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INTRODUCTION GENERALE

Le développement d’un opto-capteur pour la détection du cadmium est un domaine de
recherche important dans le contexte de la protection de I’environnement et de la santé publique. Le
cadmium est un métal lourd toxique présent dans de nombreux produits industriels, tels que les
batteries, les plastiques et les pigments. En raison de sa toxicité, il est crucial de pouvoir détecter
rapidement et précisément la présence de cadmium dans différents échantillons, tels que 1’eau, le sol

ou les aliments.

Les opto-capteur offrent une approche prometteuse pour la détection du cadmium en raison
de leur sensibilité élevée, de leur rapidité et de leur capacité a effectuer des mesures non
destructives. Ces capteurs exploitent les propriétés optiques des matériaux, tels que la fluorescence,

I’absorption ou la réflexion, pour détecter la présence et la concentration de cadmium.

Le développement d’un opto-capteur pour la détection du cadmium présente des
avantages significatifs, tels que la sensibilité élevée, la sélectivité, la facilité d’utilisation et la
possibilité de miniaturisation. Ces capteurs peuvent &tre utilisés dans divers domaines, tels que
I’industrie, 1’agriculture, 1I’environnement et la médecine, pour assurer une surveillance continue et

une détection précoce du cadmium.

Cependant, il convient de noter que le développement d’un opto-capteur pour la détection du
cadmium est un processus complexe qui nécessite une recherche approfondie, des tests rigoureux et
une optimisation continue. De plus, il est important de garantir la fiabilité et la précision des
résultats obtenus par ces capteurs afin de prendre des mesures appropriées pour minimiser

I’exposition au cadmium et préserver la santé humaine et I’environnement

Le présent travail s’inscrit dans le cadre général des études théoriques et expérimentales menées

dans le laboratoire de recherche LCIP (Laboratoire de capteurs. Instrumentations et procédés)

Au cours de ce travail, nous sommes tout particulierement intéressés a t’approche optique.

Le but de notre travail est d’expérimenter le développement d’un capteur optique pour détecter

Xii
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les contaminants tels que les ions de métaux lourds Cd le dispositif développé nous permettent de

continuer a détecter le cadmium.

La mémoire est organisée comme suit :

Dans le premier chapitre, le principe de base, la théorie et la méthode du opto-capteur sont

écrits.
Le deuxiéme chapitre traite des métaux lourds en tant que polluants et de leur impact sur
I’environnement. Nous sommes concentrés sur le cadmium et le cuivre. On se limite a la

transmission du capteur optique.

Enfin, le dernier chapitre rassemble les différents protocoles expérimentaux et détaille les

développements techniques utilisés dans le cadre de cette these.

Bien siir, nous terminerons ce manuscrit par une conclusion générale.

xiii



CHAPITRE 01 GENERALITE SUR OPTO-CAPTEUR

Chapitre 01

GENERALITE SUR OPTO-CAPTEUR

1. Introduction :

Les opto-capteur remplissent leurs taches de détection avec la lumiére dans toutes ses formes.
Pour toutes les applications qui peuvent étre résolues de maniere optique, une gamme compléte de
produits est disponible avec des solutions de détection fiables et efficaces. La détection d'objets en
présence de différentes surfaces, dimensions d'objet et couleurs impose l'utilisation de différents
principes de fonctionnement, comme ceux du barrage photoélectrique, de la cellule reflex sur
réflecteur ou du détecteur a réflexion directe. En général, une série (forme) comprend tous les
principes de fonctionnement. Les séries universelles sont également disponibles avec des variantes

étendues et des fonctions supplémentaires. [1].
2. Les capteurs :

2.1. Définition :

Un capteur est un dispositif qui sous I’effet d’une grandeur physique que 1’on souhaite
connaitre et caractériser délivre une grandeur physique exploitable (signal électrique par exemple).
On parle aussi de transducteur (figure 1 .1), puisque la grandeur physique d’entrée est généralement
transformée en une autre grandeur physique de sortie comme un signal électrique tel qu’un courant,

une tension, une charge, une impédance, etc. ... [2].

Energie
Grandeu: ‘ Signal
physique électrique
température - signal logique (TOR)
pression - signal analogique
force - signal numérique

Figure 1.1. Définition d’un capteur

p.1
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1.2. Caractéristiques d’un capteur :

II existe un certain nombre de caractéres communs a tous les capteurs lorsqu’ils sont utilisés dans

un environnement donné.

a)
b)

c)

d)

g)

h)

)

la sensibilité : elle change dans un signal mesuré par unité de concentration

la limite de détection : la valeur la plus basse de concentration qui peut étre
détection par un capteur, dans des conditions définies

la gamme dynamique : la gamme de concentration entre la limite de détection et la
valeur de concentration supérieure.

la sélectivité : la réponse d’un capteur chimique est liée a I’espéce a détecter, la
modification du signal de sortie peut étre introduite par la détection d’autres
especes chimiques

le temps de réponse : c’est le temps nécessaire pour que le signal de sortie soit
stable pour une nouvelle valeur de concentration apres la modification de la
concentration initiale.

la stabilité : c¢’est la capacité d’un capteur pour maintenir ses performances pendant
un certain temps lors d’une exécution.

Linéarité : un capteur est dit linéaire s’il présente la méme sensibilité sur tout I’est
dit lin€aire s’il présente la méme sensibilité sur toute 1’étendue de sa plage
d’emploi.

Réversibilité : elle définit la capacité du matériau a revenir a son état initial
lorsqu’on supprime 1’excitation.

Fiabilité : la fiabilité est définie comme la capacité d’un capteur fonctionnant
correctement, c’est —a-dire, a fournir des données avec une précision annoncée.
Autonomes : c’est-a-dire sa durée maximale de fonctionnement continu sans

intervention humaine et sa capacité d’auto entretien.

Un capture doit étre rapide, il doit donner une réponse en temps réel, chaque essai doit étre

reproductible et facile a calibrer, il doit étre robuste et résister aux changements de température, PH,

force ionique. De plus son utilisation doit étre simple, requérant un minimum de technicité. . [3]

2.3. Grandeurs d’influence : [4].

La grandeur d’influence sont des grandeurs étrangeres qui, selon leur nature et leur importance,

p. 2
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peuvent provoqué des perturbations’ sur le capteur. C’est donc une cause d’erreurs agissant sur le

signal de sortie.

Les principales grandeurs d’influence sont :

La température qui modifie les caractéristiques électriques, mécaniques et dimensionnelles
des composants du capteur.

La pression, I’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains éléments
constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui altérent la réponse.
L’humidité a laquelle certaines propriétés électriques comme la constante di¢lectrique ou la
résistivité peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader 1’isolation électrique entre
composants du capteur ou entre le capteur et son environnement.

Les champs magnétiques variables ou statiques.

La tension d’alimentation.

2.4. Structure d’un capteur : [5].

Les différentes parties constitutives d’un capteur sont décrites ci-dessous (figure 1. 2)

a)

b)

d)

Le corps d’épreuve : le corps d’épreuve est un ¢lément sensible qui réagit a la grandeur a
mesurer. Il a pour réle de transformer la grandeur a mesurer en une autre grandeur physique
dite mesurable.

Le transducteur : le transducteur est un élément sensible 1i¢ au corps d’épreuve. Il traduit
les réactions du corps d’épreuve en une grandeur électrique constituant le signal de sortie.
Le boitier : le boitier est un élément mécanique de protection, de maintien et de fixation du
capteur.

L’électronique : de conditionnement : c’est un dispositif qui convertit le signal de sortie du
capteur en un signal de mesure standard. Il fait le lien entre le capteur et le systéme de

controle commande. Il a pour role d’amplifier et de faire le traitement du signal électrique.

Figure 1.2. Structure d’un capteur

p.3
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2 .5. Classification des capteurs selon le type de transduction :

1.2.1. Transducteur thermique :

L’intérét de la mise en ceuvre des capteurs enthalpimétriques résulte du fait que la plupart des
réactions biologiques s’accompagnent d’un dégagement de chaleur. Ces capteurs sont destinés a
déterminer la concentration d’un substrat par la variation d’enthalpie associée a des réactions exo ou
endothermiques. Leur principe est basé sur I’immobilisation des récepteurs biologiques qui sont
reliés @ un microcalorimetre ou a une résistance thermique capable de mesurer les changements
d’enthalpie ou de température dues aux réactions avec 1’analyste. Le changement de température,
AT, est déterminé par un microcalorimétre et est reli¢ aux variations d’enthalpie, AH, et la capacité

de chaleur du réacteur, Cp par la relation suivante [6].

re s FF
>

(L1

1.2.2. Transducteurs mécaniques :

Les méthodes de transduction mécanique sont principalement basées sur la génération et la
détection d’ondes mécaniques ou acoustiques. De nombreuses investigations sont apparues
récemment avec le développement des microsystemes. En effet, la réduction en taille, nous le
verrons, va dans le sens d’une augmentation de la sensibilité, car le rapport surface/volume

augmentant, les phénomenes situés en surface ont tendance a devenir prépondérants [7].

1.2.1. Transducteurs électrochimique :

Les transducteurs ¢€lectrochimiques transforment 1’interaction électrochimique entre I’analyte et
I’¢lectrode en un signal porteur d’information. Leur principe de fonctionnement est basé sur le fait
que certaines molécules électro-actives en solution peuvent échanger les électrons avec la surface
de I’¢lectrode selon le potentiel auquel cet échange a lieu [8]. Les transducteurs électrochimiques
restent les plus utilisés grace a leurs principaux avantages liés a leur simplicité, leur cotit de revient
relativement faible et leur rapidit¢é de réponse. Dans cette catégorie nous distinguons : les
transducteurs potentiométriques, ampérométriques, impédimétriques, conductimétriques et volta

métriques (tableaul.1) [9]

Tableau I .1: Les transducteurs électrochimiques et les méthodes de mesure correspondantes

p. 4
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Type de mesure Transducteur Exemples d'éléments détectés
Potentiométrique Electrode sélectives d'ions K+, CL—,Ca?2+,F—
Electrode de verre H+,Na+ ...
Electrode a gaz Co2
Electrode métallique Espéces redox
Electrode métallique ou de 02, sucre, alcools...
Ampérométrique carbone Sucres, alcools, phénols,
Electrode modifiée oligonucléotide
chimiquement
Conductimetrique Electrodes inter digitées Urée, espéces, chargées
Impédancemétriques Electrodes métallique Oligonucléotides, antigenes...
Effect de charge Transistor a effet de champ H+K +

sélectif aux ions

Enzyme FET (ENFET)

(ISFET)

Urée, créatinine

3. Opto-capteur :

3.1. Définition :

Un opto-capteur convertit les rayons lumineux en un signal électronique. En fait, son principe
est de mesurer une quantité physique de lumicre et, selon le type de capteur de la traduire ensuite
sous une forme lisible par un dispositif de mesure intégré. Dans le domaine de la chimie, un capteur
optique est un appareil dans lequel les propriétés optiques sont utilisées par un indicateur pour
analyser la composition chimique d’un échantillon. Lorsque I’indicateur interagit avec un analyte,

cela entrainera une modification de ses propriétés optiques. Cela peut signifier qu’il change de

p.5



CHAPITRE 01 GENERALITE SUR OPTO-CAPTEUR

couleur ou d’intensité de luminescence. Cette modification des propriétés optiques est utilisée pour
rendre la chimie visible et mesurable. Ces capteurs peuvent avoir plusieurs formes a savoir ; des
capteurs a base de fibres, des feuilles de capteurs planaires ou des capteurs a base de particules.
Cela donne la flexibilité¢ d’effectuer des mesures ponctuelles ou une analyse basée sur des images
[10]. Un capteur optique est composé de :

— une source lumineuse,

—un photo-détecteur,

—un certain nombre d’¢éléments optiques.

L’objet vers lequel le capteur pointe fait partie du processus de mesure en traitant la lumiére
incidente de telle sorte que la quantité a mesurer puisse étre extraite du signal du photo-détecteur
(Fig. 1.3). Cependant, la propriété particuliere a mesurer, les conditions environnementales, le prix
cible et de nombreux autres paramétres définissent la configuration spécifique a ’application et

I’ensemble adéquat de composants [10].

Lumiére incidente
Lumigére eérmise par l'objet

T 4
— — | m— -
@: u:’; ==

Détecteur
Source de lumiére objets optiques

Figure 1.3 : capteur optique

Les capteurs optiques sont utilisés pour la détection, le comptage ou le positionnement de
pieces sans contact. Les mesurande possibles par différents capteurs optiques sont la température, la
vitesse, le niveau de liquide, la pression, le déplacement (position), les vibrations, les espéces
chimiques, le rayonnement de force, la valeur du pH, la déformation, le champ acoustique et le

champ électrique [10].

3.2.1. Sources de lumiére :

Il existe de nombreux types de sources lumineuses. Le soleil et la lumiere des flammes de
torches briilantes ont été les premiéres sources lumineuses utilisées pour étudier I’optique. En fait,
la lumicre provenant de certaines matiéres (par exemple, les ions iode, chlore et mercure) fournit

toujours les points de référence dans le spectre optique. L’un des composants clés de la

p. 6
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communication optique est la source de lumiére monochromatique. Dans les communications
optiques, les sources lumineuses doivent étre monochromatiques, compactes et durables. Nous

allons citer les différents types de sources de lumicre. [11].

3.2.1.1. Source lumineuse :

La source de lumicre est le cceur méme d’un capteur optique. Elle fournit non seulement le
”support” par lequel les informations sont transférées, mais il peut aussi devenir un composant du
circuit de  détection lui-méme, par exemple par une modulation de la lumiére émise. Elle est
caractérisée par plusieurs parameétres a savoir : son spectre d’émission, son degré de cohérence, son

intensité radiante, sa consommation électrique, sa durée de vie [10].

L’une des propriétés les plus importantes d’une source lumineuse est son spectre
d’’émission. Ce spectre peut étre soit large et offrir une grande variété de longueurs d’onde, soit
‘étroit, monochromatique et, par conséquent, uniquement adapté a des applications tres
particulieres. Dans la partie visible du spectre électromagnétique, la forme du spectre d’émission
détermine la couleur de la lumiere percue par 1’ceil humain, qui est généralement représentée par

une coordonnée dans I’espace colorimétrique le CIE bidimensionnel (Commission Internationale de

1 *Eclairage) [10].

3.2.1.2. Sources de lumiére thermique :

Les sources lumineuses thermiques ou ‘a incandescence "émettent de la lumiere en raison de
leur température. Tout objet avec une température absolue T émet un spectre continu qui est d’écrit
par la densité de puissance spectrale IeA selon la loi de radiation de Planck du corps noir (Figl.4.)
[10, 12]. Le spectre d’"émission leA= f(A) est d"écrit par I’équation Eq.1.2 :

Ton — 20hC2 /A5 (exph</*T _ 1)
(1,2)
Avec h = 6,626 (E 10—34 Jas (constante de Planck), ¢ =2,9979258 (E 108 m / s (vitesse de lumicre
dans le vide), A : longueur d’onde, k = 1,38 (E 10—23 J / K (constante de Boltzmann)
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Figure 1.4. Spectre d’émission

Le spectre continu atteint un maximum et s’approche de zéro pour des longueurs d’onde plus
¢élevées. Avec I’augmentation des températures, le maximum se déplace vers des longueurs d’onde
plus petites. En effet, la longueur d’onde, A max, est inversement proportionnelle a la température

absolue du corps lumineux, et il est décrit par la loi de Wien équation Eq.1.3 :

)"'J]’E.-I‘IJ; T = 2.898l03(ﬂ?»K)
(1,3)

Aussi, en intégrant Eq.1.1, la puissance rayonnante totale émise a partir de la surface de I'unité est
d’déterminée uniquement par la température absolue du corps Eq.1.4 :
Fe HT — e TFH
(1,4)
Avec o= 5,67 10 -8W.m—2 .K—4 . L’"équation (Eq.1.3), connue sous le nom de loi de Stephan et
Boltzmann, signifie qu’en doublant la température d’un corps lumineux, sa puissance radiante totale

augmentera d’un facteur 16 [10]

3.2.1.3. Sources linéaires :

Les sources lumineuses capables d’émettre principalement des rayonnements avec des
fréquences discretes et bien définies sont également largement utilisées en spectroscopie. Les
premicres sources les raies d’émission spectrale étaient simplement des lampes a arc ou une autre

forme de décharge électrique dans un tube de gaz scellé dans lequel la pression est maintenue
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suffisamment basse pour qu’une partie importante du rayonnement soit émise sous la forme de

lignes discrétes (Figure 1.5.)[12].

Excitation Emission Line Spectrum

R
Wavelength

Figure 1.5. Spectre d’émission

3.2.1.4. Diode électroluminescente (LED) :

Pendant le processus de recombinaison d’électrons avec des trous aux jonctions de semi-
conducteurs dopés n et dopés p, de 1’énergie est libérée sous forme de lumiére. L’excitation a lieu
en appliquant une tension externe et la recombinaison peut avoir lieu, ou elle peut "étre stimulée

comme un autre photon. Cela facilite le couplage de la lumiére LED avec un dispositif optique

(Figure 1.6) [10, 12].

Terminal
P-type
Active junction Emmed
N.type "ght
Terminal

Figure 1.6. Diode électroluminescente

3.2.1.5. LASER :

Le mot “Laser” est I’acronyme de Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation.
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Les principes fondamentaux sur lesquels s’appuie le laser ont été décrits par Albert Einstein en
1917. En effet, les différents phénomeénes qui peuvent avoir lieu, celui d’absorption stimulée
consiste en 1’absorption d’un photon pour envoyer un "¢lectron dans un niveau d’énergie excité. En
conte partie, I’émission spontanée est le retour au niveau d’énergie le plus stable par désexcitation
non radiative. L’émission stimulée est utilisée dans 1’effet laser. Son principe est simple, un photon
incident sert d’onde ¢électromagnétique permettant la désexcitation de I’atome et donc I’émission

d’un second photon qui sera dans la méme direction, fréquence et phase que le premier photon [10].

Un laser est donc crée, lorsque les électrons dans les atomes dans des verres, des cristaux ou
des gaz spéciaux absorbent I’énergie d’un courant “¢lectrique, ils deviennent excités. Les électrons
excités se déplacent d’une orbite d’énergie inférieure a une orbite d’énergie supérieure autour du
noyau de I’atome. Lorsqu’ils reviennent a leur état normal ou fondamental, les électrons émettent
des photons (particules de lumiére). Ces photons sont tous a la méme longueur d’onde et cohérents.
La lumiére visible ordinaire comprend plusieurs longueurs d’onde et n’est pas cohérente (Figure
1.7.) [10]. En 1960, la premicre émission laser est réalisée a I’aide d’un cristal de rubis qui conduira

au laser tel qu’on le connait aujourd’hui (Figure 1.8.).

3.2.2. Photodétecteurs :

Avant de commencer toute évaluation des informations que la lumicre regue transporte, elle
doit étre transformée en signaux électriques. Tous les processus dans lesquels la lumiére incidente
sur une surface produit un courant ou une tension sont donc des processus autour desquels des
photodétecteurs peuvent étre concus. Le plus important de ces processus est 1’effet photo sur lequel

sont basés les principes de fonctionnement de
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Excited state

Releases
heat

Lasing state

Laser light
emitted

Pump
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Figure 1.7. Processus d’émission de lumiere LASAR
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Figure 1.8. Coupe d’un Laser Rubis

Différents types de détecteurs (photomultiplicateurs, photodiodes, détecteurs d’imagerie,
détecteur du Bruit...). Pour un détecteur d’imagerie, Les réseaux de détecteurs unidimensionnels
sont utilisés pour les caméras dites linéaires. Fondamentalement, ils consistent en une zone sensible
a la lumiére et une zone de lecture. La zone sensible a la lumiére est composée de simples éléments
d’image (pixels) de quelques micrometres, de forme carrée ou rectangulaire. Plus les pixels sont
petits, plus leur résolution est ¢élevée, mais moins la lumiére est collectée sur la zone active et plus le

niveau de bruit augmente [10, 12].

3.2.3. Matériels optiques :
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I existe une grande boite a outils d’éléments optiques qui peuvent étre incorporés dans un
obto-capteur. Parmi ces éléments : les miroirs, les lentilles, les éléments dispersifs comme les
prismes et les aux filtres, fibres optiques et modulateurs optiques. Des €léments optiques sont
nécessaires pour guider la lumiére, pour former et transformer des images, pour manipuler des
formes de faisceaux, pour limiter et sélectionner des plages de longueurs d’onde et pour moduler la

lumiére [10].

3.3. Différents types des opto-capteur
3.3.1 Capteurs passifs :

Dans un premier temps, la fibre était utilisée pour le transport de la lumieére d’interrogation de
la source vers le transducteur, lequel modifie un des paramétres de la lumicre (intensité, longueur
d’onde, etc.) qui est réinjectée dans la fibre pour transmission au récepteur. C’est ainsi que sont
apparus les premiers systémes de surveillance et de contrdle a fibre optique : les capteurs fibres
optiques extrinseques [13]. Dans ce type de capteurs, la lumicre sort de la fibre pour entrer dans la
partie sensible. Des interférences dues a des poussicres, des salissures peuvent affecter la réponse
du capteur. Ce probléme n’est plus rencontre dans les capteurs intrins€éques puisque la lumicre ne
sort plus de la fibre [14].

Tableau 1.2. Exemples de capteur passif

Grandeur physique a | Caractéristique sensible Matériaux utilisé

mesurer

Température Résistivité M¢taux : platine, nickel,
cuivre....

Trés basse température Constante diélectrique verre

Flux de  rayonnement | résistivité Semi-conducteur

optique

Déformation résistivité Alliage de Nickel, silicium
dopé

Déformation Perméabilité magnétique Alliage ferromagnétique

Position résistivité Matériaux magnéto résistant

Humidité résistivité Chlorure de lithium
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3.3.3. Capteurs actifs :

Ce type de capteurs analyse, a I’aide d’un réactif coloré immobilisé sur la surface du capteur, des
espéces ne possédant pas de caractéristiques spectrales dans I’U.V. et le visible. Le réactif est
immobilisé sur un support solide appelé phase indicatrice en contact avec la fibre [14, 15]. Ce type
de capteurs fonctionne en générateur, dont une partie de I’énergie physique prélevée sur la
mesurande est transformée directement en énergie électrique qui constitue le signal de sortie
(tension ou courant). Les principes physiques mis en jeu sont présentés ci-dessous (tableau 1.3)

[16].

Tableau 1.3. Exemples de capteurs actifs

Grandeur physique a | Effet utilisé Grandeur de sortie

mesurer

Température Thermoélectricité Tension

Température Pyroélectricité Charge

Flux de rayonnement | Photoémission Courant

optique

Flux de rayonnement | Effet photovoltaique Tension

optique

Flux de rayonnement | Effet photoélectrique Tension

optique

Force ou pression Piézoélectricité Charge

Accélération ou vitesse Induction Tension
électromagnétique

Position (aimant) ou | Effet Hall Tension

courant

4. Principaux opto-capteur :

4.1 Photodiode PIN :

Une photodiode PIN est une photodiode composée d'une superposition de 3 zones de semi-
conducteurs :
- Une zone P de porteurs positifs (trous) majoritaires.
- Une zone I intrinséques non chargés (trous et ¢lectrons en méme nombre).
- Une zone N de porteurs négatifs (électrons) majoritaires. Entre les zones P et N apparait sous

l'application d'un champ électrique une zone de transition, appelée aussi zone de charge d'espace,
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qui permet la création et la séparation des paires électron-trou. Une photodiode peut étre utilisée en
mode photovoltaique ou en mode photoconducteur. Remarque : En mode photovoltaique, la
photodiode correspond a un capteur actif puisqu'aucune source de polarisation externe n'est associée
a la diode qui, fonctionnant en convertisseur d'énergie, est équivalente a une pile. Le photo-courant

I traversant la photodiode vérifie la loi suivante [17] :

I = i.{[l — exp (—a. W)](1 — Ry). P

(1,5)

Avec

[ ]
(¢]

: la charge ¢lectrique élémentaire.

e h:la constante de Planck

e v lafréquence de 1'onde des photons incidents.
e o : le coefficient d'absorption.

e W lalargeur de la zone d'absorption.

e Rf: le facteur de Réflexion de Fresnel da a l'interface air semi-conducteur.

P : la puissance optique

4.2 Photodiode a avalanche :

La diode photovoltaique a avalanche est une diode polarisée en inverse avec une tension
inférieure de quelques dixieémes de volt a sa tension de claquage. Les porteurs créés par effet de
photoconduction possedent alors une €énergie suffisante pour ioniser par collision les atomes de la
zone de transition et créer une nouvelle paire €lectron-trou. Le processus est répété et entraine une
multiplication des porteurs de charges. On qualifie alors ce phénomene d'avalanche. Remarque : La
structure de la diode photovoltaique a avalanche est similaire a celle de la diode PIN, mais elle est

utilisée dans la région d'avalanche.

4.3 Phototransistor :

Tous les transistors sont potentiellement des phototransistors. Pour éviter cet effet qui est
généralement indésirable lorsque le transistor est utilisé en tant que composant électronique, il suffit
de le recouvrir d'une paroi opaque. Dans le cas du phototransistor, la paroi est transparente. La base
des transistors est le composant MOS (Métal Oxyde Semi-conducteur). Le MOS est constitué¢ de 4
¢léments : la source, le drain, la grille, le substrat. La source et le drain sont constitué¢s de semi-
conducteurs trés fortement dopés. La grille est constituée d’une couche isolante de trés faible

¢épaisseur surmontée d’une couche trés conductrice. Le transistor MOS peut étre assimilé a un
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interrupteur commandé en tension par sa grille, qui laisse passer un courant entre le drain et la

source. Concrétement, ce courant est créé par les charges accumulées sous I’isolant de la grille [17].

4.4 Capteur CCD et CMOS :
Les capteurs CCD (Capteur a Couplage de Charges) et CMOS (Complementary Metal Oxide
Semiconductor) sont utilisés dans les caméras numériques et les appareils photo numériques. Ils

sont composés d’une matrice de photodiodes miniatures qui capturent les images par pixellisation.

La différence entre les capteurs CCD et CMOS réside dans la fagon dont les photodiodes
sont disposées. Les capteurs CCD transférent la charge des cellules photosensibles vers un
collecteur, qui transfére ensuite 1’ensemble des charges vers le convertisseur. En revanche, les
capteurs CMOS conservent la charge au sein des cellules photosensibles et la transferent

directement au convertisseur analogique-numérique.

5. Applications des opto-capteur :

Les opto-capteurs peuvent étre utilisés dans une large gamme d’applications allant de la
simple détection de distance a la fourniture d’une vision artificielle en passant par un systéme de
reconnaissance d’objets [18]. L’application de ces obto-capteur va des ordinateurs aux détecteurs
de mouvement. Pour que les obto-capteurs fonctionnent efficacement, ils doivent étre du type
correct pour I’application, afin qu’ils conservent leur sensibilité a la propriété qu’ils mesurent. Les
obto-capteurs font partie intégrante de nombreux appareils courants, notamment les ordinateurs, les
photocopieurs et les luminaires qui s’allument automatiquement dans I’obscurité. Et certaines des
applications courantes comprennent les systémes d’alarme, les synchros pour flashs
photographiques et les systemes capables de détecter la présence d’objets [19, 18]. Les diverses
techniques de détections associées a ces capteurs sont basées sur la variation d’une information
caractérisant I’onde lumineuse comme [20] :

» La variation de I’intensité lumineuse basée sur la détection de la lumiére transmise a la
sortie d’un dispositif comparée a la lumicre injectée dans ce dernier, I’amplitude de 1’onde
¢tant modifiée relativement a 1’action d’une perturbation du milieu dans lequel le capteur est
plongé.

» La variation de cohérence temporelle, reposant sur des techniques interférométriques dont le
principe consiste a introduire une différence de chemin optique, donc un retard, entre les

deux bras de ’interféromeétre inferieure a la longueur de cohérence de la source utilisée.
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La variation de la phase, fonctionnant sur le principe d’altération de la phase de I’onde se

propageant dans le capteur de type interférométrique.

6. Techniques utilisées pour la réalisation des capteurs :
Deux technique utilisées pour la réalisation des capteurs ; qui sont :
e Les capteurs en optique intégrée.

e Les capteurs a fibre optique

6.1. Les capteurs en optique intégrée :

En optique intégrée [21] la région d’interaction est généralement obtenue en recouvrant la
surface du substrat avec une couche diélectrique. Ensuite une fenétre donnant accés au guide, est
gravée dans le superstrat (figure 1.9).

Dans le cas d’un guide droit le principe d’absorption différentielle au changement extérieur est
détecté.

Dans le cas d’une configuration Mach-Zehnder, le bras de référence est masqué par la couche
diélectrique et une partie du deuxiéme bras est exposée au changement d’indice du superstrat. Pour
cette configuration le principe de fonctionnement du capteur se traduit par un déphasage des ondes

guidées se propageant dans les deux bras.

Figure 1.9. Capteur en optique intégrée (a-Guide droit, b-Interférometre de Mach-Zehnder)

Des capteurs intégrés utilisant un réseau ont également été étudiés. Pour ces dispositifs, un réseau
est réalisé sur un guide de surface [22]. Le couplage ou le découplage de la lumicre dans le guide

par le réseau est maximal pour un angle a, donné par 1’équation :

NefT- ng sina = k /L

(1,5)

Avec :
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neff, I’indice effectif du mode guide excité

ns , I’indice du milieu extérieur

k, I’ordre de diffraction

lo, la longueur d’onde dans le vide

L, le pas du réseau

Tout changement de I’indice du milieu extérieur se traduit par un changement de 1’angle a.

6.2. Les capteurs a fibres optiques :

Un capteur a fibre optique est un dispositif dans lequel 1’information est créée dans un
chemin optique par réaction de la lumiére a la grandeur & mesurer, avant d’étre acheminée vers le
récepteur optique par 1’intermédiaire d’une ou plusieurs fibres optiques [23]

Il existe actuellement plusieurs capteurs optiques, tels que les capteurs de température, de
pression, d’humidité, de déplacement et de position. Les capteurs optiques a base de fibres optiques,
a plasmon de surface, a guides d'ondes plans ou de cristaux photoniques sont idéaux pour leur haute
sensible et leur analyse non destructive [23]. Les diverses techniques de détection associées a ces
capteurs sont basées sur la variation d’une information caractérisant I’onde lumineuse comme :

e Lavariation de ’intensité lumineuse [24], basée sur la détection de la lumiére transmise a la
sortie d’un dispositif comparée a la lumicre injectée dans ce dernier. L’amplitude de I’onde
étant modifiée relativement a 1’action d’une perturbation du milieu dans lequel le capteur
est plongé.

e avariation de cohérence temporelle [25], reposante sur des techniques interférométriques
dont le principe consiste a introduire une différence de chemin optique, donc un retard,
entre les deux bras de I’interférometre inférieure a la longueur de cohérence de la source
utilisée.

e La variation de phase, fonctionnant sur le principe d’altération de la phase de I’onde qui se

propage dans le capteur de type interférométrique par exemple [26].

7. Capteurs a fluorescence:

La fluorescence d’une molécule est une énergie hv émise sous forme de lumiére suite a une
excitation extérieure (pouvant €tre aussi sous forme lumineuse hv’). Ce phénoméne est dii a un
retour radiatif indirect d’un état excit¢ a 1’¢état fondamental par des niveaux d’énergie
intermédiaires. Une telle molécule (aussi appelée chromophore) soumise a une excitation peut voir

sa fluorescence fortement décroitre lorsqu’elle se lie avec une autre molécule ou un gaz. C’est sur
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ce principe que la société Nomadics développé un capteur pour la détection de nitroaromatiques
souvent présents dans les explosifs. Le matériau fluorescent utilisé est un polymeére qui présente
I’avantage de ne plus émettre de lumiere dés que 1’'un de ses motifs est 1i¢é a une molécule de gaz,

comme indiqué en (figure.1.12)

(isolated chromophores). Binding of an analyte molecule
Polymer quenches only the chromophore Lo which It binds.

Amplification hy hv

Mechanism . J} J\}

hv
<@ - Quenched polymer

. = Analyte molecule N - N
Receptors wired in series (molecular wire arangement): A single molecular binding

hv =L . event quenches the fluorescence of many chromophores, amplifying the chemosensory
= Light at excitation | response by orders of magnitude.
wavelength

hv' h
hv v
h' = Light at emissian > +® >
wavelength o n

Figure 1.12. Comparaison de la décroissance de la fluorescence pour un

Chromophore isolé et pour un polymeére

Une cellule de mesure transparente recouverte de polymere est éclairée en incidence normale
par une lumiere excitatrice. La fluorescence des chromophores est collectée par un
photomultiplicateur via un filtre interférentiel pour séparer la longueur d’onde d’excitation de la
fluorescence. Ce systeme permet de détecter des concentrations de TNT de 1’ordre de 10—15
g/mm3, soit 10—5 ppm. Ceci correspond a une sensibilité 10 000 fois plus importante que le flair
d’un chien qui est encore actuellement largement utilisé pour la détection d’explosifs.

[27]

8. Capteur biologique :

La société suisse Zeptosens a développé un analyseur optique de protéines et de genes dont la
méthode de détection permet d’obtenir une analyse fiable en un temps réduit avec de treés faibles
quantités de substances a analyser. Le principe physique repose sur la technologie des guides
d’ondes planes [28]. Un film d’oxyde métallique a haut indice de réfraction d’une épaisseur de 150
a 300 nm est déposé sur un substrat. Un dispositif diffractant permet de confiner un faisceau laser
dans la couche d’oxyde qui se comporte comme un guide d’onde. Il existe alors un champ
évanescent de quelques centaines de nm de part et d’autre de la couche. Or, certains colorants
présentent une fluorescence quand ils se lient avec des protéines en présence d’un champ

¢lectromagnétique excitateur. La surface supérieure de I’oxyde est recouverte par un colorant se
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fixant sélectivement sur la substance a détecter. Il devient alors possible de quantifier les protéines
ou fragments d’ADN recherchés. L’épaisseur réduite du champ évanescent permet
De ne prendre en compte que des molécules effectivement fixées sur le systeme. Les molécules

libres de 1"échantillon ne sont pas fluorescentes et ne viennent pas perturber le signal (Figure. 1.13)

molécule a
détecter
champ
évanescent / marqueur
'intensité est @ avec
exponentiel- ® "!"C"ec"-"e
lement @ @ fixée :
décroissante marqueur
avec la distance vide
a la surface du
guide T p . - o )
- A N i \'x A = oxyde métallique
onde guidée — g~ ~ A . (guide d'onde)

substrat

Figure 1.13. Principe de fonctionnement du capteur biologique développé par Zeptonses

Le signal lumineux est collecté par une caméra CCD via un filtre qui sélectionne la longueur
d’onde de fluorescence. L’intensité lumineuse est proportionnelle au nombre de molécules qui ont
réagi. Si on dispose d’une grille de microcellules comportant chacune un type de colorant différent,

on peut obtenir un capteur a la fois ultra-sensible et matriciel.

9. Capteurs a ” résonance plasmonique de surface ” (SPR) :

La résonance de plasmon de surface est une oscillation de la densité de charge a I’interface de
deux milieux de permittivité d’électriques opposées, comme par exemple un métal (principalement
I’or et I’argent) et un d’¢électrique (un polymere) [29]. La constante de propagation 3 de 1’onde
¢lectromagnétique est directement liée au nombre d’onde d’espace libre k, aux permittivités em du

métal et n 2 s du d’¢électrique, comme le montre I’Eq.1.6 :

(1,6)

Conclusion:
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Dans ce chapitre nous avons présenté les capteurs en générale leurs caractéristiques, les
grandeurs d’influence, la structure et leurs classifications selon le type de transduction. Ensuite nous
avons parlé sur les capteurs optiques leur définition, les types, principaux et leurs applications et

techniques.
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Chapitre 02

CADMIUM ET ZEOLITHES

1.1.Introduction :

Les activités industrielles ont contribués au développement des pays mais ils ont aussi
générés plusieurs types de pollutions. Un grand nombre d'industries utilisent et rejettent des
quantités importantes de métaux lourds, ce qui les rend une véritable menace pour I'environnement.
Ces polluants ont un fort impact toxicologique sur nos sources hydriques Parmi ces métaux
toxiques, on peut citer : le plomb, le mercure, le chrome, le cadmium et 1'arsenic. Les métaux lourds
se caractérisent par leur persistance, leur toxicité et leur pouvoir d’accumulation dans le milieu
naturel, et par conséquent la présence de ces derniers dans I’environnement peut étre nuisible a
plusieurs variétés d'especes vivantes. Pour cela des recherches scientifiques ont été développées afin
de minimiser leurs concentrations. Dans ce chapitre sont donnés quelques généralités sur les métaux
lourds, notamment leurs origines, leurs effets sur l'environnement et la santé. Quelques procédés

d'¢limination de ces métaux et en particulier le cadmium sont également évoqués [30].

1.2. Les effets sur 1'environnement :

Les métaux lourds ont des effets néfastes sur tous les compartiments environnementaux, la
liaison entre la pollution de ces compartiments.

Les écosystemes sont constitués de deux secteurs étroitement imbriqués qui déterminent leur
structure, leur fonctionnement et leur évolution :

e Lanature des biotopes terrestres conditionne le comportement, le devenir, la
biodisponibilité et donc les effets toxiques des métaux lourds, et influence considérablement
la présence et l'activité des populations.

e Labiocénose qui réunit I'ensemble des populations vivant au sein d'un méme biotope selon
un état d'équilibre dynamique faisant intervenir des relations nutritionnelles et énergétiques

complexes entre elles et entre le biotope.

L'identification des dangers de métaux lourds s'appuie sur les tests éco toxicologiques
terrestres et aquatiques qui couvrent des populations de niveaux trophiques différents. Les essais

réalisés sur des insectes pollinisateurs (Apis mellificica). (Des oiseaux coturnixjaponica,
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colinusvirginiatus, Anas platyrhynchos) ou des mammiféres estiment I'inhibition de la germination,
de la croissance des plantes ou de la reproduction des animaux. Ces effets atteignent 'homme a

travers la chaine alimentaire [31].

1.2.1. Généralités sur les métaux lourds :
D’un point de vue purement scientifique et technique, les métaux lourds peuvent étre définis
comme
v Tout métal ayant une densité supérieure a 5 g/cm.
v Tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du Sodium (2-11).

v Tout métal pouvant étre toxique pour les systémes biologiques.

Certains chercheurs utilisent des définitions plus spécifiques. Le géologue, par exemple,
Considérera comme métal lourd tout métal réagissant avec la pyrimidine (C6HS5SN). Dans le
traitement des déchets liquides, les métaux lourds indésirables auxquels on s’intéresse
principalement sont : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le mercure (Hg), le nickel
(N1), le plomb (Pb), le sélénium (Se), et le zinc (Zn).

Dans les sciences environnementales, les métaux lourds associés aux notions de pollution et de
toxicité sont généralement : I’arsenic (As), le cadmium (Cd), le chrome (Cr), le cuivre (Cu), le
mercure (Hg), le manganése (Mn), le nickel (Ni), le plomb (Pb), 1’étain (Sn), et le Zinc (Zn).

Enfin, en général, dans I’industrie, on considére comme métal lourd tout métal de densité supérieure
a 5 g/em, de numéro atomique ¢élevé et présentant un danger pour I’environnement Et/ou pour
I’homme.

Les métaux lourds sont présents dans tous les compartiments de 1’environnement, mais en de
Tres faibles quantités. Certain de ces éléments comme le cuivre, le zinc et le sélénium, sont
Essentiels a I’ensemble des organismes vivants ou a de grands groupes d’organismes.

D’autres ont des fonctions plus ou moins importantes comme le nickel pour 'uréase, mais
aussi D’arsenic et le chrome dans certains constituants. Enfin, certains n’ont pas de fonctions
biologiques reconnues (oligo-élément), mais ils peuvent pour des teneurs élevées et sous forme
chimique bio disponible, devenir toxique [32]. Par ordre décroissant de toxicité spécifique, les
métaux sont classés comme suit : Hg>Cr>Ti>Mo> Cu>Ni> Pb> Zn [33]. La toxicité des métaux
lourds a conduit les pouvoirs publics & diminuer les émissions en fixant des teneurs. L’annexe 1,
donne les normes de rejet des métaux lourds. Donc, il est important de doser ces éléments avec
précision afin de s’assurer que les normes sont Respectées.

Dans le cas contraire, il est indispensable d’utiliser des procédés de dépollution afin de les
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¢liminer [34]

1.2.2. Origine des métaux lourds [35] :

Les métaux lourds peuvent provenir de plusieurs sources d’origine naturelles ou anthropiques.
1.2.2.1. Origine naturelle :

On peut souligner des teneurs moyennes tres faibles dans la crofite terrestre, qui sont souvent
inférieures a celles du fond géochimique observé dans certaines formations. Elle dépend en premier
lieu de la teneur dans la roche qui est a ’origine du sol, mais également des processus qui sont
intervenus lors de la formation du sol, qui ont pu lessiver ou plus généralement concentrer 1’é¢1ément
en question.
1.2.2.1.1. Les roches primaires : Sont désignées ainsi les roches indemnes de toute oxydation ou
altération ultérieures, notamment celles des agents météorologiques.
1.2.2.1.2. Roches ignées (magmatiques) : L’incorporation des éléments en traces dans les roches
ignées est largement contrélée par leur état de valence et leur rayon ionique. Les similitudes de ces
parametres avec ceux des ions majeurs vont déterminer I’affinité des éléments traces a se substituer
dans les minerais des roches. Cependant d’autres paramétres comme 1’électronégativité et le type de
coordination sont également importants. Ainsi les éléments de transition de la premiére rangée sont
principalement incorporés dans les minéraux ferromagnésiens des roches ultrabasiques (Cr, Ni) ou
basiques (Co, V). Les roches plutoniques (granites, diorites) ou effusives (andésites, basaltes), les
plus riches en métaux de transition du groupe du fer (V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) sont précisément
les roches contenant beaucoup de fer. Le plomb (Pb2+) se substitue préférentiellement au potassium
et plus abondant dans les roches potassiques & (syénites, granites).
1.2.2.1.3. Roches sédimentaires et métamorphiques : Il existe de fortes contractes de fond
géochimique entre les faciés sédimentaires qui en dehors de tout phénoméne minéralisateur
contiennent généralement peu d’éléments traces (grés, calcaires, etc.), alors que les sédiments
associés a une phase organique détritique (black shales) peuvent concentrer de nombreux éléments
traces et atteindre des teneurs économiques (terre rares, Ge, Pb, Zn, V, etc...). Au cours de la
diagenese, les circulations de fluides dans les séries sédimentaires peuvent également permettre des
concentrations élevées en Zn, Cu, Pb, U, V, Mo, Se, etc. Dans des sites pi¢ges conduire a la
formation de gisements. Si les roches contiennent du soufre, beaucoup de métaux lourds vont
s’associer a ce dernier plutdt qu’aux silicates ou oxydes. Les métaux ayant une affinité particuliere
pour le soufre sont dits chalcophiles par opposition aux éléments lithophile qui se lient aux silicates,
méme en présence de soufre. Cette distinction est importante non seulement au plan fondamental,

mais aussi pour les problémes d’environnement : parmi les chalcophiles se trouvent la quasi-totalité
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des ¢éléments toxiques, Hg. Cu, Pb, Mo, Ni, Zn, Cb, Sb, etc. Le chrome est I'un des rares éléments
toxiques a ne pas étre associé a la géochimie du soufre,

1.2.2.1.4. Les roche de la zone d’oxydation : On désigne ainsi les roches situées a peu de distance
de la surface du sol, une a quelques dizaines de meétres au maximum, et qui sont le siégé de
circulation d’eaux météorologiques chargées en oxygene. Cette zone d’oxydation correspond a la
partie supérieure des nappes phréatique, ainsi qu'a la couche comprise entre le niveau de 1'eau et le

sol (zone dite non saturée).

1.2.2.1.5. Les sols : Les sols se développent au sommet de la zone d'oxydation des substratums
rocheux et doivent aux roches une bonne part de leur composition minéralogique et géochimique.
Deux cas se présentent :
e Les roches primaires sont dépourvues de sulfures.
e Il y ades sulfures dans les roches primaires : dans ce cas, on peut rencontrer dans les sols
des minéraux trés riches en métaux lourds, et les sols eux-mémes sont plus ou moins

fortement enrichis : ce sont les zones d'anomalies géochimiques.

1.2.2.2. Origine anthropique :

L'activité humaine n'a apporté aucun changement dans les volumes de métaux lourds. [l n'y a
ni création, ni suppression. Elle a surtout changé la répartition des métaux, les formes chimiques (ou
spéciation) et les concentrations par l'introduction de nouveaux modes de dispersion (fumées,
égouts, voitures, etc.). Si une partie des métaux lourds part directement dans le sol et les eaux,
l'essentiel est d'abord émis dans l'atmosphere avant de rejoindre les deux autres compartiments. Les
origines anthropiques des métaux lourds sont diverses, le tableau 1.1 nous renseigne sur les flux
naturels (altération des roches,...) et anthropogénique (li¢ aux activités humaines)

Tableau 2.1 : flux des métaux lourds dans l'environnement

Eliment Flux Flux naturel (2) Rapport(1) / (2)
anthropogénique
1)
As 150 90 1,7
Cd 43 4,5 9,6
Cr 7810 810 9,6
Cu 9162 375 24,4
Pb 3665 180 20,4
Hg 17,8 0,9 19,8
Ni 1134 255 4,4
Zn 7467 540 13,8
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On constate que les rapports (flux anthropogénique flux naturel) sont tous supérieurs a 1 c’est-a-
dire que le risque de contamination des cycles biogéochimiques par les activités humaines est trés
grand L'influence de celles-ci est marquée par une augmentation de la concentration en métaux dans
les sédiments des rivieres et des lacs (liée a leur faible solubilité aux pH habituels des eaux (5 a 9).
Dans le sol, la pollution est plus sournoise puisque ce compartiment a la propriété¢ de fixer les
métaux. On risque donc d'observer des effets de bioaccumulation.
1.2.2.2.1. L'industrie : Les combustions de charbon engendrent des effluents gazeux qui peuvent
contenir (As, Hg. Mo. Se). D'autres émissions gazeuses viennent des fonderies : (Ta, Cr. Pb). Les
industries de traitement de surface (cadmiage, zingage, galvanisation, chromage, étamage,
nickelage, anodisation de 1'aluminium) peuvent rejeter des effluents liquides contenant du (Cr, Zn,
Cd, etc.). Les sites de traitement du bois peuvent rejeter du Cu et du Cr notamment. Les pigments
pour peintures et encres peuvent contenir du (Cd, Pb, Zn, Cr).Les tanneries peuvent rejeter des
effluents charges de (Cr). Notons que la plupart des industries font des efforts d'épuration des eaux
et des gaz. Il est également possible de modifier les procédés de fabrication pour les rendre moins
polluants (technologies propres).
1.2.2.2.2. Les transports : On observe, sur les routes, des dépdts de métaux agglutines avec les
huiles de carter (usure des moteurs) ainsi que des dépdts provenant de l'usure des pneus : On peut
observer une contamination en Pb et Cd sur une bande de 10 a 20 m le long de l'axe routier. [37].
Les eaux de ruissellement des chaussées urbaines et autres peuvent étre assez chargées en polluants.
En milieu urbain, les eaux de pluie peuvent également emporter les métaux des toitures (Pb. Zn.
Cu).
1.2.2.2.3. L’agriculture : L'épandage d'engrais peut amener des métaux (Sr. Ba, Mn, F, Zn, Cd)
provenant des craies phosphatées, phospho-gypse. Les effluents d'élevage peuvent également
apporter du
Cu, Zn, et Mn. En effet, les rations alimentaires des pores, volailles et des bovins sont enrichies en
Cu (35 a 175 ppm) et en Zn (150 a 250 ppm) qui se retrouvent intégralement dans les lisiers et
fumiers. Les produits phytosanitaires peuvent également apporter du cuivre (cas bien connu de la
bouillie bordelaise : sulfate de cuivre additionné de chaux). Ce composé est utilis¢é comme fongicide
(vigne. pomme de terre...) L'étain et l'arsenic peuvent également entrer dans la formulation de
certains pesticides.
1.2.2.2.4. Les décharge de déchets ménagers : Les métaux lourds sont régulierement présents

dans les décharges. Des ¢tudes ont montré qu'il restait 99.9% du stock des métaux dans la décharge
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au bout de 30 ans. On a déterminé un ordre de mobilité» (facilit¢ de transfert dans la phase
aqueuse): Ni>Zn Cd Cr-Pb>Cu. Le pH, le potentiel redox, la présence de sulfures, la complication
sont des facteurs qui influencent grandement la possibilité de retrouver ces métaux dans les milieux
aquatiques.

1.2.2.2.5. Les exploitations miniéres : Les ¢léments métalliques sont en concentration tres
importante sur les sites miniers. Lorsque les métaux sont inclus dans les minerais, ils sont peu
altérables donc peu mobiles : Les risques résultent de I'érosion des sulfures qui. Par oxydation a
l'air, forment de 1'acide sulfurique qui solubilise ainsi le métal.

1.2.2.2.6. Corrosion des canalisations : Il s'agit ici des canalisations qui ameénent I'eau potable vers
le robinet. Certaines canalisations en cuivre se recouvrent intérieurement de Cu (OH) 2 et de CuCO,
Les soudures (Pb-Sn) peuvent s'oxyder en carbonate de plomb. Les tuyaux de plomb sont éliminés
de plus en plus en raison de la toxicité¢ de ce métal.

1.2.2.3. Influence du pH sur les métaux lourds :

Les métaux lourds sont généralement plus solubles et plus mobiles a pH acide qu'a des pH
basiques. En milieu acide, ils se trouvent sous forme d'ions libres, alors qu'une augmentation
progressive du pH (donc des concentrations en ions hydroxyles) provoque la formation de
complexes métalliques hydroxylés dans l'ordre suivant : M MOH, M(OH), M(OH), et M(OH), (M?
représentant des cations divalents tels que Zn". Pb et Cd). Le mercure n'augmentant pas sa
coordination au-dela du complexe neutre Hg(OH) La spéciation des métaux peut également changer
considérablement avec une augmentation de pH et en présence de certains anions. Par exemple, le
carbonate et le sulfate, qui sont omniprésents dans l'environnement, précipitent les métaux lourds a
des pH alcalins. Les rendant ainsi indisponibles aux organismes. Par ailleurs, des composés
organiques chargés négativement en milieu alcalin peuvent également renforcer la complexassions
des cations métalliques environnants [36].
1.2.2.4. Influence des métaux lourds dans I'environnement et leurs effets biologiques :

Bien qu'ils soient largement répandus dans l'environnement. Les métaux lourds existent
généralement sous une forme inoffensive pour les organismes vivants. En effet, la forme chimique
d'un métal conditionne sa disponibilit¢ et donc su toxicité vis-a-vis des organismes. En
concentration appropri¢e, de nombreux métaux sont essentiels a la survie. Par contre, en quantité
excessive, ils peuvent étre toxiques. Méme une faible exposition a ces métaux, si elle est chronique,
peut avoir de graves répercussions sur la sante. Du fait qu'il est impossible de dégrader ou de
détruire les métaux lourds, ils ne sont pas décomposés etc. accumulent dans le corps humain ils se
concentrent dans le foie, les reins, le cerveau, le squelette et les tissus kératinisés tels que les

cheveux et les ongles. L'exposition aux métaux lourds a été liée aux troubles du développement, a
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divers cancers, a l'atteinte rénale et méme dans certains cas, a la mort [37-38]. Quelques impacts des
métaux sur la santé humaine sont donnés dans le tableau (2.2).

Tableau.2.2. Quelques impacts des métaux lourds sur la santé¢ humaine

Particules Toxicité

Plomb Troubles du systéme nerveux, affection

du foie et des reins

Cadmium Affections respiratoires, troubles
rénaux
Mercure Troubles du systeme nerveux (mémoire,

fonctions sensorielles de coordination

Nickel Maladies respiratoires, asthme,

malformations congénitales, cancers

Chrome Cancers, troubles dermatologues,

anémie

Les organes cibles des métaux lourds sont différents : les ions métalliques se fixent sur les
globules rouges (Pb, Cd, CH Hg). Les métaux s'accumulent dans le foie et les reins (organes tres
vascularisés), les dents et les os fixent le plomb. D'autre part, les métaux solubles dans les lipides
comme le plomb tétraéthyl ou le méthyl mercure peuvent pénétrer dans le systeéme nerveux central.
Le danger est encore plus grand pour les enfants car chez eux la barriere hémato-encéphalique n'est
pas entierement développée (intoxication au plomb possible). Par diffusion passive et grace a leur
solubilité dans les lipides, le cadmium, le plomb. Le nickel, le méthyl-mercure, traversent le

placenta et peuvent s'y concentrer.

1.2.2.5. Influence du potentiel redox Eh :

Le potentiel redox (Eh) est une mesure de la disponibilité en électrons dans un milieu. Des
valeurs d’Eh, positives (jusqu'a 700 mV) indiquent un environnement oxydant et des valeurs d’Eh,
négatives (jusqu'a -400 mV) un environnement réducteur. Le potentiel redox est fonction du pH et
varie d'environ-59 mV par unité de pH [39]. Certains métaux lourds peuvent exister dans différents
¢tats d'oxydation stables, comme par exemple les couples redox Cr/C, Pb/Pb ou encore Hg /Hg. Le
potentiel redox peut modifier directement leur degré d'oxydation. Comme le transport des cations a

travers les membranes biologiques dépend fortement de leur niveau d'oxydation, la biodisponibilité
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des métaux est directement influencée par le potentiel redox du milieu [40]. Petrilli et de Flora
(1977) [41], ont montré par exemple que le chrome trivalent Crest ni toxique ni mutageéne envers
Salmonella typhimurium, tandis que le chrome hexavalent (C6+) est toxique et mutagéne pour cette
espéce. Le potentiel redox d'un environnement conditionne donc la biodisponibilité des métaux
lourds directement et indirectement. Comme les effets du Eh et du pH sont interdépendants la forme
ionique du métal est modifiée conjointement par la disponibilité des électrons et des ions H dans un
environnement particulier. Par exemple, le cuivre devient insoluble a tous les Eh si le pH est

supérieur a 6, et a un Eh inférieur a +200 mV si le pH est inférieur a 6 [42].

1.2.2.6. Influence des anions :

Certains anions, tels que S2 CO, ou PO, forment des composé insolubles avec les métaux
lourds, toujours en fonction du pH et du Eh du milieu. Inversement, d'autres anions forment des
complexes solubles avec les métaux lourds (CL, NO3, CN). La complexion des métaux lourds varie
en fonction de la concentration en ligand : par exemple les complexes MCI, MC, MC1 ; et MC (M-
Cd. Hg. Pb, Zn) se forment en présence des concentrations croissantes de chlorure, selon la nature
du métal et de son affinité pour le ligand. La nouvelle spéciation du métal (charge négative) modifie
sa réactivité chimique. En effet, I'ion métallique libre M2 peut s'adsorber sur les constituants
minéraux d'un sol .Mais en présence de chlorure, des complexes de charge négative se forment,
provoquant une désorption du métal et une augmentation de sa biodisponibilité [43-44]. Le niveau

de coordination des complexes métalliques peut affecter leur toxicité.

2. Le Cadmium

2.1.Historique :

Le cadmium fut découvert en 1817, est un élément relativement rare, il se répartit de fagon
uniforme dans la crolite terrestre, il a une grande résistance a 1’oxydation et une bonne
conductibilité électrique (Juste et al. 1995).

Il a été classifié dans la catégorie des €éléments trés toxique et relativement accessible au Méme
titre que 1’argent, le zinc, le mercure et le plomb (Wood, 1976).

Le cadmium est de symbole Cd (Masse molaire atomique = 112,4 g/mol) (Adriano, 1986) et de
numéro atomique 48 ; c¢’est un ¢lément métallique malléable, inodore et d’aspect blanc bleuatre ,
non essentiel a ’organisme ( Mensi et al, 2008), naturellement présent dans 1’environnement sous
forme de trace (Fassett ;Rosenthal & Sperling, 1974), est un polluant ubiquitaire class¢ 7émé parmi

les 20 principaux toxiques, en raison de son influence négative sur les systémes enzymatiques
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cellulaires (Sanita di Toppi & Gabbrielli, 1999), ayant des propriétés physiques proches de celles du
Zn et du calcium lui permettent de traverser les barrieres biologiques et de s’accumuler dans les
tissus (Sarkar,2002)

Le cadmium est principalement utilisé pour la métallisation des surfaces, dans la fabrication des
accumulateurs électriques, des pigments, des stabilisants pour les matiéres 9/9plastiques et des
alliages (Hamza-Chaffai, 1993).

En milieu marin, la chimie du cadmium est dominée par la complexassions par les chlorures. Ainsi,
Byme et al. (1988) ont déterminé que 97% du cadmium total était sous forme de complexe
cadmium-chlorure (CdCl+ et CdC12 en prédominance). Pour leur part, Millero & Hawke (1992)
ont mesuré¢ une plus grande proportion (8,7 %) du cadmium total qui était sous forme libre en

milieu marin. [45]

2.2.Propriétés du cadmium :

Le cadmium est un métal blanc, mou et malléable. Il ternit au contact de 1’air. [46]

2.2.1. Nucléaires :

Le cadmium compte 14 isotopes radioactifs. Les isotopes 109, 113m et 155m présentent les
périodes les plus longues : 1,3 an (462,6 jours), 14 ans et 44 jours respectivement.

L'isotope radioactif 109Cd est utilis¢ comme traceur isotopique et comme source d'irradiation pour
I'analyse du plomb. La désintégration du 109Cd (capture €lectronique) conduit a la formation de
fargent-109m (métastable) puis de I'argent-109, [47]

2.2.2. Propriétés physiques :

Le cadmium est un métal blanc argenté ayant des propriétés physiques proches de celle du zinc. Il
fond a 320,9 °C et bout a 767 °C. Lors de I'ébullition du cadmium, il se dégage des vapeurs jaunes
toxiques. Sa masse spécifique (densité) est de 8 650 kg/m.

Il est ductile (résistance a l'étirement), malléable (résistance a l'aplatissement) et résiste a la
corrosion atmosphérique, ce qui en fait un revétement de protection pour les métaux ferreux.

2.2.3. Propriétés chimiques :

Les propriétés chimiques du cadmium sont semblables a celles du zinc. L'ion cadmium est remplacé
par le zinc métallique en solution : il est donc plus noble que le zinc. Il s'oxyde trés peu a
température ambiante et brile dans l'air en donnant I'oxyde anhydre CdO, insoluble dans un exceés
d'hydroxyde de sodium. Il réagit avec les acides et les bases.

Le cadmium est soluble dans 1'acide nitrique dilué¢ et dans les acides chlorhydrique et sulfurique

concentrés et chauds. La masse molaire atomique du Cadmium (Cd) est de 112.4g/mol. [46]
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2.3. Sources de production :

2.3.1. Les sources naturelles :

Le cadmium est un élément naturel présent dans la crofite terrestre a concentration moyenne
de 0.2 patrie par million. Il se trouve associ¢ généralement avec le Zn dans les minerais des
carbonates et des sulfures. Il peut se constituer suite a une altération et une €érosion des roches
cadmiferes et constituer €également un produit de raffinage des autres métaux : Cu, Pb, Zn. [46]

Le cadmium contenu dans la crolte terrestre peut étre dispersé dans l'air au cours des éruptions

volcaniques. [49]

2.3.2. Les sources anthropiques :

Le cadmium est trés utilisé en électronique : sa forte résistance contre la corrosion et son
apparence brillante lui conférent une large utilisation dans l'industrie des automobiles, des avions,
des navires, dans le domaine des constructions et des moyens de communications...etc.

Les sulfures de Cd sont utilisés comme colorants dans les diverses industries : plastiques,
céramique, peintures et textiles. Le Cd est aussi un produit de base dans l'industrie des batteries
grace a sa parfaite réversibilité lors des réactions électrochimiques sur un large intervalle de
température, sa faible vitesse d'autodécharge et sa récupération facile a partir des batteries usées.

[48]

2.4. Les principaux dérivés du cadmium utilisés dans l'industrie sont :
e Le chlorure de cadmium : utilisé dans la préparation de sulfure de cadmium pour
applications en photographie et dans la production de textile.
e L'oxyde de cadmium : employ¢ principalement dans I'¢laboration de batteries. Il est utilisé
également dans la fabrication du PVC.
e Le sulfate de cadmium : utilisé dans la fabrication de pigments et de matériaux fluorescents
e Le sulfure de cadmium : que 1'on retrouve dans 1'industrie électronique.

e Les concentrations moyennes en cadmium dans différents milieux. [49]

Tableau 2.3. Concentrations ubiquitaires en cadmium.
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Milieu Concentration
Air <5ng.m-3
Océans <1ngL-1
Sols limoneux <0,1 mg.Kg-1
Sols argileux <0,2 mg.Kg-1

2.5. Modes d’utilisation :

Le cadmium entre dans la fabrication des accumulateurs au nickel-cadmium, dans le
revétement Appliqué par é€lectrodéposition sur d’autres métaux, comme des produits en fer et en
acier pour en améliorer l'apparence et les protéger contre la corrosion ainsi que dans la production

des pigments jaunes et rouges.

2.6. Sources de rejets dans I'environnement :

Le cadmium est introduit dans I'environnement a partir des :

2.6.1. Les sources naturelles :

Par libération d'une grande partie du cadmium dans les rivieres lors de I'usure de la roche ou par
sa libération lors des feux de foréts.
2.6.2. Les sources anthropiques : Peuvent étre

e Les rejets des industries métallurgiques, industries chimiques, centrales thermiques, etc.

e [L’¢limination des déchets solides

e Le transport

2.7. Propagation et devenir du Cd dans I'environnement :

Le cadmium ne se dégrade pas dans l'environnement, mais des processus physiques et
chimiques peuvent modifier sa mobilité, sa biodisponibilité et son temps de séjour dans différents
milieux

Dans l'atmosphere, les composés du cadmium (p. ex., I'oxyde de cadmium) sont surtout présents
sous forme ; ils ont un temps de séjour relativement bref dans la troposphere et ils sont extraits de
l'air sous forme de dépots humides et secs. Dans les milieux aquatiques, la mobilité et la
biodisponibilité du cadmium s'accroissent lorsque le pH, la dureté, la concentration de matiéres en

suspension et la salinité sont faibles et lorsque le potentiel d'oxydoréduction est élevé. Dans les sols,
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le déplacement du cadmium et son accumulation potentielle par les organismes vivants augmentent
lorsque le pH et la teneur en matiéres organiques sont faibles, lorsque les particules sont de grande
taille et lorsque la teneur en humidité est élevée.

Les composés inorganiques du cadmium présents dans l'atmosphéere (I'oxyde, le chlorure, le
sulfure et le sulfate de cadmium) ont un temps de séjour relativement bref dans la troposphére, et ils
n'absorbent aucune quantité¢ appréciable de rayonnement infrarouge. On ne s'attend donc pas a ce
qu'ils contribuent aux changements climatiques planétaires. De plus, ces composés ne devraient pas
réagir avec l'ozone, on ne s'attend donc pas a ce qu'ils contribuent a L’appauvrissement de la couche

d’ozone stratosphérique.

2.8. Sources d'exposition au Cd :

L'exposition au Cd constitue un risque pour la santé. Les sources d'exposition a ces substances
peuvent étre professionnelles ou extra-professionnelles
2.8.1. Expositions professionnelles au Cd :
e Industrie du zinc (minerais de Cd étroitement liés a ceux du Zn).
e Extraction du Cd a partir de ses résidus.
e (Cadmiage des métaux.
e Production de batteries Ni-Cd.
e Pigments pour peintures, plastiques, verres, céramique -Stabilisant dans l'industrie des
matieres plastiques.
e Production d'alliages, soudage, découpage,
e Fabrication de batons de soudure, de cellules solaires.
e Industrie atomique (capte 1'excés de neutrons).
2.8.2. Expositions extra-professionnelles au Cd :
e Contamination par les engrais phosphates.
e Pollution environnementale.

e Tabagisme.

9.2. Evaluation des risques toxicologiques :

9.2.1. Toxicité aigué due au Cd :

Une exposition de courte durée a de fortes concentrations de poussieres ou de fumées, de composés
de cadmium est responsable de troubles gastro-intestinaux (nausées, vomissements, diarrhée. Ces

troubles peuvent dans les cas séveres, se compliquer d'une déshydratation grave de 1’organisme. De
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méme qu'elle peut provoquer des troubles pulmonaires graves.

9.2.2. Toxicité chronique due au Cd :

Des expositions prolongées et a de faibles doses survenant suite a une ingestion du cadmium dans
l'alimentation, le tabagisme ou I'exposition professionnelle engendrent 1'accumulation Du cadmium

dans les reins et I'augmentation du risque de cancérogénicité des sels de cadmium. [48]

3. Les Zéolithes :

3.1. Histoire des zéolithes :

L'histoire des zéolithes a véritablement commencé avec la découverte, il y a 250 ans, par le
minéralogiste suédois Cronstedt d'un minéral (la stilbite) qui, par suite de sa grande teneur en eau.
Gonflait quand on le chauffait dans une flamme. [50] A cette nouvelle famille de minéraux
(aluminosilicates hydrates). Cronstedt donna le nom de zéolithes dérivant des mots grecs zéo et
lithos : la pierre qui bout. Pendant prés de 200 ans, les zéolithes furent encore essentiellement
utilisées pour la beauté de leurs cristaux Goaillerie). C'est I'avénement de zéolithes synthétiques et
simultanément la découverte de larges bassins sédimentaires qui ont permis leur utilisation pour de
nombreuses applications. Notons que la quasi-impossibilit¢ de disposer de lots de zéolithes
naturelles, homogenes en composition et propriétés, limite considérablement leur utilisation
industrielle les réservant pour des usages particuliers en relation directe avec 'homme et son
environnement (matériaux de construction isolants, pisciculture, élevage, etc.).

Les spécialistes en synthése des zéolithes ont été (et continuent a étre) particulicrement
créatifs : ainsi alors que seulement une quarantaine de zéolithes différentes ont été trouvées dans la
nature, plus de 130 ont été synthétisées. Par ailleurs, le champ de la synthése reste largement ouvert,
des considérations théoriques suggérant la possibilité d'un nombre bien plus ¢élevé de structures
zéolitiques [51].

Les premicres zéolithes synthétiques (appelées X. Y. A) ont rapidement trouvé des
applications dans trois grands domaines (Tableau 2.3).
» L’adsorption d'abord pour le séchage des gaz réfrigérants et du gaz naturel puis pour la

séparation n'isobutane sur la zéolithe A (procédé Isosiv, 1959)
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1930 - 1940 Travaux pionniers de Barrer en synthese et adsorption

1949 - 1954 Découverte et synthése des zéolithes A, X, Y (Milton, Breck

Commercialisation des zéolithes A, X, Y, (Union Carbide)
Application en :

= Séchage, séparation n-isoalcanes (union carbide,

1954 1959)
= (Catalyse : isomérisation Y (union carbide, 1959),
craquage X (mobile, 1962)
= Echange d’ion : zéolithe A en remplacement des
phosphates dans les détergents (Henkel, 1974
Synthéses de zéolithes (MFI, BEA) riches en silice (Mobil)
1967 - 1969 Application de la zéolithe MFI dans des procédés a sélectivité de
forme :
= Conversion du méthanol en essence (années 1970, MTG
Nouvelle-Zélande, 1986)
= Déparaffinage(1981)
= Jsomérisation des xylenes (1974)
1980 (années) Synthése secondaire (désalumination, substitution isomorphique)

Synthése d’aluminophosphates, SAPO ? MeAPO, etc. (union
1982 - 1986 carbide) application en :
Isodéparaffinage (SAPOL11, chevron, 1997)

1983 Synthése de titanosilicalites TSI (Enichem)
Application en hydroxylation du phénol(1986)

1992 Synthése de tamis moléculaires méporeux MCM41 (mobil)

1994 - 1998 Zéolithes nanocristallines, délamination (corma)
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» La catalyse avec l'utilisation des zéolithes X et Y en isomérisation (1959) et
craquage(1962),
» 1'échange d'ions avec le remplacement dans les détergents des polyphosphates polluants

(1974) par la zéolithe A

Pour ces trois principaux domaines d'applications, la taille des cristallites de zéolithes doit
étre petite : généralement < 1 um pour l'adsorption et la catalyse, la taille optimale pour I'échange
d'ions dans les détergents permettant d'éviter qu'ils soient retenus dans le linge étant de 3-4 um. Un
des avantages essentiels des zéolithes synthétiques sur les zéolithes naturelles est de permettre
l'ajustement précis de leurs propriétés : taille et forme des cristallites mais aussi composition.

Une autre étape clé dans l'application des zéolithes fut la démonstration par P.B. Weisz et
collaborateurs [52-53]. De la sélectivit¢é de forme des catalyseurs zéolitiques provoquée par
tamisage moléculaire (1900), qui a eu pour conséquence un développement rapide de la recherche
de nouvelles zéolithes synthétiques et d'applications industrielles. Le Selectoforming, développé par
Mobil en 1968, fut le premier procédé commercial basé sur ce concept de sélectivité de fore par
tamisage moléculaire [54]. Ce procédé¢, actuellement abandonné, permettait I'augmentation de
I'indice d'octane des essences légeres par élimination sélective des composants n-alcanes par
craquage, soulignons qu'une zéolithe naturelle (I'érionite était utilisée, ce qui ne se reproduira plus
par la suite dans les procédés catalytiques. Les deux autres grands types de sélectivité de forme :

v' sélectivité due aux contraintes stériques exercées par les parois des pores sur la formation

des intermédiaires et états de transition des réactions (transition state selectivity)
v’ sélectivité provoquée par la concentration des réactifs dans les pores avec augmentation

préférentielle des vitesses des réactions biomoléculaires

Furent démontrés une dizaine d'années plus tard.

Les grandes étapes qui ont jalonné 'histoire de la sélectivité de forme sont répertoriées dans
le (tableau 2:2). Par ailleurs, un chapitre entier est consacré a la sélectivité de forme et a ses
applications. Cet aspect de la catalyse sur zéolithes le mérite bien car, de fagon générale la taille et
la forme des pores des zéolithes et de leurs ouvertures jouent un role déterminant dans les réactions

qu'elles catalysent, an niveau de la sélectivité mais aussi de l'activité et de la stabilité.

Par ailleurs, l'utilisation de structurants organiques a permis la synthése de nombreuses
zéolithes de rapport Si/Al élevé et notamment celle de la zéolithe ZSM, ou MFI (1967-1969 par
Mobil), stimulant de nombreuses recherches et conduisant a la découverte, parfois par hasard, (ex.

conversion remarquablement sélective et stable du méthanol en essence sur HZSM, [55]. de
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réactions tres sélectives. C'est la synthése de la zéolithe MFT, mais aussi celle d'autres zéolithes et
le développement de traitements post-synthése (dés lumination notamment) permettant d'ajuster les
caractéristiques physicochimiques des zéolithes (porosité, sites actifs) qui ont fait de ces solides une

des familles de catalyseurs industriels les plus importantes.

Au cours des 20 derniéres années, des progres spectaculaires ont encore été accomplis avec
la synthése de tamis moléculaires microporeux non aluminosiliciques (silicoalumino phosphates
[56]. titanosilicates [57], etc.) et de tamis mésoporeux [58-59]. Tableau 2.4). La taille des canaux
de ces tamis moléculaires mésoporeux (2 nm) permet d'envisager leur utilisation pour Ia
transformation de molécules trés encombrées tout en profitant d'une sélectivité de forme. Toutefois
ces solides ne ces solides ne présentent généralement pas les sites actifs adéquats et ne peuvent donc
étre utilisés tels quels. Augmenter 1'accessibilité des sites des zéolithes constitue une alternative tres
largement exploitée au cours de la derni¢re décade avec la synthése de zéolithes nanocristallines
[60]. Ou la délamination des zéolithes en feuillets [61]. Un effort de recherche important a été
réalisé pour introduire les zéolithes dans de nouveaux domaines membranes, optoélectronique,
nanomatériaux fonctionnels, etc., mais les applications restent pour l'instant limitées a quelques cas

particuliers [62].

Tableau 2.4. Histoire de la sélectivité de forme en catalyse

1925 Mise en évidence du tamisage moléculaire (adsorption sur

chabazite, Weigel, Stenhoff)

1932 « Tamis moléculaire » : matériau poreux qui agit comme un tamis

a ’échelle moléculaire (Mac Bain)

1960 Sélectivité de forme en catalyse par tamisage moléculaire (Weisz-
Frilette)
1966 Introduction dans I’Encyclopédie de la chimie (Reynolds Publ. Co)

du terme sélectivité de forme en catalyse

1967 Synthése de la zéolithe ZMES ou MFI (mobil) Développement de
nombreux procédés commerciaux sélectifs :
Conversion du méthanol en essence (MTG), déparaffinage,

isomérisation des xylénes, etc.)
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1986 Premier procédé commercial basé sur la sélectivité de forme

Selectoforming (érionite naturelle, Weisz, Chen)

1968 Sélectivité de forme sur la formation d’intermédiaires ou états de

transition (transition State Selectivity, Cuisery)

1970 (années) Effet de concentration (Venuto, Rabo, Poutsma, etc.)

1984 Effet de nid confinement (1986, Poutsma, 1988, Derouane)
1991 Catalyse en bouche de pores (Martens et al)

1995 Catalyse clé-serrure (Martens et al)

L’intérét économique d'un domaine de recherche est souvent reflété par le nombre de brevets
déposés et dans une moindre mesure par le nombre de papiers publics. Ces deux nombres ont connu
une progression soutenue, se stabilisant toutefois, mais a un niveau trés élevé, a partir de 1995 :
ainsi le nombre de brevets est passé en 30 ans d'environ 100 a 1 400, celui des autres publications
de 300 a 2 400 [62]. Le dynamisme du domaine est également attesté par le développement dans de
nombreux pays notamment en Europe d'associations regroupant les chercheurs travaillant sur les
zéolithes et l'assistance nombreuse a la Conférence Internationale sur les Zéolithes organisée tous
les trois ans (plus de 1:200 participants a Montpellier en 2001) et aux nombreux symposiums ou
sessions de congrés organisés sur des aspects spécifiques de la science des zéolithes: synthese,

adsorption, catalyse, etc.

2.2. Définition de zéolithe FAU (Y) :

La forme acide de la zéolithe Y utilisée en craquage résulte du traitement de la zéolite
sodique obtenue par synthése hydrothermale (formule de maille Na58 Al58 Si134 0384, 240 H20):
les cations sodium sont échangés par des cations de terres rares (RE3+), par des protons (via des
cations NH4+) ou par les deux, des atomes d'aluminium sont extraits de la charpente et remplacés
par des atomes de silicium.

La structure poreuse de la zéolithe FAU comprend des super cages (cages a) de 13 A de

diamétre connectées a quatre autres super cages par des fenétres circulaires d'environ 74 A de
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diamétre. Au contraire des cages sodalités (cages) et des prismes hexagonaux (Figure 3.4).
D’ouverture étroite, ces super cages sont donc accessibles a de nombreuses molécules organiques.
La surface externe des cristallites de zéolithe est négligeable par rapport a la surface des pores
(<2%) ce qui fait que l'essentiel des réactions se produisent sur les sites acides des super cages. Ces
super cages peuvent donc étre considérées comme de véritables nano réacteurs. Notons cependant
que les sites externes peuvent, avec ceux de la matrice, jouer un role important dans la conversion

des molécules les plus lourdes de la charge, celles-ci ne pouvant accéder aux sites internes.

Supercages ou prismes
cages o hexagonaux
cages sodalites

ouf

13

74 A

Figure 2.1 : Structure poreuse de la faujasite (FAU)

Le nombre total de sites acides protoniques (qui sont considérés comme les sites actifs) est,
dans le cas des zéolithes protoniques, égal au nombre d'atomes d'aluminium de la charpente
zéolitique (toutefois, une partie d'entre eux, situés dans les prismes hexagonaux, ne sont pas
accessibles aux molécules de réactifs). Plus le rapport Si Al de charpente est €levé, plus la densité
des sites acides sera donc faible. De plus, la force acide augmente avec SI/AI, devenant maximale
lorsque les sites protoniques sont isolés [63-64]. Les espéces aluminiques extra réseau trés diverses
formées dans les pores des zéolithes au cours de la deés lumination de la charpente (généralement
réalisée par traitement a la vapeur d'eau) peuvent affecter notablement l'acidité protonique
accessible: les espéces cationiques prennent la place des protons, diminuant leur densité,
l'interaction d'especes non polymériques avec les sites protoniques de charpente exalte leur force

acide, les especes polymériques peuvent bloquer l'accés des molécules de réactifs aux centres

protoniques
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2.3. Structure poreuse et sites actifs des zéolithes :

Les zéolithes sont des aluminosilicates parfaitement cristallisés de formule générale MO,
ALO. 2Si0, ou n est la valence du cation M et ou z peut varier de 2 (régle de Lowenstein) a ’infini.
Structurellement, les zéolithes sont des polyméres cristallins basés sur un arrangement
tridimensionnel de tétracdres TO, (SiO, ou AIO) liés par leurs atomes d'oxygene pour former des
sous-unités et finalement de larges réseaux constitués de blocs identiques (les mailles élémentaires).
Il en résulte une structure trés aérée constituée d'un réseau treés régulier de canaux et cages avec des
ouvertures inférieures a 10 A (micropores). Pour 1'essentiel, les processus intervenant en absorption,
catalyse et échange d'ions se produisent dans ces pores de taille trés voisine des molécules.
La formule structurale des élites c'est-a-dire la composition des mailles ester

Mx/n (AIO)x (STO)y

Ou n est la valence du cation M, x+y le nombre totale de tétraedres SiO4 et AIO-4 par maille
dentaire et y le rapport atomique SUAL varie valer minimale weit ge de Lowenstein) a I'infini
2.3.1. Structure poreuse :

La séparation par adsorption mais aussi les réactions catalytiques (la trés grande majorité des
sites actifs sont situés dans les micropores) nécessitent la diffusion des molécules dans les
micropores des zéolithes. C'est pourquoi seuls les micropores ayant des ouvertes d'as moins &
atomes T (Al et Si) et O suffisamment larges pour autoriser cette diffusion sont généralement
considérés La plupart des zéolithes sont classées en trois catégories définies par le nombre d'atomes
T (8, 10 ou 12 atomes). [66] dans les ouvertures de pores les plus larges :

v’ Zéolithes a petits pores avec des ouvertures a 8 atomes T qui ont des diamétres libres de 0,3
$0.45 mm (3-45 A

v' Zéolites de taille de pore intermédiaire : ouvertures a 10 atomes T. diamétres libres de 0,45
a 0.6 mm (4,5-6A),

v’ Zéolithes a larges pores : ouvertures a 12 nomes T. diamétres libres de 0,6 2 0,8 mm (6 a 8

A)

Notons toutefois que des tamis moléculaires non aluminosilicates ayant des ouvertures a plus de
12 atomes T (donc plus larges) ont été récemment synthétisés.

La comparaison des ouvertures de pores des Zéolithes et du diametre cinétique des
molécules (ex. n-butane 043 nm, isobutane 0.50 nm, benzeéne 0,585 nm. etc. [65]. montre clairement
que les Zéolithes peuvent étre utilisées pour le tamisage moléculaire. Il faut toutefois remarquer que
ces dimensions dépendent de la température, ce paramétre augmentant a la fois la flexibilité des

molécules organiques et la respiration du réseau et de la bouche des pores des Zéolithes.
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Pour désigner les zéolitiques, la commission de 1’association internationale des zéolithes (IZA)
a défini un code composé de trois lettres majuscules. Par exemple, FAU correspond a la structure
Faujasite a laquelle les zéolithes bien connues X et Y appartiennent. La cinquieéme édition de 1’ Atlas
des types de zéolithes récemment publiée par I’IZA décri [66]. t 133 structures z€olithes. Des mises

a jour réguliéres peuvent étre trouvées sur le site web de I'lZA (http:// www.iza-structure.

Org/databases/). Une notation courte donne une description du systéme poreux : direction des
canaux, nombre d’atomes T (en gras) dans les ouvertures de porc, diameétre cristallographique libre
de I’ouverture (en A),1,20u3 astérisques indiquant si le systéme est mono-, bi- ou tridimensionnel,
Cette notation courte doit cependant étre complétée par la représentation graphique du systeme
poreux, celle-ci montrant la présence de cages ou/et de canaux et leur taille, information essentielle
pour les applications catalytiques. Les principales applications industrielles sont également
indiquées. La structure poreuse de ces zéolithes, tirée du site de 1’association internationale des
zéolithes, est présentée dans la (figure 2.2).

2.3.2. Sites actifs :

Chaque type de zéolithes peut €tre obtenu avec une large gamme de composition, directement par
synthése et/ ou apres traitement post-syntheése (échange, dés lumination, etc.). De plus divers
composés peuvent étre introduits dans les micropores ou méme y €tre synthétisés (ship in a bottle
syntheses). Ceci explique pourquoi les zéolithes peuvent étre utilisées comme catalyseurs acides,
basiques, acido-basiques, redox, bi fonctionnels, les principales applications étant toutefois en
catalyse acide et en catalyse bi fonctionnelle.

e (Catalyse acide sur zéolithes. Sites actifs

La plupart des réactions d’hydrocarbures et beaucoup de transformations de composés fonctionnels
ne sont catalysées que par les sites protoniques. Les sites de Lewis n’interviennent pas directement
dans ces réactions mais peuvent augmenter la force acide des sites protoniques voisins (comme cela
se produit quand on mélange AICL3 et HCL). En catalyse acide, 1’activité d’une zéolithe dépend
é¢videmment du nombre de sites protoniques et de leur activité. L’activité des sites protoniques

dépend de leur localisation (accessibilité), de leur force-plus un site

» Zéolithes a larges pores :
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» Zéolithes a taille de pore intermédiaire :
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i, m-
LT e Catalyse (isodéparaffinage)

P10 46x5.7¢

Zéolithes a petite pores :

= Détergents, séparation
- (n-isoalcanes), séchage
-
841 x4 1%
B
" SAPO 34 (CHA)
r > Catalyse
(Méthanol en oléfines)

838 x 3.8%*

Figure 2.2 : Structure poreuse des principales z¢ industriellement
Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les métaux lourds leurs origine (naturelle et
anthropique) et leurs influence du PH et des métaux lourds dans I’environnement et du potentiel et
des anions. Ensuite nous avons parlé sur Cadmium leur historique, propriétés, sources, les principes

dérivés, modes d’utilisation, sources de rejets et leur évaluation des risques toxicologiques.

Enfin, nous avons présenté les Zéolithes leur historique, définition et leurs structure (poreux et

sites actifs).
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Chapitre 03

PARTIE EXPERIMENTALE

Introduction :

L’objectif de ce capteur est de présenter I’ensemble des dispositifs expérimentaux

permettant 1’étude et la caractérisation de capteur optique pour la détection des ions de Cadmium et

le protocole expérimental utilisé.

2. Les réactives et produits utilisés :
.2.1. Les solvants :
Dans notre étude nous avons utilisé les solvants suivants :

Tableau 1. Les propriétés physicochimiques des solvants utilisés

Nom Formule | Masse Te Te° Solubilité

IUPAC Famille | brute Molaire | Fusion | Ebullition | dans eau | Apparence

Alcools | CH40 | 32.04g/1 | -98 65 Oui Liquide incolore,
Méthanol d’odeur

caractéristique

> Phosphate Buffer Solution (PBS)
» Acétate Buffer

» Tetrahydrofuran (THF)

» DMOS

2.2. Les produits utilisés :
Dans notre étude nous avons utilis¢ les produits suivants :
Poly (vinyl chloride) ; Dibutyle phthalate (DOS) ; Na2HPO4 (MW : 177.99 g/ml), NaH2PO4
(MW : 120 g/ml) ; Acétate de Sodium (CH3COO Na; MW : 82, 03g/ml); Acide Acétique
(CH3COOH ; C:0,IM ;d :1,05Kg/l) ; Cadmium (MW : 308, 48g /1) ; Zéolites ; Murexide
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(MW : 284,19¢/1) ; Tétradécyltriméthyl ammonium bromure (TTAB) ; cuivre (MW : 241,60 g /).

3. Matérielle :

» Un PH métre a été utilisé pour mesurer le PH.

Figure 3.1 : PH metre
» Un agitateur magnétique

Figure 3.2 : agitateur magnétique

» Une balance analytique
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> Eléctrason

> Voltax

Figure 3.5 : Voltax
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4. Spectrophotometre ultra violette-visible :

SRR AN i, W
= - "

Figure 3.7 : Cuve en quartz
4.1. Définition :
La spectrophotométrie UV-visible est une méthode physique non destructive basée sur I’interaction
matiere/rayonnement. Sa plage spectrale s’é¢tendant du proche ultraviolet au trés Infrarouge, soit
entre 180 et 1100 nm.
Cette technique nécessite 1’utilisation d’un spectrophotométre et permet de caractériser des
molécules, de déterminer des concentrations d’especes chimiques en solution et par extension de

réaliser des suivis cinétiques. [67]

Rayons Rayons X uv Infrarouge R:“d“::;’ rm|TV] sw | Am

gamma (IR, ondes

1071 10°* 1079 10%||10% 10%* 10= 1 10* 10*
Longueur d'onde {en métres) b o

——— - ) \\- N
R Domaine du visible S —
]

400 nm 500 nm 600 Nnm 700 nm

Longueur d'onde (en nanométres

Figure 3.8. Le spectre électromagnétique
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Le domaine UV-visible s'étend environ de 800 a 200 nm.
* Visible: 800 nm (rouge) - 400 nm (indigo)

* Proche-UV : 400 nm - 200 nm

* UV-lointain : 200 nm - 10 nm.

4.2.Principe de la spectrophotométrie UV-visible :

L’UV-visible s’applique a des produits contenant un groupement chromophore, surtout les
molécules contenant au moins noyau aromatique ou un radical, aussi sur les composés
hétérocyclique. Lorsqu’un faisceau de radiation monochromatique parallele traverse sous incidence
normale un milieu absorbant homogene et constitué d’une solution de N composés dissous ne
réagissent pas les uns sur les autres, 1’absorbance de I’ensemble est égale a la somme des
absorbances spécifiques. Lors de ce processus, la molécule passe de 1’état fondamentale a 1’état
excité.

La spectrophotométrie UV-visible s’occupe des ¢électrons de valence, les transitions possibles seront

les électrons des orbitaux moléculaires liants ou non liants et orbitaux moléculaires anti-liants [68]

4.3.Les conditions d’utilisation de la spectrophotométrie UV-visible :
e La substance a analyser doit €tre dissoute dans un solvant convenablement choisi, ce
dernier ne doit pas absorber dans la méme région étudiée.
e La solution doit étre placée dans une cellule convenable, transparente a la lumiere dans la

bande de fréquences étudiées [68]

La loi de Lambert-beer : [68]
La loi de Lambert-Béer exprime la fraction d’énergie qui est absorbée lorsqu’un rayonnement
traverse une substance dans une solution en fonction d’une part :
1. D’une part de I’épaisseur traversée (L).
2. D’autre part de la concentration (C).
> Loi de Lambert :
Cette loi affirme que I’intensité de la lumiére transmise traversant un milieu homogene décroit
géométriquement quand 1’épaisseur traversée augmente arithmétiquement.
> Loide Beer:
La loi de béer affirme que dans un milieu non absorbant, chaque molécule de produit dissout

absorbe la méme quantité de lumicre, et cela quel que soit la concentration.
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» Les lois de Lambert béer peuvent se résumer par la formule :

I=10 (-K*C*L). 3,1)
I : I’intensité du faisceau émergent.
I0 : I'intensité du faisceau incident.
K : coefficient d’absorption molaire (c’est une constante de proportionnalité de la substance
absorbante qui dépend de la longueur de I’indice).
C : concentration de la substance a analyser (mol/l).
L : I’épaisseur traversée (cm).

» Larelation fondamentale utilisée en spectrophotométrie est présentée sous la forme :

A=DO=log I/10=¢* c*1 3,2
Avec :
A : I’absorbance ou la densité optique.
€ : caractéristique de la molécule, plus ce dernier est grand plus la solution absorbe plus, cette
relation est utilisée pour réaliser des dosages ou des suivis cinétiques.
Lorsque I’absorbance et concentration sont proportionnelles le rapport de 1’intensité transmise et
I’intensité incidente est traduit par

T= (I/10) tel que ; Log T=-A.

4.4.La validité de la loi Lambert-beer :

Cette relation de proportionnalité n’est confirmée que dans certaines conditions
Parmi ces conditions :

A=DO=log (I/10) =¢* ¢*L (3,3)

La lumiére doit étre monochromatique.
Elle est valable que pour les concentrations peut élever.

Elle est valable que pour les solutions limpides.

AR NEENEEN

La substance a analyser ne doit pas donner lieu a des réactions chimiques sous I’effet du

rayonnement incident

<\

La substance a analyser ne doit pas donner lieu a des associations variables avec le solvant.
v" L’influence de la température car son augmentation déplace généralement les bandes

d’absorption vers des longueurs d’ondes plus élevées. [69]
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5. Membrane :

5.1.Composition de membrane :
La membrane de notre travail est composée de trois composée de trois principales :
Polymere (polyvinyle chlorure), Plastifiant (dibutyphtalate), solvants (tetrhydrofuranne),
inophore (zéolithes).

a) Le polychlorure de vinyle(PVC) :

Le chlorure de polyvinyle est un polymére thermoplastique, connu généralement sous le nom PVC,
de forme-(CH2-CHCI) n-, il est obtenu par polymérisation des monomere de chlorure de vinyle,
CH2=CI, Il est trés soluble dans le THF.

Les propriétés de PVC :

Poudre blanche

Inodore

Matiére thermoplastique

Densité entre 1,2 a 1,3g/cm3

Température de fusion 180C°

Polymeére amorphe de masse moléculaire élevée

Le PVC constitué de langue chaine

La cohésion des atomes assurés par des liaisons fortes

Fragile au choc a basse température (-10C°)

Le chauffage provoque la fabrication de double liaison

Provoque la fabrication de double liaison.

a) Tétrahydrofurane (THF) :

Il est composé organique hétérocyclique, c¢’est I’'une des éthers les plus polaire utilisé en synthése
organique comme solvant de polarit¢ moyenne, il a une température d’ébullition plus grand que la
plupart des éthers.

On peut obtenir par déshydratation du butane-1.4-diol. 1l est difficile de le converser sec car il est
relativement miscible a 1’eau.

THF est utilisée comme solvant ou comme monomeére dans le cas de polymériser pour former le
polyéther.
Les propriétés de THF :

Propriétés physicochimique de THF
Nomenclature : THF
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Nomenclature : THF
Apparence : liquide incolore
Densité : 889K g/m3
Formule : C4H80O
Point d’ébullition : 66C°
Masse molaire : 72,11g/mol
Point de fusion : -108,4C°
b) Le phthalate de Dibutyle (DOS) :

Est un composé organique qui consiste en 1’ester n-butylique de I’acide phtalique. il est souvent
utilisé comme plastifiant.

» Les propriétés de DOS :

Formule chimique : C16H2204
Masse molaire : 278,3435g/mol
T° fusion : 35C°

T ébullition : 340 C°

5.2.Préparation de membrane :

Pour préparer la membrane nous pesons : PVC (160 mg), DOS (320 mg), THF (3ml
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Puis on le mélange dans le voltax

6. Préparation les Baffers :
6.1.Préparation du Phosphate Baffer Solution :
Pour préparer PBS nous pesons Na2HPO4 (17,79 g) et Na H2PO4 (12g) ensuite, nous le

remplissons d’eau distillée jusqu’a un certain

Na2HPO4 NaH2PO4

ui iX < 3 itateu stiqu
Puis on mixe ce mélange a I’agitateur magnétique
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Ensuite, la solution préparée a été a une concentration de 0,1 mol /I et son pH ajusté a PH 7

5.1. Baffer Acétate :
Pour préparer Baffer Acétate nous pesons Acétate de sodium (8,20 g) et (5,75ml) Acide
Acétique ensuite, nous le remplissons d’eau distillée jusqu’a un certain, Puis on mixe ce
mélange a I’agitateur magnétique. Ensuite, la solution préparée a été a une concentration de 0,1

mol /1 et son pH ajusté a PH 4,5
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Acide Acétique Sodium acétate

Baffer Acétate

7. Tétradécyltriméthyl ammonium (bromure) TTAB

7.1. Procédures de laboratoire tétradécyltriméthyl ammonium (bromure) (TABR) :

Est fournie comme un solide cristallin. Une solution meére peut étre faite en dissolvant le TABR
dans le solvant de choix, qui doit étre purgé avec un gaz inerte. TTABR est soluble dans les
solvants organiques tels que 1'é¢thanol, le DMSO et le diméthyle formamide. La solubilité¢ de
TTABR dans ces solvants est d'environ 33, 16 et 2 mg / ml, respectivement. De nouvelles dilutions
de la solution d'actions en tampons aqueux ou a une solution saline isotonique doivent étre

effectuées avant d'effectuer des expériences biologiques. Assurez-vous que la quantité résiduelle de
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solvant organique est insignifiante, car les solvants organiques peuvent avoir des effets
physiologiques a des concentrations faibles. Des solutions aqueuses de TTABR sans solvant
organique peuvent étre préparées en dissolvant directement le solide cristallin dans des tampons
aqueux. La solubilit¢ de TTABR dans PBS (pH 7,2) est d'environ 5 mg / ml. Nous ne
recommandons pas de stocker la solution aqueuse pendant plus d'un jour.

5.1. Description TTABR :

Est un élément organique de batiment et un tensioactif cationique contenant du quaternaire
contenant de I'ammonium. 1,2 II forme des hémimicules et est utilis¢é comme une aide active de

surface dans la séparation capillaire des especes anioniques dérivées de l'acide.

6. Préparation des échantillons :

Les ions que nous avons détectés sont les ions de Cadmium, Cuivre, premicrement on prend la
solution de Cadmium a différents concentrations.
La figure (3.9) suivante présente les différentes concentrations de la solution de Cd (10" (-1) mol/l

a 10" (-12) mol/l)

Figure 3.9. Dilution de Cadmium
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7.2. Cuivre :

La figure (3.10) suivante présente les différentes concentrations de la solution de Cd (10" (-1) mol/I

a 10" (-12) mol/l)

Figure 3.10. Dilution de Cuivre

7.3. Mode opératoire :
» Nettoyer la cuve en quartz avec de I’acétone puis avec du PBS(le solvant)
» Remplir la cuve de référence avec du PBS, I’introduire dans le spectrométre UV et appuyer

sur zéro

Y

Remplir a nouveau la cuve avec du PBS et mettre dedans échantillons essentielle a analyser

» Mettre la cuve pleine dans le spectrométre UV, ou elle est traversée par le faisceau

lumineux.

8. Resultats et discusion :

Le systéme de capteur optique est illustré a la Figure(3.11) Dans un premier temps, la sonde
colorimétrique (TTAB/Murexide/Z¢olithe) a été préparée comme suit : zéolithe 4000 pL, 100 mg/L
murexide (900 puL) et 10 mM TTAB (1000 pL) ont ¢été ajoutés dans un tube a centrifuger .
Deuxiémement, une solution standard contenant du Cd2+ et Cu+2 480 uM a été ajoutée dans la

sonde puis diluée jusqu'a 10 ml avec une solution de tampon phosphate 100 mM (pH 7,0). La
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solution a été soigneusement mélangée par agitation manuelle. La solution colloidale obtenue

(TTAB/[Cd2+ Murexide]/ziolite ) a été auto-assemblée

® )

AR -

ion métalique Ne @ 7

®
® o ® .,JN I’Z"N

" N

A

O = ® =17 NN\ 0 - Suchotam
ziolite 83{48 >, L

J

Figure 3.11.Le modéle de capteur colorimétrique propos¢ TTAB/Murexide/Ziolite pour la

détection des ion métalique

9. Caractérisation de capteur optique :
On remarque dans la caractérisation representé au figure que 1’absorbance augmenté avec le

zéolithe par rapport ’ionophre TTAB
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—— TTAB+MUREXIDE+ZSM
30 —— TTAB+MUREXIDE
2.5+
2.0 4

Abs

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700
Longeur d'onde (nm)

Figure 3.12. Caractérisation de capteur optique

10.Détection optique de cadmium et cuivre par systeme
TTAB/Murexide/Zéolithe :

» La courbe d'étalonnage

m B
2,0 - cadmium
Linear Fit of Sheet1 B
-
Equation y =a + b*x
1,8 . Plot B
i Weight No Weighting
S Intercept 1,91629 + 0,10924
S Slope -0,00206 + 3,3743
1.6 1 Ny Residual Sum of Squ 0,02405
] Ny Pearson's r -0,97424
Q h S R-Square (COD) 0,94915
1,4 ™~ . Adj. R-Square 0,92373
= : .
1,2 “m
1,0 4 -
T v T L T T b T
0 100 200 300 400 500

Concentration (uM)

La courbe d'étalonnage a été tracée entre les concentrations de Cd2+ et I’absorbance, R2 de

0,970.
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——— 40 uM

—— 120 uM
240 pM

——— 360 uM
480 uM

—— TTAB+ZSM+Mur
TTAB+Mur+Cd

T T T T T T T T
300 400 500 600 700
longeur d'onde (nm)

Figure 3.13. Détection de cadmium par systéeme TTAB/Murexide/Cd+2/ZSM

10.1. Détection de cuivre :

Abs

» La courbe d'étalonnage

- B
cuivre +ttab+ZSM+MUR
Linear Fit of Sheet1 B

Equation y =a +b%x

Plot B

WVveight MNo Weighting

Intercept 1.1 £ 0,05494

Slope -0,00141 =1 67191E
- Residual Sum of Squar 0,00403

Pearson’'s r -0,98626

R-Square (COD) 0,97271

Adj. R-Sqguare 0,95907

-

50

T
100

T T T T T T T T
150 200 250 300 350 400 450 500
Concentration (M)
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——— 40 pM

2.0 120 pM
———— 240 puM
— 360 uM

1,5 480 HM
cuivre

2 10
0,5
0,0 \_

T T T
400 500 600

Longeur d'onde (nm)

T
700

Figure 3.14. Détection de cuivre par systeme TTAB/Murexide/Cd+2/ZSM

- B
cuivre +ttab+ZSM+MUR
Linear Fit of Sheet1 B
(55

vea-

Ay 8

» Comparaison entre Cadmium et Cuivre :

- B

cadmium

Linear Fit of Sheet1 B

Equation

Plot B

Weight No Weighting
Intercept 1.91629 = 0,109249
Slope -0,00206 = 33,3743
Residual Sum of Squ 0.,02405
Pearson's r -0, 97a2a
R-Square (COD) 0.,94915

Ad)

y =a + b x

R-Square 0.,92373

T T
100 200 300

T T
400 500

Concentration (M)
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11.Interprétation

La Figure 3.13 : Monter la détection de cadmium on remarque que la variation d’absorbance avec la
variation de concentration on constate que il ya une détection de cadmium avec une petite variation

dans les zone concentration 120 uM et 240 uM.

La figure 3.14 : Montrer la détection de cuivre dans le méme systéme de cadmium on remarque que

la meilleur variation d’absorbance dans les zone de concentration 240 uM jusqu’a 480 uM

On conclure que la meilleur linéarisation de détection est le cadmium par rapport le cuivre on

conclure que le systtme TTAB/Murexide/ZSM sélective a la détection de cadmium

La courbe d'étalonnage a été tracée entre les concentrations de Cd2+ et I’absorbance, ce qui a
donné I'équation de régression y=1.9162-0.00141*x et R2 de 0,970. La limite de détection (LOD) a
été évaluées a partir des équations (n = 3) et m la pente de la courbe d'étalonnage. Pour la méthode

proposée sont de 40 uM et 480 uM, LOD a ét¢é trouvée 6.6 uM

La sélectivité du capteur, vis-a-vis du cuivre a été étudiée. On constate que le systeme
membranaire proposée Les performances de notre capteur a été comparé a ceux rapportées dans la

littérature

Ces performances sont suffisantes pour permettre un suivi du Cadmium dans le milieu réel

Conclusion
® Nos travaux ont été consacrés au développement de capteur optique a base des membranes
appliquées a la détection du cadmium.
®  Le capteur ¢laboré est caractérisé par une basse limite de détection (LOD) de 6.6 pM

Ce capteur a le potentiel d'étre portable, rentable et rapide pour la détection sur site du Cd+2
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

Le travail qu’on a effectué au sein des laboratoires du département de Génie des procédés -
université de khenchela, a pour objectif détection de cadmium fraichement récolte et d’étudier les
propriétés physico-chimiques de cadmium.

e Cadmium obtenue par détecter avec 1’appareil spectroscopique UV visible

e [’aborbace augmenté avec le zéolithe par rapport I’ionophre TTAB

e la détection de cadmium on remarque que la variation d’absorbance avec la variation de
concentration on constate que il ya une détection de cadmium avec une petite variation dans
les zone concentration 120 uM et 240 uM.

e la détection de cuivre dans le méme systeme de cadmium on remarque que la meilleur
variation d’absorbance dans les zone de concentration 240 pM jusqu’a 480 uM

e la meilleur linéarisation de détection est le cuivre par rapport le cadmium on conclure que le
systeme TTAB/Murexide/ZSM sélective a la détection de cuivre

e La courbe d’étalonnage a été tracée entre les concentrations de Cu2+ et I’absorbance, ce qui
a donné I’équation de régression y=1.9162-0.00141*x et R2 de 0,970. La limite de
détection (LOD) a été évaluées a partir des équations : LOD =3 s/m. (n=.(n=3)etm la
pente de la courbe d’étalonnage. La limite de détection (. Pour la méthode proposée sont de
40 uM et 480 uM, LOD a été trouvée 6.6 uM

e Nos travaux ont été consacrés au développement de capteur optique a base de la membrane
appliquée a la détection du cuivre.

e Le capteur ¢élaboré est caractérisé par une basse limite de détection (LOD) de 6.6 uM

e Ce capteur a le potentiel d’étre portable, rentable et rapide pour la détection sur site du

Cu+2
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Résumé :

Cette étude vise a fabriquer un capteur de couleur sélectif et de sensibiliser le CD2 +. Colorimétre
sélectif et sensation Pour déterminer le CD2 + basé sur la membrane d'auto-assemblage, la sélection
quantitative de CD2 + est observée par le spectre spectral de UV. L'étude systématique a pour objet
de rechercher une interview dans le domaine du spectre des rayonnements ultraviolets dans cette

¢tude et nous nous concentrerons sur la méthode d'échelle de spectre UV visible

Mots Clés : capteur, le CD2 +, le spectre spectral d’UV

Abstract:

This study aims to manufacture a selective color sensor and sensitize the CD2 +. Selective colorimer
and sensation to determine the CD2 + based on the self-assembly membrane, the quantitative CD2 +
selection is observed by the spectral spectrum of UV. The purpose of the systematic study is to look
for an interview in the field of the spectrum of ultraviolet radiation in this study and we will focus

on the Visual UV spectrum scale method

Key Words : sensor, the CD2 +, the spectral spectrum of UV
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