportement observé depuis le début et qui montre qu’en
milieu HCI, les potentiels des pics anodiques sont plus bas, alors que ceux des pics

cathodiques son plus bas dans 1’¢lectrolyte acide sulfurique.
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4.5.7. Extraction de I’or a ’eau régale

Ayant la certitude de la présence d’or dans le minerai, nous avons procédé a son extraction a
I’aide de I’eau régale qui est I’une des rares solutions susceptibles de dissoudre 1’or.
L’opération d’extraction solide-liquide incluant la préparation de I’eau régale, a été décrite
dans le chapitre 3, paragraphe 3.4. Le filtrat recueilli de cette opération a servi comme liant
susceptible de contenir les especes de 1’or comme substance électroactive pour la préparation
de la pate d’¢électrode. Le résidu a été également analysé en tant que substance électroactive

solide incorporée dans la pate de carbone.

La préparation des électrodes a pate de carbone électroactive est également décrite dans le
chapitre 3, paragraphe 3.5.1 qui traite de la préparation des différentes électrodes de travail.
Le comportement électrochimique des dites €lectrodes est étudi€ successivement en présence
des deux sels de fond considérés plus haut, a savoir I’acide sulfurique et I’acide chlorhydrique

avec des concentrations de 2 mol/L.

4.5.7.1. Analyse du résidu en milieu HCI

La pate obtenue avec le résidu comme analyte a €té caractérisée avec succes.

La figure 4.26, illustre le voltammogramme obtenu en milieu HCI. L’allure de la courbe
indique d’une part 1’absence de pic anodique, d’autre part 1’apparition d’un pic de réduction,

de tres faible amplitude. La valeur du potentiel 1i¢ a ce signal se situe autour de 0,4 V.

En effet, ’absence de pic anodique signifie qu’il n’y a aucun élément électroactif susceptible
d’étre oxydé dans le résidu. Ce constat permet de conclure que I’eau régale a effectivement

oxyd¢ et extrait tous les éléments électroactifs du minerai.
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Figure 4. 26 - Electroanalyse du résidu (Eau régale) 3 mg; carbone 57 mg; liant 40 pLL HC12 M ; v=1 mV/s.

Ce pendant le petit pic observé en réduction peut s’expliqué par un probléme de lavage du
résidu. En effet aprés que I’eau régale ait oxydé tous les éléments présents dans la matrice
géologique, en 1’occurrence 1’or et le fer, des cations issus de cette dissolution pourraient

s’accrocher au résidu si toutefois son lavage n’est pas complet.

4.5.7.2. Analyse du résidu en milieu H,SO4
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Figure 4. 27 - Electroanalyse du résidu (Eau régale) 3 mg ; carbone 57 mg; liant 40 pnLL. H,SO,2 M ; v=1 mV/s.
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La courbe représentée a la figure 4.27 montre le comportement de 1’¢lectrode contenant le
résidu comme substance ¢électroactive en milieu acide sulfurique. L’allure du
voltammogramme est similaire a celle obtenue en présence de HCI. Nous notons toujours
I’absence de pics d’oxydation. Toutefois, le petit pic observé en réduction autour de 0,40 V et
qui est di a un probléme de lavage, a considérablement baissé d’intensité dans le milieu

H,S0s.

4.5.7.3. Analyse du filtrat en milieu HSO4

La figure 4.28 illustre le voltammogramme obtenu en milieu H,SO,4. L’allure de la courbe
indique d’une part I’absence de pic anodique, d’autre part 1I’apparition d’un pic de réduction.
La valeur du potentiel li¢ a ce signal est égale a 0,46 V et I’intensité du courant de pic vaut I,
= -3,81.10% A. Ce phénoméne qui correspond & une diminution du degré d’oxydation rend
compte d’une interaction électronique mettant en jeu une espece qui, trés probablement, existe

déja a Iétat oxydé.
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Figure 4. 28 — Electroanalyse du filtrat (Eau régale) 40 pL; carbone 57 mg; Electrolyte H,SO42M ; v=1 mV/s.

L’analyse de cette situation en tenant compte de la matrice formant la pate d’¢électrode, ne
permet pas a priori de pouvoir clairement identifier ce pic de réduction. En effet, I’eau régale
ayant oxyd¢ toutes les substances électroactives de la matrice géologique, les especes issues

de cette dissolution se retrouvent ensemble dans le filtrat analysé et chacune d’elles devrait
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pouvoir réagir a un potentiel spécifique pour des conditions données. Toutefois, dans nos
conditions, nous obtenons un seul pic de réduction. Cette transformation pourrait étre due a
une réduction des ions de I’or ou ceux du fer. Cependant la valeur du potentiel de ce signal est

plus proche de celle de 1’or obtenu dans le méme ¢électrolyte (voir tableau 4.7 ci-dessous).

4.5.7.4. Analyse du filtrat en milieu HCI

(HCI)
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Figure 4. 29 — Electroanalyse du filtrat (eau régale) 40 pL; carbone 57 mg; Electrolyte HC12 M ; v=1 mV/s.

La courbe représentée a la figure 4.29 montre le comportement de 1’¢électrode en milieu acide
chlorhydrique. L’allure du voltammogramme est similaire a celle obtenue en présence de
H,SO4, avec un seul pic de réduction. Toutefois, les positions des deux pics different
légeérement. Avec I’électrolyte HCI, la réduction est survenue a un potentiel plus bas, E,. =
0,40 V. L’intensit¢ de courant de pic cathodique générée lors de cette réaction
électrochimique est estimé a Ipc = -1,85.10° A. Toutefois, ce signal correspondrait au méme

phénomene observé avec ce méme filtrat en présence de H,SOs.

Il sera nécessaire de recourir & une étude supplémentaire afin de pouvoir déterminer avec
certitude si ce signal correspond au passage de 1’or de son état d’oxydation +III a sa forme
métallique, Au(0), ou a la réduction des ions du fer. Ainsi, I’utilisation d’une électrode a pate
de carbone électroactive modifiée avec des substances capables de donner un complexe d’or
ou de fer qui réagira a un potentiel spécifique, permettra d’identifier sans équivoque 1’élément

responsable du signal observé a ce niveau.
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Tableau 4. 7 - Comparaison des potentiels de pic des différents substrats.

HCI H,S50,
Substrats
Epe (V) Epa (V) Epe (V) Epa (V)

Auy 03 0,480 0,850 0,632 1,002
FeSO4 0,305 0,585 0,188 0,689
Minerai 0,320 0,570 0,204 0,662
Résidu (HNOs) 0,35 0,65 0,13 0,79
- 1,020
Filtrat (HNOs3) 0,38 0,53 0,31 0,60

Résidu (eau régale) 0,40 - 0,40 -

filtrat (eau régale) 0,40 - 0,46 -

Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons pu interpréter les résultats des analyses effectuées sur les
¢chantillons de fer, d’or et du minerai géologique. La comparaison des morphologies des
différentes courbes et des valeurs des potentiels de pic consignées dans des tableaux, nous ont
permis de corréler les résultats obtenus a la présence de fer et d’or dans le minerai étudié. 1l a
¢té établi dans cette partie que les especes €tudiées renvoient a des systemes réversibles et

quasi-réversibles dans les conditions d’étude et que le processus réactionnel a 1’¢électrode est

controlé par une adsorption.
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Conclusion générale




Conclusion générale

Nous avons montré avec des échantillons d’oxyde d’or synthétique que I’¢lectrode a pate de
carbone a composé ¢électroactif incorporé et a liant conducteur est un bon outil d’analyse des
substrats solides. La combinaison entre les différents milieux d’étude nous a permis de
maitriser le comportement électrochimique des éléments majeurs et /ou a forte valeur ajoutée
contenus dans 1’échantillon. Cette étude est une confirmation que la technique que nous avons

utilisée est particulierement adaptée a I’étude des éléments, y compris les métaux précieux.

Au cours de ce travail, I’analyse par la fluorescence X de I’échantillon que nous avons étudié
a montré¢ qu’il contenait une forte proportion de fer. Le tracé puis 1’analyse des
voltampérogrammes que nous avons enregistrés nous ont amenés a envisager la diminution
voire la soustraction du fer de 1’échantillon pour augmenter, par voie de conséquence le signal

lié a la présence de I’or.

Nous avons alors procédé a I’attaque sélective ou non de I’échantillon par des solutions de
lixiviation différentes, qui a conduit a des résultats convergents, qui confirment les résultats

de la fluorescence X sur la présence de 1’or dans 1’échantillon.

Nous allons continuer 1’étude des minerais auriferes dans 1’objectif d’isoler I’or en enlevant le
fer. Nous avons déja montré dans ce travail, que ’attaque par 1’eau régale de I’échantillon
permet de solubiliser autant le fer que 1’or. Nous allons utiliser des surfactants, pour retirer par
extraction liquide-liquide I’un ou I'autre élément. L’¢étude quantitative de 1’or est également

envisagée dans la suite.
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Résumé :

ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES METAUX DANS UNE MATRICE SOLIDE :
Caractérisation d’un minerai aurifére avec I’électrode a pate de carbone

La technique de I’¢lectrode a pate de carbone a composé électroactif incorporé et a liant conducteur est
une technique éprouvée pour I’analyse par voie électrochimique de composés solides. C’est une technique
adaptée a ’analyse des minerais pauvres, parce qu’elle permet de réaliser des études sans passer au préalable par
une phase d’attaque chimique, réalisée normalement par voie humide, mais susceptible de diluer le composé
ciblé. Nous I’avons adoptée pour étudier un minerai aurifére avec une présence encombrante de fer.

Comme électrolytes, les milieux HC1 2 M et H,SO, 2 M ont été sélectionnés. Leur choix est dicté par le
souci de conserver la nature de I’¢lément électroactif (Au) tel qu’il se trouve dans 1’échantillon. Ils sont de plus
conducteurs, ce qui permet aux réactions qui se déroulent dans la pate d’impliquer toute la quantité de maticre
¢électroactive présente.

A T’aide de la voltammétrie cyclique, les comportements électrochimiques de ’or et du fer ont été
déterminé dans les échantillons synthétiques de Au,O; et FeSO, respectivement. La comparaison des
voltammogrammes du minerai obtenus dans les mémes conditions, avec ceux de l’or et du fer, montre une
présence prépondérante du fer dans le minerai. Ce qui est conforme au résultat fourni par XRF. Cette forte
présence entraine une interférence du signale du fer sur celui de ’or, empéchant la détection de ce dernier. Le
recours a la modification de ’EPCE avec 1’orthophénanthroline a certes permis de confirmer la présence de fer
dans le minerai, mais le probléme de chevauchement n’a pas pu étre contourné.

L’attaque du filon avec une solution d’acide nitrique concentrée a permis d’éliminer sélectivement le fer
et le faire passer en solution. L’analyse du résidu solide, lavé et séché, a permis d’enregistrer un pic d’oxydation
dans le milieu H,SO,, a un potentiel qui correspond a la manifestation de 1’or dans ce milieu.

L’attaque sélective de la poudre du filon est donc une forme de concentration de ’or dans le résidu solide.
Malgré la forte proportion du fer dans le filon, le travail a réussi a résoudre le probléme de ’identification de I’or
dans un minerai qui peut étre classé comme étant plutot pauvre.
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Electrode a pate de carbone modifiée, Orthophenanthroline, Or, Minerai, Fer.






