REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L ’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA
RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE ABBES LAGHROUR KHENCHELA

4

It

FACULTE DES SCIENCES & DE LA TECHNOLOGIE

%
)

\{7‘3"3

DEPARTEMENT DE GENIE INDUSTRIEL
No. Réf. : ../../...
Memoire
Présenté par :
Guermaui Hassiba /Dekhil salima
Pour obtenir le diplome de MASTER (LMD)
OPTION : Génie des Procédés et Environnement

théme

Capture électrochimiqu

Applique a I’environnement

Devant le jury :

Prf. Messaud Benounis Directeur du Mémoire
Dr. Mecherie Nassira Examinateur
Dr. Touati Amina Examinateur

Année universitaire : 2019 — 2020




Remerciements

o

Avant toute chose nous remercions Allah le tout puissant de nous avoir acc

force et les moyens afin de pouvoir réaliser ce travail.

reconfort.
. s ) — k.
M Salma ..... Pour sa gentillesse de nous aider a terminer le travail.
Je remercie tres chaleureusement I'ingénieur lilia .... pour son aide

M"® Mouna.M pour son amitié, et l'aide précieuse qu’elle m’a apporté tout au long

de ce travail.
un grand remerciement a tous mes collegue 0\“

pour toutes les personnes qui ont contribué au transfert des connaissancg sme
_au long de nos études universitai



Dédicaces

oédicacs

Dédicace
Je dédie ce travail a mes chers parents, ma mére
et mon pére pour leurs sacrifices et leurs soutiens tout au long de mes études
A mes soeurs : Rimissa ; nadira ; samira ; yousra et aya
A mon bindme D. salima
A tout ma famille
tous mes amies que j'ai vécu avec elles des beaux moments

au cours de mon cursul’université

HASSIBA




_ -
"\ " Dédicaces

Dedieace

: Je dédée ce travad & mes chens parents, ma mene 4

. A mes soeans : wedjwa ; wasdima ; alllem; bessma et wouta '

A tout ma famdlle

A tous mes amées que 7'al véca avec elles des beaux moments au couns de mon carndud G

 ancuenocte




o d » "\
Remerciements ﬁ &’V’

Avant toute chose nous remercions Allah le tout puissant de nous avoir z}tc\ :

y Y
force et les moyens afin de pouvoir réaliser ce travail. \
Au terme de ce travail nous adressons tout d’abord nos sinceres remercie

le professeur M.Ben ounis pour ses précieux conseils et son soutien a t
instants. Sa gentillesse, ses grandes qualités scientifiques et humaines ont contri
déroulement de ce travail. Ses critiques et sa compétence ont été un s

réconfort.
M Salma ..... Pour sa gentillesse de nous aider a terminer le travail.
Je remercie tres chaleureusement I'ingénieur lilia .... pour son aide

M"® Mouna.M pour son amitié, et I'aide précieuse qu elle m’a apporté tout au long §

de ce travail.

un grand remerciement a tous mes collwue
N,

N S

pour toutes les personnes qui ont contribué au transfert des connaissances scie
au long de nos études universitaire






Sommaire

Liste des tableaux .

Vi

Liste des figurs

Liste des Acronymes

Liste des Symboles

i1

VIl

Introduction Générale

Chapitre | : LES METAUX LOURDS ET LES CAPTEURS

I.1. Les métaux lourds et leurs effets dans 1’environnement

I. 1.1. Généralités sur les métaux lourds

...01

03
03

1.1.2. La toxicité des métaux lourds

03

1.1.3. Effet des métaux lourds sue la santé et I’environneme.:

I.1. 3.a. Les effets sur la santé..

04

04

I.1. 3.b. Les effets sur I’environnement

04

04

1.2. Généralité sur les capteurs

1.2.1. Définition et principe de fonctionnement....

| .2.2. Caractéristiques d’un capteur

04

1.2.3. Grandeurs d'influence.....

...05

06

1.2.4. Structure d’un capteur

1.2.5. Propriétés d'un capteur

.06

07

.2.6. Différents types d’un captures

09

1.1.6.1 Capteurs actifs .....

09

10

1.1.6.2. Capteurs passifs

12

1.2.7. Domaine d’application des capteurs

1.3. Les capteurs chimiques et biochimiques

13

1.3.1.Définition

13

1.3.2. La couche sensible

13

13

1.3.3. Méthodes de transduction

1.3.4. Transducteur optique

14

I.3.5.Transducteur mecaniques

14

——




I.3.6.transducteurs électrochimique

14

I.4. Capteurs électrochimiques

15

1.4.1. Rappel électrochimique

15

1.4.1.2.0bjet de 1’électrochimie

1.4.1.3. Principe du fonctionnement des systémes électrochimique

15
15
16

1.4.1.4. Interface a I'équilibre et loi de Nernst

1.4.1.5. Cinétique électrochimique

17

1.4.1.6. Courants faradiques......

18

1.4.2. Classification des capteurs électrochimiques

19

1.4.2.1. Principe

20

1.4.2.2. Les capteurs ampérométriques

20

1.4.2.3. Les capteurs conductimétriques

20

1.4.3. Capteurs potentiométriques

21
21

1.4.3.1. Capteurs potentiométriques a base de membrane polymére
1.4.3.2. Capteurs potentiométriques a base de membrane solide cristallisée

1.4.3.3. Capteurs potentiométriques a base de membrane vitreuse

21
22

1.4.4. Parametres caractéristiques des capteurs potentiométriques

22

1.4.4.1. Sensibilité

22

1.4.4.2. Limites d’utilisation

23

1.4.4.3. Reproductibilité

24

1.4.4.4. Sélectivité

24

Conclusion

26

Chapitre 11 : PRESENTATION DES

TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES

Introduction

28

I1.1. Montage électrochimique

28

I1.1.1. Potentiostat (galvanostat)

28

11.1.2. Micro-ordinateur

29

II.1.3. Principe d’une cellule a trois électrodes

I1.2. Les techniques électrochimiques appliquees aux capteurs

29
30

I1.2.1. La voltamétrie cyclique

30

[1.2.1. 1. PrINCIPE cueerurereecercrasssnssascnsssssnsosassens

30




11.2.1. 2. Application 32

11.2.1. 3. Avantages de la voltammpérométrie 32
I1.2.2. La spectroscopie d’impédance électrochimiq 33
11.2.2. 1. Généralités 33
11.2.2. 2. Théorie 34
11.2.2. 3. Equilibre du systéme 35
11.2.2. 4. L’impédance de différents phénomenes électrochimique 37
I1.2.2. 5. Modélisation de I’impédance 38
11.2.2. 6. Avantages de la méthode 39
Conclution 39

CHAPITRE lll : PARTIEPRATIQUE (SYNTHESE EXPREMONTALE)

INETOTUCTION 1eeeerrreeeeeeeeeiersssssessscesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnsssssssssns 40

LI \TZ: UL O 41
L’¢laboration d’un nouvel aptacapteur sé¢lectif au.cadmium a base d’¢électrode de carbone
modifiée par des nanoparticules d’or(AuNPs) et nanotubes de carbone(CNT)

TTAVAI 025 cacoaetrrrircircnniscinissiscssssssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 48
Elaboration d’un capteur électrochimique d’or pour la détection du Cadmium (Cd?")
Travail 03 : .............. 50
Elaboration d’un capteur d’or pour la détection des ions de cobalt
Travail 04: .. 53

Elaboration d’un nouveau capteur abase d’ionophore sélectif la détection
Des ions Fe** dans  I’eau.
Travail 05 : .56
Elaboration d’un capteur électrochimique d’Or modifié pour

la détection du Cuivre (Cu*?)
Travail 06: ... 59
Elaboration d’un capteur chimique a base de carbone pour la détection du Cadmium (Cd*?)
Travail 07 : . 62

ETUDE DE CAPTEURS CHIMIQUES SELECTIFS POUR LA DETECTION DE FER.

CONCLUSION
CONCLUSION 65
Résumé 66
Abstract 67
Résumé a arabe A
La bibliographie A

——

]
m



Liste des tableaux

Tableau 1.1 Exemples de capteurs a

Tableau 1.2 Exemples de capteurs passives

10

12

——

]
v



Liste des figures

Figurel.1.Principed uncap 05
Figurel.2.Structured’un capte 07
Figure 1.3. Caractéristique de transfert 08
Figure 1.4. Caractéristique de transfert d’un capteur analogique 08
Figure 1.5. Caractéristique de transfert d’un capteur numérique 08
Figure 1.6.principe d'un capteur actif 09
Figure L.7. Principe d'un CapteUr PaSSiT..cccceeccssecsecssesresasesaesncssnssasssassasssassssssssesasssassasssasssasans 11
Figure 1.8. Schéma du principe de fonctionnement d'un biocapteu 12

Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..9. Différentes étapes

d'une réaction électrochimique 18

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..10.Schéma de principe
des mesures conductimetrique : Transfert d’électron,

MIZration d’10NS.eeeseesseessessecssecssessesssessacssasssecssenes 19

Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..11. Principe de mesure
potentiométrique : accumulation de charges électriques a la surface de 1’électrode

INAICALIICE . eeeerereecnnnrreeeeesersennssssrrescsssssnnnnnnnss 20

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..12.Détermination

expérimentale de la limite de détection d'un capteur sensible & un cation

MONOVAI.cccuiriiiriirireiicsistiensecsistiessississsessissssessessissssesstssssssssssssssessessssrnen s essssssnsansans 23

Figure 11.1 Schéma du dispositif expérimental pour les mesures électrochimiques.........e.ee.. 28
Figure 11.2 potentiostat/galvanostat 29
Figure 11.3.Schéma d’une cellule électrochimique a trois electrodes 30

Figure 11.4. (a) Voltamogramme d'une réaction redox limitée par la diffusion en solution;(b)

Forme du potentiel imposé par voltamétrie cyclique E = T (1).ccceecrecreriniiiiiiniiniiininniccnsssnnnnee31
Figure 11.5. Principe de la détection impédancemétriqu....... 33
Figure 11.6.Représentation d'un nombre complexe dans I'espace & deux dimensions ............. 35




Figure 11.7. Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation

SINUSOTUAI.cucveeureeerersensnississisanssieissessssssssssssnsssssnsstsstsstosssssssssntonsssesesssssseseessesensesssssssnssssssssns 36
Figure 11.8. Structure de la double couch 38
Figure 11.9. Circuit équivalent de RANAIES. .....cceeeecercseesncsaesssesancsasssssasssassssssasssassssssasssasssasss 39

——

]
Vi |



Listes des Acronymes et Symboles

Acronymes
THF  Tétrahydrofuranne

PVC  polyvinyle chlorure
DBP  Dibutylphtalate

PBS  phosphate buffer saline

SIE spectroscopie d’impédance électrochimique

ENH  Electrode Normale & Hydrogéne

ECS  Electrode de référence au calomel

MSDI Moléculaire Semiconductor-Doped Insulator Heterojunction

ADN  Acide Désoxyribonucléique.

PBS phosphate buffer saline

VII

——
| —



Listes des Acronymes et Symboles

Symboles
A Aire de |'électrode
C Concentration de I'espece en solution

Cdl  Capacité double couche

C Ox Concentrations des espéces en solution

Cred Concentrations espéces réduites en solution
EO  Potentiel standard

Eeq Potentiel d’équilibre

F Constante de Faraday

| Intensité du courant

Ic Courant capacitive

| Courant faradique

Rs  Résistance d’électrolyte

Rtc  Résistance de transfert de charge

Rsol Résistance de solution

z Impédance
j Nombre complexe
w Pulsation

Zimg |mpédance imaginaire

Zre  |mpédance réelle.

VIII

——
| —



CTION

INTRODU

/1i.111q \\\ 144/
AL AL

=)




INTRODUCTION GENERALE

Les métaux lourds sont rejetés dans I'environnement principalement par les activités
industrielles et sont connus pour étre un poison métabolique général et un inhibiteur d'enzymes.
Beaucoup de ces métaux (par exemple, Hg (I1), Cu (I1), Cd (1), Pb (11), Cr (V1)) sont cancérogenes
et sont impliqués dans de nombreuses maladies dont la maladie de Parkinson, I'Alzheimer, les
troubles du développement et I'échec de nombreux organes, méme lorsqu'ils sont trouvés a I'état de
traces [1, 2].

La contamination de I’environnement par les métaux toxiques est actuellement un
probleme majeur. Les grandes concentrations de ces ions peuvent avoir des effets toxiques sur les
organismes vivants [3]. En effet, de grandes quantités de métaux lourds arrivent dans
I’environnement via I’industrie métallurgique, la combustion du charbon ou les hydrocarbures des
pots d’échappement. Ils peuvent entrer facilement dans la chaine alimentaire a travers diverses
voies. Leur exposition a long terme dans I’environnement peut causer des effets toxiques et
progressifs [4].

En conséquence 1’élaboration de méthodes fiables pour détecter et éliminer ces métaux est
d’une importance capitale. Cependant leur détection directe dans des échantillons est une tache
difficile. Les restrictions principales viennent de la complexité de leur matrice et de leurs tres
faibles concentrations, souvent en dessous de la limite de détection des techniques disponibles.

Les méthodes classiques de détection des métaux lourds sont fondées sur I’analyse
physicochimique, telles la chromatographie ou la spectrométrie : chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse, GC-MS), chromatographie liquide a haute performance
(HPLC), spectrométric d’absorption atomique (SAA), etc. Ces méthodes fournissent une
information tres fine et compléte, mais elles présentent des contraintes importantes en termes de
complexité et de durée d’analyse (échantillonnage, préparation, étalonnage, etc.). C’est la raison
pour laguelle des recherches visent le développement d’une technologie simple, économique, rapide
et fiable, utilisable pour la détection sur site, afin de fournir des données sur la présence des métaux
dans I’environnement.

C'est pour cela, on choisit les méthodes électrochimiques. Ils offrent des alternatives
intéressantes en termes de sensibilité élevée, de sélectivité vis-a-vis des especes électroactives, de
large domaine linéaire, d'instrumentation portable et a faible cotit. Depuis une trentaine d’années, ils

font face a I’avénement des capteurs chimiques Appelés plus couramment micro capteurs [5].




Ceux-ci sont des dispositifs souvent simples et compacts transformant le signal (bio) chimique en
un signal électrique facilement exploitable.
IIs sont pour la plupart issus des techniques de la microélectronique. Ils sont en général constitués
d’une partie sélective (couche sensible), et d’un systéme transducteur transformant en signal
électrique les modifications physicochimiques induites par les interactions se produisant dans la
couche sensible.

IIs disposent aussi d’un environnement d’exploitation qui permet notamment le traitement

électrique des signaux.
Le mémoire est organisé de la maniére suivante :

Le premier chapitre est consacré aux métaux lourds en tant que polluants et a leur impact sur
I'environnement. Nous avons présenté ['état de I'art sur les capteurs chimiques et les biocapteurs
restreints au transport électrochimique.

Le deuxiéme chapitre contient la présentation du principe physique des différentes techniques
expérimentales utilisées pour le développement des différents capteurs : les techniques
¢lectrochimiques (la spectroscopie d’impédance (EIS) et la voltammétrie cyclique), utilisées pour la
conception des capteurs développés ont été discutées

Enfin, le dernier chapitre, on été fair une synthese bébliographie sur Travaux antérieurs
d'étudiants de la Faculté des sciences et de la technologie.

Nous finirons bien entendu ce manuscrit par une conclusion générale avec des perspectives.
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CHAPITRE I: Géneérilité

Introduction
Les éléments métalliques et leurs dérivés organiques sont pour certains tres dangereux parce
que potentiellement toxiques, non-biodégradables et bio-accumulablesdans les chaines alimentaires.
L'objectif de ce chapitre est de donner un apercu sur les métaux lourds et le metal a détecter et de
développer les dernieres découvertes des capteurs chimiques et biologiques afin de mettre en
évidence les motivations des différents travaux de recherche en relation avec ces capteurs, aussi de

les présenter en expliquant le principe de mise en ceuvre ainsi que le mode de fonctionnement
I.1. Les métaux lourds et leurs effets dans I’environnement:

I. 1.1. Généralités sur les métaux lourds

Les définitions des métaux lourds sont multiples et dépendent du contexte dans lequel on se situe
ainsi que de I'objectif de I'étude a réaliser. D'un point de vue purement scientifique et technique, les
métaux lourds peuvent étre également définis comme :

- tout métal ayant une densité supérieure a 5
- tout métal ayant un numéro atomique élevé, en général supérieur a celui du Sodium  (Z=11),
- tout métal pouvant étre toxique pour les systemes biologique [6].

Les métaux lourds, comprennent non seulement les métaux présents a 1’état de trace (cadmium,
cuivre, mercure, plomb, etc.), mais aussi des éléments non-métalliques, comme 1’arsenic, le fluor...
La plupart d’entre eux, les oligoéléments, sont nécessaires a la vie en faible dose. Ils peuvent
cependant se révéler treés nocifs en quantités trop importantes. C'est le cas du fer (Fe), du cuivre
(Cu), du zinc (Zn), du nickel (Ni), du cobalt (Co), du vanadium (V), du sélénium (Se), du
molybdéne (Mo), du manganése (Mn), du chrome (Cr), de I'arsenic (As) et du titane (Ti). D'autres
ne sont pas nécessaires a la vie et sont préjudiciables dans tous les cas, comme le plomb (Pb), le
cadmium (Cd) et I'antimoine (Sb). Les métaux lourds s'accumulent dans les organismes vivants et
ont des effets toxiques a court et long terme. Certains, comme le cadmium, le chrome et le plomb,

sont cancérigenes [7].

1.1.2. La toxicité des métaux lourds
Les métaux lourds sont toxiques a cause de leur :
e non-dégradabilité et donc leur persistance dans les milieux ;
e leur toxicité a faible concentration ;
e Leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se concentrer le long des

chaines trophiques [8].
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1.1. 3. Effet des métaux lourds sue la santé et I’environnement
I.1. 3.a. Les effets sur la santé

Les métaux lourds peuvent entrainer chez I'nomme des pathologies touchant a son intégrité
physique et mentale. 1l n'est alors plus capable de réagir et de s'adapter aux diverses situations. Les
métaux lourds peuvent s'accumuler au sein de I'organisme et donc perturber son organisation interne.
Certains d’entres eux ont des effets tératogénes et d'autres peuvent entrainer des troubles de la
fécondité. Comme nous le voyons donc, chaque fonction fondamentale et vitale de I'nomme est mise

en danger par la présence des métaux lourds dans son environnement [9].
1.1. 3.b. Les effets sur I’environnement

Les métaux ont surtout un impact sur I’environnement. La contamination de la faune entraine
des problémes de santé et conduit a un risque de bio-accumulation de métaux toxiques dans de
nombreuses espéces aquatiques, y compris le poisson. Dans les sols arables, des concentrations
¢levées en métaux sont généralement associées a la présence d’eau souterraine contenant des métaux
ainsi qu’a ['utilisation de certains engrais et produits chimiques agricoles. Dans des conditions
extrémes, les sols arables peuvent devenir impropres aux cultures destinées a la consommation
humaine, car ces cultures accumuleraient les métaux a des concentrations supérieures a celles

considérées comme acceptables par I’Organisation Mondiale de la Santé OMS [10].

1.2. Généralité sur les capteurs
1.2.1. Définition et principe de fonctionnement

Un capteur est un dispositif qui sous I’effet d'une grandeur physique que I’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.... [11]. Les capteurs sont les éléments de base des

systeémes d’acquisition de données. Leur mise en ceuvre est du domaine de I’instrumentation.
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Figure 1.1. Principe d’un capteur [11].

1.2.2. Les caractéristiques d’un capteur
I1 existe un certain nombre de caractéres communs a tous les capteurs lorsqu’ils sont utilisés

dans un environnement donné.
a)- La sensibilité : elle change dans un signal mesuré par unité de concentration.

b)- La limite de détection : la valeur la plus basse de concentration qui peut étre détectée par un

capteur, dans des conditions définies.

c)- La gamme dynamique : la gamme de concentration entre la limite de détection et la valeur de

concentration supérieure.

d)- La sélectivité : la réponse d’un capteur chimique est liée a ’espéce a détecter, la modification

du signal de sortie peut étre introduite par la détection d’autres espéces chimiques.

e)-Le temps de réponse : ¢’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 : ¢’est la capacité d’un capteur pour maintenir ses performances pendant un certain

temps lors d’une exécution.

d)-Linéarité : Un capteur est dit linéaire s'il presente la méme sensibilité sur toute I'étendue de

sa plage d'emploi.

e)-Réversibilité : Elle définit la capacité du matériau a revenir a son état initial lorsqu’on

supprime I’excitation.
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g)-Fiabilité: La fiabilité est definie comme la capacité d’un capteur fonctionnant

correctement, c'est-a-dire, a fournir des données avec une précision annoncée.

h)- Autonomes : c’est-a-dire sa durée maximale de fonctionnement continu sans intervention

humaine et sa capacité d’auto entretien.

Un capteur 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 [12].

1.2.3. Grandeurs d'influence [13]

Les grandeurs d'influence sont des grandeurs étrangeres qui, selon leur nature et leur
importance, 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 :

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

e La pression, ’accélération et les vibrations susceptibles de créer dans certains éléments
constitutifs du capteur des déformations et des contraintes qui altérent la réponse ;

e [’humidité a laquelle certaines propriétés électriques comme la constante diélectrique ou la
résistivité peuvent étre sensibles et qui risque de dégrader I’isolation électrique entre composants du
capteur ou entre le capteur et son environnement ;

¢ Les champs magnétiques variables ou statiques ;

¢ La tension d’alimentation.

1.2.4. Structure d’un capteur

Les différentes parties constitutives d’un capteur sont décrites ci-dessous (figure 1.2)




CHAPITRE I: Générilité

Corps d’ Element de Mode de _
élctronique Singel

conditionnement De

Grandeur )
Physique epreuve transdnction

’
a mesurer mesure

physique physique
intennéliaire expliotabel

Figure 1.2. Structure d’un capteur.

a. Le corps d’épreuve : Le corps d’épreuve est un élément sensible qui réagit a la grandeur a
mesurer. 1l a pour role de transformer la grandeur a mesurer en une autre grandeur physique dite

mesurable.

b. Le transducteur : Le transducteur est un ¢lément sensible 1ié au corps d’épreuve. Il traduit les

réactions du corps d’épreuve en une grandeur électrique constituant le signal de sortie.

c. Le boitier : Le boitier est un élément mécanique de protection, de maintien et de fixation du

capteur.

d. 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 contrdle

commande. Il a pour role d’amplifier et de faire le traitement du signal électrique [14].
1.2.5. Propriétés d'un capteur

La résistance aux différents types d'environnement (pression, humidité, fluides corrosifs, chocs,
vibrations) auquel le capteur va étre soumis durant sa durée de vie. L'étendue ou la plage de la

mesure est I'intervalle de valeur d'entrée dans laquelle il fonctionne correctement.

La caractéristique entrée-sortie :est la fonction de transfert ou son graphe qui associe le
signal a la grandeur physique. Le signal fourni, information image, peut étre de nature différent
selon le nombre de valeur qu'il peut prendre dans son intervalle :
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* logique : deux valeurs possibles (0=faux ou 1=vrai), aussi désigné tout ou rien (TOR), logique,

binaire. On parle alors de détecteurs qui sont utilisés dans les automatismes séquentiels. Les plus

triviaux étant les interrupteurs et boutons-poussoirs [15].

R -

SO

m min

v

m max

Grandeur d’entreé

Figure 1.3. Caractéristique de transfert.

Domaine d’utilisation des capteurs TOR :

v Détection de la présence, d’un passage
v" Détection d’un seuil de T° (Thermostat), d’un seuil de pression (Pressostat) [16].

eanalogique : le signal peut prendre toutes (donc une infinité) de valeurs de son intervalle [17 ,18].

* numérique : nombre fini de valeur (2"*n valeurs pour un nombre codé sur n bits)

La sortie du capteur a 0%, ne correspond pas forcément a une valeur 0 de la grandeur mesurée, c’est

ce qu’on appelle le décalage de zéro (offset). La sensibilité S est le rapport (autour d’une valeur de

la grandeur mesurée) de la variation du signal de sortie par rapport a la [19]:

-

A\

S= Dis
~ Die
Grandeur de sortie
011 ...
010 ***
001 :
000 m min m max o

Grandeur d’entreé

~

/

Figure 1.4. Caractéristique de transfert d’un capteur numérique.
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Domaines d’utilisation des capteurs NUMERIQUES :

v' Détection en continu d’une grandeur (T°, Pression, Niveau, Tension,

Force, Luminosité, Couleur,...) [20].

Ce type de capteurs fonctionne en générateur, dont une partie de 1’énergie physique prélevée
sur la mesura de 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 1.2) [21].

-
Acces physique

g

acces signal

f

Figure 1.5.principe d'un capteur actif.

Cette énergie étant généralement faible, les capteurs nécessitent tout de méme I'utilisation
d'amplificateurs.

» Capteurs a effet photoélectrique ou photovoltaique : basés sur la libération de charges
électriques dans la matiére sous Il'influence d'un rayonnement lumineux, ou plus généralement d'une

onde électromagnétique. Exemple : mesure de lumiére (capteur CCD, photodiode).

e Capteurs a effet thermoélectriques : basés sur la creation d'une tension a la jonction de deux
matériaux soumis a une différence de température. Exemple : mesure de température

(thermocouple).

» Capteurs a effet piézoélectrique : I'application d'une contrainte mécanique a certains matériaux
dits piézoélectriques (le quartz par exemple) entraine I'apparition d'une tension entre leurs faces

opposées. Exemple : mesure d'effort, d'accélération (accéléromeétre).

» Capteur a effet d'induction électromagneétique : La variation du flux d'induction magnétique
dans un circuit électrique induit une tension électrique aux bornes de ce circuit. Exemple : détection

de passage d'un objet métallique (détecteur inductif, capteur d'ABS pour automobile).
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* Capteur a effet Hall : Un champ magnétique B et un courant électrique | créent dans un matériau
semi-conducteur une tension proportionnelle a B et a I. Exemple : mesure de courant (pince

ampérométrique) [22].

Tableau 1.2 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
Electromagnétique

Position (aimant) ou Effet Hall Tension

Courant

1.2.6.2. Capteurs passifs

Les capteurs passifs sont des dispositifs qui ne possedent pas de source d’énergie embraquée et
présentent 1’avantage d’étre facilement intégrables. Ce type de capteur est utilis€ dans des
applications spécifiques (surveillance environnementale, des instruments de suivis spatial et
aéronautique, des applications liées a la santé) qui nécessitent des unités de mesure miniatures,
passives, de grande précision et fiables [23].
Le tableau 1.3 résume, en fonction du mesura, les matériaux et les effets utilisés pour réaliser la

mesure.
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Capteur
Passif

Accés Accés
Physique Signal
D’¢énergie Source
Figure 1.7. Principe d'un capteur passif.

* Capteurs résistifs : R varie avec la grandeur physique :
mesure de température par résistance a fil de platine (sonde Pt100), thermistance (CTN, CTP) ;
mesure d'effort par jauge de contrainte ;

mesure d'intensité lumineuse par photoresistance (cf. Somfy).

* Capteurs inductifs : L varie avec la grandeur physique :
mesure de déplacement par inductance variable (Transformateur Différentiel Linéaire LVDT) ;

mesure d'effort par capteur magnéto-élastique.

* Capteurs capacitifs : C varie avec la grandeur physique :
mesure de déplacement et de position : I'objet dont on veut mesurer le déplacement se déplace avec

une armature du condensateur

mesure de niveau : la présence de liquide modifie la valeur de la capacité [24].

11
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Tableau 1.3 Exemples de capteurs passifs.

Effet utilise (Grandeur de
Mesurande ) .
sortie) Matériaux
) R platine, Nickel, cuivre,
Temperature Résistivite )
semi- conducteurs
Tres basse tempeérature Constante dielectrique Verre
Flux optique Resistivité Semi-conducteur
Déformation Reésistivité Alliages de Nickel
Déformation Perméabilité ferromagnétiques Alliages
. R Magnétorésistances:
Position Resistivité ) o o
Bismuth, antimoine d’indium
Humidité Résistivité Chlorure de lithium

1.2.7. Domaine d’application des capteurs
Utilité dans les domaines suivants :

- L'environnement (analyses d'effluents et de milieux naturels, liquides ou gazeux), pour mesurer la
demande biologique en oxygéne, la teneur en matiéres organiques et organophosphorées, le pouvoir

oxydant, le pH des effluents...

- Le secteur automobile avec le contrble de la combustion (teneur en oxygene et en gaz polluants

dans les pots d'échappement), de 1'habitacle (teneur en COx), de la charge des batteries...

- L'agroalimentaire (procedés et qualité des produits) par analyse du glucose (fraicheur de la
viande), du lactate (produits laitiers), de I'inose et I'nypoxanthine (fraicheur des poissons), de la
pénicilline, du glucose et de CO2 dans le suivi de la fermentation, du saccharose dans la fabrication
des confitures, de 1'éthanol dans les boissons alcoolisées...

- L'agriculture : analyse des sols et des eaux d'irrigation ....

- Le biomédical (diagnostic, surveillance par exemple lors des anesthésies) pour l'analyse du

glucose, de 1'urée, du cholestérol, des ions minéraux, du pH, de p(O2) du sang...

12
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- La domotique pour la surveillance de fuites de gaz et émanations toxiques, la dureté de I'eau, le

controle des cuissons et 1I’optimisation de la combustion au niveau des chaudiéres domestiques...

[25].
I. 3. Les capteurs chimiques et biochimiques

1.3.1.Définition

Un capteur chimique ou biochimique est un systéme qui utilise des réactions chimiques ou
biologiques pour détecter un composé a analyser. Il est constitué d’une couche chimiosélective ou
biosélective chargée de reconnaitre sélectivement I’espéce chimique ou biochimique qu’on désire
analyser (analyte), et un transducteur, représentant le mode de détection, joue le réle d'un traducteur
en convertissant les interactions ou les reconnaissances physico-chimiques entre le biorécepteur et

la substance cible en un signal électrique ou optique [26].

Bio recepteur greffe

Analvte Sur une surface Tramsducteur
fonctionnalizee

-~ s ~ e ~ e A ~

-

e e
l Cellules |

l Thermigue ]

e

] Signal ‘
Nesurable

[ Optigue

rol oy

DX@JD

Figure 1.8. Schéma du principe de fonctionnement d'un biocapteur
1.3.2. La couche sensible

C’est la surface sur laquelle le récepteur est immobilisé. Cette couche peut étre constituée selon le
cas d’oxyde, de nitrure de silicium, de verre, de tantale... Elle peut aussi jouer le role de récepteur
principalement dans le cadre de la détection d’espéces chimiques. Dans ce cas, il se produit une

adsorption entre la couche sensible et I’analyte [27].
1.3.3. Méthodes de transduction

Dans le domaine des biocapteurs, différents systémes de transduction, basés sur des principes

différents, sont généralement utilisés afin de transformer la reconnaissance moléculaire issue d’une
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interaction entre un analyte et le biorécepteur en un signal électrique exploitable. Le type de
transducteur est choisi selon les modifications biochimiques générées par le biorécepteur.
L’adéquation entre ces deux entités permet d’obtenir un signal sensible, facilement exploitable et
avec un bruit de fond minimal ce qui assure un meilleur seuil de détection et améliore ainsi
I’efficacité du biocapteur [28]. La nature du transducteur sert souvent de base pour la classification
des différents biocapteurs. De nombreux transducteurs ont été employes pour développer les

biocapteurs, notamment les transducteurs optiques, thermiques, mécaniques et électrochimiques.
1.3.4. Transducteur optique

Une large variété de méthodes de transduction optiques a été utilisée pour les biocapteurs grace a
ces techniques de transduction telles que I’ellipsométrie, I’interférométrie, la spectroscopie par
diffraction ou par des miroirs résonants ou encore par résonance de plasmons de surface (SPR). Une
reconnaissance biologique est déterminée par une variation d’indice de réfraction, par des propriétés

d’absorbance des analytes ou par changement optochimique de la zone de transduction [29].

1.3.5. 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 microsystéemes. 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 phénomeénes situés en surface ont tendance a devenir prépondérants [30].

1.3.6. Transducteurs électrochimique
Ce type de transducteur repose sur le changement mesurable d'une propriété physique

(Mobilité des porteurs de charges) due a une réaction chimique a la surface ou dans le volume du
capteur [31]. Les transducteurs électrochimiques opérent dans les milieux liquides et gazeux de
maniére continue. Selon le paramétre mesuré, il s’agit de transducteur ampérométriques (variation
de courant), potentiométriques (variation de tension) ou conductimétriques (variation de
conductivité) [32]. Dans tous processus électrochimiques, on mesure un signal électrique géneré
entre les bornes de deux ¢électrodes, par une réaction d’oxydo-réduction de 1’espéce a détecter. Lors
de ce transfert de charge, on assiste a une transformation chimique (I’oxydoréduction). Ces

réactions d’oxydation et de réduction obéissent au schéma réactionnel suivant [33] :
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— JRéduction

Ox+n.e «———>» Red <«— Oxydation (1.1)

I.4. Capteurs électrochimiques
1.4.1. Rappel électrochimique
1.4.1.1. Définition
L’¢lectrochimie est la science qui étudie tous les phénomenes engendrés lorsqu’un milieu
chimique électrolytique est en interaction avec un circuit électrique.
1.4.1.2.0bjet de I’électrochimie

L'électrochimie étudie les phénomenes engendrés lorsqu'un milieu électrolytique est en

interaction avec un circuit électrique.
On distingue deux systemes importants :

Les piles ou cellules galvaniques : elles transforment I'énergie chimique en énergie électrique.
Les électrolyseurs : I'énergie électrique sert a provoquer des réactions électrochimiques.

Un systeme électrochimique (pile ou électrolyseur) est composé de deux électrodes (milieu a
conduction électronique) plongeant dans un milieu électrolytique (milieu a conduction ionique)

contenant éventuellement : diaphragme, membrane semi-perméable, membrane échangeuse d'ions.
Les réactions électrochimiques se produisent a l'interface métal-solution et on distingue :

> Les processus faradiques : ce sont des réactions avec transfert d'électrons (oxydation ou
réduction) obéissant a la loi de Faraday.

» Les processus non faradiques : ceux-ci sont liés a I'existence d’une double couche
(assimilable a un condensateur) a l'interface métal-solution et ils engendrent des courants

capacitifs de charge ou de décharge.

1.4.1.3. Principe du fonctionnement des systemes électrochimiques :

Dans toutes les cellules électrochimiques, il y a réduction a I'une des électrodes et oxydation a

l'autre.
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Par convention, I'électrode qui est le siege de I'oxydation est toujours appelée ANODE et

I'électrode ou se produit la réduction sera toujours appelée CATHODE. Ainsi, on parlera

d'oxydation anodique et de réduction cathodique.

Les électrons quittent I'anode et circulent dans le circuit électrique extérieur pour atteindre la

cathode. Le nombre d'électrons libérés a lI'anode doit toujours étre égal au nombre d'électrons

consommeés a la cathode.

Dans le circuit électrique extérieur, le courant circule toujours du + au - selon la convention des
électriciens et les électrons circulent en sens inverse.
On verra dans la suite que I'anode et la cathode peuvent avoir des signes différents suivant que
I'on considere une pile ou un électrolyseur.
L'anode et la cathode sont en réalité assimilables a des réactifs dont on peut régler la force tres
facilement; c'est une caractéristique importante de I'électrochimie.
La cathode se comporte comme un réducteur trés puissant, ainsi lorsque I'on augmente la tension
entre les électrodes, on fait passer des électrons a l'interface électrode-électrolyte et ces derniers

peuvent réaliser une réduction déterminée.

Une anode se comporte comme un oxydant tres puissant et lorsque I'on augmente la tension
entre les électrodes, des électrons sont arrachés aux composés et aux ions situés a proximité de

I'anode; les réactions dépendent bien sar du milieu électrolytique dans lequel on travaille.

1.4.1.3. Interface a I'équilibre et loi de Nernst
Un systéeme électrochimique ou couple oxydo-réducteur (couple redox) est constitué d'un

oxydant (Ox) et d'un réducteur (Red) et est le siége d'une reaction de transfert d'un ou plusieurs

électrons :

OX+nég «— Red . (1.2)

Ainsi, un oxydant est défini comme une espéce susceptible de capter un ou plusieurs électrons et un

réducteur comme une espece susceptible de céder un ou plusieurs électrons.

A chaque couple est associe un potentiel d'équilibre (Eeq) défini par la loi de Nernst :

16
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Avec:

E : potentiel de I’¢électrode (volt).

Eeq : potentiel standard.

n: nombre de charge de I’espéce.

R : constante des gaz parfaits (R= 8,314 J.K-1.mol-1).
T : température (en kelvin « K »).

F : constante de Faraday (F = 96500 C.mol-1).
ared(ox ) : activité du réducteur (oxydant).

En considérant que la force ionique de la solution reste inchangée au cours de I'expérience et
que les composés se comportent idéalement en solution, on peut alors faire intervenir les

concentrations des espéces électroactives en solution (CsollOx et Csollred ) et non plus les activités.

L'équation (1.4) devient alors :

° RT Cox
Eeq=E + ~-Ln () 0

CRed

Cox et Cred les concentrations des espéces Ox et Red en solution.

La relation de Nernst, a 25°C, s’écrit alors :

_ ° ,059 [ox]
E¢q =E + . log ([Red]) (1.5)

1.4.1.5. Cinétique électrochimique

Le transfert électronique est localisé a la surface de I'électrode, a l'interface entre le conducteur
électronique (I'électrode) et le conducteur ionique (la solution). La réaction électrochimique ne peut
donc avoir lieu que si la substance électroactive est présente a la surface de I'électrode. Une réaction
électrochimique globale peut étre décomposée selon la « Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte

répondant a ce style dans ce document..9» Qutre le transfert de charge, le transport de matiére doit
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étre également considéré pour I'établissement d'une relation entre le courant (1), le potentiel (E) et

les concentrations en solution de Ox et Red.

~ transport de matiere .

~J Ox= == Ox=!
n e .. t}‘allSIEJT_

\3: electronique

- Red=! Redsel

~ transport de matiere

Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..9. Différentes étapes

d'une réaction électrochimique.

Il existe trois modes de transport de matiere :

» la diffusion : mouvement spontané, provoqué par I'établissement d'un gradient de
concentration, dd a la consommation et/ou la production d'especes au voisinage de
I'électrode.

» la convection : déplacement des espéces sous I'effet d'un gradient de vitesse du fluide
(agitation de la solution, électrode tournante)

> la migration : déplacement des especes chargées sous I'effet d'un champ électrique créé par
I'application d'une différence de potentiel entre les électrodes.

Comme tout processus global décomposé en étapes consécutives, la vitesse globale est égale a la
vitesse de I'étape la plus lente. Toute étape rapide précédant une étape lente est supposée étre dans
un état de quasi-equilibre. Il faut donc considérer la vitesse de transfert de charge ainsi que la
cinétique de transport de matiére et déterminer I'étape la plus lente.

1.4.1.6. Courants faradiques

Ils sont issus d'une réaction d'oxydoréduction a linterface électrode/solution et sont
représentatifs du transfert de charge régi par la loi de Faraday. Cette loi relie la quantité d'espéces
chimiques transformées par la réaction et la charge électrique totale échangée entre les deux phases:

Q=It=nFN (1.6)
Ou:
Q est la charge totale (en Coulombs).

F la constante de Faraday.
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N le nombre de moles de réactifs consommeés a I'électrode (mol).

Le courant d'intensité | peut étre exprimé par:

dNg

I = nFA m

1.7)
Ou:
A c’est l'aire de 1'électrode.
Ns le nombre de moles de réactifs consommeés a I'électrode par unité de surface (Ns=N/A).
Ainsi, la mesure du courant est une mesure directe de la vitesse de réactions mise en jeu.
1.4.2. Classification des capteurs électrochimiques
1.4.2.1. Principe
Tous les capteurs électrochimiques contiennent un transducteur qui transforme la réponse

chimique en signal détectable, un matériau de détection sensible a I’espece chimique recherchée

(ions, ...)

Les principales familles des capteurs chimiques classées suivant les principes de transduction sont:
les capteurs potentiométriques, conductimétrique et ampérométriques, les capteurs chimiques a base

de fibres optiques [34].
1.4.2.2. Les capteurs ampérométriques

Les méthodes ampérométriques exploitent des réactions d'oxydoréduction qui engendrent par
I'application d'un potentiel spécifique de I'espece électroactive, des échanges d'électrons entre un
métal d'électrode et une solution. Le courant électrique induit par ces réactions chimiques est appelé
"courant faradique" et dépend linéairement de la concentration de la cible dans I'analyte. Dans le cas
des biocapteurs ampérométriques, les éléments de reconnaissance biologique qui réagissent
sélectivement avec l'analyte d'intérét sont principalement des réactions enzymatiques ou des
mécanismes anticorps-antigéne (biomolécules) [35]. Historiqguement, nous pouvons distinguer trois
génerations de biocapteurs amperométriques basés sur des reactions enzymatiques, définies selon
les différents mécanismes liés au transport électronique [36]. Les biocapteurs de premiere
génération sont basés sur I'électroactivité du substrat (ou produit) enzymatique. Ceux de deuxieme

génération utilisent des médiateurs redox, libres ou immobilisés sur la biomolécule. Enfin, la
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troisieme génération est basee sur un principe de transfert électronique direct entre la biomolécule
redox et la surface de I'électrode [37].

1.4.2.3. Les capteurs conductimétriques

La mesure de la résistance d'une solution permet la déduction de la concentration de charges
entre deux électrodes. La conductance d'une cellule de conductivité « Figure Erreur ! 1l n'y a pas de
texte répondant a ce style dans ce document..3 »est fonction de la surface de sa section ainsi que de

sa longueur conformément a la loi de Pouillet, qui stipule:

A
G = kT (18)

Ou:

G est la conductance (S).

K  la conductance spécifique du corps (S/cm).

A la surface de sa section (cm2) et | sa longueur (cm).

Milieu
€lectrolyvte

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..10.Schéma de principe

des mesures conductimetrique : Transfert d’électron, migration d’ions.

La conductance de cellule est proportionnelle a la concentration de I'électrolyte dans laquelle elle
est plongée. Un étalonnage préalable dans une solution de concentration connue est nécessaire. Les
mesures sont effectuées a courant alternatif afin d'éviter des variations de résistance engendrées par

la polarisation des électrodes a courant continu.
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Dans un cas général, pour un électrolyte asymétrique (cas de fluides complexes), cette technique ne
possede aucune sélectivite. C'est pourquoi elle est utilisée en conjonction avec des techniques de

séparation, comme la chromatographie liquide a haute performance.

Notre travail porte sur la mise au point de capteurs potentiométriques. Nous allons les décrire

plus en détails dans ce qui suit.
1.4.3. Capteurs potentiométriques

Le fonctionnement des capteurs potentiométriques est basé sur la mesure d’une différence de
potentiel entre I’électrode sélective et une électrode de référence disposées dans la solution a

analyser

« Figure Erreur ! 1l n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..11. ». Au cours d’une
fluctuation d’activité de 1’espéce a détecter, 1’interface membrane solution est le siége de
phénomeénes interfaciaux. Il s’établit consécutivement a ces phénomenes un équilibre de potentiels

chimiques de part et d’autre de 1’interface.

Electrode

Electrode _
indicatrice

de référence

Solution
a analyser

NMembrane
s€lective

C*: Cation
A : Anion

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..11. Principe de mesure

potentiometrique : accumulation de charges électriques a la surface de 1’¢électrode indicatrice.

Les capteurs potentiométriques peuvent se distinguer également par la nature de la membrane

ionosensible. Les membranes sont classées en trois groupes

1.4.3.1. Capteurs potentiométriques a base de membrane polymere

Ces membranes sont constituées de polymeres permettant la reconnaissance de 1’espece a détecter.
Les polymeéres les plus utilisés sont le polychlorure de vinyle [38], les polysiloxanes [39, 40], et le

polyurétane [41].
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1.4.3.2. Capteurs potentiométriques a base de membrane solide cristallisée

Ces membranes regroupent :

Les membranes polycristallines : Ces membranes a base de matériaux peu solubles, sont
généralement obtenues sous forme de pastilles. Les matériaux sensibles sont par exemple des

mélanges Ag 2 S — AgX, avec X = ClI, Br, | respectivement sensibles aux ions Br -, CI -, | - [42].

Les membranes monocristallines : le matériau ionosensible est un monocristal. On peut citer

a titre d’exemple les monocristaux a base de fluorure tel que LaF 3 et CaF 2 pour la détection des

ions F~[43].

Les membranes a base de céramiques conductrices : ces membranes sensibles sont

conductrices par I’espéce a détecter. L’exemple le plus connu est celui des capteurs a base de
NASICON pour la détection des ions Na™* [44].

1.4.3.3. Capteurs potentiométriques a base de membrane vitreuse

Les membranes vitreuses ionosensibles peuvent étre des verres oxydes ou des verres chalcogénures.

Les membranes vitreuse oxyde sont généralement des aluminosilicates possédant une conductivité
ionique. L’exemple le plus connu est 1’électrode pH ou le verre est un aluminosilicate complexe
conducteur par les ions Li+.

Les verres chalcogénures sont surtout utilisés pour la détection des ions lourds en solution [45].
Leurs caractéristiques particulieres leur conferent une sensibilité et une sélectivité remarquables vis-
a-vis de nombreux ions [46]. D’autre part leur stabilité chimique [47] et la possibilité d’adapter leur

composition aux besoins expérimentaux fait des verres et des membranes chalcogénures en

particulier des systémes de choix pour des mesures in situ.

1.4.4. Parametres caractéristiques des capteurs potentiométriques
1.4.4.1. Sensibilite

La réponse d’un capteur potentiométrique se traduit par une différence de potentiel entre deux

¢électrodes : I’électrode de référence et 1’électrode sensible a I’ion a détecter. Cette différence de
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potentiel est fonction de I’activité des ions primaires en solution. La réponse du capteur présente
dans le domaine des faibles concentrations une zone d’insensibilité pour laquelle le signal de sortie
du capteur varie faiblement quelle que soit I’activité des ions considérés. La seconde zone est celle
pour laquelle la réponse du capteur est proportionnelle au logarithme de I’activité ionique. Dans ce
domaine de linéarité, la différence de potentiel mesurée et I’activité de I’espéce détectée sont reliées

par la loi de Nernst [48]

Le facteur 2 ,3><(§) d’apres la loi de Nernst est égal a 29,58 mV a 25°C lorsque 1’ion considéré est

un cation divalent. L activité a i de I’espece ionique i est liée a la concentration Ci par le coefficient

d’activité vyi selon la relation [17] :

a; = ini (1.9)

Différentes formules donnent 1’expression du coefficient d’activité en fonction de la force ionique
de la solution. Ces équations montrent qu’en maintenant cette derniére constante on obtient un

coefficient d’activité constant.

L’utilisation d’un électrolyte support en large excés permet de maintenir la force ionique constante
au cours d’un étalonnage. Il est alors possible de corréler le signal de sortie du capteur a la
concentration de I’espéce détectée. La force ionique (qui s’exprime en mol.L'l) est donnée par la

relation suivante [49] :
1
I:E Zi Ci le (1.10)

1.4.4.2. Limites d’utilisation

Les contraintes imposées a un capteur lors de son utilisation, peuvent entrainer une modification de

sa réponse et dans certains cas, peuvent méme conduire a une dégradation de la membrane sensible.

Les limites d’utilisation permettent de définir les conditions optimales de performance du capteur.
Leur connaissance a une influence sur la durée de vie de I’électrode sélective. On définit ainsi pour
un capteur donné des limites d’utilisation en termes de concentration de 1’ion a détecter, de pH, de
sélectivité, de température, etc.

La limite de détection est un parameétre important. Elle donne le seuil de concentration a partir

duquel le capteur est sensible a 1’ion que 1’on souhaite analyser. Ce parametre est déterminé
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expérimentalement a partir de la courbe de variation du potentiel en fonction du logarithme de la

concentration.

La premiére définition correspond a la concentration en ion définie par le point A de la figure 2. Ce
point est situé sur I’extrapolation de la partie linéaire et a une distance a Log 2 de la courbe

donnantla réponse du capteur en fonction du logarithme de la concentration en ion métallique. On a:

a=2 ,3X (E) (1.11)

ZiF

La seconde définition définie le point B de la « figure 1.12 » comme la limite de détection.
C’est le point d’intersection de la partie Nernstienne de la courbe d’étalonnage et de I’asymptote

horizontale passant par les premiers points de la courbe.

I

Ll i

Figure Erreur ! Il n'y a pas de texte répondant a ce style dans ce document..12.Détermination

expérimentale de la limite de détection d'un capteur sensible a un cation monovalent

1.4.4.3. Reproductibilité

C’est I’aptitude du capteur a donner des résultats identiques lors de mesures réalisées dans des

conditions similaires.

Les caractéristiques de réponse d’un capteur doivent étre mesurées plusieurs fois de sorte a valider

le capteur.

1.4.4.4. Sélectivité

La sélectivité traduit I’aptitude d’un capteur a répondre exclusivement a un type d’ions dans un
milieu hétérogene. Ce paramétre est d’autant plus important que sur les sites pollués, de nombreuses
especes coexistent. Les systemes ionosensibles présentent rarement une sélectivité parfaite, il est

donc important d’identifier les especes susceptibles d’interférer.
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Le ccefficient de sélectivité permet de quantifier I’intensité de 1’interférence d’un ion donné avec la

réponse aux ions primaires.

La loi de Nernst généralisée donnée par 1’équation (1.11) [50], est utilisée pour la
détermination du coefficient de selectivité

%

P
]
a; + i Kij ¥ o (1.12)

E=EQ +2 ,3x(§) Log

e—

Avec :
a1i(j): activité de I’ion primaire 1 (I’ion interférant j).
zi (j) : charge de I’ion i (j).

K i, j : coefficient de sélectivité de la membrane sensible a I’espéce i en présence de

I’interférant j Deux types de méthodes sont utilisés pour déterminer le coefficient de sélectivité :

\

* La méthode des solutions séparées consiste a immerger successivement le capteur dans des

solutions distinctes d’ions primaires et d’ions interférants.

* La méthode des solutions mixtes revient a étudier I’interférence dans une solution unique

contenant les différents types d’ions.

Dans le cadre de nos travaux de these, nous nous sommes intéressés a la détection du cuivre et du
cadmium en solution. Avant de présenter nos resultats, il nous a semblé opportun de rappeler

comment cet éléments se retrouve dans 1’environnement et quelle en sont les conséquences
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Conclusion

Au travers de ce chapitre, nous avons essayé de donner un apercu général sur les métaux lourds,
leurs risques pour la santé humaine ainsi que pour I’environnement, ensuite nous avons donnés des
notions sur les capteurs et les biocapteurs, plus particulierement, leur définition ainsi que les

paramétres qui les caractérisent.

Tous les capteurs présentent, en général, deux parties distinctes : une premiére partie qui a pour
réle de détecter un événement et une deuxiéme partie qui a pour réle de traduire 1’événement en une

grandeur généralement électrique.

Ces capteurs font actuellement 1’objet de nombreuses recherches et développements dans le
domaine de la biologie et de la médecine, et de nombreux nouveaux capteurs et les biocapteurs

devraient étre commercialisés dans les prochaines anné
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Introduction

L’¢électrochimie est une discipline dont on peut dire, schématiquement, qu’elle étudie la relation
entre transformations chimiques et passage de courant électrique. Son domaine d’application est
extrémement vaste : production d’énergie électrique a partir de réactions chimiques (piles et
accumulateurs), réalisation de réactions chimiques a partir d’énergie €lectrique (électrolyses),
détection et dosage d’especes chimiques (électrochimie analytique), détermination de mécanisSmes
et de cinétique réactionnels (électrochimie organique, corrosion), réalisation de dispositifs
(batteries, capteurs), etc.

Dans ce chapitre nous décrirons la nature les électrodes et la cellule, utilisés et Nous présenterons
aussi les méthodes et les techniques expérimentales utilisées qui sont: la voltampérométrie cyclique
(VC), et la spectroscopie d’impédance (SIE).

11.1. Montage électrochimique
Toutes les expériences électrochimiques, I’impédance électrochimique, et la voltamétrie cyclique
sont basées sur le montage expérimental, Ce dernier est composé d’un potentiostat assisté par un

ordinateur, et d’une cellule électrochimique constituée de trois électrodes :

Cellule
électrochimique Se:
electrode
. ) Electrode de
Ordinateur Potentiostat rélirense
e
Electrode
de travail
— -

Figure 1.1 Schéma du dispositif expérimental pour les mesures électrochimiques.
11.1.1. Potentiostat (galvanostat)
Est un appareil électronique destiné a I'étude des phénomeénes électrochimique (mesure la différence

de potentiel entre les électrodes) a laide un logiciel de travail Ec-Lab. (Biologic VVSP) (figure 111.2)
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Figure 11.2 potentiostat/galvanostat.
11.1.2. Micro-ordinateur
Les données calculées auparavant sont transférées dans la mémoire d’un ordinateur ou elles seront
acquises et traitées par un logiciel (Ec-Lab) installé sur ce dernier.
I1.1.3. Principe d’une cellule a trois électrodes

Une réaction d’oxydation ou de réduction s’effectue dans une cellule électrochimique contenant
une solution dans laquelle se trouvent des ions. Au sein de cette cellule, une électrode de travail et
une contre-électrode assurent la circulation du courant. C’est la réponse obtenue au niveau de
I’¢lectrode de travail qui est observée. Une ¢lectrode de référence est ajoutée a ce milieu afin de
pouvoir contrdler en permanence le potentiel de la solution. En effet, cette électrode de référence est
isolée dans un environnement ionique saturé afin qu’elle conserve toujours le méme potentiel. Ainsi
le potentiel présent dans le milieu d’analyse est déduit par rapport a cette référence et un rétrocontrole
assuré par le potentiostat permet de régler réguliérement les variations de potentiel pendant I’analyse
[51]. (La Figure I1.1) suivante présente le montage nécessaire pour I’utilisation d’un systéme a trois

électrodes :
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[ jr(r)

Function ——
generator , Potentiostat | N R.E'_Qf)

E controlled

=

i(r) measured

Figure 11.3.Schéma d’une cellule électrochimique a trois électrodes [52].

Lors d’une expérience électrochimique, trois types de grandeurs sont donc importantes : le temps, le
courant et le potentiel. Certaines notions électrochimiques notables sont rappelées ici:
- Il existe un potentiel d’équilibre qui dépend du potentiel standard E° et du milieu, et qui est
specifique selon la nature et la concentration des espéces en solution.
- La quantité d’électrons traversant 1’¢lectrode pendant une réaction €lectrochimique est la charge
totale Q en Coulomb. La relation entre la charge totale et la quantité de produit formé lors des
réactions chimiques a la surface de I’¢électrode est donnée par la loi de Faraday [53].
- La réaction d’oxydoréduction engendre une réponse, le courant faradique, qui circule a travers
I’interface électrode/solution. Il est donc possible de relier la vitesse de réaction ayant lieu a la
surface de 1’¢lectrode avec le courant selon I’équation équation 1 suivante :

v (mol. S~ .Cm™2) =inFls (11.1)
Avec i le courant en ampere, n le nombre d’électrons mis en jeu dans la réaction, F la constante de
Faraday et S la surface de 1’¢électrode.
- Enfin, une double couche existe sur 1’électrode pendant 1’oxydation ou la réduction d’une espéce.
Cette double couche représente I’accumulation de charges a I’interface électrode/solution due a la
polarisation de 1’¢lectrode. Elle agit comme un condensateur créant un courant capacitif. Ce courant
capacitif est dépendant du potentiel et est présent méme en absence de réduction ou oxydation d’une

espece en solution [54].
11.2. Les techniques électrochimiques appliquées aux capteurs

11.2.1. La voltamétrie cyclique
11.2.1. 1. Principe
La voltampérométrie cyclique (CV) est une méthode utilisée pour la mesure des variations du

courant en fonction de la tension appliquée aux bornes d’une cellule ¢électrochimique. Elle permet
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d’imposer entre 1’électrode de travail et 1’électrode de référence une variation de potentiel E(t) et
d’enregistrer 1’évolution de I’intensit¢ du courant I(t) qui circule entre 1’¢électrode de travail et la
contre électrode. C’est la technique la plus utilisée en électrochimie parce qu’elle posséde la
particularité de pouvoir a la fois élaborer un matériau et ensuite de le caractériser. Elle permet
¢galement d’obtenir la réponse d’espéces redox en solution ou immobilisées sur la surface de
’¢électrode de travalil.

La voltamétrie cyclique est basée sur la mesure du courant résultant d'un balayage linéaire en
potentiel entre les limites Einf et Esup imposées par I’expérimentateur. Plusieurs cycles consécutifs
peuvent étre exécutés, chacun étant représenté par un tracé du courant enregistré en fonction du
potentiel appliqué, appelé voltamogramme.

Les mesures sont réalisées en effectuant des balayages linéaires de potentiels autour d'une position
donnée et toutes apparitions et/ou disparitions de réactions électrochimiques (oxydation et/ou
réduction) sont notées. Certains parametres tels que la vitesse de balayage peuvent rendre compte de
la réversibilité de certaines réactions, c'est-a-dire qu’un pic de courant apparait dés lors qu’un analyte
peut étre réduit dans la gamme de potentiel étudiee (figure 11.4).

Le courant augmente lorsque la valeur du potentiel d'oxydation de la substance a analyser est
atteinte, puis diminue a mesure que la concentration de l'analyte baisse autour de la surface de
I'électrode. Lorsque le potentiel appliqué est inversé et dés que la valeur de potentiel permettant de
réduire le produit formé dans la premiere réaction d'oxydation est atteinte, un pic de courant de

polarité inversée apparait.

Courant

Potentiel

/F (b)

7 S

Potenticl

Figure 11.4. (a) Voltamogramme d'une réaction redox limitée par la diffusion en solution ; (b) Forme

du potentiel impose par voltamétrie cyclique E = f (t).
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Le courant dans le circuit correspond au transfert électronique permettant la réduction d’ions
métalliques a la surface de I’¢lectrode et est principalement la somme de deux contributions a
I’interface électrode/solution (équation I1.2) : le courant capacitif I, 1ié a 1’existence de la double
couche électrique et le courant faradigque I associé aux processus d’oxydo- réduction.

I =1+ (11.2)

Le courant faradique est le composant principal et peut avoir différentes expressions plus ou moins
complexes selon le systeme considéré. Selon la forme de sa dépendance par rapport a la vitesse de
balayage, il est possible d'en déduire certaines caractéristiques de la (a) (b) réaction, comme sa
réversibilité ou l'intervention d'espéces adsorbees. Le courant faradique varie également avec la
concentration de I'espéce électroactive et l'aire de I'électrode. Pour éliminer I'influence de ce dernier
facteur, le courant est normalisé par rapport a l'aire de I'électrode et présenté sous la forme d'une
densité de courant.

Le courant capacitif quant & lui dépend de la surface de I'électrode, de la vitesse de variation du
potentiel en fonction du temps et de la composition du milieu, mais pas de la concentration de
I’espéce.

La voltamétrie cyclique est une des méthodes électrochimiques les plus efficaces pour caractériser
les réactions de transfert de charges entre 1’électrode et 1’électrolyte. Elle est également utilisée pour
étudier les propriétés redox des structures d'interface, et de composés chimiques a la surface de
I'électrode [55].

11.2.1. 2. Application

La Voltammétrie cyclique peut étre utilisé qualitativement pour donner une « empreinte digitale » des
processus électrochimiques, retracer les effets réversible et irréversible, et déterminer les niveaux de
tension qui produisent une opération stable. Ainsi la Voltammétrie cyclique gquantitative est
également possible, par exemple pour mesurée les densités de charge associés au processus
d’intercalation / dés intercalation [56].

11.2.1. 3. Avantages de la voltammpérométrie

Parmi les principaux avantages de la voltammpéromeétrie cyclique on peut citer :

- La rapidité de mesures.

- La possibilité de stopper une suite de réaction en jouant sur le domaine de balayage du potentiel.

- L’étude de la ré-oxydation des produits formés aux electrodes.

- L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des espéces présentes.
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- La possibilité d'étudier des réactions inverses [57].
11.2.2. La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE)
11.2.2. 1. Généralités

La technique de I'impédance électrochimique utilise un systéme de trois électrodes plongées dans
un électrolyte support placé dans la cellule électrochimique (Figure 11 .3). Les trois électrodes sont
reliées a un montage constitué de la chaine de mesure, Potentiostat. Ce dernier permet d’imposer un
potentiel entre 1’électrode de référence et 1’électrode de travail et de mesurer le courant entre
I’¢lectrode de travail et 1’¢lectrode auxiliaire. Le générateur de réponse en fréquence permet d’obtenir
la forme sinusoidale du signal de perturbation. La réponse a ce potentiel est un signal de courant
alternatif qui sera analysé en fonction du temps et des caractéristiques du signal appliqué (fréquence,
amplitude,...). Le traitement du signal de réponse par ’analyseur en fréquence permet d’obtenir les

valeurs réelles et imaginaires de I’impédance électrochimique du systéme.

Electrode auxihiaire
—

Flectrode de travail

“|Electrode de référence

Figure I11.5. Principe de la détection impédancemétrique.

Cette technique non destructive adaptée a 1’étude des propriétés ¢€lectriques inter-faciales [58],
différents processus électrochimiques sont observés a 1’interface métal/électrolyte en fonction de la
fréquence : le transfert de charge se produit a hautes fréquences qui a lieu entre ’interface et le métal
défini comme un phénomene rapide, tandis que le transport de matiere a lieu a basses frequences qui
a lieu entre I’interface et I’¢lectrolyte, défini comme un phénomene plutot lent. L’interface est
également le lien ou se retrouvent les produits de corrosion, des réactions chimiques conduisant a

I’adsorption et a la désorption de molécules au niveau de I’interface.
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11.2.2. 2. Théorie
La résistance électrique, c’est la capacité d'un élément a résister a la circulation du courant

électrique. La loi d'Ohm définit en termes de résistance : le rapport entre la tension E, et le courant |

R= % (11.3)

Bien que cette loi explique le phénoméne de la résistance, son utilisation est limitée & un seul
élément de circuit (la résistance idéale).

Cependant, en réalité un circuit électrique contient des éléments qui présentent un comportement
beaucoup plus complexe (capacité du condensateur, Inductance....). Ces éléments nous obligent a
abandonner le concept simple de la résistance, et de le remplacer par I’impédance, un parametre plus
général du circuit électrique. Impédance vient du terme anglais« impede»signifiant faire obstacle.
Comme la résistance, I'impédance est une mesure de I'aptitude d'un circuit de résister a la circulation
du courant électrique. La définition d'impédance est une généralisation de la loi d'Ohm dans I'étude
des circuits en courant alternatif.

Selon le vocabulaire et les notations normalisés par la Commission Electrotechnique Internationale
(CED), I'impédance d'un dipble linéaire passif de bornes A et B est définie en régime sinusoidal de
courant et de tension par le quotient du nombre complexe image U, représentant la tension entre les
bornes, par le nombre complexe image |, représentant le courant électrique a travers le dipdle.

U

Z= S €n ohms (Q) (11.4)

Avec :

e U en Volt.

e | en Ampere.

En toute rigueur, il convient de faire la différence entre impédance et résistance : la résistance est une

grandeur réelle, alors que I'impédance fait appel aux nombres complexes, comportant une

composante imaginaire. Un nombre complexe est un ensemble de deux nombres réels a et b on écrit :
Z=a+ib(ouzZ=a+jb) (11.5)

i est la partie imaginaire avec i = -1 ou i= v —1

Le symbole habituellement utilisé en mathématique pour représenter un imaginaire pur et la lettre i.

Les nombres complexes, notés habituellement z, peuvent ainsi étre présentés de forme cartésienne

d’une maniére :

e Algébrique: z=x +1iy
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e Ou vectorielle: z = (x, y)
Le réel a est appelé partie reelle de z et se note Re(z), le réel b est sa partie imaginaire et se note

Im(z) « Figure 11-6 ».

Im
A
Z
B |t v
z i
P
: » Re
a

Figure 11.6.Représentation d'un nombre complexe dans I'espace a deux dimensions.

11.2.2. 3. Equilibre du systéme

La mesure d'un spectre SIE prend du temps. Le systéme mesuré doit étre a un état d'équilibre
pendant tout le temps de mesure. Une cause fréquente de problemes dans les mesures et I'analyse par
SIE est la dérive dans le systeme mesuré.

En pratique, un état d'équilibre peut étre difficile & atteindre. La cellule peut étre modifiée par
adsorption des impuretés de la solution, la croissance d'une couche d'oxyde, I'accumulation de
produits de réaction dans la solution, la dégradation du revétement, ou les changements de
température, pour ne citer que quelques facteurs.

Les outils d'analyse de la SIE peuvent donner des résultats tres imprécis sur un systéme qui
n’est pas a I'état stationnaire.

Les systemes électrochimiques étudiés n’étant généralement ni linéaires, ni stables dans le temps,
un certain nombre de précautions s’impose. Il faut s’assurer que le systéme reste « quasi stable » sur
toute la durée de la mesure, et que I’amplitude de la sinusoide soit suffisamment faible pour que la

fonction | = f (E) soit linéaire dans le domaine perturbé (Figure 11.5).
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A Courbe | = f(E)/

Domaine de linéarité /

A AE

R il ; -
Eo E

Figure 11.7. Schéma d’un systéme électrochimique non linéaire soumis a une perturbation
sinusoidale [59].
Le signal d'excitation, exprimée en fonction du temps, est de la forme

E.= E,sin (wt) (11.6)
Ou Et est le potentiel au temps t, EO est I'amplitude du signal, et @ est la fréquence radiale. La
relation entre la fréquence radiale @ (exprimé en radians / seconde) et la fréquence f (exprimée en
hertz) est:

w=2nf (1.7)

Dans un systeme linéaire, le signal de réponse, It, est décalé en phase (®) et possede une amplitude
différente de celle de I,
I; =1, sin (wt +¢ ) (11.8)

Une expression analogue a la loi d'Ohm permet de calculer I'impédance du systeme en tant que:

_E¢ _ Egsin(wt) sin (wt) (“ 9)
It  Iosin (wt+d) 0 sin(wt+d) '

Il est possible d'exprimer I'impédance en fonction complexe. Le potentiel est décrit comme :
E;= Eq exp (Jwt) (11.10)

Et la réponse de courant :

I, =1, exp jJwt —¢) (11.11)
L'impédance est alors représentée par un nombre complexe [26].
E - - .
Zwy=7 = Zoexp (j ) = Zo(cos ¢ +j sin ) (11.12)
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11.2.2. 4. L’impédance de différents phénoménes électrochimique
La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) permet d’étudier les paramétres électriques de
I'interface métal/électrolyte. Le systeme électrochimique utilisé est une cellule a trois électrodes.
<> Résistance de la solution
Du c6té de 1’¢lectrode, le potentiel est constant en tout point de la surface. Par contre, dans la
solution, il se crée une variation de potentiel et de courant dans 1’électrolyte, qui conduit au concept
de chute ohmique. En SIE, I’¢lectrode de référence et la contre-électrode sont placées relativement
loin de la surface de 1’¢lectrode de travail. A haute fréquence, la répartition des courants secondaires
peut donc étre négligée.
La chute ohmique est alors classiquement décrite comme étant la résistance de la solution et des
contacts électriques R. L’impédance de la chute Ohmique est :
ZR, 0 =R (1.13)
< Capacité de la double couche
Un phénomene observé a I'interface électrode/électrolyte est la formation d’une double couche
d’ions [8]. L’application d’une perturbation sinusoidale lors de la mesure d’impédance entraine la
charge et la décharge de cette couche qui se comporte, selon le modele de Stern [9], comme un
condensateur électrique. La réponse de cette double couche génere un courant Idc qui dépend de la
fréquence de perturbation et de la variation de charge interfaciale. Ce type de processus peut étre
généralisé a tous les phénomeénes qui entrainent la charge et la décharge de deux zones séparées par

un diélectrique. L impédance d’un condensateur de capacité C est donnée par I’équation :

Z, (0)= ]wic Avec, C = £gg % (11.14)

Ou

C : est la capacité de la double couche,

w : La pulsation en [rad S~ ] (avec w = 2=f oul f est la fréquence du signal en Hertz)
e : La permittivité relative du diélectrique,

¢ : La permittivité diélectrique du vide,

A : L’aire de réaction et e I’épaisseur du diélectrique,

e : ’épaisseur du diélectrique.
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Figure 11.8. Structure de la double couche.

% Résistance de transfert de charge R,
L’impédance électrochimique traduit la contribution électrochimique du systéme a la réponse
électrique observée [55], elle comprend toujours une résistance au transfert d’ions et d’électrons
impliquée dans la dissolution, appelée résistance de transfert de charge R,

< Impédance de Warburg
L'impédance de Warburg est I'impédance résultant de la diffusion d'une espéce de la solution a
I'¢lectrode. C’est le premier élément électrochimique qui a été présenté dans la description de
I'impédance de la diffusion semi-infinie. Cette impédance dépend de la fréquence de la perturbation,
du potentiel appliqué et de la concentration des espeéces qui diffusent. L expression de I’impédance
de Warburg est donnée par 1’expression suivante :

Zy=061-jw > (11.15)

Avec o est le coefficient de Warburg.
I1.2.2. 5. Modélisation de I’'impédance

Les spectres d’impédance obtenus pour n’importe quelle interface, peuvent étre modélisés par un
circuit électrique équivalent. Les parameétres du modeéle peuvent étre obtenus en ajustant la courbe
experimentale avec la courbe théorique. De fagon générale, vis-a-vis d'une faible excitation
sinusoidale, une cellule électrochimique équivaut simplement a une impedance qui peut étre
représentée par un circuit électriqgue équivalent. Le modeéle de Randles est le circuit le plus
couramment utilisé pour décrire une cellule électrochimique [56]. Il se compose de quatre éléments :

une résistance représentant la résistance due a la chute ohmique (Rs), un condensateur représentant la
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capacité de double couche (Cdl), une résistance de transfert de charge (Rct), et I’impédance de

Warburg (Zw) représentant le phénomeéne de diffusion des espéces redox.

—e -
—g—

R,

o R, 2 p—=

Figure 11.9. Circuit équivalent de Randles.

11.2.2. 6. Avantages de la méthode

Parmi les avantages de cette méthode d’analyse on peut citer:

- La possibilité d’effectuer des mesures expérimentales de grande précision car la réponse peut étre
stable et étre moyenne sur une longue période du temps.

- Au moyen de cette méthode, on peut aussi identifier aisément a partir de la réponse du systéme, les
contributions liées a I’¢lectrolyte et celle liées a 1’électrode.

Ces avantages ouvre un champ d’application vaste tel que:

a) La mesure de la conductivité des électrolytes, dans les liquides ou dans des matériaux solides
(polymeres organiques conducteurs conjugués).

b) L’¢étude de la cinétique des réactions ¢€lectrochimiques aux électrodes, (application a la corrosion,
accumulateurs....) ou les mécanismes réactionnels sont composés d’une séquence d’étapes,
chimiques et électrochimiques et chacune est caractérisée par ses propres parametres électriques [12].
Conclusion

Dans ce chapitre, nous présentons les techniques électrochimiques les plus importantes utilisées dans

le développement d'un biocapteur électrochimique a base d’aptameére et capteur.
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CHAPITRE I Synthése exprémontale

Introduction

Dans ce chapitre, nous avons tenté de présenter une synthese bibliographique sur les

travaux antérieurs d'étudiants du College des sciences et technologies, faculté de génie des

procédés et I’environnement.

Ces travaux parlent de la méthode et de la possibilité de détecter les métaux lourds grace a

des capteurs et des biocapteurs.
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CHAPITRE I Synthése exprémontale
Travail 01
Le titre ’élaboration d’un mnouvel aptacapteur

sélectif au cadmium a base d’¢lectrode de
carbone modifiée par des nanoparticules
d’or(AuNPs) et nanotubes de carbone(CNT)

Présenter par

Hani Hind

L’année 2018 — 2019

Le principe Dans ce travail, I'étudiante a présenté des
résultats expérimentaux sur l'application d'un
biocapteur  électrochimique a  base
d'aptameéres pour détecter le cadmium.

La méthode voltamétrie cyclique (VC)

I’impédance électrochimique(SIE)

Les produits

. Les nanotubes de carbone CNTSs .
e Ces CNTs sont fonctionnalisés avec

des groupements carboxyles (COOH)
; chitosan (CS) ; glutaraldehyde
(0.25%) ; PBS (pH=4.5) ; HAuCl4 ;
Na2S04 ; sulfate de cadmium.

e achetés auprés de Sigma — Aldrich
France.

e L'aptamére du cadmium a été
synthétisé et acheté par Microsynth
(Suisse). La séquence spécifique de
I’aptamere était la suivante: Séquence
d’aptamere (5 ’modifiée en amino):

5'-ACC GAC CGT GCT GGA CTC

——
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TGG ACT GTT GTG GTA TTA
TTT TTG GTT GTG CAG TAT
GAG CGAGCG TTG CG-3

——
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Préparation d’électrode

L’¢tudiante a utilisé une electrode en
verre de carbone (3 mm) comme électrode de
travail dans laquelle les  processus
électrochimiques sont explorés, et cela grace
a ses bonnes propriétés a physiques et
chimiques.

Préparation du biocapteur :

e Elle a disperse 5 mg de nanotubes de
carbone dans 10 ml de solution de
chitosane (0,2%).

e Puis elle a préparé la solution de
chitosane en dissolvant 1 mg de
chitosane dans 40 ml de solution
d'acétate, puis elle I'a exposee pendant
30 minutes aux ultrasons,

e  Puis elle I'a filtrée avec un papier
filtre de 11 um de diamétre.

Le GCE a été modifié avec une goutte de
6ul de la solution de (CS-CNTs 0.5mg.ml-).
Apres avoir été séchée a lair, I’¢électrode a
été immergée dans une solution de Na,S0,
(0.2M) contenant0.1mM de HAuUCI4; Les
AuCl; adsorbés sur le film de (CS-CNTSs) ont
ét¢ converti en nanoparticules d’or avec
¢lectrodéposition potentiostatique a I’aide de
chronoampérométre pondant 400s a -0.2V
[2](Figure 6). Aprés le dépot des NPs d’or;
I’¢lectrode a été lavée doucement avec I’eau
distillée et séchée a 1’air a température

ambiante.
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Immobilisation d’aptamer

Elle a appliqué une goutte de 6 pul
de solution de chitosane (0,2%)
sur le film (Au NPs-CNTs-CS) et
I'a séché a température ambiante.
Puis elle a plongé [électrode
modifiée dans une solution de
glutaraldéhy de (0,25%) d'un
poids de 2 heures [2]. Apreés
I'avoir lavé avec de I'eau et seché.
Elle a incubé I'électrode dans de
'aptameére (0,75 uM) pendant une
nuit.

Puis elle a lavé avec du PBS (pH
= 4,5) et l'aptamére a été pré-
activé 4 90 ° C pendant 10
minutes puis 30 minutes a

température ambiante.

——
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Résultats

A ce stade, l'étudiante a extrapolé les
résultats :

Une fois I’aptamére immobilise a la
surface de 1’¢électrode, le biocapteur a
été testée pour la détection de
cadmium. Pour cela, différentes
concentrations croissantes de
cadmium dans du tampon (pH 4.5)
ont été incubées a la surface de
1’¢électrode pendant 30min.

Des mesures d’impédance ont été
effectuées pour chaque concentration
de cadmium.

La sensibilitt et la linéarité du
biocapteur ont été caractérisées dans
une gamme allant de 10713 a
10~*g.mL™ 1.

Le premier demi-cercle du graphique
de Nyquist correspond a la surface
d’¢électrode modifiée par
I'aptamére  avant l'addition de
cadmium.

Apres incubation avec des
concentrations croissantes de la cible,
les demi-cercles de la parcelle de
Nyquist continuent a augmenter,
indiquant  D’interaction entre le
cadmium et son aptamere spécifique
Les demi-cercles de la courbe de

Nyquist ont été ajustés a 1’aide du

——
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modele de circuit équivalent de
Randles .

La partie réelle de I'impédance (Re
(2)) a augmenté en fonction de la
concentration en cadmium.

L'équation de régression linéaire a
été normalisée a Rct = Rct
(aptamére-cadmium) - Rct (aptamere)
en tant que logarithme de fonction de

la concentration en cadmium.

Une relation linéaire constante entre
les concentrations de Rct et de
cadmium a été trouvée dans une
gamme de concentrations allant de
1073 a 10™* M, avec un bon
coefficient de corrélation de (R2=
0.985) et une sensibilité de 1.2
KQ.M-1 par décennie de
concentration de cadmium.
la limite de détection était de
2.011*10~ M.

——
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Travail 02

Le titre

Elaboration d’un capteur ¢lectrochimique

d’or pour la détection du Cadmium (Cd?™*)

Présenter par

Bouchare Nour El Houda / Bourouba Lilia

01/06/2016.

L’année
Dans ce travail les étudiantes présenté un
ensemble de dispositifs expérimentaux
permettant d'étudier et de caractériser le
Le principe capteur électrochimique d'or pour la

détection des ions cadmium.

La méthode

spectroscopie d’impédance.

Les produits

Préparation de I’électrode

L'électrode de travail utilisée dans cette
expérience électrochimique est une plaque
d'or.

avant tout traitement électrochimique, les
électrodes sont polies et rincées.
Prétraitement de I'électrode de travail :

1¢7¢ Etape : la préparation de 1’électrode
d’or est un polissage par un papier abrasif,
qui permet un renouvellement complet et
efficace de la surface de 1’électrode.

2¢me Etape : Nettoyage de la plagque en or.

Ce nettoyage consiste a plonger la plaque
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d'or dans l'acétone pendant 10mim et la
mettre en agitation dans l'ultrason.
Contre-électrode :

Dans ce cas, un fil de platine a été utilise.
Electrode de référence :

Utilisation d'une électrode au chlorure

d'argent.
Préparation de la membrane :

La membrane polymérique est composée
d’un ionophore, de PVC et d’un plastifiant
(DBP) .la composition de la membrane est
comme suite : 1%, 33% et 67%,
respectivement. Le mélange polymérique est
mis dans 0.75 ml de solvant de THF. Par la
suite le mélange est chauffé a une
température de 80 OC pour une durée de 2 a 3
minutes afin d’assurer [’évaporation du
solvant et une meilleur viscosité du mélange.
Dép6t de la membrane sur la surface de
I’électrode de travail d’or :

La méthode de «dip-coating» consiste a
immerger le substrat dans une solution
contenant le matériau a déposer puis a le
ressortir & vitesse constante. Lors du retrait
une fine couche de liquide est emportée par
le mouvement .Cette fine pellicule seche au
fur et a mesure du retrait pour former le film

mince a la surface du substrat.

La detection des ions de cadmium a été
réalisée dans une gamme de concentration de

10-1 a 10-13M et une gamme de fréquence
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Résultats

varie de 150KHz a 50 MHz.

e la détection des ions de cadmium
dans ce travail a été réalisée dans une
gamme de concentration de 10™% &
10"M

e A travers les spectres d’impédances
électrochimiques, le capteur d’or
modifié a base de crwon montre une

bonne sensibilité de 33.67 Ohm/decade.

e La limite de détection est déterminée a
partir de la courbe de la résistance de
transfert de charge en fonction —log C

est10®,

Travail 03

Le titre

Elaboration d’un capteur d’or pour la

détection des ions de cobalt

Présenter par

Boutouila Madiha et Kaltoum Ahlam

L’année

1/06/2016

Le principe

Dans ce travail les étudiantes ont présenté
une détection basée sur I’utilisation d’une
¢lectrode d’Or avec un dép6t d’une

membrane de crown sélective aux ions de
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Cobalt.

La méthode

spectroscopie d’impédance électrochimique.

voltammeétrie cyclique

Les produits

Dans ce travail elles ont utilise les produits
suivants :
e Analyte : acétate de cobalt.
e lonophore:benzo-18-crown
6(C16H2406).
e Plastifiant: DBP (dibutylphtalate).
e  Solvants: THF (tetrahydrofuranne).
e  Polymére: PVC (polyvinyle
chlorure).
e Acide citrique C6H807
(M=210.15g/mol).
e  Sodium phosphate di-basic
Na2HPO4 (M=177.99g/mol).

Préparation d’¢électrode

L’¢lectrode de travail est 1’électrode d’or
d’épaisseur 0.3cm.
Préparation de la membrane :

La composition exacte de la membrane est
définit pour I’ionophore, le PVC et le DBP
comme suit : 4mg, 33% et 67%,
respectivement. Ce mélange sera dilué dans
1.5 ml de solvant de THF.

Le premier nettoyage consiste a enlever la
couche de résine (membrane) sur la surface

d'or. On a utilisé principalement de I'acétone.

——
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L'échantillon est soumis a des ultrasons
pendant 10 minutes.

La deuxiéme étape de nettoyage
L'électrode d'or est nettoyée en utilisant le
mélange ‘"piranha". Cette solution est
composee d'un melange de 2/3 d'acide
sulfurique concentré (96%), H2SO enlever la
couche de résine sur la surface d'or, et de 1/3
deau oxygénée, H202. L'échantillon est
laissé 1 minute dans la solution. L'échantillon
est ensuite récupéré et abondamment rincé
avec de l'eau distille.

Dépot de la membrane sur la surface de
I’électrode d’Or
La méthode de «dip-couating» a été utilisée

pour le dépdt de la membrane.

Résultats

e une large zone de linéarité de
I’intervalle : [104-107].

e une basse limite de détection égale a

10°M.
® une sensibilité égale
0.011mV/décade.
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Le titre

Elaboration d’un nouveau capteur a

base d’ionophore sélectif pour la détection

des 1ons Fe3+ dans 1’eau.

Présenter par

Bakhouche Sara/Khaldi Nassima

L’année 22/06/2017
L’objectif principal de 1’étude consiste a
dresser un bilan des connaissances
Le principe scientifiques actuelles sur les nanoparticules

produites en utilisant des nouvelles
technologies ou en utilisant des technologies
connues pour produire de nouveaux

matériaux.

La méthode

la voltammeétrie a onde carrée.
la voltammeétrie cyclique.

la Chronoampérometrie.

Les produits

Produits chimiques :

e  Crown éther.

e  Poly éthyléne glycol (PEG).

e  Polyvinyle chlorure.

e  Tétrahydrofuranne (THF).

e  Tetrahydrophorane

e tetrahydrophenyl.(TBATPB).

e Les sels utilisés sont : K3fe(CN) 6,
K4fe(CN) 6, chlorure de potassium
KCI., Nitrate de potassium KNO3,
Nitrate d’argent AgNO3, Nitrate de
sodium NaNO3et acide chlorique

——
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HCI.
e Elles ont utilisé les logiciels suivants
au cours de ce travaille :

Logiciel EC-Lab, Logiciel OriginPro 8.

Préparation d’électrode

Dans ce travail, les etudiants ont mené une
série d'expériences sur l'électrode, qui sont
représentées par:

e La préparation d’électrode d’ion
sélective a base de I’ionophore (E) -N
' ((2-hydroxynaphtalén-3-  byl)
méthyléne) benzohydrazide (HNBH).

e La préparation d’¢lectrode a base de
((tris  (3-(thiophenal) propyl) amine
(TTA)).

e Le protocole de fabrication a base de
N1, N3, N5-tris (2-
(2,3dihydroxybenzylamino)-ethyl)
cyclohexane-1, 3,5
tricarboxamide(CYCOENCAT,L)

Nettoyage de I’électrode
L’¢lectrode de platine est nettoyée en deux
étapes :

La premiére étape: L’électrode est
trempée dans 1’acétone pendant 10 min.

La deuxieme étape : cette partie est plus
importante dans le nettoyage Pour que
I’¢lectrode de platine soit nettoyée en
utilisant le mélange « piranha ». Et apreés,

I’électrode rincée avec 1’eau distillée et

——
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laissée séchée a 1’air ambiante.

10min dans 1’acétone et 3min dans le
piranha.
Dépo6t de membrane

Ce mélange a été déposé sur 1’¢électrode
de platine par la méthode de (drop coating)
sur les deux facades de partie sensible de
I’¢électrode.

Cette méthode consiste a venir déposer
manuellement une microgoutte a 1’aide d’une
micropipette directement sur la partie active
de I’¢lectrode.

Elles ont laissaient le capteur (électrode
+ membrane) a température ambiante pour
permettre au solvant de s'évaporer.
Préparation des échantillons :

La solution mere du nitrate de fer
(Fe(NO3)3 ,8H 2 O) a été préparée a une
concentration de 10" 'mol/l.

Les solutions filles ont été diluées dans
des solutions tampon a partir de la solution
mére (10 ™ mol/l) jusqu'a une concentration
de 10 ** mol/l.

Résultats

A travers les résultats obtenus par les
étudiantes. Elles ont constaté vue que les
meilleures résultats sont obtenues a partir
d’¢électrode modifier par les nanoparticules
d’argent et par un dépdt polymérique avec:

e La voltammétrie cycliqgue dans un
intervalle de potentiel [-0.6 V ,0.6 V].
e lavitesse de balayage de 100 mV/s.

——
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e lazone linéaire 103 107
e une sensibilité de -0.001mV/decade.
e la limite de détection 1073,

Travail 05

Le titre

Elaboration d’un capteur électrochimique
d’Or modifié pour la détection du Cuivre
(Cu*™).

Présenter par

Merzougui Hamza/Hoggas Abd Elhakim

L’année

02/06/2016

Le principe

L’objectif de ce travail est double, dans
un premier temps ils ont procédé a la
fonctionnalisation de 1’¢lectrode de 1’Or
modifiée par le dépdt d’une membrane
polymérique incorporant a un ionophore
spécifique pour la détection des ions de
Cuivre. Le second volet de cette thése c’est
porté sur I’élaboration d’un nouveau capteur

a base de I’Or modifier avec le Crown

La méthode

La voltamétrie cyclique.
La spectroscopie d’impédance

électrochimique (SIE.

Les produits

Les composés chimiques utilisés au cours
de notre travail étaient les produits suivants:
e Analyte : Chlorure de Cuivre.
CuCl2.
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Polymere: PVC
chlorure).

e Plastifiant: DBP (dibutylphtalate).

(polyvinyle

e  Solvants: THF (tetrahydrofuranne).

e lonophore: crown (benz-18-crown-6-

ether).

e Sels de fond : Na2HPO4 et Acide
cétrigue.

e Piranha est composé de : (2/3) de
H2S0, et (1/3) de H,0,

e  Acetone.

e EDTA (Ethylene Diamine

Tétraacétique).

e  Ferrocyanure.

Préparation d’électrode

Réalisation de I’électrode d’Or

Une plaque d’Or de dimensions suivantes :
0.6 cm (6 mm) de largeur, 0.7 cm (7 mm) de
longueur et d’une épaisseur tres fine. cette
plaque a été soudée avec un fil de cuivre de
longueur de 8 cm (80 mm) et de diameétre de
1.5 mm.

Un tube de téflon d’une couleur blanche
de longueur de 2.5 cm (25 mm), de diamétre
extérieur de 7 mm et de diamétre intérieur de
2 mm, réalisé dans un atelier de tournage.

Un tube en céramique de longueur de 5
cm (50 mm), de diametre extérieur de 7 mm
et diametre intérieur de 2 mm.

Préparation de la membrane

L’immobilisation de la  membrane
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constitue la premiére étape dans la
fonctionnalisation de 1’¢lectrode modifiée.

le protocole de préparation de membrane
polymérique destinée a la détection ionique
consiste & mélanger des proportions en masse
de I’ionophore crown spécifique a I’ion a
doser (Cu+2) avec comme matrice le
chlorure de polyvinyle (PVC) associé a un
plastifiant dibutylphtalaten (DBP).

La composition exacte de la membrane
est définit pour I’ionophore, le PVC et le
DBP comme suit : 1%, 33% et 67%,
respectivement. Ce mélange est dilué dans 1,
5 ml de solvant de THF.

Dépbt de la membrane sur la surface de
I’électrode d’Or

Dépdt de la membrane sur la surface de
I’électrode d’Or La méthode de «dip-
couating» a été utilisée pour le dép6t de la
membrane.

La méthode de «dip-couating» se fait par
I’timmersion verticale de 1’¢électrode de
travail dans un cocktail de : PVC (40 mg),
DBP (80 mg), Crown (0.0012 mg) et 1.5 ml
THF.

la derniere étape consiste a laisser sécher
I’¢électrode a Dlair libre pendant 15 a 20 min
avant de I’utiliser pour les tests.

Préparation de solution tampon
La solution tampon de phosphate utilisee

est composée d’Hydrogénophosphate de

——
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sodium (Na2HPO4) et d’Acide citrique
(C6H8QO7). Elle est préparée a différents pH
et diluée dans un volume de 200 ml d’eau
distillée, avec la dissolution du sel de
chlorure de cuivre (CuCl2) a wune
concentration de 10 mol/I.

Résultats

Pour ce travail les résultats obtenus :

e large zone linéaire situé entre
C=10°"MetC=10" M.

e une sensibilité de 1’ordre de 0.00229
mA/decade.

e une limite de détection de 10™2 M.

e La gamme de concentration de Cu+2
a été choisie de 10° M & 10™ M.

e la gamme de fréquence est varie de
100 KHz a 100 mHz.

Travail 06

Le titre

Elaboration d’un capteur chimique a base de
carbone pour la détection du Cadmium
(Cd™)

Présenter par

Robai Selma/Kouchar Souad

L’année

08/05/2015

Le principe

L’objectif de ce travail d’illustrer les
diverses potentialités en présentant le travail
de recherche réalisés afin de fonctionnaliser

des électrodes a base de graphite/zéolithe par
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le dépdt de membrane polymérique destiné a
la detection des ions du Cadmium, et sa
caractérisation par la méthode de la
spectroscopie d’impédance ¢€lectrochimique

dans une gamme de fréquence

La méthode

La spectroscopie d’impédance

électrochimique.

Les produits

e Les composés chimiques utilisés au
cours de notre travail étaient les
produits suivants:

e  Analyte : Sulfate de Cadmium.

e  Polymere: PVC (polyvinyle chlorure).

>

K/
*

Plastifiant: DBP (dibutylphtalate).

*

% Solvants: THF (tetrahydrofuranne).

*»* lonophore: Zéolite (ZSM-5).

% Les sels de fond : KH,PO,4, KCI, NaOH
et Na,HPO,.

+* Graphite sous forme de poudre.

% huile de Paraffine.

Préparation d’électrode

Preparation de la membrane

La composition exacte de la membrane est
définit pour I’ionophore, le PVC et le DBP
comme suit : 1%, 33% et 67%,
respectivement. Ce meélange sera dilué dans
0,75 ml de solvant de THF. Par la suite le
mélange est chauffé a une température de 80
0C pour une durée de 2 a 3 minutes afin
d’assurer 1’évaporation du solvant et une

meilleur viscosité du mélange.
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Dép6t de la membrane sur la surface de
I’électrode

La méthode de «dip-couating» se fait par
I’immersion horizontale de 1’¢lectrode de
travail dans un cocktail de: PVC (40 mg),
DBP (80 mg), ZSM-5(0.012 mg) et 0,75ml
THF.

Enfin, la derniére étape consiste a laisser
sécher 1’¢électrode a I’air libre pendant 15 a
20 min avant de ’utiliser pour les mesures.
Préparation de I’électrolyte

Quiatre sels de fonds ont été dissous dans
un volume de 1L d’eau distille : NaCl(8g),
KCI(0,2g),KH2P0O4(0,24g),Na2HPO4(1,44g)
pour I’obtention d’une concentration de 1M.

Ensuite, la solution préparée a été diluée a
une concentration de 10-1mol/l et son pH est
ajusté a pH 7 avec des solutions de 0.1M de
NaOH et de 10™ M de HCI.

Résultats

e La gamme de concentration de Cd2+
a été choisie de 10-1 a 10-4mol/I
avec une variation de fréquence

entre 10KHz et 150 mHz.

——
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Travail 07
Le titre ETUDE DE CAPTEURS CHIMIQUES
SELECTIFS POUR LA DETECTION DE
FER.
Présenter par ABBAOUI SAKINA/ ABIDI MANAL
L’année 2013/2014
Le principe les travaux présentés dans ce mémoire ont
consisté au développement de principe et
théorie de base d’électrochimique, et surtout
en une étude de méthode voltamétrique
cyclique. L’utilisation du FER pour la
réalisation de détection les ionophores
(sélectivité, sensibilité) et élaboration de
nouveaux capteurs a base d’ionophores
sélectifs pour la détection de FER.
La méthode voltamétrique cyclique
Les produits e Solution (0.02 M de Chlorure d’étain
SnCI2).
e Plaque de CUIVER.
e HNO3.
e Poly (vinyl chloride) (PVC).
e Tetrahyd rofuran(THF).
e Sodium tetraphenylborate (NaTPB).
e Fe(NOs)s
e Fecl
(o)
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Préparation de I’¢lectrode

les électrodes de travail utilisées dans la
partie expérimentale sont des substrats de
graphite.

L’électrode de référence: est une
électrode au calomel saturée (Hg2CI2) de
chlorure de potassium (KCI). Son potentiel a
25°C par rapport a 1’électrode normale a
hydrogéne (ENH) est de 0.244V. L’¢électrode
au calomel saturée est séparée de la solution
électrolytique par une allonge terminée par
un verre fritte.

Contre électrode : dans ce travail, elles
ont utilise le platine.

Aprés incorporation d’ionophores dans la
solution, elles ont obtenus des films de
polysiloxane d’une épaisseur |égerement
différente. En effet, 1’ajout d’ionophores
méme a faibles doses modifie la viscosité de
la solution de PSX* et entraine
I’augmentation de 1’épaisseur du film pour
finalement responsable de phénomene de
diffraction optique.

Résultats

Effet de la variation de la vitesse de
balayage
Une série de voltammogrammes de SnCI2
0,02 M mélange sur le substrat en Cu a 20°C,
pH =1 a différentes vitesses de balayage, tels
que 50, 70 100 mv\sec .elles Ont constaté
que le courant de pic cathodique augmente
linéairement avec [’augmentation de la

vitesse de balayage.

——
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Dans un tel cas, le pic de réduction de Sn
a taux de balayage faible (50mv/ sec) est bien
marquee. A des vitesses de balayage élevées
(qui sont plus que de 50 mv/ sec), la position
de la pointe cathodique de Sn est légérement
décalé vers le potentiel négatif et le pic
anodique décalée un peu vers le sens positif.

Ces observations suggérent un processus
d'oxydo-réduction de la diffusion contrdlée
des dépdts d'étain métal.

Effet du potentiel de balayage

I'étain métallique formé a un potentiel plus
négatif. D'autre part, le dépot
stoechiométrique est plus susceptible.

D’étre réalis¢é que si le dépdt a été
effectué plus.

Le but essentiel est d’améliorer Ia
sélectivité de ce type de capteur et de
développer des couches sensibles pouvant
déposer facilement sur transducteurs et
fonctionner a température ambiante.

C’est une présentation théorique parce
que le manque de matérielle et des produits
chimiques ne permettra pas de realisée
I’¢laboration d’un capteur chimique pour la
détection de FER  (manques  des

ionophores).proche de I'équilibre potentiel.

——
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Conclusion

Dans cette thése, notre objectif était de préparer une membrane a base de polypyrrole avec
I'oxide de graphéne et un inophore (pour la détection cadmium ou autre), puis son adaptation
sur une électrode de carbone vitreux.

Mais a cause de la maladie qui a propagé le monde et conduit & la fermeture de tous les
établissements d'enseignement, y compris les universités et les laboratoires,nous nous sommes
contentés de faire une synthése bibliographique des travaux antérieurs réalisés par les étudiants
de I'Université Abbas Laghrour, Département de génié des procédés et I'envirenemment.

Le contenu de ces travaux s'articule autour des meilleures méthodes de détection des
métaux lourds, que ce soit a travers le capteur ou le biocapteur.

IIs ont utilisé des techniques électrochimiques pour déterminer les caractéristiques d'un
biocapteur: sensibilite, sélectivité et la limite de détection.

A travers les résultats obtenus par les étudiants, nous avons constaté que la plupart des
caractéristiques étaient bonnes et proches en termes de la limite de détection.

Enfin, notre étude du théme des capteurs était intéressante. Nous serions ravis de faire des

travaux pratiques pour explorer le sujet a fond.

——
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Rusumé

Dans cette thése, notre objectif était de préparer une membrane a base de polypérol
avec de l'oxyde de graphéne et un bassin interne (pour détecter le cadmium ou autres), puis de
I'adapter a une électrode en verre de carbone. Mais en raison du virus Corona et de la fermeture
des universités et des laboratoires, notre choix a été de présenter une synthese bibliographique
des travaux antérieurs pour les étudiants en génie des procédés et I'environnement. Le but de
tous ces travaux était de créer un capteur avec des caractéristiques spécifiques, et chaque travail
avait un protocole spécifique Gréace a notre etude de ces travaux, nous avons constaté que leurs
propriétés étaient bonnes et satisfaisantes, et que ces capteurs nous aident a détecter les métaux
avec preécision.

Mots Clés : Cd-aptamer ; Nanotubes de carbone ; Nanoparticules d’or ; Chitosan
Electrodéposition ; Biocapteur, capteur, cobalt, électrode, or, membrane, voltampérométrie
cyclique, impédance. Sensibilité, limite de détection.

——
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Abstract

In this thesis, our objective was to prepare a polyperol-based membrane with
graphene oxide and an internal basin (to detect cadmium or other spices), then to adapt it
to a carbon glass electrode. But due to the Corona virus and the closure of universities and
laboratories, our choice was to present a bibliographical summary of previous works for
students in process and environmental engineering. The goal of all this work was to
create a sensor with specific characteristics, and each job had a specific protocol. From
the study of previous works, we found that their properties were good and satisfactory,
and that these sensors help us to detect metals with precision.

Keywords: Cd-aptamer; Carbon nanotubes; Au nanoparticles; Chitosan; Electrodeposition;
Biosensor; sensor, cobalt, electrode, gold, membrane, cyclic voltammetry, impedance.

Sensitivity, detection limit.
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