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Introduction

La détermination de la teneur en alcool est impdetgour l'industrie des boissons,
ainsi que pour la criminalistique et les laborasicliniques.

Cependant, les méthodes conventionnelles de mesla® que la chromatographie, la
spectrométrie d’émission atomique, la spectrométiée masse avec plasma a couplage
inductif (ICP-MS), les méthodes colorimétriques. ,esont des techniques lourdes a mettre en
ceuvre, nécessitent un prétraitement de I'échamtitles équipements codteux et des produits
chimiques de haute pureté. De plus, la plupartedencéthodes ne peuvent étre utilisées que
dans un laboratoire d’analyse.

Ainsi, il est important de développer des méthaglésépondent a la croissance de la
demande et permettent une analyse performantésur s

L'avenement récent et attendu des nouvelles teobiesl des capteurs d'éthanol
ampérométriques propose des solutions d’analyselempsensibles, simples de mise en
ceuvre et facilement adaptables a la miniaturisaiau portable.

Ces capteurs sont généralement préparés en imsastilialcool déshydrogénase ou
'oxydase sur la surface des électrodes. Toutetms, enzymes souffrent d’un probléme de
stabilité, ce qui rend leur utilisation délicate.

L’oxydation électrochimique non-enzymatique du glse suscite de l'intérét par
rapport a la détection enzymatique afin d’'amélidaestabilité et la sensibilité des électrodes.

Ainsi, plusieurs types de biocapteurs non enzymasqgde I'éthanol incluant une
variété de matériaux métalliques nobles (Pt, PAwtet leurs alliages ont été proposés et
développés. Cependant le colt élevé de ces métablesn limite leurs applications
commerciales.

Ces dernieres années le développement de ce typaptieurs avec des métaux de
transition a faible colt (Co, NiO, ZnO, Ni(OK)etc.) attirent de plus en plus 'attention

Le nickel est un type de matériau peu colteux etemaent catalytique parmi ces
meédiateurs et constitue un candidat prometteur fpodeétection d'éthanol sans enzyme. Ca
performance électrocatalytique dépend de la foonatie Ni(OH), en tant qu’oxydant
puissant de petites molécules organiques dansomelitions alcalines.

Parmi les différentes stratégies de synthese égsispour préparer Ni(OH) sur
différents substrats, le dépot électrochimiquedrs substrats a base de carbone s'est avére
étre un outil puissant pour la fabrication de qeetge capteurs.

Par rapport aux autres électrodes a base de calbsréectrodes en mine de graphite

(PGE) présentent les mémes avantages, tels quomee krigidité mécanique, une large

1



Introduction générale | 2019

fenétre de potentiel, une inertie chimique et wawlité de modification et de miniaturisation.
De plus, ce type des électrodes offrent un faiblét @t peuvent étre utilisées comme outil
électrochimique jetable.

Le but de cette étude est de développer de nosvéltrodes en mine de graphite
modifié avec Ni(OH)/PGE pour les futures générations de capteursrétdimiques non-
enzymatiques pour la détection d’éthanol.

Le manuscrit est constitué, en plus de l'introductet de la conclusion générale, de
guatre principaux chapitres :

Le premier chapitre est un apercu général sur dggears et les biocapteurs, plus
particulierement, leurs définitions ainsi que lasgmetres qui les caractérisent.

Dans le deuxiéme chapitre nous rappellerons deérgétgs sur I'éthanol notamment
la présentation de la molécule d'éthanol, ses jpahes propriétés physicochimiques, ses
effets sur la santé ainsi que techniques de dagdiges pour mesurer le taux d’alcool.

Dans le troisieme chapitre nous représentons leérehtet les techniques
expérimentales utilisés.

Dans le quatrieme chapitre nous montrons les misukt discussions de notre

recherche.
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I. Généralités sur les capteurs
[.1 Définition d’'un capteur

Un capteur est un dispositif qui sous I'effet d'ymandeur physique que I'on souhaite connaitre
et caractériser délivre une grandeur physique #&aple (signal électrique par exemple). On parle
aussi de transducteur (Figure 1.1), puisque la dgan physique d’entrée est généralement
transformée en une autre grandeur physique dessmmthme un signal électrique tel qu’un courant,

une tension, une charge, une impédance, etc [1].

Perturbations ou
grandeurs d’influence
Grandenr Signal
- CAPTEUR et

Mesnrer de mesnrer

Figure 1.1 Principe d’un capteur

I.2 Différents types d’'un capteur

Suivant l'origine du signal électrique de sortim,pgeut classer les capteurs en deux types:

[.2.1 Capteurs actifs

Ce type de capteurs fonctionne en générateur, danpartie de I'énergie physique prélevée
sur la mesurande est transformée directement egiérgectrique qui constitue le signal de sortie
(tension ou courant). Les Principes physiques mige sont présentés ci-dessous (tableau 1.1). [2]
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Tableau I.1 Exemples de capteurs actifs [2]

Grandeur Physique a Effet utilisé Grandeur de sortie
mesurer
Température Thermoélectricité Tension
Température Pyroélectricité Charge
Flux de rayonnement Photoémission Courant
optique
Flux de rayonnement Effet photovoltaique Tension
optique
Flux de rayonnement Effet photoélectrique Tension
optique
Force ou pression Piézoélectricité Charge
Accélération ou vitesse Induction Tension
électromagnétique
Position (aimant) ou Effet Hall Tension

courant

1.2.2 Capteurs passifs

Les capteurs passifs sont des dispositifs qui seguent pas de source d’énergie embraquée

et présentent I'avantage d’étre facilement intégabCe type de capteur est utilisé dans des

applications spécifiques (surveillance environneiaen des instruments de suivis spatial et

aéronautique, des applications liées a la santénhégessitent des unités de mesure miniatures,

passives, de grande précision et fiables. [3] lbbetau .2 résume, en fonction du mesurande, les

matériaux et les effets utilisés pour réaliser &sure.
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Tableau 1.2Exemples de capteurs passifs [4]

Effet utilise (Grandeur

Mesurande _ Matériaux
de sortie)
; L platine, Nickel, cuivre,
Température Resistivité .
semi- conducteurs
Trés basse » _
) Constante diélectrique Verre
température
Flux optique Résistivité Semi-conducteur
Déformation Résistivité Alliages de Nickel
i _ o Alliages
Déformation Perméabilite »
ferromagnétiques
N o Magnétorésistances:
Position Résistivité ) o o
Bismuth, antimoine d’indium
Humidité Résistivité Chlorure de lithium

|.3 Caractéristiques métrologiques d’un capteur
Les caractéristiques métrologiques d’'un capteustiiient les liens effectifs entre le capteur

et la grandeur qu’il mesure [2].

[.3.1 Les erreurs

Le capteur et toute la chaine de traitement de daune introduisent des erreurs : bruit,
décalage, référence, linéarité...

L’erreur globale de mesure ne peut étre qu’estirée conception rigoureuse de la chaine
de mesure permet de réduire les erreurs et dometlitude sur le résultat. On parle de: fidélite,

justesse, précision, incertitude, linéarité [5].

1.3.2 Etalonnage
L’étalonnage permet d’ajuster et de déterminerssoume graphique, la relation entre le
mesurande et la grandeur électrique de sortie. Soggent I'étalonnage n’est valable que pour une

seule situation d’utilisation du capteur [2].



Chapitre | Généralités sur leapteurs | 2019

1.3.3 Limites d'utilisation
Les contraintes mécaniques, thermiques ou éleelSiquuxquelles un capteur est soumis
entrainent, lorsque leurs niveaux dépassent déls séfinis, une modification des caractéristiques

du capteur [5].

1.3.4 Sensibilité

Plus un capteur est sensible plus la mesure pd@treaprécise. C'est une caractéristique
importante pour I'exploitation et I'interprétatiales mesures [5].

Elle détermine I'évolution de la grandeur de soetiefonction de la grandeur d’entrée en un
point donné. C’est la pente de la tangente a labeoissue de la caractéristique du capteur.

Dans le cas d’un capteur linéaire, la sensibilit€apteur est constante:

. 2 A(grandeur de sortie
Sensibilit¢=2 ) 1)
A(mesurande)

Il faut noter que la sensibilité d’'un capteur pétre fonction du conditionneur auquel il est

associé [6].

1.3.5 Rapidité-Temps de réponse
C’est la qualité d’'un capteur a suivre les variagiale la mesurande, on général est elle

représentée par temps de réponse (a x%) a un aahela mesurande [7].

1.3.6 Finesse

C’est la qualité d’'un capteur a ne pas venir medifiar sa présence la grandeur a mesurer.
Cela permet d’évaluer I'influence du capteur susune.

On la définit non seulement vis-a-vis du capteuisnassi vis-a-vis de I'environnement
d’utilisation du capteur. La finesse d’'un capteanidée ne peut donc étre appréciée qu’en fonction

de ses conditions effectives d’utilisation [7].

I.4 Les biocapteurs
1.4.1 Historique

Vers 1950, L.C. Clark a commencé le développememirdmier capteur pour la mesure de la
concentration d’oxygene dissout dans le sang. 8abooation avec C. Lyons en 1962, a permit la

mise au point de ce biocapteur associant une memlerszymatique renfermant le glucose oxydase
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Et une électrode a oxygéne en vue de l'adaptermaelsure de la concentration en glucose
dans le sang.

Cing années plus tar&J. Updike et G.P. Hickson ont élaboré une électrode enzymatique
permettant de doser le glucose dans des solutiolmglgues.

A la fin des années 60 (1969eorge Guilbault a crée un dispositif pour doser I'urée dans le
sang et l'urine.

Depuis ces premieres ébauches, les biocapteursssent de susciter I'intérét des chercheurs
et deviennent de plus en plus employés dans deaidestres variés. Citons par exemple l'industrie
agroalimentaire, pharmaceutique ou pétrochimique, bien encore le domaine biomédical,

I'environnement, I'agriculture [8].

1.4.2 Définition et fonctionnement général du biocateur

Le biocapteur est un outil analytique permettarécg a I'alliance entre une entité biologique
et un transducteur, de déceler un phénomeéne biplegou physiologique, le convertir en une
indication physique mesurable, quantifiable et $&n@pexploiter [9].

?b M- <> r-re [Bioéléments\ (Transducteuls\
b\N\ e v O; - Micro-organismes - Thermique
e - Enzymes - Electrochimique : Amplificateur
bb DOQ : \MW- - ADN - Optique :
(=] M ' .

\N\O :,\N\ \N\ @_mecorps j \ )

& 5N & N & -9
< -4

Milieu réactionnel Biocapteur Systéme d'enregistrement

Figure 1.2 Schéma du principe de fonctionnement d’un bioca®

Comme lillustre la figure 1.2, le premier mailloassentiel du systeme est constitué du
bioélément (ou biorécepteur) qui posséde un poudeireconnaissance spécifique vis-a-vis des
especes chimiques ou biologiqgues ciblées et quit p&entuellement les transformer.
L’immobilisation des bioéléments sur la surfacessige du capteur s’effectue par voie chimique ou

physique.
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Les interactions spécifiques entre les bioréceptetires analytes induisent des modifications
physico-chimiques du milieu qui sont ensuite détestet converties en réponse physique par le
systeme de transduction. Une unité d’amplificagbrle traitement du signal adéquate est également

nécessaire au bon fonctionnement du dispositif [9].

1.4.3 Classifications de biocapteurs

Les biocapteurs peuvent étre classés selon plsgpawmametres qui sont énuméres ci-apres:
1.4.3.1.Classement par type de reconnaissance malé&ire (biorécepteur):

biocapteurs enzymatiques (avec une enzyme comnrécbjmteur), biocapteurs immunologiques,

biocapteurs microbiens. [10].

Biocapteur
Biorécepteur transducteur |
Anticorps
Optique Electrochimique

- - Ampérométrique

ADN
| | o
Cellule
] Basé surmasse | Impedlmetnque
Biométrique ’

Piézoélectrique - Magnetoelastique — Conductiométrique

Figure 1.3 Classification des biocapteurs [11-12]
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11.4.3.2 Classement par type de transducteur assai
Biocapteurs électrochimiques, biocapteurs optigbiesapteurs calorimétriques [10].
[1.4.3.2.1 Transduction électrochimique

Les biocapteurs sont classés selon le mode dedtretisn en 4 catégories: optique,
thermique, piézoélectrique et électrochimique. Damesqui suit, nous intéressons a définir la
transduction électrochimique qui sera utilisée c@mmode de transduction des biocapteurs
développés au cours de notre travail [11].

Les capteurs électrochimiques peuvent étre clamsapiatre catégories selon leur mode de
transduction: potentiométrique, ampérométriqgue daootimetrique ou impédimétrique . Le principe
de base d’'une mesure électrochimique repose daitlgue certaines substances électroactives en
solution (molécules ou ions) peuvent échanger destréns avec une électrode, ceci dans des
conditions analytiques bien définies en particuper le potentiel auquel cet échange a lieu. Les
différents principes exigent toujours une concepsipecifique de la cellule électrochimique [11].

a.Ampérométrique

La méthode ampérométrique consiste & mesurer lambdld aux réactions électrochimiques
(oxydation, réduction...) des especes électroacti@es.courant circule entre les deux électrodes
plongées dans une solution et est fonction denksida appliquées entre ces électrodes.

Le courant mesuré dépend de la propriété des maxédie détection, de la composition et de
la géométrie des électrodes, des concentrationsesf@sces électroactives et des mécanismes de
transport des especes en phase liquide (migratamvection, diffusion). Comme le montre la figure
.4, I'interaction avec l'analyte peut provoquereuréaction directe ou indirecte de type redox
(oxydo-réduction), modifiant 'accumulation de ches au niveau de I'électrode par rapport a une
électrode de référence. La performance des captamzerométrigues dépend des matériaux
d’électrode de travail.

Les capteurs ampérométriques sont généralemeréleletsodes meétalliques, des électrodes
de carbone ou des électrodes modifiées chimiquef@ME). La plupart de ces capteurs sont
souvent utilisés pour détecter I'oxygéng (Blectrode de Clark), les sucres, les alcoolphtnol. En

géneéral, ils sorcaractérisés par de bonnes sensibilités et rapidité [13].

Chambre de I l Analyte
mesusre e /
Couche sensible \
’ \“
" T EI:\ 2 “__| | A N

Figure 1.4 Principe Q€ Ia transducuon par ampefomeétfie|13]
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b.potentiométrique

La potentiométrie est une méthode électrochimicasee sur la mesure de la différence de
potentiel entre une électrode de mesure et una@dlecde référence.

La détermination des potentiels des électrodes gterde mesurer directement la
concentration de I'analyte a doser. Dans ce typgyd®me, un équilibre local est établi a la sarfac

du capteur et conduit a la génération d’'un potépti@portionnel au logarithme de la concentration
(activité) de I'échantillon selon la loi de Neriigguation 1):

RT 0x
Ep = ng/Red + nF * lna_ (1)

ARed

ou

Ep représente le potentiel du couple rédox;

E°Ox/Red le potentiel normal standard du couplexéd

R la constante des gaz parfaits (8.314 K-1.mol-1);

aox/areq € rapport de l'activité de I'espéce déterminanpbtentiel a I'état oxydé et a I'état
réduit;

T la température absolue en Kelvin.

F: constante de Faraday = 96500 C.m{il4]

Electrode de reference i Electrode indicatrice

Solution 3 analyser —Membrane sélective

POTENTIOMETRIE
accumulation de  charges AT
électriques & lo surfoce de E=EO-7ha
V'électrode indicatrice. £

Figure 1.5 Schéma du principe de la potentiométrie
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c. Impédancemétrique

La réponse électrique de la détection utilisée pambreux domaines tels que la biologie, la
physiologie ou la médecine est l'impédance. Pares applications, la mesure automatique
d'impédance en microbiologie permet de mesurereaiét, quantifier et identifier les micro-
organismes d’un échantillon. Les capteurs impédagtiques sont surtout basés sur la mesure de la

conductivité ou de la capacité entre deux électadterdigitées (figurel. 6)

Figure 1.6 Schéma de structuredectrodes interdigitées

La conductivité d’'une solution peut étre mesuréecelie-ci dépendant de la concentration en
ions. Il est aussi possible de mesurer une condiéctie surface entre électrodes en ayant déposé
une couche sensible a la surface des électrodesqu® I'espéce a détecter a été piégee par la
couche sensible, I'impédance électrique de cettehm s’en trouve modifiee. Le déplacement des
charges électriques dans le film est considérénpemé résistif et a la fois résistif et capacitifvsunt.

Pour obtenir des spectres d'impédance il y'a deéthodes différentes:
» mesure en fonction de la fréequence

» mesure en fonction du temps [15].

11
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Figure 1.8 Diagramme de Nyquist

Les circuits équivalents sont traditionnellemeniliaéts pour modéliser les mesures
d'impédance (Z(f) = R(f) + j X(f)) & partir de di@gnme de Nyquist (figure 1.8).

Un circuit équivalent est un circuit électrique gquie méme spectre d'impédance que les
résultats expérimentaux.

Les valeurs et l'arrangement des éléments du tirsaont fréquemment de bonnes
approximations de vrais systemes et les donnéegepesgouvent étre adaptées pour donner des
résultats d'exactitude raisonnable.

Les changements de ces valeurs peuvent nous a@dsda compréhension de I'évolution du
systeme. Pour cela, les différentes gammes dednégufont habituellement apparaitre :

» pour les hautes frequences, le circuit électricaigperement résistifs ;
» pour les fréguences moyennes, les demi-cercles lsorésultat de la capacité du
systéme de mesure en paralléle avec la résistance ;
» finalement pour les basses fréquences, on obtiephé@dnomeéne de diffusion plus lent
que les précédents. [15]
d.Conductimétriques
Les méthodes de transduction par conductimétri¢ aractives grace a leur simplicité de

fabrication et leur facilité d'utilisation. Commee Imontre la figure 1.9, les transducteurs

12
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conductimétriques mesurent les changements d’inmpédélectrique entre deux électrodes, ou les
variations peuvent provenir a une interface ou diEnségion comprise entre les électrodes.
Contrairement aux transducteurs ampérométriquestentiométriques, la simplicité de fabrication
provient de I'absence d’électrode de référence.[13]

Les capteurs conductimétriqgues détectent toutesespeces ioniques présentées dans la
solution. La limite de détection est de 'ordrepgum & quelques ppb suivant le les espéces chimique
a détecter et le matériau utilisé. En général éllmstrodes interdigitées sont largement utiliséms p
ce type de capteurs.

Les capteurs conductimétriques sont caractériséleyasimplicité, leurs petites dimensions,
mais la sensibilité et la sélectivité de ces capteant a améliorer.

La mesure de deux types d'impédance peut étre antaye ou un inconvénient, selon la
composition du milieu principalement. Par exempe)es changements doivent étre mesurés a
l'interface des électrodes, la composition du railgans la région entre les électrodes (la force
ionique entre autre) peut perturber les mesuraesst@ourquoi, malgré la simplicité du principe de
détection, des optimisations sont nécessairesiaméliorer la sélectivité de la détection [13].

\ 0 ° vy nalyte
Z niliew o 0 gl v
interface 0 Rdcepteurs
o A Ve
\Bectodes de /
mesure

Figure 1. 9 Principe de la transduction par conductimétrie

[I.4.Les parametres métrologiques d’un biocapteur
Les performances des biocapteurs sont généralemakhites par différents parameétres:
» La sensibilité:
La sensibilité est le rapport entre la réponse a@ptaur et.la variation correspondante de la
grandeur a mesurer.

> La sélectivité:

13
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> La sélectivité est I'aptitude a détecter I'espeitdeca I'exclusion de tout autre. Ce paramétre
dépend principalement du type de récepteur, biem lguchoix du transducteur puisse
contribuer & une bonne sélectivité.
» Ladurée.de vie:
La durée de vie est la période pendant laquelleaesctéristiques du capteur permettent son
utilisation avec un degré de précision suffisant.
» Le temps.de repense:
Le temps de réponse représente alors le tempssa@ieegour que le capteur délivre un signal
qui correspond a son entrée.et a sa fonction defed.
» Limite de détection:
La limite de détection est la plus petite valeutadgrandeur & mesurer pouvant étre détectée
de fagon significative.
» Domaine de détection:
Le domaine de détection est déterminé généralemepartir des courbes d’étalonnage
expérimental et correspond au domaine de réponsataur avant saturation (domaine de linéarit€)
[16].

I1.5 Applications et perspectives des biocapteurs

Les biocapteurs constituent une solution attragieenettant de fournir des systémes simples
et sélectifs pour l'analyse de différents compodés.grand nombre d’enzymes en a fait des
instruments analytiqgues. De nombreuses électrodagyames ont été décrites dans la littérature.

La plupart n’existent qu'a I'échelle du laboratonle recherche ; certaines ont abouti a la
fabrication d’appareils commercialisés.

Les biocapteurs peuvent apporter des solutionsinatgs et efficaces a des problemes
concernant de nombreux domaines: agro-aliment@nwjronnement et santé. Concernant les
utilisations actuelles et potentielles des bioaafsteon peut faire les remarques suivantes :

# Dans le domaine médical:

Leur emploi devrait permettre de diminuer le cod@s danalyses. Il permet également
d’envisager des analyses rapides. Les dosagedugsqurants sont ceux du glucose et de l'urée
dans les fluides biologiques : sang total, séruariat.

14
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# Dans les domaines agroalimentaire et pharmaceutique

Par exemple, le dosage de l'acide ascorbique pacdrbate oxydase immobilisée sur une
électrode a oxygéne permet le suivi de la conceor&n vitamine C dans les boissons telles que la
biere, les jus de fruits frais et en conserve.

# Dans le domaine de I'environnement et la dépollutio

Leur emploi peut faire espérer une systématisatémncontroles. [8]

Au travers de ce chapitre, nous avons essayé deedon apercu général sur les capteurs et

les biocapteurs, plus particulierement, leur daéniainsi que les parameétres qui les caractérisent

15
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[1.1. Généralité sur | éthanol
[1.1.1 Présentation de la molécule d’éthanol

L’éthanol, I'alcool ou encore I'alcool éthylique reotoutes les trois des appellations qui
désignent la méme molécule qui est composée de deuxes de carbone (C), six atomes
d’hydrogéne (H) et d’'un atome d'oxygéne (O). Lesnfoles brutes et semi-développées de la
molécule d’éthanol sont respectivement #1€D, le GHsOH et leCH-CH,-OH (Figure 11.1) [1].

P

CHO

2 6

Figure II.1 Molécule d’alcool éthylique

L’éthanol peut étre produit a partir:

-De substrats riches en Saccharose (canne a batierave sucriére, etc.), en amidon (mais,
orge;- blé, pomme de terre, etc.)

-De substrats cellulosiques tels que les résidtisags (la paille ou les cannes de mais), les
résidus forestiers, cultures énergétiques (le pamie ou des arbres a courte rotation)

-Des algues [2].

[1.1.2 Ses principales propriétés physicochimiques
[1.1.2.1 Propriétés physiques

L’éthanol est un liquide mobile, incolore, volati@odeur plutét agréable, décelable des 84
ppm. L’éthanol est miscible a I'eau, le mélangefaisant avec dégagement de la chaleur et
contraction de liquide : un volume d’éthanol + wiwne d’eau donnent 1,92 volume de mélange.
Par contre il y a expansion de liquide lorsquehBéiol est mélangé avec I'essence. L'éthanol est
eégalement miscible a la plupart des solvants us@&st un bon solvant des graisses et il disseut d

nombreuses matieres plastiques. Ces principalastéaistiques physiques sont les suivants : [3]
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Tableau II.1 les caractéristiques physiques de I'éthanol

Masse molaire 46,07
Masse molaire -114°C
Point d’ébullition 78-78,5 °C
Densité a 20 °C 0,789
Tension de vapeur 5,9 KPa a 20°C / 10KPa a
30°C / 29,3 KPa a 50°C.
Température d’auto- 423 °C a425°C
inflammation
Limites d’explosivité dans Inférieur 3,3 %
I'air (% en volume) Supérieur 19 %

L’éthanol peut étre commercialisé sous forme andydthanol a 100 % en volume appelé
aussi alcool absolu), ou a différentes concentnatians I'eau, principalement a 95%, et pour des
usages antiseptiques a 70%.

Pour les usages autres qu’alimentaires, des dé@misusont ajoutés. L’éthanol dénaturé que
I'on trouve également dans le commerce sous le diafnool a brdler, est de I'éthanol dans lequel
on a dissous divers produits pour le rendre img@pla consommation.

L’éthanol est un liquide tres inflammable pointdar en coupelle fermée = 13°C dans les
vapeurs peuvent former des mélanges explosifs.

Les solutions aqueuses d’éthanol sont égalemef@mniables : le point d’éclair d’'une
solution a 70% est de 21°C, celui d’'une solutid®®b6 est de 49°C [3].

11.1.2.2 Propriétés chimiques

Dans les conditions normales I'éthanol est un pitodtable. Il possede les propriétés
générales des alcools primaires (réaction doxgdatidéshydrogénation, déshydratation et
estérification).

Il peut réagir vivement avec les oxydants puissaatsde nitrique, acide perchlorique...) et
d’'une maniére générales tous les composés chimmueasinéraux riche en oxygene et instables.
Une oxydation brutale (par exemple combustion)rdéedgforme en dioxyde de carbone et en eau,
I'oxydation ménagée conduit principalement a I'algie et acide acétique [3].
11.1.2.3 Domaines d’utilisation d’éthanol

Aujourd’hui, L'alcool éthylique, ou éthanol, es#épent dans de tres nombreux produits de
consommations courante (produits d’entretien, gatits, lave vitre, détergents liquides, produit
d’hygiene, cosmétique, désinfectants, encres, yeist et vernis, arémes, alcool a brdler,
dégivrant).comme il est représenté dans la figlize |
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Figure 1.2 Représenter les différents domaines d'utilisatidumbioéthanol [4]

Il est utilisé dans de nombreuses applicationgendue:
» Comme carburant : L’éthanol peut étre utilisé, sous certaines coadgj comme carburant
dans les moteurs a essence, soit de 5 a 20% damsoteurs a essence sans modification

et/ou de 85 a 100% dans des moteurs a essencigmroent adaptes [5].

e ) ¢
J _.(.) hydrolyse de I'amidon et Fermentation + Vrewocs (o
P -
<) extraction des sucres distillation =

L \

Figure 11.3 Schémas de production de biocarburant [6]

L’éthanol est non seulement utilisé comme biocabudans des moteurs de type essence,
mais il est aussi a la base de la fabrication didditif « sans plomb » pour I'essence, A terme, le
bioéthanol peut représenter une source d’énergielps piles a combustibles [7].

» Dans lindustrie: L éthanol est un solvant utilisé dans l'industries doeintures, vernie,

encres, matieres plastiques, adhésives, explogiggsims, cosmétiques...etc [3].
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» Dans les produits chimiquestthanol utilisé comme une matiere premiere darsyhghése
des produits chimiques (production d’acide acétiqlecrylate d’éthyle, d’acétate d’éthyle,
des éthers de glycol, d’éthylamine, d’éthylenethiBés oxydes) [3].

» Produits alimentaires : aérosol de cuisson antiadhésif, biscuits aux esue chocolat,
boissons gazeuses, bonbons au chocolat, caférait ebe vanille [8].

» Produits ménagers :antistatique en aérosol, assainisseur d’air, déstaft en aérosol,
détergent a vaisselle antibactérien, insecticiaeos liquide pour les mains antibactérien [8].

» Produits de soins :anti-transpirant, désinfectant pour les mains, tifixapour cheveux,
insectifuge, lotion aprés-rasage [8].

» Dans le domaine pharmaceutique L’éthanol ou l'alcool éthylique est tres largematitisé
dans le domaine de la Pharmacie. L'éthanol entnas da préparation de plusieurs
médicaments a I'échelle officinale ou I'échelle usttielle en tant que molécule active ou
comme excipient dans la formulation des spéciafitesgmaceutiques.

» Composant de boissons alcooliséesToutes les boissons alcoolisées contiennent méme
constituant, | éthanol ou l'alcool éthyliquefsOH), qui agit d’'une maniere spécifique sur

'organisme. Exemple: Vin, Biere, Cidre, Poiré, Hyahel...etc.

11.1.3 Effets de I'éthanol sur la santé

Les effets de I'éthanol sur la santé sont connaph@lées, nausées, vomissements, vertige
voire paralysie respiratoire), et une expositionessive et réguliére peut étre dangereuse a moyen
ou long terme. L’éthanol est rapidement absorbévper digestive et respiratoire, de fagon moindre
par contact cutané, pour étre distribué rapideratedée facon presque uniforme dans tous les tigsus e
fluides de I'organisme en raison de sa grande dii@itdans I'eau.

La distribution est trés rapide dans les orgarm$erment vascularisés (cerveau, foie,
poumons).

L’éthanol traverse également librement le placeertagdes concentrations similaires sont
retrouvées dans le sang maternel et fcetal.

Les manifestations observées en cas d'intoxicaigiie par ingestion sont bien connues :
elles sont essentiellement neuropsychiques (ekmitantellectuelle et psychique, incoordination
motrice, coma plus ou moins profond). En cas dlatian, et selon la concentration des vapeurs, les
effets observés sont des céphalées, des irritatieasyeux et des voies aériennes supérieures, des
engourdissements, une fatigue ou une somnolendarmpiement permanent, une forte toux et une

suffocation.
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Les effets chroniques de [I'éthylisme par ingestisont neuropsychiques, digestifs,
cardiovasculaires et hématologiques. Dans le cabhalations répétées de vapeurs d’éthanol, on
retrouve les mémes symptbmes qu’en cas d’intoxicatigiie associés a une diminution des
capacités de concentration et de vigilance. Laro#&gsion d’'une inhalation chronique sur les
organes n’a pas été montrée. Localement la répetifun contact cutané peut entrainer un érythéme
et un cedéme [9].

La détection de la concentration en éthanol esbitapte pour médecine, brassage, boisson,

sécurité routiére, etc

II.2. Techniques de dosage d’éthanol
Il existe plusieurs types de techniques de dosagkethanol : les méthodes chimiques, les
méthodes physiques, les méthodes enzymatiques migithodes chromatographiques...etc.

[1.2.1 Dosage parchromatographie
[1.2.1.1 Définition de la chromatographie

La chromatographie est un ensemble de procédégappk a des mélanges moléculaires ou
ioniques, basés sur des différences de distribudEms solutés entre une phase stationnaire et une

phase mobile continue: les deux phases étant misesntact intime et a contre courant [10].

[1.2.1.2 Les différentes méthodes chromatographiquse
Les différentes méthodes chromatographiques sont:
- La chromatographie en phase gazeuse CPG
- La chromatographie sur couche mince CCM
- La chromatographie en phase liquide CPL
- La chromatographie liquide a haute performance HPLC
- La chromatographie en phase supercritique CPS [11].
Les deux méthodes utilisées pour le dosage d’éthmarochromatographie sortiPLC) et
CPG
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[1.2.1.3 Chromatographie liquide a haute performane (HPLC)

Les composés a séparer (solutés) sont mis en@oldtibord, puis elle sera introduite dans
la phase mobile liquide (éluant). Grace a la réjpamtsélective des solutés entre la phase mobile e
la phase stationnaire, chaque soluté est donc socamne force de rétention exercée par la phase
stationnaire, et une force de mobilité due a lasphaobile. Suivant la nature des molécules, elles
interagissent plus ou moins avec la phase statimndans un tube appelé colonne
chromatographique. La phase mobile, poussée parponge sous forte pression, parcourt le
systeme chromatographique. Le mélange a analysamjesté puis transporté a travers le systeme
chromatographique.

Les composés en solution se répartissent aloramsigur affinité entre la phase mobile et la
phase stationnaire. En sortie de colonne, grace @étecteur approprié, les différents solutés sont

représentés par des pics. L’ensemble des picsistiésgest appelé chromatogramme [10].

Systeme
d'intégration et

dicateur de d'impression
pression et débit

& Résevoir de solvant

Systeme d'injection
-----

Colonne

Figure 1.4 Principe de fonctionnement d’'une chaine HPLC [10]

[1.2.1.4 Chromatographie en phase gazeuse CPG

Le principe de la séparation par C.P.G. consigiaréager I'échantillon a analyser entre deux phases
La phase stationnaire est constituée d'une colenmaatériau inerte de 0.1 & 0.32 mm de diametrgakai
de la colonne est greffée chimiquement, donnantanactére plus au moins polaire a la colonne .las@h

mobile est un gaz inerte (Azote, hélium, hydrogeHd)]
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—\.o.mnm/—ﬂ—||~ sortie

chambre four a colonne détecteur
d'injection

T

enregstraur

gaz vecteur

Figure 11.5 Schéma d’'un chromatographe [11]

[1.2.2 Dosages par spectroscopie
[1.2.2.1 Spectrophotométrie UV-Visible
[1.2.2.1.1 Définition

La spectrophotométrie UV-visible est une techniqralytique fondée sur I'étude du
changement de lintensité de la lumiere traversané solution colorée, dans un domaine
d’application comprise entre 200 et 800 nm, entgféair pouvoir déterminer les concentrations des
substances absorbantes.

Le résultat correspond a des spectres d’émissiatiatsorption, qui ressemble a des courbes
de variation d’absorption en fonction de la longuéiondes, il est obtenu par un spectrophotometre
a une lumiére sensiblement monochromatique, othtenmophore est le site dont la structure de
I'élément a étudier posséde I'aptitude a absorbéletons UV ou visible. Il est caractérisé par la
longueur d’onde la plus absorbéan@x), et I'aptitude la plus importante a absorlesr photons a
cette longueur d’'ond&ihax) [12].

[1.2.2.1.2 Principe de la spectrophotométrie UV-vikle

Le spectrophotometre est un appareil permettantnégurer I'absorbance d’une solution,
pour différentes longueurs d’ondes. Pour celaiilgasser un rayon d’une longueur d’onde choisie a
travers une cuve contenant la solution a étudigur@ 6). Les molécules de la solution absorbent

plus ou moins le rayon lumineux, on définit aldadsorbance pour cette longueur d’onde [12].
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Source de lumiére
UV ou visible O S .)
Fente d’intre'e
/ Fente de sortie }
— I Référence
- | I
Détecteur

Diviseur de Faisceau

Figure 11.6 Schéma de principe d’'un spectrophotometre a ddalsleeau [13]

Les molécules qui présentent un spectre d’absorpiig-visible sont celles qui absorbent
des photons dont I'énergie correspond a des longuande se situant dans le domaine 190 nm —
800 nm. Lorsque des molécules absorbent des phdmii§/V-Visible, I'énergie des électrons de
valence augmentent. Le phénomeéne d'absorptionldai@maine UV-Visible est lié aux variations
de I'énergie moléculaire de transitions électroasqu

Le domaine spectral de 'UV-Visible est largemexpleité en analyse quantitatiiea loi de
Beer- Lambert est une loi additive qui s’applique aux différentaolécules présentes en solution ou
pour une méme molécule aux différentes formes gujut prendre. La loi de Beer-Lambert sert a
établir une relation entre I'absorbance, I'épaissi I'échantillon et la concentration des espéces
absorbantes. Cette relation s écrit :

Logl0 (1o/I)=&Cl

Ou bien sous sa forme actuelle est :

A : ¢Cl Avec: A : absorbance

e: Coefficient d’extinction (mol-1.cm-1.L).

C : Concentration (mol/L)

| : Epaisseur de la cuve (cm).

lo : Intensité de I'énergie d'irradiation arrivant $i&chantillon (Lumiére incidente)

| : Intensité de la radiation qui a traverseé I'adilbon (Lumiére transmise)

La loi de Beer-Lambert n'est vérifiée que si lesditions suivantes sont respectées : (une
lumiere monochromatique, des solutions trés dilet¢ems de réflexion, diffusion ou fluorescence du

faisceau incident) [12].
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11.2.2.2 Spectre infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une technique tgaéy simple et rapide permettant de
déterminer la présence de divers groupes fonctlenne spectroscopie IR se fonde sur les
interactions des radiations électromagnétiques &ganolécules ou les atomes. Elle mesure tout
simplement I'absorption des fréquences IR qui &étade 4000-500 cihcette technique permet de
mettre en évidence la présence de l'ion compensatans I'espace interfoliaire ainsi que les
interactions qui peuvent exister [13].

La spectroscopie infrarouge est un moyen de didignpsrmettant de déterminer la nature
des liaisons chimiques présentes dans une molécule.

En effet, I'expérience montre que certaines frégasnde vibration, dites «fréquences de
groupe», sont caractéristiques de la présencegtaupement chimique dans la molécule étudiée. La
théorie mécanique des vibrations permet de prdeistence des fréquences de groupe a partir des
ordres de grandeur des différents types de comsthnforce. Ainsi, la spectroscopie infrarouge est
un tres puissant moyen de caractérisation poutifdrdes groupements moléculaires et obtenir de
nombreuses informations microscopiques sur leufocoration et leurs éventuelles interactions.

L’échantillon est soumis a un rayonnement électgmdtigue dans la gamme de longueur
d’'onde du centre infrarouge (2,om <A< 50 um). Le champ électrique induit par I'onde
électromagnétique peut interagir avec un momerdlalig d’une entité moléculaire présente dans le
matériau. Lorsque la fréquence de champ coincide Bvfréquence de vibration d’'un mode propre
de la molécule, l'interaction créée engendre laratibn de certaines liaisons et I'absorption de
I'énergie de I'onde excitatrice correspondante.figguence a laquelle est absorbé le rayonnement
dépend de la nature des liaisons, de la massaatessconcernés et de I'environnement proche du

groupement considéreé [14].
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Séparateurde .1, Miroir fixe
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Figure 1.7 Schéma de principe de I'analyse par spectrosabaiEsorption infrarouge [14]

Pour effectuer des dosages d’alcools par métholgsiques, le laboratoire concerné doit
disposer de matériel instrumental spécifigue etcarviennent pas pour les appareils portables
utilisez. Peu automatisable, plus ou moins soghiéti parfois colteux, et qui dans tous les cas fait

appel a un personnel technique spécialisé. Cesoaigthsont donc en général mal adaptées a
l'urgence [15].

[1.2.3 Réfractométre

Utiliser un réfractometre pour déterminer la coricaion d'une solution inconnue d'éthanol a
partir d’'une courbe d’étalonnage.

Le terme de réfractometre est principalement eétilgour nommer des appareils qui
permettent de déterminer lindice de réfractionndliquide, bien qu'il existe également des
instruments qui permettent la détermination deliie de réfraction d'un solide. Nous allons ici $1ou
restreindre a la détermination de l'indice de ctioa des liquides [16].

C'est une grandeur qui caractérise la vitesse hlenigre dans les solutions. Un indice de 1,5
signifie que dans le liquide, la lumiére se déplage fois moins vite que dans le vide. Si c est la

vitesse de la lumiére dans le vide, v la vitesskdiemiere dans le milieu dont I'indice est n :

n=cl/v
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Soit un systeme ou un faisceau de lumiére sousngie a'incidence i par rapport a la
normale, il sera réfracté d'un angle r selon lademiDescartes relative a la réfraction nous permet
d'écrire :[17]

sini=nsinr

Figure 11.8 principe du réfractométre [17]

[1.2.4 Dosage d’éthanol par méthode chimique

Les méthodes chimiques consistent en une titratmométrique indirecte de I'éthanol.
L’éthanol est d’abord séparé de la matrice biologigpar déprotéinisation, microdiffusion ou par
distillation en présence d’acide picrique.

L'éthanol est ensuite oxydé en acide acétique paréactif nitrochromique (méthode de
Cordebard) ou sulfochromique (méthode de Niclo®Q6) en exces. L'exces de réactif est ensuite
dosé par iodométrie : I'addition d’iodure de poiass (en exces) libere l'iode, qui est dosé par
addition de thiosulfate de sodium. Ces méthodesiguies sont faciles et peu colteuses mais peu

précises et peu spécifiques [18].

[1.2.5 Méthodes électrochimiques
Les biocapteurs électrochimiques d'éthanol basgdasdétection des courants de réponse
résultant de l'oxydation a I'éthanol, ont la seitigébet la précision les plus élevées parmi tes |

modeéles.

[1.2.5.1 Biocapteurs enzymatiques pour la détection des alols

De nombreux biocapteurs a base de cellules ent@red’enzymes ont été proposés pour
I'analyse des alcools.

lls exploitent le pouvoir catalytigue de difféeremteenzymes telles qud’alcool

déshydrogénas@ADH), I'alcool oxydase (AOXpu le méthanol déshydrogénase (MDHEs deux
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premieres étant les plus employées car bien caisté et commerciales. La MDH qui catalyse
essentiellement la réaction d’oxydation de meéthaeol formaldéhyde, n’est pas disponible
commercialement mais peut étre extraite a partbatgéries méthylotrophes strictes ou facultatives.

L’ADH, particulierement celle extraite de la levu®accharomyces cerevisiae qui est
commerciale, a fait I'objet de nombreuses étudescaactérisation. Il s’agit d’une enzyme
appartenant a la famille des oxydoréductases qtalysant préférentiellement les réactions
d’oxydation des alcools primaires aliphatiques eBdsence du cofacteur NAD+ (Eg.ll.1). La
présence de ce cofacteur représente une contraajérire pour I'élaboration des biocapteurs a base
d’ADH [19].

L’addition du cofacteur libore NAD+ en quantité ssfinte pour bien assurer les fonctions
catalytiques de l'enzyme entraine un surcodt. Des,ple cofacteur doit pouvoir approcher
suffisamment prés de I'enzyme ce qui pourrait ciguelr I'étape d'immobilisation de I'enzyme. |l
existe également des ADHs (pyrroloquinoléine qu&)aépendantes mais elles ne sont pas non plus
commercialisées et stables. Il serait donc néaesdai mettre en ceuvre les bactéries contenant ces

enzymes, ce qui alourdirait le systéme [19].

ADH
RCH,OH + NAD* — RCHO + NADH + H* (Eq.I.1)

La derniere enzyme [I'’AOX, appartient égalementaafdmille des oxydoréductases.
Cependant, elle posséde naturellement au sein steuséure son coenzyme, le FAD. En présence de

I'oxygéne dissous, cette enzyme catalyse I'oxyaaties alcools en aldéhyde (Eq.ll.2)

AOX
RCH,0H + 0, — RCHO + H,0, (Eq.11.2)

L'un des inconvénients des biocapteurs enzymatigsie que leurs structures les rend
instables thermiquement et ils sont sensibles aligux environnants (conditions de pH) [19].

[1.2.5.2 Capteurs non enzymatiques

Il existe deux types de capteurs d’éthanol ampénamoues, qui sont basés sur le fait que
I'électrode de travail est immobilisée ou non awe® enzyme. En particulier, les capteurs
enzymatiques utilisant l'alcool déshydrogénase'aydiase présentent une excellente sensibilité et
une bonne sélectivité. Néanmoins ['utilité de ciesdpteurs est limitée par les inévitables lacunes

résultant de la nature intrinseque des enzymesmpus l'instabilité chimique et thermique En plus
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du prix élevé des enzymes ainsi qu'une courte ddeégie. Pour surmonter ces obstacles, plus
I'attention a été portée sur les capteurs d'éthamlenzymatiques.

Bien que plusieurs capteurs d'éthanol a base dgpadicules métalliques ou de films minces
ont été rapportés, c’est toujours un gros défi d@lmer la réponse des capteurs non-enzymatiques
d'éthanol pour atteindre une excellente sensilj2idé.

Ainsi, plusieurs types de capteurs non enzymatigigebéthanol incluant une variété de matériaux
métalliques nobles (Pt, Pd et Au) et leurs alliagatsété proposés et développés [21,22] Cependant
le colt élevé de ces métaux nobles limite leuréiggipns commerciales.

Ces derniéres années le développement de ce tygaptirs avec des métaux de transition a
faible codt (Co, NiO, ZnO, Ni(OH) etc.) attirent de plus en plus I'attention [23,24

Les capteurs a base de nickel présentent une extselctivité électrocatalytique vis-a-vis de
l'oxydation de I'éthanol et attirent beaucoup éfatiibn en raison de leur faible toxicité et de leur
bonne stabilité.

Leur performance électrocatalytique dépend dertadtion de Ni(OH} en tant qu’oxydant

puissant de petites molécules organiques dansoaetitions alcalines.

11.2.5.2.1 Propriétés physico-chimiques et électrédmiques du nickel
a-propriétés physiques :
Le nickel est un métal blanc a reflet jaunatreeassuctile et tenace. Ses principales propriétés

physiques et mécaniques sont regroupées danddauaduivant :
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Tableau II.2 Principales caractéristiqgues physiques et mécasiqueickel [25]

Symbole Ni

Masse atomique V) 58,71
Masse volumique g/chn 8,907
Température de fusion °C 1453
Coefficient de dilation K 12,8 10°a 20°C
Conductivité thermique (WHK-1) 94 &4 0°C
Résistance électrique acm 7,2a 20°C
Résistance a la rupture Rm (MPa) > 350
Limite d’électricité Re (MPa) 150
Allongement A% 60a 40
Duretée vickers HV 150
Température de curie °C 359
Cristallisation cubique a faces centrées

b/Propriétés chimiques et électrochimiques :

Le nickel présente le degré d’oxydation +lI eteptonnellement +IV, métal Iégerement
noble, il se ternit & I'air par formation d’oxydelN qui le passive, alors que I'eau pure est sans
action sur lui, le potentiel standard du coupleNni# (-0,250 V/ENH) le rend plus noble que le fer.
Le nickel ne se corrode pratiguement pas dansraadarge étendue de pH (milieux alcalins, neutres
ou méme légerement acides) en absence d’oxydadésaetmplexants.

Les acides sulfuriques et chlorhydriques diluéesorrodent que lentement le nickel, au
contraire des acides phosphoriques et nitriqudatiaque est accentuée.

Le nickel peut former de nombreux complexes pdreodéstabilisé croissante : chlorés,
aminés, oxaliques, thiocyanurées, pyrophosphorigyasurées [25].

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons essaye, rade dm apercu générale sur I'éthanol
notamment la présentation de la molécule d’éthasal principales propriétés physicochimiques, ses
effets sur la santé ainsi que les techniques dageostilisés pour mesurer le taux d’alcool. Puissno
avons définit certaines méthodes d’analyses du d&tkanol ainsi que les capteurs enzymatique et
non enzymatique utilisés dans ce domaine.

Ensuite, nous avons focalisé notre attention sumatériaux utilisés dans la fabrication de ce
type de capteurs et en particulier les capteuesa e nickel actuellement a I'étude au sein dersliv
laboratoires répartis a travers le monde.

31



Chapitre I Techniques de dosage deHanol | 2019

Références bibliographiques du chapitre 11

[1] Kacimi M (2008) Analyse du secteur de I'éthaselon les principes du développement durable.
Université de Sherbrooke.

[2] Bounoua F (2017Production de bioethanol a partir des déchetsid@ustrie de transformation
de pomme de terre. Université M’hamed Bougara Bodese

[3] Saihia A (2014) L'effet d’éthanol sur les parames hématologiques, biochimiques et les
parameétres de la reproduction chez le lapin maletdlagus CuniculusUniversité Badji-Mokhtar-
Annaba.

[4] https://sites.google.com/site/tpebioethanolaveriFdbomaines_d_utilisation. consulté le 26
mai 2019.

[5] Kara Ali M (2014) Isolement et caractérisatiole souches levuriennes des milieux arides
productrices de I'éthanol sur différents substrdtsversité Constantine.

[6] Derbali M (2012) conception d'une bioraffineride seconde génération. Université Kasdi
Merbah Ouargla.

[7] Benyahia L ; Benchikh K (2017) Valorisation lemélasse de « CEVITAL » pour production
d’un biocarburant « bioéthanol ». Université A. &ir Bejaia.

[8] http://legacy.grainwiz.com/contributors/ethanolaréeld/que-fait-on-avec-l-ethanol-produit
consulté le 29 mai 2019

[9]Ahmed Lecheheb D (2012) Evaluation de I'expasitiprofessionnelle & I'éthanol contenu dans
les solutions hydro-alcooliques utilisées dansuttel contre les infections nosocomiales. Ecole
Doctoral Biose.

[10] Ben Saad L (2013) Etude de la séparation desaditpmnolones par hplc: application a I'étude
de leur dégradation par rayonnement gamma. UnteerFsinis El Manar.

[11] Hadef L (2009) Optimisation des parametres digtection et de quantification par
chromatographie liquide haute performance (HPLGC3idus d’antibiotiques dans la viande.
Université Mentouri de Constantine.

[12] Ibrahim H ; Ouazine Y (2014) Utilisation de $@ectrophotométrie UV-visible pour I'étude de
I'extraction solide-liquide du thym. Université Mira- bejaia.

[13] Saadoune S (2010) Synthése et caractérisdtinhibiteurs bi- fonctionnels : application a la
corrosion des aciers de construction. Universitd&eAbbas-Setif.

[14] http://mathias.borella.fr/2-1-La-spectroscopi&arouge.html?lang=fr.consulté le 28 Mai 2019
[15] EyssericH; Vincent F; BessardG; Barret L (1999) Les méthodes physiques de dosage des
alcools et des glycols : avantages et inconvénidrdboratoire de Médecine Légale, UFR de

Médecine, Domaine de la Merci - 38700 La Troncleance.

32



Chapitre I Techniques de dosage deHanol | 2019

[16] http://culturesciences.chimie.ens.fr/contentéfractometre-916 consulté le 01/06/2019.
[17]http://www.sciencesenligne.com/DIST/Data/Resses/lic2/chimie/chi_exp/materiel/montages/
refracto.htm consulté le 29/05/2019.

[18] Ribreau N (2014AlIcool et santé publique : profil de la populatioconcernée et enquéte sur les
conducteurs alcoolisés dans la circonscriptionalgdps. Université De Poitiers.

[19] Than hthuy N (2013) Microbiocapteurs condudirigues utilisant des oxydoreductases De la
conception a Il'application a I'environnement etgfaalimentaire. Université Claude Bernard —
Lyon.

[20] Jing Shi, Pengliang Ci, Fei Wang, Hui PengigRiong Yang, Lianwei Wang, Qingjiang Wang,
Paul K. Chu, Pd/Ni/Si-microchannel-plate-based ampetric sensor for ethanol detection,
Electrochimica Acta 56 (2011) 4197-4202.

[21] Bairui T, Jian Z, Shichao H, Lijuan WAn amperometric ethanol sensor based on a Pd—
Ni/SINWs electrodeSensors and Actuators B 142 (2009) 298-30.

[22] Rosana A. Gongalve, Mauricio R. Baldan, Eduardo Grpina, Olivia M. Berengue,
Nanostructured Pd/Sb203: A new and promising fuell electrocatalyst andnon-enzymatic
amperometric sensor for ethanol. Applied Surfadgerge 491 (2019)9-15.

[23] Li-Ping Jia , Huai-Sheng Wang ,Preparation apdlication of a highly sensitive nonenzymatic
ethanol sensor, Sensors and Actuators B 177 (20035-1042.

[24] Cecilia S. Tettamanta, Maria L. Ramirez, FahiA. Gutierrez, Paula G. Bercoff,Gustavo A.
Rivas,Marcela C. Rodriguez, Nickel nanowires-basmdposite material applied to the highly
enhanced non-enzymatic electro-oxidation of ethavarochemical Journal 142 (2018) 159-166.
[25] Mekhiche L (2014) Elaboration des conditions ohétallisation de matériau polymérique.

Université Sétif.

33



CHAPITRE |11

MATERIELSET
TECHNIQUES

EXPERIMENTALES



Chapitre III Matériels et techniques expérimental}e2019

Chapitre Il
Matériels et techniques expérimentales

[1l.1 Matériel et protocole expérimental
Dans ce chapitre, nous décrivons le matériel ajusiles différentes méthodes et techniques

expérimentales qui ont été utilisés. La préparaties électrodes, I'obtention des dépbts

électrolytiqgues sont également décrits.

[11.1.1 Produits chimiques
Les produits chimiques ont été utilisés tels quiilg été recus, aucune purification, quelle
gue soit sa nature, n'a été jugée utile dans leecdd cette étude. Les produits que nous avons

utilisés sont listés dans le tableau lll.1 ci-desso

Tableau Ill.1 liste des produits utilisés dans la partie expénitale

Nom de produit Formule brute Producteur
Hydroxyde de sodium NaOH Fluka
Sulfate de Sodium NaSh Fluka
Sulfate de nickel hexahydraté NiSO,4 6H,0 Riedel-de-haén
Ethanol CH3CHOH Fluka

[11.1.2 Montage expérimental
111.1.2.1 Potentiostat
Le potentiostat est un amplificateur suiveur desitmm qui commande et mesure la tension
entre I'électrode de travail et une électrode déreéice en solution. Pour une tension donnée, il
mesure aussi le courant qui traverse la solutidred’électrode de travail et une contre électrode
Nous avons affaire a un circuit a trois électrogigisest utilisé couramment en électrochimie [1].
Dans ce travail nous avons utilisé un PotentidSttranostat de la marque Princeton
Applied Research, AMETEK, USA. Le logiciel permettale pilotage du potentiostat est le
VersaSTAT 3.
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VersaSTAT 3

Photo 1ll.1 POTENTIOSTAT (AMETEK, USA) utilisé dans ce travaill

[11.1.2.2 Electrode de travalil

C’est I'électrode dont le potentiel et le couraphtsmesurés. Elle représente la surface
d’étude dont on veut connaitre les caractéristiquey effectuer des dépots. Dans notre travail, on
utilisé une électrode de travail ou min de grapkiteine électrode de travail ou min de graphite

modifiée avec le nickel.

Photo IIl.2 Electrodes de travail : a) électrode en mine a@plije (PGE) ; b) électrode Ni/PGE
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[11.1.2.3 Electrode de référence
L'électrode de référence est le deuxieme compasénte toute cellule électrochimique.

Cette électrode posséde un potentiel spécifiqusnestant, ce qui permet d'imposer un potentiel
précisément défini a I'électrode de travail. Cesti important, étant donné que le potentiostat ne
permet de contréler que la différence de poteirtipbsé entre deux électrodes.

L’électrode de référence est utilisée pour meslardension de I'électrode de travail. Une
électrode de référence devrait posséder des prépridectrochimiques constantes aussi longtemps
gu’aucun courant ne la traverse.

Par rapport a I'électrode normale a hydrogene (ENds)électrodes les plus utilisées sont:

L'électrode au calomel saturée (ECS) : HigyfCl,/KCls,t, Eng/ngaciz kel =245 mV.
L'électrode au chlorure d’argent saturée : AQ/AHCI ¢, Eag/agci/kcisat =199 mV.

Dans notre travail on a utilisé une électrode donsal saturée (ECS).

Allonge

Electrode de
référence

Photo 111.3 Electrode au calomel saturé

[11.1.2.4 Contre électrode

La contre électrode est un conducteur qui fernwréeiit de la cellule et permet la circulation
du courant électrique dans I'électrode de travatasers la solution. Elle est en général en métal
inerte comme le platine et le graphite. Dans niéreail on utilisé une contre électrode en platine
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Photo I11.4 Electrode auxiliaire

[11.1.2.5 Cellule électrochimique

La cellule est faite dans un matériau inerte ereg@nl s’agit du verre, plexiglas ou Téflon.
Dans notre travail nous avons utilisé une cellldetéochimique a double parois en verre PYREX
entre lesquelles est maintenue une circulationudtearmostatée, et d'une capacité de 75 ml, volume

suffisant pour que la concentration en especerékttives reste constante pendant la manipulation.

I ~

Photo 1Il.5 Cellule électrochimique utilisé
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[11.1.2.6 Connexion electrique (cablage)

L'extrémité opposée du cable de la cellule porteade couleur a son extrémité, comme suit:
* Vert

Electrode de travail (WE). Ce fil se connecte det&ode d'intérét auquel les réactions
souhaitées se produiront. Le courant () est mestraévers le WE.
* Rouge

Contre (CE) électrode. Ce fil se connecte a I'édelet en face du WE et contrdle la puissance de
sortie du VersaSTAT 3.
» Cris

Détecteur (SE) électrode. Cela se connecte géngateau travail électrode (la combinaison
souvent appelé sens de travail), et est un compaatiamplificateur différentiel qui mesure /
controle la tension entre elle et I'électrode dérence.
* Blanc

Electrode de Référence (RE). Ce ci se connecte &fkrence électrode, composant de
I'amplificateur différentiel qui mesure / contrddetension entre lui-méme et I'électrode de de&iacti
* Noir

Fil de terre. L'utilisation du fil de terre dépedd I'application, mais il n'est généralement pas
utilisé dans la plupart des expériences. |l petg étilisé pour fournir un point de masse a un
bouclier de Faraday pour la cellule expérimentalese utilisé dans certaines expériences en circuit

ouvert pour former un zéro.
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Photo I11.7 Dispositif expérimental

[1l.2 Techniques expérimentales
[11.2.1 Electrodéposition

L’électrodéposition de métaux est une techniqueaégipe dans l'industrie en raison de sa
facilité de mise en ceuvre et surtout en raison afe faible codt [2,3]. Ces deux avantages la
distinguent d’autres méthodes concurrentes comrdépét chimique ou les techniques de dépoét en
phase gazeuse (PVD Physical Vapor Deposition ou @¥Bmical Vapor Deposition). De plus, il
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est possible de contrdler le mode de croissand§ |4, morphologie de I'électrode [6], la quantie
métal déposeée, I'épaisseur du film ou encore,ilie @es particules [7].

L’électrodéposition est une réaction d’oxydorédurttgui est déclenchée par une source de
courant. Le bain d’électrolyse contient le sel rtiéuze approprié, le substrat (électrode de travail
sur lequel doit s’effectuer le dépot et I'électtelylans lequel il baigne les ions métalliques’ e
charge positive. La polarisation des électrodespr@aoquer une migration de ces ions vers la
cathode ou I'ion métallique est neutralisé pardkstrons fournis par la cathode et se dépose sur

celle-ci sous forme de métal M suivant la réaction
M**" +ne =M (1.1

Le processus de dépot cathodique d’un métal pesit @ns une certaine mesure, assimilé a
un processus de cristallisation et a donc été appélectrocristallisation ». Il se fait en deumpes
bien distincts: Formation de germes et croissamceed derniers pour former des cristaux plus ou
moins bien constitués.

La figure (111.8) montre un schéma représentantdesx grandes étapes de la réduction du
métal sur le substrat. Ceci peut étre décrit pad&ix équations suivantes :

» Adsorption des ions métalliques a la surface digiwih (équ. (Ill. 2)): Par diffusion vers le

substrat ensuite un transfert de charges a lacgujéi.
Me*t + (z— 1)e” ——— Me} y b (11.2)
* Reéduction en atomes métalliques, ce qui est dgaritéquation (lIl. 3):

Me* + 1le- —— Me (111.3)

Me®* (soh-ng) : @ Egg

Tat y
‘\'/Ieﬁ’ + (Z'l) € — )'/Ie+ (adsorbé) Me +e—>Me

Figure 111.8 Etapes élémentaires lors de la croissance éldatnapue [8]
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[11.2.2 Techniques de caractérisations
[11.2.2.1 Microscopie électronique a balayage (M.B)

La Microscopie électronique a balayage est unenigak basée sur l'interaction électro matiere
capable de produire des images a haute résolutola durface d’'un échantillon La surface de
I'échantillon est balayée par un faisceau d’électlarsque ces derniers arrivent a la surface de
I’échantillon et pénétrent dans la matiere, lesnphgenes suivants se produisent;

v' La diffusion des électrons incidente

v' La diffraction de ces électrons

Quand un échantillon est balayé par un faiscealeaiéns il présente de nombreux effets
d’interaction diffusion et diffraction d’électrongmission d’électrons secondaire, émission de
photons, absorption d’électrons ...etc.

En microscope électronigue a balayage, ce sodldéesrons secondaires émis et rétrodiffusés qui
permettent de reconstituer I'image de I'objet. Laige est alors obtenue grace aux électrons transmis

et diffractés, les électrons adsorbés détermimecvhtraste d’amplitude de I'image [9].

Faisceau d’électrons incidents
(énergie Eg)

faisceau incident
d'elecirons

surface de I'échantillon

ey

¢lectrons Auger

electroms secondaimes

élecirons rétrod iffusés

rayons X caraciéristiy ues

Continuum
de rayons X

\ Fluorescence X
@ (b)

Figure lll. 9 Représentation de I'interaction rayonnement-mati@jnteraction entre faisceau
d’électrons incidents et I'échantillofh) Poire de diffusion illustrant le degré de pénébratiu faisceau
incident dans I'échantillon [10]

[11.2.2.2 Microscopie a force atomique (AFM)

La technique AFM exploite l'interaction (attracti@pulsion) entre les atomes de Il'apex
nanométrique d'une pointe et les atomes surfaciques échantillon. Elle permet d'analyser des
zones allant de quelques nanomeétres a quelquesnmide cotés et de mesurer des forces de l'ordre

du nano newton.
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Le microscope a force atomique permet donc de balaysurface d'un échantillon grace a
une pointe tres fine, positionnée a I'extrémitéelid’'un micro-levier flexible, pouvant se déplacer
dans toutes les directions de I'espace, grace tuhe piézoélectrique. L'analyse des flexions du
micro-levier permet de déterminer I'exact parcodesla pointe, ainsi que la mesure des forces
d'interactions intervenant entre elle et I'échbomtil Capable de définir la topographie de surface,

I'AFM est dans ce cas assimilable a un profilomitig.

Photodiode

h Levier
Echantillon

Cale Piézoélectrique z

Figure Ill. 10 Schéma descriptif AFM [11]

[11.2.2.3 Voltametrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est sans doute la phigerselle des méthodes électrochimiques
pour étudier les réactions électrochimiques. Ctettnique consiste a faire varier le potentiels(pri
par rapport & une référence) entre deux valeumhedcertaine vitesse (en W)sde balayage, lors
d’'un balayage aller et d’'un balayage retour (ctwmstit un cycle) et de mesurer I'évolution du
courant lors de ces balayages. La figure lll.1frésente un exemple de courbe de voltampérométrie

cycliqgue d’'une espéce redox en solution [12].
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I(A)

E(V)

Figure I11.11 Exemple d’une courbe de voltampérométrie cycliduae espéce redox diffusant en solution,
comportant les paramétres que I'on peut mesurerette courbe, Epa et Epc, ipa et ipc

[11.2.2.4 Ampérométrie

La chronoampérométrie consiste a imposer un saupalentiel a partir du potentiel
d'équilibre (courant nul) jusqu'a une valeur figelaquelle s'effectue la réaction a I'électrodeq et
mesurer le courant en fonction du temps. Sous oesditions, le systeme a fait une transition
d'aucune réaction a la réaction d'état stable,r@iénpar le taux de transfert de masse d'espéeces
électroactives vers la surface de I'électrode. tdhe transition est toujours suivie par la vaoatde

courant jusqu'a ce que I'état stable soit accormpinme décrit par I'équation de Cottrell [13] :

1
_ nFAD2C
- H1/2t1/2

Ou : i est le courant (Ampére)

n est le nombre d’électrons transférés lors dédatron (sans unité)

F est la constante de Faraday (C Mol

A est la surface de I'électrode (8nC est la concentration de I'analyte dans la smugmol

D est le coefficient de diffusion (¢s™)
t est le temps a partir du début du saut de pelg(s
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Figure I11.12 Variation du potentiel au cours du temps lors d’'amesure de chronoampérométrie

Notons que le courant mesuré en chronoampéronadtgmente avec I'amplitude du saut de
potentiel et décroit exponentiellement avec le ®niya chronoampérométrie permet de voir si le
courant est stable et si I'électrode ne se dégpas au cours du temps. Cette technique peut donc
permettre d’analyser la stabilité de I'électrode des périodes relativement longues. Cependant, la
chronoampérométrie peut également étre employéedmola détection lorsqu’elle est utilisée a des
temps courts [13].

Le matériel et les techniques expérimentales dy@eakt de caractérisation utilisés dans ce
travail ont été présentés. Nous avons en particdéerit les procédures de fabrication de captaurs

base de nickel.
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Dans ce chapitre, nous présentons les caractéestistructurales et morphologiques
du dépbt obtenu en I'occurrence le dép6t de nislkela mine de graphite activée.
L’activité électroacatalytique de dépbt vis-a-viéldctrooxidation de I'éthanol est

d’'abord illustrée. Ensuite les performances deaggaur ont été examinées.

IV.1 Caractérisation structurale et morphologique s électroded?GE avant et aprés le
dépot

La morphologie de surface des PGE avant et apré@gpét électrochimique de nickel
a été caractérisée par FE-SEM et AFM (figure IVa@d)mme le montre la figure IV.1A, la
surface de la PGE non modifiée était presque gammposée principalement de grandes
inégalités. Apres modification électrochimique, desnoparticules de nickel hautement
uniformes et distribuées sur toute la surface awrediamétre moyen d’environ 200 nm ont
été observées avec une microstructure morphologiglimensionnelle (3D) (Figure IV.1B).

Selon les images AFM 3D des figures IV.1C et IV.1B,surface de I'électrode
modifiée était relativement rugueuse et la rugasitdenne Ra était de 622,1 et 814 nm pour
PGE et Ni/PGE respectivement. La formation d'ueetébde plus rugueuse Ni/PGE indique
gu'une plus grande surface est exposée dans |ésienges électrochimiques, suggérant la
possibilité d'un comportement électro-catalytiglies pmportant.

(j A
——t  1BFn

\ : )
\)/ ’2?':9 3.0KV'\ ©X2,000 18mn

Figure IV.1 Images FE-SEM de PGE non modifiée (A), PGE modifiédi (B), image AFM en trois
dimensions de PGE non modifiée (C) et de PGE n#sldiu Ni (D)
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Les résultats de I'analyse de composition chimdpiéa PGE modifiée au Ni obtenus
par EDX (figure 1IV.2) montrent deux pics principaagrrespondant aux €léments C et Ni

avec de petites quantités d'O.

Pleine échelle 8306 cps Curseur : 0.000 keV

Figure IV.2 Spectre EDX de la PGE modifiée par Ni avant adtiveélectrochimique

IV.2 Etude électrochimique
IV.2.1 Activation électrochimique

Le capteur élaboré a subi une électro-activatie@cttéchimique préliminaire par
voltametrie cyclique. Cette électro-activation &lechimique consiste a effectuer plusieurs
balayages cycligues jusqu'au I'obtention de cymdgsoductibles (I'état d’équilibre) dans une
solution alcaline content 0.1 M NaOH avec une gikede balayage de 50 mV/s.

Les voltampérogrammes présentés dans la figure, IV.Bontrent clairement
'appariation de deux pics l'un dans la directiomdique a et l'autre dans la direction
cathodique, ces deux pics sont dus a la converd®MNi(l)/Ni(lll) I'un a l'autre via les

réactions suivante :

Ni+ 20H~ — Ni(OH), + 2e~ €)
Ni(OH), + OH- —> NiOOH + H,0 + 1le=  (2)

48



Chapitre IV Résultats et discussson| 2019
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Figure IV.3 Voltampérogramme relatis a I'électrooxydation d¢O),/PGE dans 0.1 M NaOH,
vitesse de balayage 50 mV/s

Nous pouvons observer également au cours de lesatyoh croissante (figure 1V.4)
une augmentation continue dans les densités deamoutoxydation (Ni*—Ni**) et de
réduction (N¥*— Ni®*). Ceci est attribué & un élargissement de la serfdectro-active
électrochimiquement, étant donné que les structdi®set Ni sont converties de plus en plus
en especes (oxy) hydroxydes sur la surface deptewa

Ces constatations sont en accord avec plusieunitatsspubliés, selon lesquels les
couches superficielles de Ni ou NiO se transformemiNi(OH)}/NiOOH pendant I'électro-

activation électrochimique en solution alcaliner|2-

50" cyles

17 cyles

I/'mV
(=]
it

50" cyles

0.0 ) 0.2 ) 0?4 ) 0.6 0.8
E/V vs ECS

Figure IV .4 Voltampérogrammes relatifs a electro-activati@ctbchimique obtenus Ni/PGE
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IV.2.2 Propriétés électrochimique du capteur dans i milieu alcalin
IV.2.2.1 Influence de la vitesse de balayage

L’influence de la vitesse de balayage sur le comgpoent électrochimique des
especes hydroxy et oxy-hydroxy- de Ni sur Ni/PGHEé&étudiée en faisant varier la vitesse de
balayage, entre 10 et 100 mVdigures IV.5).

Nous pouvons remarquer que, 'augmentation detkss® de balayage provoque une
augmentation dans les densités de courant anoéigoathodique, ainsi qu'un déplacement

vers des potentiels anodiques et cathodique desplesirespectivement.

— 0 mV

1.2 —D0 mV

30 mV

— 0 mV

0.8 50 mV

e 60 MV

70 mV

0.4 - e 80 MV

—00 mV

< 100 MV

g 0.0- S

-0.4 -
-0.8 =
-1.2 -

0.0 ' 0.2 ' 0.4 ' 0.6 ' 0.8
E/V vs ECS

Figure IV.5 Voltampérogrammes obtenus sur électrode de Nif®E dans 0.1 M NaCH, a
plusieurs vitesses de balayage

Par ailleurs les courants des pics anodiques lebdigues sont linéairement dépendant
de la racine carrée de la vitesse de balayage tdahsintervalle de la vitesse de balayage
étudié (10-1000 mV/s), come il est montré dansfigsres IV.6 avec un coefficient de

corrélation (R anodique = 0,9978, Rathodique = 0,9961). Cela signifie que le transger

matiere lors de la transformation Ni(QHNIOOH est contrdlé par diffusion.
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v 1 Anodique
m | Cathodique
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Figure VI.6 Dépendance des pics de nickel en fonction declagaarrée de la vitesse de balayage
obtenu sur Ni(OH)PGE

IV.3 Etude de I'oxydation électrocatalytique de I'éhanol
IV.3.1 Etude de I'oxydation électrocatalytique de’éthanol par voltamétre cyclique
La courbe de I'électrooxydation de I'éthanol obtersur Ni(OH),/PGE est présentée

sur la Figure IV. 7.

L'observation de prés de cette courbe voltampémguet montre que
I'éléctrooxydation de I'éthanol en milieu alcalistedistinguée par deux pics anodiques. Le
premier pic apparait lors du balayage aller danseles anodique, alors que le deuxiéme pic
apparait pendant le balayage retour dans le séimsdigue avec une densité de courant plus
faible. Nous remarquons également que le débutéliectrooxydation de l'alcool (pic 1)
coincide avec le début de formation de NiO(OH)lsurickel. Ceci montre le réle que joue la

couche du NiOOH pour catalyser I'oxydation de kedt[6-11]:

NiO(OH) + Alcool < Ni(OH), + Produits (3)
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Figure IV.7 Voltampérogrammes relatifs a I'électrooxydationNi€OH)./PGE dans 0.1 M NaOH en
absence (noir) et en présence et de 1,0 M d’éti{emage), vitesse de balayage 50 mV/s

En conséquence, I'électrooxydation du éthanol tdduguantité diNiO(OH) sur la
surface des électrodes, ce qui explique la dinonutie la densité de courant des pics
cathodiques relatif a la réduction NiO(OH) en Ni(OH),.

IV.3.2 Influence de la vitesse de balayage sur I'oxydatioglectrocatalytique de I'éthanol

Afin de mieux caractériser les mécanismes d’oxydiac&on de I'électrooxydation de
I'éthanol sur le dépbt obtenu (capteur), nous awxasniné I'influence de certains parametres
sur les courbes voltampérométriques.

Sur la figure IV.8 sont représentées les voltamg@rmmmes relatifs a
I'électooxydation de I'éthanol pour différentesesses de balayage allant de 10 & 1007mVs

Nous pouvons remarquer que, 'augmentation detkss® de balayage provoque une
augmentation dans les densités de courant, aifan qiéplacement vers des potentiels

anodiques.
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I/mA
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Figure IV.8 Voltampérogrammes de I'électrooxydation du glucnistenus sur Ni(OHJPGE en
fonction de la vitesse de balayage.

La variation de la densité de courant du pic anoslien fonction de la racine carrée de
la vitesse de balayage (figure IV.9) est linéainetsute la plage étudiée 10 a 100 ntVavec
un coefficient de corrélation (R 0,9980). Ce qui suggére que I'oxydation électi@ytque
de I'éthanol est contrélée par un processus dagiiffi [11-12]. De plus, le déplacement des
potentiels des pics anodiques vers des valeursquesdavec 'augmentation de la vitesse de

balayage indique l'irréversibilité du transfertc®arge sur la surface du capteur.
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Figures 1V.9 Dépendance du pic anodique de I'électroxydatiohétleanol en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage obtenu sur N{PEE

I\V.3.3 Effet de la concentration de I'éthanol

L’électrooxydation de I'éthanol sur Ni(OHIPGE a différentes concentrations a eté
effectuée dans une solution contenant 0,1 M de Nd@Hariation de la densité de courant et
du potentiel du pic anodique en fonction de la eotr@ation est représentée sur la figure
I\VV.10.

1.5

@ Sans ethanol
e ().1 M ethanol
0.3 M ethanol
0.5 M ethanol
1.0 1.0 M ethanol
s | .5 M ethanol

< 2.0 M ethanol
£ 054
0.0 <
-0.54
T b T = T 4 T 4 T o T . T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V vs ECS

Figures V.10 Voltampérogrammes obtenus dans 0.1 m NaOH surty{®GE a différente
concentrations d’éthanol, vitesse de balayage 56'mV
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La variation de la densité est quasi linéaire awecoefficient de régression linéaire
egale a 99.7. Ce qui indique que le transfert deenealors de I'électrooxidation de I'éthanol

sur Ni(OH), est un processus contrélé par diffusion.
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Concentration (mole)

Figures 1V.11 Dépendance du pic anodique de I'électroxydatiohédieanol en fonction de la
concentration de I'éthaol obtenu sur Ni(QGHBGE

I\V.4 Détection ampérométrique de I'éthanol

Les performances des Ni(OJf)GE comme capteur de I'éthanol a eté evaluéekpar

technique ampérométrique. Ces performances sorsenaibilité, la limite de détection, le
temps de réponse et le domaine de la linéarité.

L’ampérométrie est une technique qui utilise laiateon d’intensité du courant
traversant une électrode indicatrice plongée daessolution a doser [13-14].
La figure 1V.12 montrent les courbes de réponseé&anmmpétrique et les courbes d’étalonnage
typique de Ni(OH)/PGE avec des additions successives de I'ethand 8o potentiel de

0,50 V.

L’addition successive d’'une quantité fixée de lathl a eu comme conséquence une
augmentation du courant anodique, en raison deydatxon électro-catalytique rapide de
I'éthanol.

Apres les additions successives de [I'éthanol (EgurdV.12a), la réponse
ampéromeétrigue montre une augmentation en escler un temps de réponse de 2s. La
courbe d'étalonnage de Figure IV.12b montre dees honne plages linéaires 'une de 0.25-
25 mM (R= 0.9933) et l'autre de 35-105 mM %®.9866) sur un grand intervalle de
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concentrations (M a 1.0 M) avec une sensibilité de 6250 uA.mkm Z et une limite de
détection de 0,1856 mM.

0.84 a 0.74 b
——E=045V 0. .
1.0 M éthanol 0] R= 98.66
0.6 0s y =0.0357 x + 0.3597
54
l ;
<
£ 044 100 mM éthanol é 044
B =
ith 03 y =0.01407 x + 0.0865
0.1uM éthanol 0.1mM éthanol l ‘
R™=99.33
2 - -
0 0.24
0.1+
0.0 T T T T
) T T | — T —T - T - —
0 0 e g $00 1000 0 20 40 60 80 100 120
Temps (s) Temps (s)

Figures IV.12 courbes de réponse ampérométrique (a) et le calét@onnage typique (b) de
Ni(OH) /PGE

Les performances obtenues de ce capteur sontlarsitrés bien positionnées par
rapport & ceux présentés dans la littérature, colenneontre le tableau IV.5. Sur ce méme
tableau, on peut aussi remarquer le Ni(@PBE montre des meilleurs performances par
rapport

On présume que cette amélioration est due, entresad I'augmentation de la surface
spécifigue du nanocomposite résultant de I'accéintuale sa porosité suite a I'incorporation

de molécules de chrome.
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Tableau IV.5.Comparaison des performances anabgigqles mousses de nickel avec différentes
références bibliographique distinguées a la détedte I'éthanol

Electrode Sensitivity Linear range | LOD Référence
(LA MM cm ™) | (mM) (M)

Pd—-Ni/SINWs 7480 (LA - 6u M [26]
mMecm )

Pd—Ni/SiNWs 7260 (LA mM~cm | - 10uM | [26]
)

Pd/Ni/Si MCP 992 (LA mM'cm | 0-60 mM 16.8u M | [27]

Ni/CNT¥/Si 0.29-14.81 puA | 0.05-0.6mM | - [28]
uM™ cmi?

Ni/Pt/Ti/Al ;03 30.8 yA mM™ 0.08295- - [29]
cm-2 0.49772mM

Pd-Ni/SINWS’ 7260(uA mM+*cm | 0-20.4mM 10uM [30]
)

Thionine-CNFYAOD*® 4.3uA mM 0.002-0.252 | 1.7uM | [31]

mM

NiCFP® 0.33uAmM™ 0-87.5mM | 25quM | [32]

Ni-doped SnO2 nanomaterials 2.314&A mM-1 | 0.000000mM— 600uM | [33]
cm-? 1.0 mM

Ni(OH) /PGE 6250 0.25-25mM | 185.6 Ce travall
pbAmMtcm? | 35mM-105 | mM

mM

Df :

& CNT: carbon nanotubes.

P SiINWSs: silicon nanowires.
¢ CNF: carbon nanofiber.

4 AOD: alcohol oxidase

® NiCFP: nickel nanoparticle-loaded carbon fibertpas

Dans le présent chapitre, nous avons étudié lextéaistigues morphologiques des

surfaces des électrodes a l'aide d'un microsctyadagage électronique (MEB).

Nous avons également étudié électrochimiquemene& a et « sans » chargement de

I'éthanol l'activité électrocatalytique de captéi{OH),/PGE ainsi que ses performances vis-

a-vis la détection de I'’éthanol.

Les résultats obtenus sur Ni(OHPGE, ont montré une sensibilit¢ tres élevée,

atteignant 625@A mMcm sur une gamme linéaire allant jusqu’a 1.0 M, éspntant une

limite de détection de 0,1856 mM.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aglogpement d’'une nouvelle
électrode en mine de graphite modifiée avec I'hygde de nickel (Ni(OHWGE) pour les
futures générations de capteurs électrochimiquesenaymatiques de I'éthanol.

Pour cela une couche de nanoparticules de nickaé &lectrodéposée sur toute la
surface du support carboné, en utilisant une sitgglenique électrochimique

La morphologie de la surface du PGE avant et algedepot électrochimique de
nickel a été caractérisée par FE-SEM et AFM. Leagies obtenues ont montré que la surface
du PGE non modifiée était presque plate et comppséeipalement de grandes inégalités.
Apres modification électrochimique, des nanopaltéisude nickel uniformes et hautement
distribuées sur toute la surface du support carbeeé un diamétre moyen d’environ 200 nm
ont été observées avec une microstructure morpioplegridimensionnelle (3D).

Selon les images AFM 3D, la surface de l'électrodadifice était relativement
rugueuse et la rugosité moyenne Ra était de 622,814 nm pour PGE et Ni/PGE
respectivement.

La formation d'une électrode plus rugueuse Ni/P@H#igue qu'une plus grande
surface est exposée dans les expériences éleatiqaels, suggérant la possibilité d'un
comportement électro-catalytique plus important.

Les études électrochimiques ont été effectuéesee avet « sans » chargement
d’éthanol, les résultats obtenus par voltamétrdigye ont montré que I'électrode modifiée
avec le nickel a montré une excellente activitéctébeatalytique vis-a-vis la réaction
d’oxydation de I'éthanol.

Les performances de Ni(OWPGE vis-a-vis la détection de I'éthanol dans |élgenx

alcalins ont été évaluées par ampérométrie.

Les résultats obtenus ont montré une sensibilite étevée, atteignant 62p8.mM"
! cm? sur une gamme linéaire allant jusqu’a 105 mM résentant une limite de détection de
0.1856 mM,

Les performances obtenues de ces capteurs soatllpars tres bien positionnées par
rapport a celles présentées dans la littérature.

Ainsi, le travail présenté dans ce manuscrit est contribution a la recherche sur
I'utilisation et l'association de nanomatériaux pda mise au point de capteurs non-

enzymatiques utilisables dans la détection élesinoique de I'éthanol.
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