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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

Ces derniéres années, Les capteurs chimiques devraient jouer un role essentiel dans I'environnement
pour le suivi (& la fois intérieur et extérieur) et le contréle de I'environnement (air, eau), pour une
meilleure qualité de vie.

Les capteurs chimiques sont en perpétuel développement sustenté par le besoin de détection
des molécules chimiques et biologiques, avec pour objectif principal toujours d’améliore la
sensibilité, la sélectivité, la réversibilité. Les domaines d’applications sont de plus en plus
nombreux : I’industrie pour le contréle et I’analyse de fuites ou le suivi de procédés,
I’environnement pour contréler les éventuelles dérapages industriels (polluants, pesticides) et la
pollution générée par les activités humaines en générale ou encore la médecine pour des analyses
biologiques, détection de la présence de virus et de bactéries caractérisation de brins d’ADN, La
liste n’est évidemment pas exhaustive, nous pourrions citer aussi la sécurité pour la détection des
agents chimiques et biologiques (toxines et bactéries), I’agroalimentaire, la recherche fondamentale,
I’application domestique.

Les capteurs chimiques peuvent étre fonctionnaliseés sur mesure & I’aide de nouveaux
ionophores sélectifs, afin de viser des cibles spécifiques tel que les métaux alcalins ou Les métaux
alcalino-terreux et de répondre ainsi aux besoins des industries de I’environnement, de la santé ou
de I’alimentation.

Le présent travail s’inscrit dans le cadre général des études théoriques et expérimentales menées
dans le laboratoire de recherche (Laboratoire de capteurs, Instrumentations et procédés) LCIP.

Au cours de ce travail, nous nous sommes tout particulierement intéressés a l'approche
électrochimique.

L’objectif de notre travail pour la réalisation d’un capteur électrochimique a base de carbone
vitreux modifiée par le dépdt de membrane polymérique incorporant le Bis [(benzo-15-crown-5)-
4-ylmethyl] pimelate comme ionophore destinée a la détection de potassium, ions K" et sa
caractérisation par les méthodes électrochimiques transitoires (polymere électro-conducteur)
comme I'élément sensible. Le dispositif élaboré nous permet de suivre la détection du potassium et
la compréhension et de I’identification des mécanismes réactionnels se produisant a I’interface
électrode/électrolyte.

Le mémoire est organisé de la maniére suivante :

Le premier chapitre présente des généralités sur les capteurs et particulierement sur les capteurs

XV
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électrochimiques. Ensuite, nous avons mentionné le principe de I’électrochimie.

Dans le deuxiéme chapitre de ce mémoire, on s'intéresse des différentes techniques
expérimentales utilisées pour le développement des différents capteurs : les techniques
électrochimiques (la spectroscopie d’impédance (EIS) et la VVoltamétrie cyclique, Voltamétrie a
onde carré).

Le troisieme chapitre est rassemble les différents protocoles expérimentaux et détaille les
développements techniques utilisés dans le cadre de ce mémoire.

Nous finirons bien entendu ce manuscrit par une conclusion génerale.
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CHAPITRE 01
GENERALITES SUR LES CAPTEURES CHIMIQUES

Chapitre 01

GENERALITES SUR LES CAPTEURS
CHIMIQUES

1.1. Introduction

Ces dernieres années, la demande en methode de détection d’espece chimique et de mesure de leur
concentration a considerablement augmente. Cet intérét est essentiellement du aux considéerations
environnementales, de sécrété, de contrdle de procédé.

Dans le domaine de la détection des espéces chimique ou biologique, il convient de distinguer les
analyseurs (instruments classiques d’analyse) sont généralement complexes, colteux, volumineux et

souvent difficiles a mettre en ceuvre.

1.2. Généralités sur les capteurs

1.2.1. Définition

Un capteur est un élément sensible a une grandeur physique ou chimique et susceptible de la
transformer en une grandeur exploitable. La grandeur & mesurer ou mesurande constitue le signal
d’entrée du capteur. Celui-ci le transforme ensuite par exemple en une caractéristique électrique ou
réponse du capteur qui constitue le signal de sortie. [1]

Un capteur est aussi un dispositif électronique capable de transformer une grandeur physique,
chimique, biologique... (Mesurande) en une grandeur électrique, généralement une tension ou un

courant. [2]

Grandeur Signal
. : Capteur .
PhySique & s> électrique

mesurer

de mesure

Figure 1.1. Principe d’un capteur

p.1
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On peut aussi dire que les capteurs chimiques sont des dispositifs analytiques miniaturisés qui
peuvent fournir des informations en temps réel et en ligne sur la présence de composés ou d'ions
spécifiques dans des échantillons complexes.

Habituellement, un processus de reconnaissance d'analyte a lieu suivi par la conversion

d'information chimique en un signal électrique ou optique. [3]

1.2.2. Les constitution d’'un capteur chimique
Les parties constitutives d’un capteur chimique sont les suivantes : [4]

- Récepteur (couche sensible).
—  Transducteur.

- Module électronique de conditionnement.

Transducteur
Signal électrique
- Optique

e | —
- Electrochimique
Piézoélectrique

Q
@ a%0
Espéces a & Q& '

détecter ®)

o

Couche sensible

Figure 1.2. Les constituants d’un capteur chimique

1.2.2.1. Récepteur (couche sensible)

Caractériser par un matériau qui peut étre de nature organique, inorganique. Cette couche est la
partie essentielle du capteur, elle présente des propriétés physico-chimiques particulieres
(conductivité, absorbance, fluorescence ...) qui sont modifiées en présence des especes a detecter

de facon plus ou moins réversible et sélective. [5]

1.2.2.2. Transducteur

Est I’élément physique qui sert a exploiter la modification chimique issue d’une interaction entre
I’espece a détecter et le récepteur (couche sensible) pour la transformer en un signal électrique

sensible et facilement exploitable. [6]
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1.2.2.3. Module électronique de conditionnement
Selon le cas, les fonctions suivantes : [7]

- Alimentation électrique de capteur.
- Amplification de signal de sortie.
- Filtrage, correction, traitement du signal.

1.3. Principe de fonctionnement d’'un capteur chimique :

Le principe de fonctionnement d’un capteur chimique est basé sur le systeme de reconnaissance
moléculaire et en général basé sur une interaction chimique ou une réaction spécifique entre
I’espéce a detecter et la couche sensible. Cette interaction est ensuite traduite par I’intermédiaire
d’un transducteur en un signal physique mesurable (optique, électriques, piézoélectrique ....)

proportionnel a la concentration des especes a détecter. [8]

Analyt  Racepteur Transducteur Signal Information
[ =Y
5 £
= . —> £ —>
Signal z Signal = Signal
chimugue = physique E électromnque
J
Capteur

Figure 1.3. Principe de fonctionnement d’un capteur chimique
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1.4. Performances types des capteurs chimiques

Les performances des capteurs sont caractérisées par différents parametres. Les principaux sont les
suivants :
- Lasensibilité : lien entre les variations de signal du capteur et la concentration en

espece cible [9]. (Il s’agit donc du rapport entre la variation élémentaire de grandeur de
sortie fournie par le capteur et la variation élémentaire de la grandeur mesurer. La

sensibilité est exprimée en Siemens (ou Ohm-1) par ppm. [10]

§= 2 (1.1)

Am

- Domaine de linéarité :

Dans ce domaine de linéarité, la variation de la grandeur de sortie est proportionnelle a la
variation du mesurande. [11]

- Lalimite de détection : La concentration minimale détectable en espéce cible.

- Le temps de réponse : Est défini comme étant le temps nécessaire pour atteindre 90% de la
valeur maximale.

- La sélectivité : Elle correspond a I’aptitude du capteur a détecter sélectivement I’espece
cible a I’exclusion de toute autre.

- Reproductibilité : Elle indique I’aptitude de plusieurs capteurs identiques a reproduire le
méme signal de sortie lorsque ces derniers sont soumis a la méme grandeur physico-
chimique a mesurer.

- Répétabilité: Elle indique I’aptitude du capteur a reproduire le méme signal de sortie
lorsque ce dernier est soumis a la méme grandeur physico-chimique.

- Le seuil : 1l correspond a la concentration minimale détectable par le capteur obtenue a

partir du montage expérimental. [12]

p. 4
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Figure 1.4. Courbe étalonnage d’un capteur

1.5. Les grandeur d’influence

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

peuvent provoquer des perturbations sur le capteur. C'est donc une cause d'erreurs agissant sur le

signal de sortie. Citons en particulier : [13]

La temperature.
La pression.
L'humidité.

La tension d’alimentation.

Grandeur d'influence

Grandeur physique Grandeur glectrigue

—_— Capteur —

Figure 1.5. Les grandeurs d’influence
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1.6. Le role d’un capteur

Parmi les informations de toutes natures issues de notre environnement, on distingue les grandeurs
physigues associées a des événements climatiques, géométriques ou encore lumineux ou temporels.
Le role du capteur est de rendre exploitable ces différentes grandeurs physiques en vue de leur
traitement ultérieur. [14]

- Mesure de position, de déplacement ou de niveau : indique la position courante d'un objet

animé d'un mouvement de rotation ou de translation.
- Mesure d'accelération, de vibrations ou de chocs.
- Mesure de débit, de force, de couples, de pressions.

- Mesure de température, d'humidité.
1.7. Classification des capteurs chimiques

Les capteurs chimiques sont classés en trois catégories:
- Capteurs d’especes ioniques ou moléculaires en solution.
- Capteurs de composition gazeuse.

- Capteurs chimiques par voie optique.

1.7.1. Capteurs d’espéces ioniques ou moléculaires en solution

Ces capteurs permettent la détection en continu des especes ioniques en milieu liquide. La plupart
sont basés sur des méthodes de détection électrochimiques, ces capteurs sont classés en trois

catégories suivant le mode de détection : potentiométrique, ampérométrique et conductimétrique.
a. Les capteurs Potentiométriques

Le principe de ce type de capteur électrochimique repose sur la mesure de I’accumulation de charges
électriques a la surface d’une électrode. Pratiquement, cela se traduit par une détermination de la
différence de potentiel qui s’établit entre une électrode de référence, dont le potentiel est constant et

I’électrode indicatrice.

L'électrode indicatrice développe un potentiel variable proportionnel a I'activité ou la concentration
d’un analyte spécifique dans solution. Dans ce type de systeme, un équilibre local est établi a la surface
du capteur et conduit a la génération d’un potentiel proportionnel de la concentration (activité) de

I’échantillon selon la loi de Nernst. [15]
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Eeq=E + "o In (=) (1.2)

ARed

Avec :

E : potentiel expérimental mesure(V)

Eeq : potentiel standard de la reaction (V).

n : le nombre d’électrons transférés lors de la réaction (sans unité).
R : constante des gaz parfaits (R= 8,314 J.K™.mol™).

T : température (en kelvin « K »).

F : constante de Faraday (F = 96500 C.mol™).

aox . est I’activité de la forme oxydée de I’analyte (sans unité).

ared - €St I’activité de la forme réduite de I’analyte (sans unité).

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 (C*°'l Ox et C*°'l red) et non plus les activités.

L'équation (1.3) devient alors :

Eeq=E + *oLn(+2) (1.3)

CRed
Cox et Ceq : les concentrations des espéces Ox et Red en solution. La relation de Nernst, a 25°C

S’écrit alors :

e 0,059 [ox]
E=E + — log([Red]) (1.4)

p.7
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Figure 1 .6 . Principe de mesure potentiométrique : accumulation de charges électriques a la
surface de I’électrode indicatrice

b. Les capteurs ampérométriques

L ampérométrie est une technique qui repose sur la détermination de I’intensité de courant qui
traverse une cellule électrochimique a un potentiel imposeé. Le courant mesuré dépend de la
propriété des matériaux de détection, de la composition et de la géomeétrie des électrodes, de la
concentration des espéces électroactives et des mécanismes de transport des espéces en phase

liquide (migration, convection, diffusion).

Les capteurs ampérométriques sont généralement des électrodes métalliques, des électrodes de
carbone ou des électrodes modifiées chimiquement. [16] La plupart de ces capteurs sont souvent
utilisés pour détecter I’oxygene (électrode de Clark), les sucres, les alcools, le phénol, etc. En

général, ils sont caractérisés par une bonne sensibilité et rapidité.

=]

0

@ r

Elecrvode de Electrode de
référence référence

Figure 1.7. Principe d’un capteur ampérométrique
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c. Les capteurs Conductimétriques

La conductimétrie est une technique électrochimique alternative a I’lampérométrie et a la
potentiométrie. Son principe repose sur la mesure de la conductance d’un électrolyte en immergeant

dans la solution une cellule de mesure comprenant deux électrodes.

La conductance d'une cellule de conductivite (Figure 1.8) est en fonction de la surface de sa section

ainsi que de sa longueur conformément a la loi de Pouillet, qui stipule : [17]

~

(1.5)

Ou:
G est la conductance (S).

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

A la surface de sa section (cm?) et L sa longueur (cm).

Milien
electrolvte

Figure 1.8. Schéma de principe des mesures conductimetrique Transfert d’électron, migration

d’ions.

1.7.2 .Les capteurs de composition gazeuse

Ces capteurs sont essentiellement utilises pour la détection de gaz intervenant dans la
décomposition des hydrocarbures (O,, COy, SOy, CHy....).Leurs applications concerne différents
secteurs d’activités, tels que I’industrie chimique, I’automobile, la métallurgie, I’industrie

agroalimentaire et le domaine biomédical. [18]
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1.7.3. Les capteurs a fibres optiques

Est un systeme a une ou plusieurs fibres doit étre capable de mesurer la variation
spectrophotométries du milieu et de transporter cette information au détecteur. La partie sensible du
capteur doit étre perméable a I’espece a détecter qui doit diffuser jusqu’au cceur ou elle va
interagir directement avec la lumiere transmise. [19]

On peut aussi dire un capteur a fibre optique est un dispositif comprenant au moins une fibre
optique capable soit de transporter I’information recueillie entre I’extrémité des fibres et le milieu
extérieur, soit de coder optiquement I’information liée a la grandeur a mesurer, I’influence de celle-

ci se réalisant sur une grande longueur ; voire (figure 1.9)

transducterr )
emereur recepreur

'_ﬁbre optique

Figure 1.9. Structure d’un systeme a fibres optiques

Le principe de la détection par capteur a fibre optique se base sur des changements de la fréquence
ou de I’intensité du rayonnement électromagnétique (par exemple le visible, I’infrarouge) pour
détecter et identifier la présence de produits chimiques. [20]

1.8. Les biocapteurs

Le biocapteur est un nouvel outil d’analyse miniaturisé, dont le principe (Figure 1.10) repose sur un
processus de détection biologique. Il se définit comme un composant associant une membrane et
comprend :

- Une espece biologique permettant la reconnaissance de I’espece cible.

- Un transducteur permettant de transformer I’événement de reconnaissance en un signal

physique mesurable.

L’elément biologique peut étre, typiquement, un peptide, une enzyme, un acide nucléique, un
anticorps ou un micro-organisme.
Le mode de transduction peut étre, classiquement optique, électrochimique, piézoélectrique ou

calorimétrique. [21]

p. 10
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1.8.1 Le principe de biocapteurs

Un biocapteur est la combinaison intime d’un composant biologique, le « biorécepteur », et d’un «
transducteur » qui représente le mode de détection afin d’assurer la transformation du phénoméne

biologique en un signal interprétable généralement de type électrique. [22]

| Anabte | Biorécepfenr | Transanctenr | signal | Information |
J g * Electrochimigue
k ‘ — + Enzymes i
T ) mperemetns
M . * Immuino-agzents Petentiomitne
" w E * Micro-organisine Conductimetne Amplificatenr Micro-électronique
-~ a s . = Tissu * Optique
| i ]
Y ¢/ * Piézotlectrigue

+ Aadenudéque

0 ' £ * Calonmétnague

Biocapienr

Figure 1.10. Le principe d’un biocapteur
1.9. Les avantages et inconvénient

1.9.1. Avantages
Les principaux avantages des capteurs chimiques sont : [23]

~ Leur faible consommation énergétique.
~ Leur faible cout.

- Temps de réponse relativement court.
- Leur faible encombrement.

- Sensible, stable et tres souvent sélective.

1.9.2 .Inconvénients

Le principe inconvénient de tels capteurs réside dans leur fragilité excessive qui limite sérieusement
les conditions de fonctionnement et de conservation de ces capteurs et qui réduit fortement leur
durée de vie. Par ailleurs les couts de développement et de production de tels capteurs restent en

géneral tres éleves. [24]

p. 11
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1.10 .Domaines d’application des capteurs chimiques

Les capteurs chimiques et biochimiques ont prouvé leurs capacités de mesures dans nombreux

domaines d’application. Nous citons a titre exemple :

1.10.1. Services médicaux

Les services médicaux sont les principaux secteurs d’application des capteurs chimiques et
biochimiques, I’utilisation de celle -ci est nécessaire pour contrdler régulierement la pression des
gaz par exemple : I’oxygéne et le dioxyde de carbone. Ainsi, pour la mesure du sang, du glucose,
aussi bien que des ions et métabolites ...etc.

Ces données peuvent fournir des indications tres importantes au sujet de I’état de santé des patients

pour ceux a I’hdpital, méme s’ils sont dans le soin intensif. [25]

Tableau 1.1. Capteurs chimiques et biochimiques destiné au secteur de santé

Analyte Méthode d’essai

Glucose Ampérométrique biocapteur

Urée potentiométrique biocapteur
Lactate Ampérométrique biocapteur
Cholestérol Ampérométrique biocapteur
Pénicillines potentiométrique biocapteur
Sodium Electrode sélective d'ions verre
Potassium Electrode sélective d'échange
Calcium lonophore ion —selective electrode
Oxygene Capteur de trempe de fluorescence

PH Electrodes sélective d'ions en verre

1.10.2. Domaine pharmaceutique

Les capteurs chimiques utilisés aussi dans les analyses pharmaceutiques dont le but d’identifier et
de quantifier rapidement les matiéres premiéres, présents dans diverses formulations, afin de

garantir les criteres d’assurance de qualité. [26]

p. 12
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1.10.3. Industrie agro-alimentaire

Ces derniéres années, la demande des capteurs chimiques et biochimiques donnant des réponses
rapides s’est accrue dans le domaine agroalimentaire et notamment dans les procédés de
fermentation qui permettent un contrdle rigoureux. La plupart des industries et agences
gouvernementales de santé exigent I’application des capteurs chimiques et biochimiques pour le
contréle qualitatifs des aliments, des additifs, des odeurs et des saveurs alimentaires mais aussi pour

le contréle des contaminants biologiques.
1.10.4. Controle environnemental

Depuis quelques années, les capteurs chimiques et biochimiques commencent a faire leur apparition
dans le domaine de I’environnement. Ils vont permettre la détection rapide de toxiques et donc
d’intervenir plus rapidement en cas de pollution.

Nous avons donc, les capteurs chimiques a fibre optique qui sont utilisés pour la détection de
cuivre [27-29]. Les capteurs chimiques sélectifs pour la détection des métaux lourds par exemple,
zinc [30], plomb [31], cadmium [32], magnésium [33-34].....etc. et d’autres substances comme le
phénol et le naphtaléne.

1.11. Les capteurs chimiques et la membrane

1.11.1. La membrane

Une membrane peut étre définie comme une barriére physique permettant le transport sélectif
d’especes chimique .le flux passant au travers de la membrane est le perméat alors que celui retenu
par cette derniére est rétentat,sachant que I’ un ou I’autre de ces deux flux peut étre utilisé

comme produits d’utilisation finale .[35]

1.11.2. Role des membranes

Les membranes sensibles sont utilisées en tant qu’élément permettant la reconnaissance chimique

spécifique a un ion ciblé. Elles sont basées sur une matrice en polymere, qui joue le role de support

Et, dans certains cas, d’un plastifiant, qui est un solvant organique servant a assurer une certain
mobilité aux especes contenues dans celle-ci. Cette reconnaissance chimique d’un ion présent dans

I’analyte, repose sur un mécanisme de Complexation entre un récepteur et un ion. [36]

p.13
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1.11.3. Composition des membranes

1.11.3.1. La matrice polymérique

Elle est généralement constituée de chlorure de polyvinyle (PVC) qui est le plus utilisé pour la
construction des capteurs liquides a échangeur d’ions ou a molécule neutre .il offre beaucoup
d’avantages pour la technologie des capteurs chimiques. Son emploi confére aux capteurs une
simplicit¢ de construction puisque il est compatible avec bons nombres de substrats ou de
molécules chimiques, une économie de matériaux, une longue durée de vie et une stabilité du

potentiel supérieure a celles d’autres types de capteurs.

Le chlorure de polyvinyle, utilisé comme matrice polymérique, exige pour son utilisation un besoin
en plastifiant pour obtenir une membrane de consistance adéquate ni trop dure, ni trop molle.
Typiquement 33%(W/W) de pvc nécessite 66% de plastifiant. Cependant, I’utilisation des
polymeres dans le domaine des capteurs est d’un réel intérét. [37]

1.11.3.2. Les plastifiants

Les plastifiants, appelés également solvant médiateurs qui ont pour réle d’augmenter la plasticité ou
la fluidité de la membrane, auxquels ils sont ajoutés le choix des plastifiants est executé
conformément a leurs compatibilités avec le polymere et avec I’ionophore en raison de la solubilité

afin de donner une phase organique homogene.
Les plastifiants les plus utilisés dans la construction des capteurs a membranes polymérique sont :

Bis (2-ethylhexyl) phtalate (dioctyl phtalate) (DOP), Dibutyl phthalates (DBP) et tri —n-
butylphosphate (TBP), O-Nitrophenyl Octyl éther (0-NPOE). [38]

1.11.3.3. Les Ionophores

Les ionophores sont des molécules organiques ou inorganiques incorporées dans une matrice de
membrane polymere ou attachées chimiquement a la surface du transducteur. Ces molécules se
trouvent sous forme des transporteurs d’ion ou des composes macrocycliques neutres ayant des
structures contenant des cavites ou des semi —cavités pour complexer sélectivement certains cations

ou anions. [39]

p. 14
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1.12. Généralité sur les métaux alcalins et alcalino-terreux

1.12.1. Les métaux alcalins

Un metal alcalin est un élément chimique de la premiere colonne du tableau périodique des
éléments. Le lithium (Li), le sodium (Na), le potassium (K), le rubidium (Rb), le césium (Cs) et le
francium (Fr) sont des métaux alcalins. Ils ne sont jamais trouvés sous forme élémentaire dans la
nature. Ils sont tres reactifs notamment avec I'humidité de l'air. Ces éléments ont un électron dans
leur couche électronique la plus externe, et donc la maniere d'atteindre I'état énergétique favorise se
fait par perte d'un électron pour former un ion positif. Les métaux alcalins réagissent également
avec l'eau pour former des hydroxydes fortement basiques qui doivent par consequent étre

manipulés avec précaution.

1.12.1.1. Généralité sur le potassium

Le potassium est un metal alcalin et le septieme élément le plus abondant sur la Terre, il constitue
2,59 % de la crodte terrestre, mais il est trés réactif et n’est pas présent dans la nature sous forme de
métal libre, il présente une structure cristalline et de fortes conductivités thermique et électrique, et
s’oxyde rapidement dans I’air humide, son point de fusion est de 63,5 °C, son point d’ébullition de
759 °C, et sa densité de 0,89 g/cm3 a 20 °C . Principal sel du potassium est le chlorure de potassium
présente une bonne solubilité dans I’eau (34,4 g/100 g a 20 °C) il est inodore et a un seuil de
détection du godt de 0,32 g/100 ml.

Le potassium est un élément naturel essentiel pour les végétaux et les animaux. Les humains y sont
principalement exposés par leur alimentation, L’eau de mer contient 0,38 g/L de potassium. L’eau
de pluie peut contenir du potassium provenant d’aérosols de sels marins ou de poussiéres de sols.
Les concentrations de potassium dans I’eau de pluie sont généralement faibles, avec une moyenne

annuelle dépassant tout juste 0,1 mg/L.

1.12.1.2. La source de potassium

L es sources de potassium sont les suivantes :

- Lepotassium (K) est frequemment présent dans les roches et les sols.
- Lessivage des sols contenant des engrais.

- Eaudemer (danslesrégionsou il peut avoir invasion d’ eau salée). [40]

p. 15
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1.12.2. Les métaux alcalino-terreux

Un métal alcalino-terreux est un élément chimique de la seconde colonne du tableau périodique des
éléments. Ce nom vient du terme « métaux de terre » utilisé en chimie et décrivant les métaux qui
résistent au feu, Le groupe des métaux alcalino-terreux, dit Groupe 2, comprend le béryllium, le
magnésium, le calcium, le strontium, le baryum et le radium. Les éléments de ce groupe possédent
deux électrons sur leur couche électronique la plus extérieure et leur configuration électronique la

plus stable se fait par la perte de deux électrons pour former un ion positif doublement chargé.

1.12.2.1. Généralité sur le magnésium et le calcium

Le calcium (Ca) et le magnésium (Mg) sont des éléments que I’on retrouve abondamment dans le

sol et la roche; ils sont essentiels a la santé de I’étre humain.

Sources Le calcium et le magnésium sont des éléments trés fréquents. Le calcium est le cinquieme
élément naturel le plus abondant, et le magnésium, Ces deux éléments sont présents dans toutes les
eaux naturelles. En ce qui concerne I’eau souterraine, la source la plus fréquente de calcium et de
magnésium est I’érosion des roches, comme le calcaire et la dolomite, et des minéraux, comme la

calcite et la magnesite.

Le calcium et le magnésium, principaux éléments qui contribuent a la dureté d’une eau, possedent
des objectifs d’ordre esthétique. Les parametres esthétiques peuvent modifier le godt, I’odeur ou la

couleur de I’eau.

1.12.2.2. Le risque de calcium sur la santé

Le calcium possede des effets bénéfiques ; il peut en effet bloquer I’absorption des métaux lourds,

accroitre la masse osseuse et prévenir certains types de cancer.

A des concentrations trés élevées, le calcium peut avoir des effets négatifs sur I’absorption d’autres

minéraux essentiels pour le corps.
1.12.2.3. Le risque de magnésium sur la santé

Le magnésium peut procurer a I’eau potable un goQt désagréable. Pour certaines personnes, il suffit
d’une concentration de 100 mg/L, mais pour la plupart des gens, cette concentration doit étre
d’environ 500 mg/L, ces concentrations sont de loin supérieures a celles que possedent la plupart

des eaux. [41
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1.13. Conclusion

Dans ce chapitre, dans une premiére partie nous avons donnée un apercu géneral sur les capteurs,
les notions générales concernant les différents types de capteurs (capteurs chimiques et
biochimique, capteurs électrochimiques). Nous avons présenté Les caractéristiques essentielles d’un

capteur et les constituants d’un systeme de capture et les facteurs influencant.
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Chapitre 02

TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES

2.1. Introduction

Ce chapitre a pour but de présenter les différentes techniques d’analyses électrochimiques
expérimentales telles que spectroscopie d’impédance, la voltampérométrie cyclique, La Voltamétrie

a onde carrée utilisées pour le développement le capteur électrochimiques dans le cadre de thése.

2. 2. Techniques d’analyses électrochimiques (Voltampérométrie cyclique VC)

La Voltamétrie cyclique est I’une des techniques les plus utilisées vu qu’elle permet de donner des
informations sur les réactions électrochimiques se produisant a I’interface solide/liquide. Cette
technique est couramment utilisée, en raison de sa simplicité et de sa rapidité pour la caractérisation
initiale d'un systeme redox actif et qu’elle permet aussi de fournir une estimation du potentiel redox
des especes électroactives. Pour obtenir un voltammograme cyclique, on utilise un montage
expérimental a trois électrodes.

On peut aussi dire La Voltampérométrie cyclique se définit comme une méthode transitoire sur
électrode stationnaire dans laquelle le potentiel de I’électrode indicatrice varie linéairement en

fonction du temps selon la relation : [42]

E=Ei+wvt (2.1)

D’ou :

E : potentiel de I’électrode indicatrice (volt).
Ei : potentiel initial appliqué a I’électrode.
V : Vitesse de balayage, v = dE/dt (v/s).

t: Temps (s).
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2.2.1. Principe

La voltampérométrie consiste a appliquer une différence de potentiel variable, deux balayages
linéaires (« aller »/« retour ») du potentiel en fonction du temps, entre une électrode de référence et
une électrode indicatrice, au contact de laquelle va se produire une réaction d’oxydo- réduction
(Ox+ ne <> Red). La réponse du systeme est I’enregistrement du courant, en fonction de la tension
appliquée. Cette réponse se présente sous la forme de la courbe I = f (E), appelé voltammograme,
qui est une caractéristique de I’espece électroactives.

Potentiel E
A

oy ()

3
/ \ Tempsi
,

Tuetensie T
A

iy

iy:ic{ama':irwp

RBed = 0Ox =g~

oA ¢
Potemwtiel E

. Ox + & — Red
Laiateaiiodiqoe]

Figure 2.1.Voltampérometrie cyclique (a). Forme du potentiel imposé E = f(t), (b). Réponse en
courant | = f(E).

La Voltampérométrie cyclique permet d’apprécier le degré de reversibilité du processus
électrochimique en appliquant un signal triangulaire & une électrode immobile dans une solution
non agitée. L’allure générale de la courbe voltampérométrique (voltampérogramme) ainsi que ces

principales grandeurs ont représente par la figure. [43]
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Figure 2.2. L’allure de la courbe voltampérométrique et ces grandeurs caractéristiques

Les principales grandeurs d’un voltampérogramme cyclique sont :

Ipa, Ipc : courant des pics anodique et cathodique.

Epa, Epc : potentiel de pic anodique et cathodique.

Epa/2, Epc/2 : les potentiels @ mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.

AEp : Différence de potentiel entre Epa et Epc.

2.2.2. Avantages de la voltampéromeétrie [44] :
Parmi les principaux avantages de la voltampérométrie cyclique on peut citer :

- Larapidité 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 électrodes.

- L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des especes
Présentes.

- Lapossibilité d'étudier des réactions inverses.

2.3. Techniques d’analyses électrochimiques (Spectroscopie d’impédance SIE)

La spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) est une technique utilisée depuis quelques
décennies. Elle est particulierement adaptée a I’étude des mécanismes réactionnels qui se déroulent
a I’interface électrode/électrolyte. La théorie de cette méthode a été décrite en détail dans plusieurs

travaux. [45-46]
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2 .3.1. Principe

La technique de I'impédance électrochimique utilise un systeme de trois électrodes plongées dans
un électrolyte support placé dans la cellule électrochimique.

Le montage utilisé pour |e tracé des courbes de polarisation et des diagrammes d' impédance
comprend les trois électrodes suivantes « Figure 2.3 »

- Electrode de travail.

- Electrode auxiliaire dite aussi (contre électrode).

-Electrode de référence au calomel saturé.

Les trois électrodes sont reliées a un montage constitué de la chaine de mesure, Potentiostat.

Le Potentiostat permet d’imposer un potentiel entre I’ électrode de référence et I’ é ectrode de travail
et de mesurer le courant entre |’ électrode de travail et |’ électrode auxiliaire.

Le genérateur de réponse en fréquence permet d’obtenir la forme sinusoidale du signal de
perturbation. Le traitement du signal de réponse par I’analyseur en fréquence permet d’obtenir les

valeurs réelles et imaginaires de I’impédance électrochimique du systeme. [47]

Potentiostat
1 E

Contre Electrode

Electrode
de travail

| —1

Référence — |

Figure 2.3. Schéma de principe d’un montage a trois électrodes
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2.3.2. Théorie

Les transformations électrochimiques se produisant a I'interface électrode-solution peuvent étre
modélisées en utilisant des composantes électroniques de circuits équivalents qui correspondent a

des spectres d'impédance expérimentale.

Le circuit particulierement utilisé pour modéliser les phénomeénes d'interface est celui de Randles.
Ce circuit comprend la capacitance Cd de la double couche, la résistance ohmique de la solution
d'électrolyte Rs (Q2), la résistance de transfert de charge Rte (2), et ZW l'impédance de Warburg W
résultant de la diffusion des ions de la solution a la surface de I'électrode. L’ impédance a I'interface,
obtenue par application de la loi d'Ohm, se compose de deux parties, un partie réelle notée Z 'et une

partie imaginaire notée Z''. [48]

Figure 2.4. Le circuit équivalent de Randles

La spectroscopie d'impédance implique I'application d'un signal de faible amplitude perturbant
la tension sinusoidale a la cellule électrochimique et mesurant la réponse du courant. Le spectre
d'impédance faradique résultant, appelé Nyquist, correspond a la dépendance d’un nombre
imaginaire sur un nombre réel, et permet de fournir des informations détaillées sur l'interface et sur

la réaction de transfert d’électrons. [49]
La courbe de Nyquist comprend généralement une zone en demi-cercle se trouvant sur

L’axe suivi d'une ligne droite. [50] La partie de demi-cercle correspond au processus de transfert

d'électrons limité tandis que la ligne droite représente le processus de diffusion limitée.
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Figure 2.5. Courbe de Nyquist pour un circuit de Randles.

La situation intermédiaire a un modéle purement capacitif ou résistif va conduire a I'obtention
d'un demi-cercle. A partir de ce demi-cercle, il est possible de déduire plusieurs valeurs. Aux hautes
fréquences, I'intersection du demi-cercle avec I'axe des abscisses permettra d'avoir.

Acces a la résistance de la solution (Rs). Aux basses fréquences, l'intersection du demi-cercle avec
I'axe des abscisses donne une bonne approximation de la résistance pure du systéme étudié (Rs+
Rtc). La résistance au transfert de charge augmente lorsqu'il y a absorption de molécules sur la

surface conductrice. Plus la surface est bloquante plus cette résistance est élevée.

2.3.2. Avantages de la Spectroscopie d'impédance

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

systeme, les contributions liées a I’électrolyte et celle liées a I’électrode.
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Ces avantages ouvre un champ d’application vaste tel que :
- Lamesure de la conductiviteé des électrolytes, dans les liquides ou dans des matériaux
Solides (polyméres organiques conducteurs conjugués).
L’étude de la cinétique des réactions électrochimiques aux électrodes, (application a la corrosion,
accumulateurs....) ou les mécanismes réactionnels sont composés d’une séquence d’étapes,
chimiques et électrochimiques et chacune est caractérisee par ses propres parametres électriques.
[51]

2.4. Techniques d’analyses électrochimiques La Voltamétrie a onde carrée (Square Wave
Voltammetry SWV)

L’ application de SWV a été tres répandue dans la derniere décennie ,surtout en raison, de sa grande
sensibilité aux réactions confinées a la surface des électrodes .la VVoltamétrie a ondes carrées est
une technique électrochimique puissante qui peut étre appliquée dans les deux mesures ,
électrocinétiques et analytique Elle est beaucoup plus sensible et peut fournir une meilleure
résolution que la VVoltamétrie cyclique ou la Voltamétrie impulsionnelles normale .pour ces raison
,SWV peut étre la méthode de choix pour les systémes a faibles concentration en substance
électroactives ou a des signaux interférés. [52-53]

Le SWV permet d’améliorer la sensibilité non seulement par une augmentation du rapport courant

faradique /courant capacitif mais également par la réduction du temps de mesure.

La courbe dimensionnelle du courant net est donnée dans (la figure2.6) La forme de pic résultant de
voltammograme est symétrique autour de potentiel de demi-onde, et le courant de pic est

proportionnelle a la concentration. [54]
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Figure 2.6. Voltagramme a onde carrée

Le courant net de pic peut étre calculé par la relation suivante :

Ai, = nFSD}/?A¢, f112C

n : est le nombre d’élections.

F : est la constant de faraday.

S : est la surface de I’électrode.

C : est la concentration de I’espéce Ox ou Red.

D : est le coefficient de diffusion de I’espéce Ox ou Red.
f : est la fréquence d’onde carrée.

Esw : I’amplitude d’onde carrée.

A E : I’incrément de potentiel.

A ¢p la réponse nette adimensionnelle.

800
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2.5. Conclusion

Ce chapitre a été consacre a la description des techniques d’analyses stationnaire tel que la
voltampérométrie cyclique qui est une méthode rapide et facile a utiliser, elle permet d’une part
d’obtenir rapidement des informations thermodynamique et cinétiques concernant le systeme étudie
et d’autre part de vérifier et d’éclaircir certaines hypotheses décrit par la technique non stationnaire
(spectroscopie d’impédance électrochimique) ; cette derniére permet la modélisation de
phénomeénes sensés se développer a I’interface electrode/électrolyte a I’aide d’un circuit équivalent.
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Chapitre 03

DISPOSITIFS ET TECHNIQUES EXPERIMENTAUX

3.1. Introduction

L’ objectif de ce chapitre est de présenter, I’ensemble des dispositifs experimentaux permettant
I’étude et la caractérisation du capteur électrochimique de carbone vitreux pour la détection des

ions de potassium et le protocole expérimental utilisé.

3.2. Cadre d’étude

Dans ce travail réaisé au laboratoire de recherche Universitaire il est Suite au niveau de
I’université Abbes Laghrour -khenchela- Présentement Le laboratoire de capteurs instrumentations
et procédés LCIP, comprend une directeur Pr : Benounis Messaoude et les membres de I’équipe

de recherche.

L’objectif de I’équipe de recherche consiste a concevoir, élaborer et évaluer des capteurs chimiques
et électrochimiques et des biocapteurs sélectifs.

Axe de recherche :

- Capteurs chimiques, biocapteurs, capteurs a ion selectifs.

- Analyses de traces.

- Détection des polluants chimiques et biologiques dans I’eau et des gaz.

Figure 3.1.Le laboratoire de capteurs instrumentations et procede (LCIP)
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- Période d’étude : I’étude s’est déroulée sur une période de 2 mois, du 23 Avril 2017 au 15
juin 2017.

— L’élément cible : ion de potassium K*

3.3. Appareillage et dispositifs expérimentaux

3.3.1. Montage expérimental

Les expériences électrochimiques d’impédance et de Voltamétrie cyclique sont basées sur le
montage expérimental de la (figure 3.2), Ces expérimentations electrochimiques ont été réalisees a
I’aide d’un Potentiostat piloté par un micro-ordinateur doté d’un logiciel (Ec-Lab) et d’une cellule

électrochimique constituée de trois électrodes.

Cellule

) o Contre-
électrochimigue

electrode

Elecirode de

Ordinateur Potentiostat l ~:,Z référence
&-

Elecirode
{ } de travail

Figure 3. 2. Schéma du dispositif expérimental pour les mesures électrochimiques

3.3.1.1. Electrode de travail

L'électrode de travail est encore nommeée électrode indicatrice, c’est a son contact que va se
produire la réaction d’oxydation ou de réduction de I’analyte suite a la variation de potentiel.
En regle génerale, I’électrode de travail doit étre stable pendant une tres grande période, doit
posséder un bon rapport signal/bruit du fond et doit étre également simple a manipuler et a

conditionner.

De plus, les solutés a analyser doivent y développer une cinétique de réaction électrochimique
rapide dans un large domaine de potentiel accessible. [55]

Elle peut étre de différentes natures, c’est-a-dire réalisée dans des matériaux conducteurs différents,
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tel que :
- Les métaux (mercure, platine, or, argent, cuivre ou nickel par exemple, ou des alliages).
- Les matériaux non métalliques (graphite ou carbone vitreux par exemple).
- Les matériaux organiques tels que les polymeéres conducteurs par exemple.
L’électrode de travail utilisée pour I’analyse peut alors étre choisie notamment en fonction du
potentiel d’oxydation ou de réduction d’une espece particuliére que I’on souhaite analyser.
Dans notre cas nous, L’ éectrode de travail qui nous utilisons sont :

Electrode de Carbone vitreux

Le carbone vitreux est tres utilisé en tant que matériau d’ électrode en éectrochimie car il possede
beaucoup de propriétés physico-chimiques intéressantes: une grande résistance thermique, une
haute inertie chimique, une large fenétre de potentiel, une bonne conductivité éectrique et une
dureté comparable au verre. Par ailleurs, lamodification de surfaces d’ électrode par des techniques
électrochimiques peut conduire al’immobilisation covalente des composes organiques permettant
d’ envisager des applications dans e domaine des capteurs et de I’ é ectro catalyse.

La densité du carbone vitreux est d’environ 1,5 ce qui indique que le matériau contient un certain espace
vide (nanoporosité). Comme le matériau est imperméable aux gaz et aux liquides, les vides sont petits et
sans lien. Le matériau posséde une surface de structure complexe composée de divers types de

groupements fonctionnels carbone-oxygene sur les sites de graphite. [56]

Figure 3.3. Structure du carbone vitreux
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3.3.1.2 : Electrode de référence

Pour les solutions aqueuses, I’électrode de référence adoptée par convention internationale pour
exprimer les potentiels d’électrode relatifs est I’Electrode Normale a Hydrogéne (ENH),

correspondant au systeme électrochimique.

2H"+26 ——— 3H,
Dans la pratique, I’ENH étant d’une utilisation difficile, on Ilui préfere des électrodes de
référence «opérationnelles » basées sur d’autres systéemes électrochimiques. Pour les solutions
aqueuses, les deux principales sont:
- Hg/Hg,Cl,/KCI saturé, électrode de référence au calomel (ECS).
- Ag/AgCI/KCl saturé, électrode de référence au chlorure d’argent (Ag/AgCl)
Enfin, I’électrode de référence sert uniquement a mesurer des variations de potentiel car elle reste a

un potentiel fixe grace a une concentration maintenue constante en ions en son sein.

3.3.1.3. Electrode auxiliaire

L'électrode auxiliaire est choisie pour que ses propriétés électrochimiques n'affectent pas le
comportement de I'électrode de travail : lors de I'électrolyse, il ne doit pas y avoir de production
d'especes qui puissent atteindre I'électrode de travail et y engendrer des réactions parasites. En
analyse, ce montage a trois électrodes est proposé pour minimiser les effets de la chute ohmique, ce
qui a pour conséquence de diminuer la deformation des voltampérogramme. Genéralement
I'électrode auxiliaire est de grande taille par rapport a I'électrode de travail de fagon a ne pas limiter
le courant traversant le circuit d’électrolyse. Cette électrode assure le passage du courant engendré

par les réactions étudiées a I'électrode de travail. [57]

3.3.2. Dispositif et Produits utilisé

Les mesures électrochimiques realiseées au cours de ce travail font appel a un montage
potentiostatique a trois électrodes, Il comprend une électrode de travail (carbone vitreux) une

électrode auxiliaire et une électrode de référence. Elles sont reliées a la cellule électrochimique.

3.3.2.1. Potentiostat (galvanostat)

Est un appareil électronique destiné a I'étude des phénomeénes électrochimique [mesure la différence
de potentiel entre I'électrode de travail (ET) et I'électrode de référence (ER)] a laide un logiciel de
travail Ec-Lab. (Biologic VSP) (figure 3.4).
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Figure 3.4. Potentiostat/galvanostat

3.3.2.2. Cellule électrochimique

En ce qui concerne les expériences électrochimiques réalisées au cours de ce travail, la cellule
électrochimique en verre pyrex munie d’un couvercle a quatre orifices permettant le passage des
électrodes (une électrode de travail (WE) (carbone vitreux), une électrode de référence(RE) et une
contre-électrode (figure 3.5) et orifice d’injection. Notre cellule a une capacité volumique de 25 ml.
Ce volume est suffisant pour que les concentrations des espéces électroactives restent invariables

pendant I’électrolyse.

Electrode de

travail

Figure 3.5. Cellule électrochimique
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3.3.2.3. Electrode

On définit I’électrode comme tout conducteur de premiere classe (métal) plonge dans conducteur de

seconde classe (solution électrolyte).
Nous avons utilisé trois types d’électrodes :
a. Electrode de travail ou de détection

Sur laquelle on examine les différents processus électrochimiques a explorer, L'électrode de travail
(Figure3 .6) avant toute manipulation électrochimique, les électrodes sont polies, rincées.

L]

- T

Figure 3.6.Electrode de travail

e Prétraitement de I’électrode en carbone vitreux

L'électrode de travail (carbone vitreux) qui a subit un traitement préalable. Ce traitement est divisé

en deux étapes :

lére étape: La premiére étape est un décapage: On nettoyer les surfaces des électrodes (carbone
vitreux et carbone graphite) un papier abrasif, qui permet un renouvellement complet et efficace de
la surface de I’électrode.
Puis le Polissage : Avant et Apres chaque manipulation, On nettoyer les électrodes a eau distillé
2eme étape : Nettoyage de la surface de I’electrode pou but de d'éliminer les impuretés contenues
dans la surface. Ce nettoyage consiste a plonger la surface de I’électrode dans l'acétone pendant

7min, et la mettre en agitation dans l'ultrason. Puis rincé avec I’eau distillée.

Aprés plongée la surface dans une solution de Piranha (1/3 H,0, +2/3H,S0O,4) pendant 3min puis

rincée abondamment a I'eau distillée.

e Electro-polissage
Le prétraitement électrochimique de I’électrode de travail peut se faire par la VVoltamétrie cyclique
dans une solution d’hydroxyde de sodium (0,5M) a 50 mV/s dans une gamme de potentiels allant de

0,6 22,0 V par rapport a une électrode de référence Ag/AgCI (KCI saturé).
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b. Electrode auxiliaite ou contre-électrode

La contre électrode est un conducteur qui ferme le circuit de la cellule et permet la circulation du
courant electrique dans I’électrode de travail a travers la solution. Elle est en général en métal inerte

comme le platine et le graphite.

v Dans notre cas, nous avons utilisé un fil de platine

[ ] )

A

———— T

Contre _ electyo de

Figure 3.7. La contre électrode

c.Electrode de référence

Dont le potentiel est constant et connu ce qui permet ainsi de contréler le potentiel a I’électrode de
travail, pour les solutions aqueuses, il y a deux types d’électrodes de référence :

Une électrode au calomel & KCI sature (Hg/Hg2Cl2).

Une électrode au chlorure d’argent a KCI (Ag/AgCl).

Dans une partie de notre travail on a utilisé une électrode au chlorure d’argent (figure3.8).

S
.

EL e,c,él‘?;) de de Jt_éjéf\"cm

Figure 3.8. Electrode de référence.
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3.3.2.3. 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

Figure 3.9.de Micro-ordinateur

3.3.3. Produits chimiques utilisés

Dans toute notre étude, pour élaborer capteur électrochimique pour la détection de potassium dans

un milieu aqueux, nous avons utilisé :
e Analyte : Chlorure de potassium (KCI)

Est un compose chimique minéral de formule KCI. Sous sa forme solide, ce sel neutre.
Les propriétés de KCI :

Poudre blanche

Masse molaire : 74,5513 g/mol

Masse volumique : 1,98 g/cm3

Point de fusion : 770 °C

Solubilité : Eau e wonaaE

!
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Figure 3.10. Chlorure de potassium KCL
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e Solution électrolytique (solution tampon PH=10).
Phosphate dibasic dihydraté (Na;HPO,4,2H20 M=177.99g/mol).
Phosphate de sodium monobasique (NaH,P0O,4.M=119,97g /mol).

e Lamembrane

Composition de membrane

La détection des cations, anions est habituellement basée sur des membranes organiques. Ces
membranes ionosensibles sont généralement préparés a partir d’un mélange de polymere de haute
masse moléculaire ; d’un plastifiant / photo initiateur ; d’un ionophore et d’un sel lipophilique
dissous dans un solvant organique. Le polymere sert de matrice pour la membrane sensible, le
plastificateur assure un milieu favorable pour les composants electroactifs, I’ionophore et le sel

lipophilique contrélent la sensibilité aux ions et I’impédance de la membrane.

La membrane de notre travail est composée de quatre composantes principales : Polymeére
(Polyvinyle chlorure), plastifiant (Bis (2-ethylhexyl)), solvants (tétrahydrofurane), ionophore (le Bis
[(benzo-15-crown-5)-4'-yImethyl] pimelate), additif (Potassium tetrakis (4-chlorophenyl) borate)

Polymere: PVC (polyvinyle chloride).

Plastifiant: DOS Bis (2-ethylhexyl).

Solvants: THF (tétrahydrofurane).

lonophore: Potassium ionophore II.

Additive: KTpCIPB (Potassium tetrakis (4-chlorophenyl) borate.

a. Le polychlorure de vinyle(PVC) :

Dont le symbole international PVC, composés de carbone, d'hydrogéne et de chlore. Le

polychlorure de vinyle a la forme chimique suivante:

[——CH,——CHCIl~

n: le nombre de répétition de monomére
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Le chlorure de polyvinyle est un polymére thermoplastique, connu généralement sous le nom PVC,
de formule — (CH2-CHCI) n-, il est obtenu par polymérisation des monomere de chlorure de vinyle,
CH2=Cl, Il est trés soluble dans le THF.

Les propriétés de pvc:
Poudre blanche.
Inodore.

Matiere thermoplastique.

Densité entre 1.2 a1.3 g/cm3.

Température de fusion 180C°.

Polymére amorphe de masse moléculaire élevee.
Le pvc constituer de langue chaine. Figure 3.11.le polychlorure de vinyle
La cohésion des atomes assurés par des liaisons fortes.

Fragile au choc a base température (-10C®).

Le chauffage provoque la fabrication de double liaison.

b. Tétrahydrofurane (THF)

Il est un composé organique hétérocyclique, c'est I'une des éthers les plus polaire utilisé en synthese
organique comme solvant de polarité moyenne, il a une température d'ébullition plus grand que la
plupart des éthers. On peut obtenir par déshydratation du butane -1.4-diol. Il est difficile de le
converser sec car il est relativement miscible a I'eau.

THF est utilisée comme solvant ou comme monomere dans le
cas de polymériser pour former le poly éther.

Les propriétés de THF

Propriétés physicochimique de THF

Nomenclature : THF.

Apparence : Liquide incolore.

Densité : 889Kg/m3.

Masse molaire : 72.11g/m.

Point de fusion :-108.4C°.

Figure 3.12. Tétrahydrofurane
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c. Les propriétés de DOS

Est un composé organique qui consiste diester de I'acide sébacique et le 2- éthylhexanol. C’est un

liquide, incolore, Il est souvent utilisé comme plastifiant.

Formule chimique : CysH4404

Masse molaire : 426,679 /mol .
T° fusion :-48C°.
Teébullition : 256C°.

Figure 3.13. Bis (2-ethylhexyl) Figure 3.14.structure de DOS

d. le Bis [(benzo-15-crown-5)-4-ylmethyl] pimelate

Est un composé organique de formule chimique Cs;Hs,014 il se présente sous la forme d’un solide

(poudre blanche), Masse molaire =720 ,80g /mol.

v \

, D 0
-~
%Mtassmi'l?;m opher

& l'lOp

ke o] O
B D D D g
Figure 3.15. Potassium ionophore Il Figure 3.16. Structure de potassium ionophore 11
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e. Potassium tetrakis (4-chlorophenyl) borate

Est un additives anioniques de formule Moléculaire C,4H16BCI4K, il se présente sous la forme

d’un solide (poudre blanche), Masse molaire = 496.11g /mol.

A Cl
[ j I{+
: :
Cl
Figure3.17.Potassium tetrakis (4-chlorophenyl) borate Figure 3.18. Structure de KTpCIPB

3.3.4. Le matériel:

Le matériel utilisé dans ce travail est :

Ultrason Un agitateur qui permet I’homogénéisation
Des solutions
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Un micro-ordinateur Une cellule électrochimique

3.3.5. Les logiciels

e Logiciel EC-lab., version, pour obtention La voltampérométrie cyclique et spectroscopie
d’impédance et La VVoltamétrie a onde carrée.

e Logiciel OriginPro 8, pour dessiner La voltampérométrie cyclique et spectroscopie
d’impédance, La Voltamétrie a onde carrée. Ainsi que pour I’élaboration des courbes
d’etalonnages.

e Logiciel Microsoft office Excel 2007, pour le calcul des concentrations a partir des

d’étalonnages et pour la présentation des résultats.

3.3.5. Préparation de la membrane

Pour la détection des ions du potassium K* la membrane polymérique est composée d’un
ionophore, de PVC et d’un plastifiant (DOS) et additif. La composition de la membrane est comme
suite : 1%, 30,7% et 68%, 0,3% KTCIPB respectivement. Le mélange polymérique est mis dans
3ml de solvant de THF. (Figure 3.19)
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Figure 3.19. La membrane polymérique
3.3.6. Dépot de la membrane sur la surface de I’électrode de travail (Carbone vitreux)
La méthode de «dip-coating» a été utilisée pour le dépdt de la membrane

Le dip —coating, ou dépdt par trempage-retrait, consiste & immerger le substrat dans une solution
contenant le matériau a déposer puis a le ressortir a vitesse constante. Lors du retrait une fine couche de
liquide est emportée par le mouvement .Cette fine pellicule séche au fur et & mesure du retrait pour
former le film mince a la surface du substrat. Le dispositif utiliser au laboratoire a été réalisé a facon
.Celui-ci est présenté. (Figure 3.20)

Figure 3.20. Dépot de la membrane sur la surface de I’électrode de carbone vitreux
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3.3.7. Préparation de I’électrolyte (solution tampon)

La composition chimique de la solution électrolytique a été préparée dans un milieu aqueux par deux
sels :

3,559 Phosphate dibasic dihydraté (Na,HPO, ,2H20) dans 100ml et 2,399 Phosphate de
sodium monobasique(NaH,PO,) dans 100ml.

On mélange dans une fiole jaugée 30,5ml de Na,HPO, .2H20 et 19,5ml de NaH,PO,, Puis ajuster
la solution avec le NaOH, afin d’obtenir un pH égal a 10 ; En suite, le volume du mélange est ajusté
100ml avec de I’eau distillée.

3.3.8. Préparation des échantillons

3.3.8.1. La solution mére

On prépare 100ml de (KCL) de concentration 0,1M (solution mere), a partir de 0,189 (figure3.21).

3.3.8.2. Les solutions filles

A partir de la solution mére on prépare des solutions filles de 10-1a 10-14 par dilution dans une solution
tampon de PH=10 (figure3.21).

Figure .3.21. Dilution de chlorure de potassium
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3.3.9. Réponse du capteur par la méthode Voltamétrie a ondes carrées

3.3.9.1. Caractérisation de la membrane polymérique déposée

Ce test a pour fonction d’étudier la réponse de I’électrode de carbone vitreux nue et modifiée avec
la membrane polymere plastifié, I’électrode modifiée a éte réalisé dans une solution tampon a
PH=10 avant I’étape d’analyse. La gamme de potentiel qui varie entre -1,8 Va0 V.

Les résultats de I’essai de I’électrode de carbone vitreux nue et modifiée avec le Bis [(benzo-15-
crown-5)-4-ylmethyl] pimelate sans analyte ont été présentés dans la (figure3.22). lls montrent

une modification significative lorsque la membrane est déposee.

[—=—jnue

—a— avec membrane

280
260
240
220
200
180
160 -
140

Ccurent |/pA

120
100
80
60 -

o4+ 77—
20 18 -16 -14 12 10 08 06 -04 02 00 02

Potentiel E/NV

Figure 3.22. Voltammograme de la SWV de I’électrode de carbone vitreux nue et I’électrode

modifiée avec potassium ionophore 11 dans une solution tampon a pH =10.

3.3.9.2. Détection de I’ion de potassium K*

La détection des ions de potassium & été réalisée dans une gamme de concentration de 10® 4 10 M
et une gamme de potentiel varie de -1,8 Va0 V.
Les résultats obtenus par I’électrode de carbone vitreux modifiée a base de potassium ionophore Il

apres I’incubation de 25 ml de chlorure de potassium, sont présentés dans la (figure3.23).
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130 -
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Figure 3.23. Voltammograme de la SWV aprés I’incubation de K* & déférentes concentrations dans
la solution tampon a PH=10
3.3.9.3. Obtention des courbes d’étalonnages de potassium a partir du SWV

Les courbes d’étalonnage sont obtenues en tragant le courant du pic de chaque Voltammograme en

fonction de la concentration de chaque solution standard de potassium.

-Log [C] (mol/l) 14 12 11 10 8

| du pic (LA) | 64,92 90, 95 92,28 106,6 1146

Tableau 3.1. La représentatif des valeurs du courant de pic obtenues a partir des
Voltammograme de la SWV des solutions tamponné standard de potassium
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La courbe d’étalonnage (1 en fonction de -Log [K™]), présenté dans la (figure 3. 24), nous a permet

de distinguer les Propriétés du capteur électrochimique que nous avons réalisé au cours de cette partie.

120 - [ = |Potassuim
y= 8,2345x+1,8886
i' R°=0,92
1 1 CI' — Equation § =3+
n e e alie Sandard Ermor
B e pept 184 4285 1329184
B Shbpe B2343 1,18536
100
2z
= 50+
c
]
=
80
70
60 T T T T T T T T T T T T T
8 9 10 11 12 13 14
-Log[Concentration]

Figure 3.24. Courbe d’étalonnage obtenue a partir du SWV pour différentes concentrations de

potassium sur une électrode de carbone vitreux

L’equation obtenue a partir de la courbe d’étalonnage linéaire dans le domaine de
Concentration de potassium étudié est : Y=8,2345x+1,8886.
Ou :
Y : représente la valeur du courant du pic en (LA).
X : représente la valeur de la concentration de potassium exprimée en mol/I.

Avec un coefficient de corrélation R? = 0.92.

e A partir de cette courbe on peut sortir les caracteres métrologiques suivants:

1=8,2345*Log[C] +1,8886
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—  Domaine de linéarité : de 10** mol/l 4 10®mol/l.
— Sensibilité (Slope) : 8,2345pA/mol.L™.

—  Limite de détection(LOD) est la valeur minimale de la mesurande : 10°*'M

3.3.9.4. Détection de I’ion de magnésium Mg+?

Dans le but de la compréhension et de I’identification des mécanismes réactionnels se
Produisant a I’interface électrode/électrolyte, la (figure 3.25), illustre par la technique
Voltammograme de la SWV observés suite a I’incubation successive de 25 ml des différentes

concentrations de chlorure de magnésium.

e 1M
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20 15 1.0 05 0,0 05

Potentiel E/V

Figure 3.25. Voltammograme de la SWV aprés I’incubation de Mg*? & déférentes concentrations

dans la solution tampon & PH=10

Dans la (figure 3.25), sont représentes les diagrammes de SWV obtenus a partir d’incubation
successive de 25ml de la solution & différentes Concentrations de I’analyte (de 10™* mol/l 4 10°)
mol/l, dans une gamme de potentiel comprise entre -1,8V a 0V.
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3.3.9.5. Obtention des courbes d’étalonnages de magnésium a partir du SWV

On trace la courbe d’étalonnage de différentes concentrations dans une solution tampon de
Phosphate dibasic dihydraté (Na;HPO,) et Phosphate de sodium monobasique (NaH,PO,4) de PH
optimale de 10 (I en fonction de —log [Mg*?]), présenté dans la (figure 3. 26)

-Log [C] (mol/l)

13

11 8 7

I du pic (LA)

123,7

116,5 113,2 112

Tableau 3.2. La représentatif des valeurs du courant de pic obtenues a partir des
Voltammograme de la SWV des solutions tamponné standard de magnésium

124 4

122

120

118

Intensité

116

114

112 4

[ = |magnesium

—Y=1,82637X+0,39235 .i.
R°= 0,87

Equation ¥ =3 +0%
Ad| R-Bouae QBTIZS

Value Standard ErRr
B miercept 55, 54280 353818
B Sop= 18337 038235

. : .
8 9 10 11 12 13
-Log[Concentration]

Figure 3.26. Courbe d’étalonnage obtenue a partir du SWV pour différentes concentrations de

magnésium sur une électrode de carbone vitreux

Les résultats obtenus montrent que le capteur de carbone vitreux modifié est caractérisé par une

zone linéaire situé entre 10**mol/I & 10 'mol/l.
Une limite de détection de 5*10™*M et une sensibilité de I’ordre de 1,82637pA/mol.I™*
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3.3.9.6. Détection de I’ion de calcium

La Voltagramme de la SWV obtenus sont représenté dans la (figure 3.27).La gamme de
concentration de Ca*? a été choisi de 10™*M a M 10™ et la gamme de potentiel -0,8V 4 0,8V.

Fa—10™ M
115 —e—10"M
110 4 —Aa—10""M
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20 18 16 14 12 10 08 06 04 02 00 02

Potentiel E/

Tableau 3.27. La représentatif des valeurs du courant de pic obtenues a partir des
Voltammograme de la SWV des solutions tamponné standard de calcium

3.3.9.7. Obtention des courbes d’étalonnages de magnésium a partir du SWV

Le courbe étalonnage (1 en fonction de —log [ca*?]) suivant résume les caractéristiques d’un capteur

de carbone vitreux pour la détection du Ca*?, présenté dans la (figure 3. 3)

-Log [C] (mol/l) | 14 12 11 10

I du pic (PA) 93,05 85 84,06 82,38

Tableau 3. 3. La représentatif des valeurs du courant de pic obtenues a partir des
Voltammograme de la SWV des solutions tamponné standard de calcium

p. 47




CHAPITRE 3 DISPOSITIFS ET TECHNIQUES EXPERIMENTAUX
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Figure 3.28. Courbe d’étalonnage obtenue a partir du SWV pour différentes concentrations de

calcium sur une électrode de carbone vitreux

D’aprés I’allure générale de la courbe d’étalonnage (1= f (-Log [Ca*?]) on peut voir trois zones
Différentes : la premiére est la zone limite de détection 10**(mol/L), la deuxiéme zone linéaire &
partir concentration 10™*a 10™°mol/L, el la troisiéme zone est la sensibilité 2,56657pA/mol.1™.

3.3.9.8. Résultat et interprétation

D’apres les figures (3.23), (3.25), (3.27), de la détection ion métalliques potassium, magnésium,
calcium successive relative a la détection des ions par I’electrode de carbone vitreux, on remarque

un changement des pics de courant relative liée a la surface de I’electrode.

3.3.3.9.9Interférence des ions métalliques

Pour évaluer I’influence des ions métalliques sur la réponse de capteur, nous avons réalisé des
mesures avec la méme procédure. On va tracée les courbes de calibrations des trois ions métalliques
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Figure 3. 29 : Courbe d’étalonnage obtenue a partir du SWV pour les trois ions métalliques

La Voltamétrie a onde carrée

lons analysés K* Mg" Ca*
Sensibilité [uA/mol™.I] 8,2345 182637 | 256657
La Limite de détection [mol/l]| 10 5+10°™ 10°°

Tableau3.4. Sensibilité et limite de détection de I’électrode modifiée vis-a-vis des différents ions
analyse

D’apres ces résultats, nous avons remarqué que le pouvoir complexant de la couche ionosensibles suit

L’ordre décroissant suivant :
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Sensibilité des ions de k* > Sensibilité des ions de Ca*? > Sensibilité des ions de Mg*?

3.3.10. Conclusion

Ce travail proposé pour réaliser un capteur électrochimique de carbone vitreux pour la détection
d’ions meétallique potassium, magnésium et calcium.

La spécificité d’un capteur est obtenue par I’adjonction de la couche chimiguement sensible.
Toutefois, les caractéristiques des capteurs (sensibilité et sélectivité) dépendent non seulement des
couches sensibles mais aussi des structures des trois électrodes, des tensions appliqués et du type de
dépdts réalisé.

Les résultats ont montré que le capteur n’est pas influencé par la présence des ions Mg*et Ca*?

Par contre, I’influence des ions K* est trés important.
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CONCLUSIONS GENERALES ET PERSPECTIVES

L’objectif de notre travail était d’élaborer un capteur électrochimique de carbone vitreux
modifiée par le dépdt de membrane polymérique incorporant le Bis [(benzo-15-crown-5)-4-
ylmethyl] pimelate comme ionophore destinée des ions de potassium dans des solutions aqueuses.
Le capteur élabore a éte caractérisé par les méthodes electrochimiques transitoires (polymere
électro-conducteur) comme I'élément sensible.

Ce travail rentre dans le cadre de I’application des techniques Voltamétrie a onde carrée a
I’analyse les ions meétalliques existant dans les différentes matrices naturelles.

La réponse du capteur modifié aprés I’incubation de chlorure de potassium pour chaque
concentration illustre le phénomeéne d’échange interprétant les résultats obtenus.

A traverse la VVoltamétrie a ondes carrées (Square Wave Voltammetry) le capteur de carbone
vitreux modifié a base de potassium ionophore |1, se sont orientés vers la détection des ions de
potassium, calcium, et magnésium. L’électrode modifiée a montré une haute sensibilité
8,2345pA/mol.I™ vis-a-vis des ions testés avec une sensibilité variable d’un ion & I’autre. La
méthode de détection par Voltamétrie a onde carré parait la plus sensible car elle donne des

limites de détection
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Résumé :
Le but de ce travail est I’élaboration d’un capteur électrochimique par une modification
électrochimique d’une électrode de carbone vitreux par un dép6ot d’une membrane polymeérique
incorporant un ionophore spécifique le Bis [(benzo-15-crown-5)-4-ylmethyl] pimelate pour la
détection des ions de potassium.
La réponse du capteur élaboré a été analysée par la méthode de La Voltamétrie a onde carrée.
Afin de faciliter I’interprétation des différents phénomenes se déroulant a I’interface

électrode/électrolyte et de distinguer les caractéristiques du capteur electrochimique étudié.

A travers, la VVoltamétrie a ondes carrées le capteur de carbone vitreux modifié a base de potassium
ionophore Il montre une bonne sensibilité de, 8 ,2345pA /mol.I" une basse limite de détection de 10°
" mol/L et une large gamme de linéarité entre 10 mol/L et 10® mol/L dans une gamme de
potentiel -1,8V a0V.

Mots Cleés : Capteur, membrane polymérique, potassium ion, VVoltamétrie a onde carrée,

Abstract:
In this work, we was elaborate an electrochemical sensor by modification of graphite electrode by
De posited membrane polymeric incorporating a specific Bis [(benzo-15-crown-5)-4-ylmethyl]
pimelate for the detection Potassium ion.
The answer of this sensor was analyzed by the Square wave Voltametry In order to facilitate the
interpretation of the various phenomen proceeding with the interface electrode/electrolyte and to get
the caracteristic of this sensor. Through the Square wave Voltametry of the Vitreous carbon modified
sensor based Potassium ionophore 11 shows good sensitivity 8 ,2345pA /mol.I* , 10 mol/L low
detection limit and a broad linearity 10™* mol/L et 10 In a range of potential -1,8V 4 OV.

Key Words : sensor, polymeric-membrane , Potassium ion , Square wave Voltametry,






	modele-memoire-2017-bb-1-1
	Dédicaces
	Dédicaces
	Remerciements
	Liste des figures
	Liste des tableaux
	Listes des Acronymes et Symboles
	Introduction Générale
	GENERALITES SUR LES  CAPTEURS CHIMIQUES
	1.1. Introduction
	1.2. Généralités sur les capteurs
	1.2.2. Les constitution d’un capteur chimique
	1.2.2.1. Récepteur (couche sensible)
	1.2.2.2. Transducteur
	1.2.2.3. Module électronique de conditionnement


	1.3. Principe de fonctionnement d’un capteur chimique :
	1.4. Performances types des capteurs chimiques
	1.5. Les grandeur d’influence
	1.6. Le rôle d’un capteur
	a. Les capteurs Potentiométriques
	b. Les capteurs ampérométriques
	c. Les capteurs Conductimétriques
	1.7.2 .Les capteurs de composition gazeuse
	1 .8.1 Le principe de biocapteurs

	1.9. Les avantages et inconvénient
	1.9.1. Avantages
	1.9.2 .Inconvénients

	1.10 .Domaines d’application des capteurs chimiques
	1.10.1. Services médicaux
	1.10.2. Domaine pharmaceutique

	1.11. Les capteurs chimiques et la membrane
	1.11.1. La membrane
	1.11.2. Rôle des membranes
	1.11.3.1. La matrice polymérique
	1.11.3.2. Les plastifiants
	1.11.3.3. Les Ionophores


	1.12. Généralité sur les métaux alcalins et alcalino-terreux
	1.12.1. Les métaux alcalins
	1.12.1.1. Généralité sur le potassium
	1.12.1.2. La source de potassium
	Le potassium (K) est fréquemment présent dans les roches et les sols.

	1.12.2. Les métaux alcalino-terreux
	1.12.2.1. Généralité sur le magnésium et le calcium
	1.12.2.2. Le risque de calcium sur  la santé


	1.13. Conclusion

	TECHNIQUES ELECTROCHIMIQUES
	2.1. Introduction
	2. 2. Techniques d’analyses électrochimiques (Voltampérométrie cyclique  VC)
	2.2.1. Principe

	2.3. Techniques d’analyses électrochimiques (Spectroscopie d’impédance SIE)
	2.3.2. Avantages de la Spectroscopie d’impédance

	2.5. Conclusion

	dispositifs et techniques expérimentaux
	3.1. Introduction
	3.2. Cadre d’étude
	3.3. Appareillage et dispositifs expérimentaux
	3.3.1. Montage expérimental
	3.3.1.1. Electrode de travail
	3.3.1.2 : Electrode de référence
	3.3.1.3. Electrode auxiliaire
	3.3.2. Dispositif et Produits utilisé
	3.3.2.1. Potentiostat (galvanostat)
	3.3.2.2. Cellule électrochimique
	3.3.2.3. Electrode
	a. Electrode de travail ou de détection
	b. Electrode auxiliaire ou contre-électrode
	c.Electrode de référence

	3.3.2.3. Micro-ordinateur

	3.3.3. Produits chimiques utilisés
	c. Les propriétés de DOS
	Figure 3.13. Bis (2-ethylhexyl)        Figure 3.14.structure de DOS
	d. le Bis [(benzo-15-crown-5)-4-ylmethyl] pimelate
	e. Potassium tetrakis (4-chlorophenyl) borate

	3.3.4. Le matériel:
	3.3.5. Préparation de la membrane
	3.3.8. Préparation des échantillons
	3.3.8.1. La solution mère
	3.3.8.2. Les solutions filles
	3.3.9.1. Caractérisation de la membrane polymérique déposée
	3.3.9.2. Détection de l’ion de potassium K+
	3.3.9.3. Obtention des courbes d’étalonnages de potassium à partir du SWV
	3.3.9.4. Détection de l’ion de magnésium Mg+2
	3.3.9.5. Obtention des courbes d’étalonnages de magnésium à partir du SWV
	3.3.9.6. Détection de l’ion de calcium
	3.3.9.7. Obtention des courbes d’étalonnages de magnésium à partir du SWV
	3.3.9.8. Résultat et interprétation

	3.3.10. Conclusion


	Conclusions Générales et Perspectives
	Références Bibliographiques



