République Algérienne Démocratique et Populaire

Ministere de I'Enseignement Supérieur et de la Re@nche Scientifique

GUELM,
(&
Q
\~\~‘\..- j

Université 8 Mai 1945 Guelma
Faculté des Sciences et de la Technologie

Département de Génie des Procédés

Mémoire de Projet de Fin d’Etude

2°M Année Master

Elaboration et caractérisation des capteurs non-

enzymatique de glucose a base des mousses

métalliques

Filiere: Génie des Procédés

Spécialité Génie Chimique

Présenté par
ABDI Sarra
MENIDJEL Randa

Sous la direction de:
Dr CHELAGHMIA.Mohamed.Lyamine

Année 2018/20109.




REMERCIEMENTS

Dans un premier temps, Nous remercions Allah le tout puissant de
nous avoir donné le courage, la patience et la volonté d’entamer et de
terminer ce memoire

La réalisation de ce mémoire a été possible grdce au concours de
plusieurs personnes d qui nous voudrions témoigner toute notre
reconnaissance

Nous tenons tout dabord a remercier notre encadveur le docteur
Mohamed Lyamine Chelaghmia, pour sa droiture, sa disponibilité, son aide,
son soutien, ses précieux conseils et surtout pour sa patience, ainsi que ses
nombreuses qualités professionnelles et humaines, qui nous a permis de
réaliser ce travail dans une atmosphere des plus agréables. I[ nous a permis
de découvrir un domaine de recherche actif sur [(électrochimie et les
capteurs de glucose. Merci beaucoup.

Nous tenons d remercier le Professeur Maxime PONTIE de [universite
AANGERS, France pour nous avoir fourni les échantillons de mousses
métalliques.

Nous tenons d exprimer nos profondes reconnaissances d tous les
membres de jury pour avoir accepté d’examiner ce travail.

Nous exprimons nos sincéres remerciments d tous les enseignants
pendant toute notre formation universitaire.

Nous tenons également d présenter nos plus vives sympathies d tous les
ami(e)s.

Enfin, un trés grand merci d nos parents pour nous avoir apporté un
soutien sans faille.

A tous ceux qui ont contribué de prés ou de loin a la réalisation de ce

travail. Merci a tous.

Randa et Sara



Je dédie ce memoire
A mes pavents Abd Elhafid Menidjel et
Hassiba Menidjel les plus proches
personnes pour leur amour inestimable,
leur confiance, leur soutien, leurs
sacrifices et toutes les valeurs qu'ils ont
sues m'inculquer.
A mon frére Mouad
A mon mari Bilal Benarbia

A tous et toutes mes ami(e) s.

MENIDJEL Randa



Je dedie ce memoire
A mes parents Ahmed Abdi et Habiba
Kharfane les plus proches personnes pour
leur amour inestimable, leur confiance,
leur soutien, leurs sacrifices et toutes les
valeurs qu'ils ont sues m'inculquer.
A mes sceurs.Marwa, Wafa, Aridj
Loubna, Khaoula

A tous et toutes mes ami(e) s.

ABDI Sarra



Table de matiére 2019

Table de matiere

TaDIE A8 MEALIEIE....eiiiiiiiieiiieee e e e e e e e e e e e e e aeaeeeas [
LiStE dES fIQUIES.... .ttt e e e Y
LISt dES tADIEAUX. ... ..ttt Vi
Liste desS @abréVIatioNS...........coiiiiiiiieeeeeeree e et e e e e e e e e e e e e e e eeeee e e e e e e e e e e nnnnes viii
RESUMEB. ... ermrmm o e e e e e et e e e e e e e enn e e e e e nnnnnn e e X
INTRODUCTION GE NERALE ... oot e e et 1
CHAPITRE |
Généralité sur les capteurs et les biocapteurs
T goTo (3 ox 1 o] o PSRRI 5
[.1 Géneralité SUr IS CAPLEUIS........ccci e e e e e e e e e 5
[.1 1 DEfiNition d’Un CAPLEUN........uuiiiiiiieee e e e e e e e e 5
[.1 2 ConStitution d'UN CAPLEUN.......ceeeeeieeiieie e e e e e eeee e 6
[.1.3 Classification deS CAPLEUIS...........ceeemmrueuiieeeeeeeeeeeeeeeeeiiiiieen e eans 6
[.1.3.1 Capteurs ACHITS......cccoieieiieee e oottt e e e e e e e e eees 6
[.1.3.2 Capteurs PasSIfS........oouiiiiiiiiieeeeee et eeeeeeees 7
[.1.4 Caractéristiques métrologiques d’un CapteUl........ccevvveeerrvirrnniiiereennn 7
0 I I 1= = ] (= SRR 8
1.1.4.2 ELAlONNAGE. .......ccveeeeeeite et eeeeeee ettt ee e ets et see e see e are e 8
1.1.4.3 EtendUE 08 MESUIE............oe.v s eeeeereereeaesaeaeesreanseeeeeens 9
1.1.4.4 SENSIDIlItE.........oiiiiiiiiiiiii e 9
[.1.4.5 TEeMPS € FEPONSE...cceiiiiieee e ecccmmm ittt e e e e e e e e e e e e e ae e e 9
[.1.4.6 SEIECHVITE.......uuiiiiiiiiiiiiiiii ettt 10
[.1.4.7 Stabilité........coooeeie e 10
22 = T To o= o] (=] U (=S 10
[.2.1 Définition de DIOCaPLEUN...........uuiiieeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e 10
[.2.2 Description du biOCAPLEUN..........uueeeeiee e e e e e e e eeeeaeeees 11
0 = Yo ] (= Tod=T o (=0 | PP PPPRRRPRR 11
[.2.2.2 TranSAUCTEUN........cooe it 11
[.2.3 Biocapteurs a transduction électrochimiqueS.............ccoeevcvvvvivvvinieennen. 12
[.2.3.1Capteurs potentioMEtriQUE............ceemmmeeuiiieeeeeeeereeerreeeeenennnnnens 12
1.2.3.1.1 EIeCtrodes rédoX............cvevemmmmeeeeeeeeeeeeeseareeieenens 13
1.2.3.1.2 Electrodes de référence..........ooeemeeeeveeeeeeenenenen, 14
1.2.3.2 Capteurs amperomMeEtriQUE............eecccccceeeeeeeeeeesinnneenveeeneeeeeens 15
1.2.3.3Capteurs conduCtimetriqUE. ...........cccceeeveeeveeiiiiiiciiee e e e e e 16
1.3 APPlICAtIONS AES CAPLEUIS. ... .o e+ttt e e e e e e e e e e e eeeeaeeeeeeeeeeeees 17
1.3.1 Applications dans le diagnostic MediCal.ueeae.voveveeeeeeeiieiiieee, 17
[.3.2 Applications dans I'industrie agroalimentaire............ccccceeeeevieviiiiiiinnnns 18
1.3.3 Applications dans la surveillance de I'envin@ment...............ccceeeeeeeeen. 18
R o)  [ox 11151 o] o PSSR 19
1.5 Références bibliographiques du chapitre ..., 20



Table de matiére 2019

CHAPITRE Il
Capteurs de glucose

[1.1 Généralité sur le diabete..............eeeemiiiiiiiiiiiiiiie e 22
[1.1.1 Définition de diabete...........c.euviiiiiieiiiiiieeeee e 22
[1.1.2 Différents types de diabete........cooceeeeeiiiiiiiiiiieeeieeeeeeee e 22
11.1.2.1 Diabete de type L.......ccoiiiiiiiiiiiiieieieeeee e 22
[1.1.2.2 Diabete de tyPe 2.....coeveiveiiiiiiieii e 23
[1.1.3 Complication de diabete...........cccoeeeeeeeeiei e 24
[1.2 Captures de gIUCOSE. ... .coiei i i et e e e e e e e e e e e e e e e eeneeeeeeesannnnes 24
[1.2.1 APErGU NISTOMQUE.....ccceeieeiieeiieeieeeeee et e eeeeeeeees 24
[1.2.2 Capteur de glucose enzymatiQUE...... o eeereeermmnninieeeeeeeeeeereeereennnnnns 24
I1.2.2.1 Mécanismes d’oxydation enzymatique du gig................... 25
[1.2.2.2 GIUCOMEBIIC....ciiiiiiiiiiiiiiiee et sttt ettt e e e 25
11.2.2.3 Capteur de glucoSe €n CONLINU......ccuuuiiiiiiieeeeee e 27
[1.2.2.4 Inconvénients des capteurs de glucosdrédumiques
ENZYMALIGUES......ooiiiiiiiiiiiieee ettt ee e e e ettt e e e e e e e e e 28
[1.2.3 Capteur de glucose NON-eNZYMAatiQUE. . e eeveeeervernnniiiieeeeeeeeeeeneeene. 29
I1.3. Matériaux de capteurs de gIUCOSE.........ccmeeeiiiiiiiiiiiiiiiiieieeee e eeeeee 29
11.3.1 Electrodes de PlatiNe..............cvoeeeeeeieeieieeeeeee e se et sveseeenas 30
IR = T=Yed oo [=toi K o) SRS 30
11.3.3 EIECtrOdES 08 CUIVIE........veeveeeeeeeeeeeeeteete ettt ettt 31
11.3.4 EleCtrodes de NICKEL............cveeceeeeeteeeeieee et eaeeaeanes 31
[1.4 MOUSSES MELAIIQUES. ... .uuueeiiii i e e e s s 33
[1.4.1 Caractéristiques des mousses MetalliqUES - ....ccccvvvviiiiiiiiiiiiiiieeeenn. 33
[1.4.1.1 Propriétés des mousses métalliqQUeS o ...cccceevvevvvvevennnnns 33
[1.4.1.2 Structures des mousses MetalliqUES cre.vvvvvvvviviiiiiiieeeeen. 34
[1.5 MOUSSE de NICKEL......ccoiiiiiiiii e e 35
[1.6 CONCIUSION. ....ciiiiii ittt ettt e e e e e e s e s e bbb beeeees 36
1.7 Références bibliographiques du chapitre la.....coovvveeeeeeeiiiiiiiiieeeee. 37

CHAPITRE Il
Procédures expérimentales et techniques de caracigations

[1l.1 Produits chimiques et montage expérimental.............ccc.ovvviiiiiiiieee e eeeeen, 40
[11.1.1 ProduitS ChIMIQUES........cceiiiiiiiiieeeemee e e 40
[11.1.2 Montage exXperimental.................ummmeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeriennn e 41
[11.1.2.1 Dispositif électroChimique..........ommoeeeiiiiiiiiiiiiiiieiieeee e 41
[11.1.2.1.1 Cellule électrochimique...........ccccevvvriveiiiiiiiicienennn. 41
111.1.2.1.1.1 Electrode de référence.........ommmeeevueeenee. 42
111.1.2.1.1.2 Electrode auxiliaire............cceeereveeverrennnn... 43
111.1.2.1.1.3 Electrode de travail...........ccccemveevreveennnnen. 44
[11.1.2.1.2 Potentiostat/Galvanostat (VersaSTAT.3)............. 46
[11.2 Techniques de caraCtériSatioNS.........cuueeviiiiieieeeeeeee e e e e 46
[11.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)...........cccoevvvvvvvvviinnnnnnnnn. a7
[11.2.2 Voltameétrie CYClIQUE.........coouiiiieeemriiieeieeeeee e 48
1 e BN g ] o =T 0] 0 1= 1 = RS 50
[11.3 Protocole de NettOYage. .....ccooi i i 51



Table de matiére 2019

[11.3.1 Nettoyage de la cellule électrochimique............ccoovvvviiiiiiiiiiiciiieee e 51
[11.3.2 Nettoyage des électrodes de platin@ . e...ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiceceeeeee e 51
] R S @] o 1113 (o] USSP 51
l11.5 Références bibliographiques du chapitre.lll..............ccoooiiiiiiiiiiiieeeeeeeee 52

CHAPITRE IV
Résultats et discussions

IV.1 Caractérisation structurale et morphologiges thatériaux des trois capteurs.... 53

IV.2 Etude EleCtrOChIMIGUE. ...........ecveivs e ces ettt te ettt e e eae e ereere e 54
IV.2.1 Activation électrochimique des CapteUrS...........ccoooveveiiiiiiiiiiiiiiiinnnnee, 54
IV.2.2 Propriétés électrochimique des capteurs dansilieu alcalin............. 56
IV.2.2.1 Influence de la vitesse de balayage.... U UPUTTRUUPPUPPPR o1 ¢
IV.2.2.2 Effet de la concentration de I electroly,uapport ...................... 58
IV.3 Etude de I'oxydation électrocatalytique du@lBe.............ccccceevreveeeceeeeeeenennns 59
IV.3.1 Etude de l'oxydation électrocatalytique dluapse par voltamétre
(031041 o 5= TSR 59
IV.3.2 Influence de la vitesse de balayage surnydation électrocatalytique
U QIUCOSE. ... r e e e e e e 61
IV.3.3 Effet de la concentration de gluUCOSE. cameeeervviiieieiiieeiieiieeeein 36
IV.4 Détection ampérometrique du gIUCOSE..........ceeeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeee e e e e e e eeeens 64
IV.5 CONCIUSION. ..cciiiiiiieiee et e e e e e e e e e e e e e 67
IV.5 Références bibliographiques du chapitre IVa.....oovvvveviviiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeee, 68
CONCLUSION GENERALE ... oottt a e 70



Liste des figures 2019

Liste des figures

CHAPITRE |
Geénéralité sur les capteurs et les biocapteurs

Figure .1 Structure d’un CapteUI..........ooiiiiiiiiiieeeeieeeeeeteer e e e e e e e eeeeeaeeeeennes 5
Figure 1.2 Constitution d'Un CapteU........ccoiie e e e e e eeeeeeeeeceeeerrs e e e e e e e e e eeeeeeaeereeees 6
Figure 1.3 Exemple des capteurs actif avec grandeurs d’ertréke sortie et effet
01T PP PPPPPPPPPPPPRR 7
Figure 1.4 Type de matériau utilisé et caractéristique élgagide quelque capteur

2 7 | 7
Figure 1.5 Exemple de linéarisation de caracCteriStiQUe . veeeeeeeeeeeieiiiiiiiiinnnnnnnn8
Figure 1.6 Courbe d’étalonnage et étendue de MeSUIe. . eeeevveciieiieeeeeeeeeeeeieiiinns 8
Figure 1.7 Représentation du temps de montée d’un capteUr.........c.cceevveeeeeeennnnnn. 10
Figure 1.8 Principe de fonctionnement d’'un bioCapteur. ..cccee.vvvvveiieiiiie e, 11
Figure 1.9 Détection électroChimIQUE.............evviiiiiieeeeiiiiiieeeee e 12
Figure .10 Schéma d’un Capteur rEAOX...........uuuueummmmeeeiiesreeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnnnnnnns 14

Figure 1.11 Equilibres électrochimiques des ions a travessinterfaces membrar 15
ST U = Vo= SR

Figure 1.12 Schéma de principe des mesures ampérometrique............cccevvveennee. 16
Figure 1.13 Principe de la détection conductimeétrique. ....ccceeveeevvvvveieiiiiiieeeeeeeeeeenen, 17
Figure 1.14 Exemple de quelque capteur utilisé dans le diagnosidical................. 18
Figure 1.15 Exemple de quelque capteur utilisé dans le donegnealimentaire....... 18
Figure 1.16 Exemple de quelque capteur utilisé dans la slaneé de

PENVIFONNEIMENT. ...t e e e e e e e e e e e e s e e e e e e e e e e e e e as 19

CHAPITRE Il
Capteur de glucose

Figure II.1 Métabolisme d’'une personne atteint du diabétgpe t.......................... 22
Figure 11.2 Métabolisme d’une personne atteint du diabétg/pe 2.......................... 23
Figure 1.3 Principales complications du diabéte........cccceeoiiiiiiiiiiiiiin, 24
Figure 11.4 Réaction chimique de I'oxydation du glucose... ciirereeeee. 25
Figure 1.5 Résumé des mécanismes d’oxydation enzymathuhmusga ................. 25
Figure 1.6 Mesure de la glycémie capillaire effectuée par lucamneétre portable

qui analyse uUne goutte e SANG........uuuiiiieieie e e e re e e r e e e e aa e 27
Figure 1.7 Capteurs de glucose en continue Medtronic couplgegpompe a

LS ] ] = PRSPPI 28

Figure 11.8 Une sélection de matériau d'électrode non enzymati@nostructure.a)
PtPb nanoporeux. b) un réseau de nanofils c) Mateules de Ni sur BDD et d)
NANOTIDIES @ CUO ..ot ettt e e e e e e e e e e e eeeeeeeeeeeeeeesrnnnnes 29
Figure 1.9 Voltamogramme cyclique typique d'oxydation du gked0,1 M) pris a
30 ° C sur une électrode de platine brillante damsampon phosphate a pH 7 (0,2
Y PRSP 30



Liste des figures 2019

Figure 11.10 Superposition de CV aprés des additions 1 mM deoglkela une

solution 1 M de KOH sur une électrode en diamanédoau bore modifiée par des
microparticules de Ni. A) tracé ampérométrique additions de glucose 1 mM sous
agitation constante dans 1 M du KOH maintenu a OM8et b) le tracé
d'étalonnagecorrespondant de la concentration duracb par rapport au

(018 o0 ] =TT 32
Figure 11.11 Différents types de mousses metalliques.....cccceeeeeeeeeiiiveiieeiiiiiiiennn. 33
Figure 11.12 Forme des pores dans différents types de mousses................cccueee 34
Figure 11.13 Périodicité de MOUSSES A POIreS OUVEITS. .. cumeeemmmsrreeeeeeeeeeeeereeeeerannnnnnnns 35
Figure 11.14 Mousse de nickel & cellules QUVEIES........mmmeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieieiaeeeenn. 30

CHAPITRE I
Procédures expérimentales et techniques de caracigations

Figure lll.1 Représentation de I'appareillage électronique......ccceeveeeeeeerrrrnnnnnn 41
Figure 111.2 Schéma de la cellule électrochimique........ccccceiiiciiiiiiiiiiiiiiiiiieceeeeen 42
Figure [11.3 Electrode au calomel SAtUre...............uueememmmiiiiiiiiiiiiiiee e eeeeeeeeeeeeeaaaan 43
Figure [11.4 Electrode auXiliaIre...........coouiiiiii e s 43
Figure [I1.5 Electrode de travail...........cccoooeiiiiisccceee e e e eeeeeaeeees 44
Figure 111.6 Procédé de fabrication de MOUSSE...........cceeeeeeiiiiiiiiiiiiiieeeee e eeeeeeeens 44
Figure II1.7 Feuilles platesde mousse d'alliage Alantum. . eeevvvvevcciiiinieeeeeennnn.. 45
Figure [11.8 VersaSTAT 3utilisé dans ce travaille............euuveeiiiiiiniiieeiiiieeeeeeieeeeee 46
Figure 111.9 Principe de fonctionnement d’'un MEB..........cccceeiiiiiiiiiiiiiiiiiinieeeeeeeee, 48
Figure 111.10 Forme du potentiel en cyclique............oieeeeeiiiiiiiii i, 49
Figure [11.11 Allure générale d'une courbe courant-temps. ...ccccecvvveeeeeevveveniineeennn. 50

CHAPITRE IV
Résultats et discussions

Figure IV.1 Images MEB mousse de nickel (A), mousse de fergtBnousse de

(1o 1= el o o] o 1= () TSR 53
Figure 1V.2 Volatmpérogrammes relatifs a électro-activatioac&bchimique des
trois mousse : @) Ni, b) FE €1 C) Ni=Cr....ovvuuiiiiiie e 55

Figure IV.3 Voltampérogrammes obtenus aprés activation élgutraque sur :
a) électrode de Ni(OHNIF, b) Ni(OH)/FeF et c) Ni(OHYNi-CrF dans 0.1 M

NaOH, vitesse de balayage 50 MV/S..........commeeeiieeeeiiiiiiiiiiinseeeeeeeeaeeeeeeeeeeeaes 56
Figure IV.4 Voltampérogrammes obtenus sur: a) électrode de Hif®iF, b)

Ni(OH),/FeF et c) Ni(OHYNi-CrF dans 0.1 M NaOH, a plusieurs vitesses de

DAIAYAGE. ... ..o e 57
Figure VI.5 Dépendance des pics de nickel en fonction de dmeacarrée de la
vitesse de balayage obtenu sur: a) éelectrode de@HYj(NiF, b) Ni(OH),/FeF et c)

NI(OH)/NI=CIF ... e 58
Figure IV.6 Voltampérogrammes obtenus sur: a) électrode de Hif®iF, b)
Ni(OH)./FeF et c) Ni(OHYNI-CrF a differente concentrations de NaOH, vieeds

DAlAYAGE 50 MVA. ..ottt e ettt et ee et n e eneas 59



Liste des figures 2019

Figure IV.7 Voltampérogrammes relatifs a I'électrooxydation: dg Ni(OH)/NiF,
b) 9Ni(OH),/FeF et c) Ni(OH)YNi-CrF dans 0.1 M NaOH en absence (noir) et 88

présence et de 1,0 M glucose (rouge), vitesse ldgdge 50 MV/S......cccceevvieeeeeeennnnne,
Figure IV.8 lllustration schématique de I'oxydation du glucasda surface du
o2z 101 (S0 =T o I AN [T (O L TS 60
Figure 1V.9 Voltampérogrammes de I'électrooxydation du glucob&enus sur : a)
Ni(OH),/NiF, b) Ni(OH)/FeF et c) Ni(OHYNI-CrF en fonction de la vitesse de

DAIAYAGE. ... .cce i e aara e e e et e

Figures V.10 Dépendance du pic anodique de I'électroxydationgtiicose en
fonction de la racine carrée de la vitesse de bgkybtenu sur: a) électrode de
Ni(OH),/NiF, b) Ni(OH),/FeF et ¢) Ni(OHYNI-CrF...........coooiiiii e, 62

Figures 1V.11 Voltampérogrammes obtenus dans 0.1 m NaOH suwgtegjrode de
Ni(OH),/NiF, b) Ni(OH)/FeF et c) Ni(OHYNi-CrF a différente concentrations de

glucose, vitesse de balayage 50 MVS ........oeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesesseseeeeeeeeseseenn. 63
Figures 1V.12 Dépendance du pic anodique de I'électroxydationgtiicose en
fonction de la concentration du glucose obtenu a)glectrode de Ni(OHNIF, b)

Ni(OH),/FEF €t C) Ni(OHYNI-CIF ... mmmme s 64
Figures 1V.13 Courbes de réponse ampéromeétrique (a) et le calgb@onnage
typique (b) de Ni(OHYNIF. ..o 65
Figures 1V.14 Courbes de réponse ampérométrique (a) et le calgbmonnage
typique (b) de Ni(OHYFEF.........ooii 65
Figures 1V.15 Courbes de réponse ampéromeétrique (a) et le calgb@onnage
typique (b) de Ni(OHYNI-CrF........cooii 66

Vi



Liste de tableaux 2019

Liste de tableaux

CHAPITRE IlI
Procédures expérimentales et techniques de caracigations

Tableau Ill.1 Liste des produits utilisés dans la partie expéntale..........................40

CHAPITRE IV
Résultats et discussions

Tableau IV.1 Caractéristique de base des électrodes de travail............................ 53
Tableau 1V.2 Composition chimique de mousse en nickel.. . .cvveeeeeeeveviiieennnn.. 54
Tableau V.3 Composition chimique de mousse en nickel-chrome...................... 54
TableaulV.4 Composition chimique de mousse en fer... R o 7
Tableau IV.5 Comparaison des performances analythues des nmlalsseuckel

avec differentes références bibliographique dist®s a la détection du

0| (U ToT0 7= SRR 67

vii



Liste des abréviations

2019

Liste des abréviations

SGC: Systeme de surveillance du Glucose en continu
Gox: L'enzyme Glucose Oxydase

FAD: Flavine Adénine Dinucléotique

ER: Electrode de Référence

CE: Contre Electrode

ET: Electrode de Travail

ECS: Electrode auCalomel Saturée

EA: Electrode Auxiliaire

FRA: Analyseur de Réponse en Fréquence
MEB: Microscope a Balayage Electronique
EDX: Spectrométrie a Dispersion d’énergie
VC: VoltamétrieCyclique

CD4: Cluster of Differentiation 4

CD8: Cluster of Differentiation 8

H,SQO,: Acide sulfurique

NaOH: Hydroxyde de Sodium
E/V:Potentiel

Ni(OH), : Hydroxyde de nickel

NiOOH: Oxy-hydroxyde de nickel

BDD: behavior-drivendevelopment

PtPb: Platine plombe

CuO: Oxyde de cuivre

KOH: Potassium hydroxide

Ni—Cd: Nickel-cadmium

Ni—H: Nickel-Hydrogen

3D: Trois Dimensions

Ni(OH),/NiF: Electrode de mousse de nickel

Ni(OH),/FeF: Electrode de mousse de fer

Ni(OH),/Ni-CrF: Electrode de mousse de nickel-chrome

AEp: Différence de potentiel entre les pics anodiejueathodique
ICP-MS : Spectrométrie de Masse avec Plasma a agephductif

viii



Liste des abréviations

2019

SEM : Scanning Electron Microscopy
LOD : Limite de Détection
K3Fe(CN):Ferricyanure de potassium
K4Fe(CN): Ferrocyanure de potassium
OX : Oxydant

Réd : Réducteur



Résumeé 2019

Résumé

Dans ce travail des électrodes en mousse métalliuanickel ( Ni(OH)/NiF), de fer
(Ni(OH)./FeF) et de nickel-chrome (Ni(OMINi-Cr) ont été testés come capteurs non-
enzymatique de glucose. Les caractéristigues mbogiopies et élémentaires de ces trois
mousses ont été observées a l'aide d'un microsctpdayage électronique (MEB) couplé a
un spectrometre a dispersion d’énergie (EDX). Lésultats obtenus ont montré que
I'architecture de ces mousses est en trois dimessb que le nickel est le composé le plus
préedominant, ce qui donne lieu a une grande surfage laquelle des réactions
électrochimiques peuvent se produire. Les perfooeslectrochimiques ont été testées par
voltamétrie cyclique (CV) et chronoampérométrie (@m Les résultats obtenus sur
Ni(OH),/NiF, ont montré une sensibilité trés élevée, gtiant 8029uA mM™cm? sur une
gamme linéaire allant jusqu'a 1 mM, et présentard limite de détection de 0.12V, sur
Ni(OH)./FeF la plage de concentration allant de{1 & 4 mM). La limite de détection et la
sensibilité sont de 0.5M et 6914 pA.mM'.cm? respectivement. Enfin les performances
obtenus sur Ni(OHJNi-Cr montrent une plage de concentration alla{dHuM a 1.6 mM).

La limite de détection et la sensibilité est deluB! et 6914 pA.mM*.cm? respectivement
L’ensemble des résultats obtenus met en lumiéefiicheité de ces mousses métallique pour
la détection de glucose et permet d’envisager umwestigation plus poussée quant a

I'élaboration d’autres capteurs a base de métauopéreux.

Mots clés: Mousse métallique, capteurs non-enzymatique, Gkicosoltampérométrie

cyclique, chronoampérometrie.
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Introduction générale

Le diabéte est devenu un probleme majeur de sabl@pe au cours de ces derniéres
décennies, il a longtemps été considéré comme @atedia propre aux pays riches cependant
il touche actuellement largement les pays en veia@éveloppement, et méme les couches
sociales les plus défavorisées.

Cette maladie chronique, liée aux changements ddende vie et d’habitudes
alimentaires de ces 30 dernieres années, voit ' &bn incidence croitre de maniere
exponentielle et touche désormais plus de 350andlide personnes a travers le monde [1].

En Algérie, le diabéte reste cependant une réatééccupante puisqu’il s’agit de la
deuxieme maladie chronique aprés I'hypertensionndmbre des diabétiques en Algérie est
passé d'un million de personnes en 1993, a plugudére millions en 2017, soit 16% de la
population en 2017 [2-3].

Le traitement du diabéte nécessite la surveillaggaliére du taux de glucose dans le
sang des patients. Cependant, les méthodes comweelles de mesure telles que la
chromatographie, la spectrométrie d’émission atomiiga spectrométrie de masse avec
plasma a couplage inductif (ICP-MS), les méthoassronétriques, etc., sont des techniques
lourdes & mettre en ceuvre, nécessitent un préteitede I'échantillon, des équipements
colteux et des produits chimiques de haute puBséplus, la plupart de ces méthodes ne
peuvent étre utilisées que dans un laboratoireatlyar [4].

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 teabies! des biocapteurs de glucose
propose des solutions d’analyse rapides, sensibiegles de mise en ceuvre et facilement
adaptables a la miniaturisation et au portable.

La plus part des capteurs utilisés pour mesuréaur de glycémie dans le sang sont
des capteurs enzymatiques, dont la premiere étkrtioenzyme pour détecter la quantité de
glucose dans le sang a été développée en 1962 lad € Lyons, ainsi ces biocapteur
utilisent des enzymes comme la glucose-oxydaseucéar confere une bonne sélectivité.
Cependant le co(t élevé ainsi que la stabilitélingisée de cette enzyme causent beaucoup de
problemes a ce type capteurs [5].

Afin d’améliorer la stabilité et la sensibilité desmpteurs de glucose une autre

alternative est émergée: c’est le développemerta detection non-enzymatique du glucose
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avec des métaux de transition, des oxydes et hydesxde métaux de transition a faible colt
comme par exemple: Co, Cu, Ni, £, FgO,, NiO, ZnO, Ni(OH), etc. [6-10].

Parmi ces capteurs métalliques, les capteurs adeasiekel présentent une excellente
activité électrocatalytique vis-a-vis de l'oxydatidu glucose et attirent beaucoup d'attention
en raison de leur faible toxicité et de leur bostabilité. Leur performance électrocatalytique
dépend essentiellement de la formation de Ni@Gd)tant qu'oxydant puissant des molécules
organiques dans des conditions alcalines.

Au cours de ces derniéres années, plusieurs moostalliques et métaux cellulaires
ont été développés. Ces nouveaux matériaux deefaiblasses volumiques offrent une
combinaison de propriétés physiques et chimiquessinhtéressante qui leur conférent un trés
vaste domaine d’application.

Dans ce contexte, nom®us sommes intéressés a explorer trois typessimoasses
métalliques, en l'occurrence : la mousse de nidkemousse de nickel-fer et la mousse de
nickel-chrome.

Le but de cette étude est de développer de nosvaketrodes sous forme de mousse
métallique a base de nickel pour les futures géim@sade capteurs électrochimiques non-
enzymatiques de glucose.

Pour cela une couche unique de nanoparticulesrdkyde de nickel (Ni (OH)) a été
électrodéposée sur toute la surface des moussessest en appliquant un simple traitement
électrochimique par voltamétrie cyclique (CV) pemdglusieurs cycles dans un milieu
alcalin. Les tests électrochimiques ont été effesty avec » et « sans » chargement de
glucose, les résultats obtenus de détection noynsatmjue du glucose sont satisfaisants et
les électrodes démontrent une excellente capdeité@catalytique de détection du glucose.

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

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

- Le premier chapitre est un apercu général surckgsteurs et les biocapteurs, plus

particulierement, leur définition ainsi que lesgraetres qui les caractérisent.

- Le deuxieme chapitre est une synthése biblioggaghconcernant le diabéte et les capteurs
de glucose (plus spécifiquement, les capteurs eatigues et non-enzymatiques) ainsi que

les matériaux utilisés
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- Le troisieme chapitre porte sur le procédé expémtal que nous avons utilisé et les
techniques de caractérisations.

- Dans le quatrieme chapitreeront présentées les caractéristiques structurates
morphologiques des trois capteurs ainsi que lectiwitgs électroacatalytiques vis-a-vis
I'électrooxidation du glucose. Ensuite les perfonoces de ces capteurs ont été examinées.
Enfin, I'étude relative a la stabilité des capteagté menée.

Le manuscrit se termine par une conclusion générale
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Ces dernieres années, le domaine des capteursna e¢onrenouveau tout a fait
remarquable dans nombreux secteur médical, sécuwiidentaire, surveillance de
I'environnement, analyse pharmaceutique et biotdolgre alors ils constituent sans doute
I'alternative la plus séduisante pour proposersyssemes simples, fiables, rapides et sélectifs
de détection.

Dans ce chapitre, nous essayerons de donner uguagénéral sur les capteurs, plus

particulierement, leur définition ainsi que lesgraetres qui les caractérisent.

I.1 Généralité sur les capteurs
1.1.1 Définition d’'un capteur

Un capteur est un instrument de mesure [1] capdibmuérir une grandeur physique
d’entrée a mesurer (mesurande), et de la transfa@mane grandeur exploitable (grandeur de
sortie) par une unité de traitement [2].

Les capteurs prélevent une information sur le cateptent de la partie opérative et la
transforment en une information exploitable pgpadatie commande. Une information est une
grandeur abstraite qui précise un événement pheticoarmi un ensemble d'événements
passibles. Pour pouvoir étre traitée, cette infolonasera portée par support physique, on

parlera alors de signal. Les sighaux sont génémleme nature électrique ou pneumatique

13].

Energie

Grandeur * Signal

physique ¢lectrique

- température - signal logique (TOR)
- pression - signal analogique

- force - signal numénque

Figure 1.1 Structure d’'un capteur [4]
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[.1.2 Constitution d'un capteur

Certains capteurs sont des capteurs dits « conegosjtc’est a dire composés de 2
parties ayant un role bien défini :
» Corps d’épreuve: C'est un élément qui réagit sélectivement awiatians de la grandeur a
mesurer. Il a pour role de transformer cette graneé®m une autre grandeur physique dite
mesurable.
» Elément de transduction: C’est un élément lié au corps d’épreuve quiditasies réactions

en une grandeur physique exploitable [5].

Grandeur

physique

a mesurer

Corps Signal de sortie

d'épreuve

N /,,

N 7 \\—//
v
Grandeur Grandeur
Physique Physique
intermédiaire exploitable

Figure 1.2 Constitution d'un capteur

1.1.3 Classification des capteurs
On classifie les capteurs selon la grandeur deesemtdeux grandes familles:
1.1.3.1 Capteurs Actifs

Un capteur actif est généralement fondé dans sowcipe sur un effet physique qui
assure la conversion en énergie électrique de rlmefad’énergie propre au mesurande :
énergie thermique, mécanique ou de rayonnementplussimportants parmi ces effets sont
thermoélectricité, pyroélectricite, Photoémission, photovoltaique, induction

électromagnétique, Piézoélectricité et Effet H@J! [
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Grandeur
Effet de sortie

Mesurande

Figure 1.3 Exemple des capteurs actifs avec grandeurs d’eetrde sortie et effet utilisé

1.1.3.2 Capteurs passifs
Le capteur passifs est un matériau utilisé en taimpédances dont l'un des
parametresst sensible au mesurande. La mesure de I'impégmamoeet ensuite de déduire la

valeur du mesurande .Cette mesure nécessitedattdn d’'un conditionneur [7].

Caractéristique

¢électrique Mateériaux

Mesurande

Figure 1.4 Type de matériau utilisé et caractéristique élgotride quelque capteur passifs

I.1.4 Caractéristiques métrologiques d’un capteur
Se propose ; dans ce paragraphe de citer les gainciparamétres métrologiques qui
constituent les liens effectifs entre un capteuda grandeur qu’il mesure.
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1.1.4.1 Linéarité

C’est la zone dans laquelle la sensibilité du aapést indépendante de la valeur de
mesurande. Cette zone peut étre définie & partia définition d’une droite obtenue comme
approchant au mieux la caractéristique réelle chieca, par exemple par la méthode des
moindres carrés. On définit a partir de ce drdtdrt de linéarité qui exprime en %, I'écart

maximal entre la courbe réelle et la droite appantitea courbe [8].

Sa

Caractéristique .

réelle

»> €

Figure 1.5 Exemple de linéarisation de caractéristiffie

1.1.4.2 Etalonnage

L’étalonnage permet d’ajuster et de déterminersdoume graphique ou algébrique,
la relation entre le mesurande et la grandeur rédeet de sortie. Tres souvent 'étalonnage
n'est valable que pour une seule situation d'dilen du capteud! s’agit d’'une courbe en
régime permanent qui ne donne pas d’informationsles caractéristiques transitoires du
capteur [9].

réponse
p A

étendue de mesure

+ courbe d’étalonnage

— — » mesurande
portée m portée
mini maxi

Figure 1.6 Courbe d’étalonnage et etendue de mesure [10]
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1.1.4.3 Etendue de mesure

L'étendue de mesure est définie sur la courbelatétage du capteur (figure 1.6). A
I'extérieur de cette zone se trouvent deux valearsiculieres: le seuil et la saturation. Le
phénomene de saturation est frequemment rencontnghgsique. Méme si la valeur du
mesurande augmente, la grandeur de sortie ne ppasser une valeur maximalg,,.: pour
M >Mpax, S =Smax- ON Ne peut donc pas effectuer de mesurage peswaleurs au dessus
dem,,qx-

Le seuil ou limite de détection correspond a laewalminimale du mesurande
nécessaire pour obtenir une grandeur de sortienath@ : pour m#,, S correspond au bruit

de fond de la mesure.

SD
s =LOD =3.3 *?

Avec: SD : I'écart type de la réponse.
s: la pente.

En résumé, on ne peut mesurer que des mesurarmdps€entran, etm,,,, [11].

[.1.4.4 Sensibilité
La sensibilités,, détermine I'évolution de la grandeur de softjeen fonction de la
grandeur d’entrégd,, en un point donné, c’est-a-dire la dérivée dedadeur de sortie par

rapport a celle d’entrée en ce point:

AS as
S = —_—= —
V' Am 0m

Elle correspond a la pente de la tangenta éourbe issue de la caractéristique du
capteur en un point donné. Dans le cas d'un capiegaire, la sensibilité est constante et
égale a la pente de la droite .1l est importansigaealer que cette grandeur est intrinseque au
capteur et ne dépend pas ou peu des autres équifsedemesure associé au capteur dans
une chaine de mesure .par conséquent , plus cettear intrinséque du capteur est forte,

plus il est sensible [12].

[.1.4.5 Temps de réponse

Il exprime le temps nécessaire que met la valewsodie du capteur pour se stabiliser
lorsque les conditions de mesure varient brutaléndim état a un autre. Le temps de
réponse est pris entre 10% et 90% de la valeuiliséb (figure 1.7). La réponse suit
généralement une loi plus ou moins exponentielex de temps. Dans le cas des capteurs de
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gaz, cette valeur dépend essentiellement de laaqumédes réactions chimiques mises en jeu
[13].

Temps de montée
.«

Max L I Courbe de reponse

/ 8 90 %

Valeur de la
réponse

,! 10 %

7z
=
=

4
1
Lineal )]‘C‘l]lps [}

Figure 1.7 Représentation du temps de montée d’'un captelir [13

1.1.4.6 Sélectivité
Un capteur est dit sélectif, si la variation dunsigde sortie est due uniquement a la

seule grandeur (physique, chimique, biologique.. dmuweut mesurer [14].

1.1.4.7 Stabilité
La stabilité qualifie la capacité d'un capteur asayver ses performances pendant une

longue durée (probleme de dérive du zéro par exa)ii].

.2 Biocapteurs
1.2.1 Définition biocapteurs

Un biocapteur peut étre défini comme un disposélgttrochimique intégré capable de
fournir des informations analytiques spécifiquesrgitatives ou semi-quantitatives congu
pour transformer les informations du domaine biotiue, généralement la concentration
d'analyte, en un signal de sortie chimique ou glussiavec une sensibilité définie.

Les biocapteurs contiennent généralement deux ceamp® de base connectés en
série: le systéme de reconnaissance chimique (sxo@et le transducteur. Le but principal
du systeme de reconnaissance est de fournir aeuwaph degré élevé de sélectivité pour
'analyse a effectuer [16].Ldsiocapteurs permettant d’obtenir, a partir de kespa détecter
dans un échantillon, toute information utile a gealuation. Cette donnée pourra étre traitée,

enregistrée, stockée pour utilisation ultérieurd.[1

10
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Analyt  Récepteur Transducteur Signal Information

b

. g

«
— g = | =)
Signal 8 Signal = Signal
chimique / physique E clectronuque

Capteur

Figure 1.8 Principe de fonctionnement d'un biocaptEi8]

Les biocapteurs électrochimiques se distinguentiaeau de la transduction : celle-ci

peut étre soit ampérométrique, soit potentiométrispit conductimétrique [19]

1.2.2 Description du biocapteur
1.2.2.1 Biorécepteur

Le biorécepteur est le premier maillon du biocaptédyermet d'identifier 'espéce a
détecter. En effet, I'élément biologique utiliséspede des sites particulierement sélectifs. Le
biorécepteur assure ainsi la reconnaissance maléeudle 'espéce a mesurer. En présence du
composé a doser, il doit fournir un effet physitortque détectable par le transducteur.
L’activité de biorécepteur peut se traduire par gescessus différents tels que la
biocatalyse,le couplage immunologique ou la chéoeption .Cette modification, trés
localisée, de I'espéce présente dans I'échantibenfait généralement par I'intermédiaire
d’'une enzyme immobilisée qui transforme ce substratun produit détectable par le

transducteur: c’est le cas des capteurs enzymdiflie

1.2.2.2 Transducteur

Le transducteur représente I'élément physique dadpiteur. Il sert a exploiter la
modification biochimique issue d’une interactiortrerun analyte et le biorécepteur pour le
transformer en un signal électrique. Suivant leetgp modification biochimique, on choisira
le type de transducteur approprié pour exploitemaeux I'effet créé par le biorécepteur en
présence de I'espéce cible et obtenir un signaiklen facilement exploitable avec un seuil

de détection plus bas en améliorant les perfornsadediocapteur [21].

11
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1.2.3 Biocapteurs a transduction électrochimiques

Le biocapteur électrochimique est constitué d'uangducteur physique et d'un
élément chimique sélectif [22]. Leur principe repasr une réaction d’oxydoréduction, ou
une modification de conductivité électrique au nivede l'interface, qui modifie un signal
électrique suite a la fixation de I'élément a asah[23].

Les équilibres électrochimiques réalisés a desfates électrode électrolyte sont mis
a profit pour la réalisation de capteurs permeti@mhesure de la concentration d’'une espéece
en solution. Ces capteurs comprennent une élect@detive d’une espace et une électrode
de référence de potentiel mesurée aux bornes diewagproportionnelle a I'activité de
'espace concernée, suit une relation analogues saforme, a celle de Nernst [24].

Les capteurs électrochimiques sont classé en tatggories selon leur mode de
transduction: Potentiométrique, conductimétriqueampérométrigue commediquédans la
(figure 1.9).

Potentiométrie Conductimétne Ampérométrie
Accumulation de charge, Migration d'ions, Transfert des électrons,
potentiel résistance courant

électrode de calomel
® ©
© i B
e
AL A A ] r
e K" - cation M.. M..
K K K A - anion

Figure 1.9 Détection électrochimique [25]

Le capteur potentiométrique et ampérométrique Esnplus répandus mais il y a peu
de travaux portant sur les capteurs conductimétsqiioutefois, depuis les années 1980, les
capteurs conductimétriques commencent a étre ddaude plus en plus utilisés compte tenu

de leur facilité d’élaboration [25].

1.2.3.1 Capteurs potentiométrique
Le potentiometre est une méthode électrochimiqgédaur la mesure de la différence
de potentiel entre une électrode de mesure etlantrarle de référence. La détermination des

12
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potentiels des électrodes permet de mesurer dineciiela concentration de I'analyte a doser.
Dans ce type de systeme, un équilibre local esliéida surface du capteur et conduit a la
génération d’'un potentiel proportionnel au logariéhde la concentration de I'échantillon
selon la loi de Nernst [26].

Un capteur potentiométrique est caractérisé pars@paration de charges électriques
aux bornes d'une jonction faite de deux phaseérdiftes [27].

La mesure potentiométrique a été pour longtempspanie significative d’analyse
chimique instrumentale. Dans de tels capteursfofmation analytique est obtenue en
convertissant la réponse chimique en un signaltréfee, qui est proportionnel a la
concentration (activité) générée ou consommée dangprocessus chimique. Un tel
meécanisme de transduction est trés attirant paiogdérations des biocapteurs en raison de sa
sélectivité, sa simplicité, son colt de revienteassas. Cependant, il est moins sensible et

souvent plus lent par rapport acepteurs ampérometrique [28].

1.2.3.1.1 Electrodes rédox

Ces électrodes sont constituées de matériaux ctadaceélectroniques permettant des
échanges d’électrons avec tous les couples rédotermas dans la solution. L’électrode,
supposée inattaquable dans les conditions de larméglatine, or, etc.), plongée dans une
solution contenant un réducteur et un oxydant donenéouple électrochimique tel que :

Ox + ne~ — Red
Adopte, dans le cas d’'un systeme réversible etugaod nul, un potentiel d’équilibre qui

résulte des courants d’échange d’électrons erdrgdant et le réducteur par I'intermédiaire
du conducteur électronique. L'expression de ce nigtled’équilibre E est donnée par la

relation de Nernst :

aOX

_ o RT
E=E°+23—Ig
n ARed

Avec :

E%(V) : potentiel normal du couple Ox/Red ;

R= (-8,314 J K.mol™") constante molaire des gaz parfait ;

T:(K) température absolue ;

F= (9,648 456 x1IC mol*) constante Faraday ;

aox et a&eqsont les activités de I'oxydant et du réducteur.

Cette expression est vérifiée si la concentratien I'dxydant (et/ou du réducteur) est
supérieure & I au-dessous de cette concentration le poteniéeudibre est perturbé par

13
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I'électrolyse d’'impuretés (dont I'oxygene résiduel)n schéma de ce capteur rédox est
présenté sur la figure (I-10).1l est a remarquee ge capteur redox ne comporte pas de

caractere de reconnaissance ioniqag. [

l~ Cable
I - Téte
- Corps en verre

- Partie active
(platine, or, graphite, etc.)

Figure 1.10 Schéma d’'un capteur redox [29]

1.2.3.1.2 Electrode de référence

Bien qu’elles ne constituent pas a elles seulesapteur, elles sont utilisées a chaque
fois que I'on mesure ou que I'on impose un potémtesolution. Ce sont des électrodes redox
correspondant a un systéeme redox réversible edleagont le potentiel reste invariable quelle
que soit la composition ionique de la solution ddaguelle elles sont plongées. Par
convention, dans l'eau, I'échelle des potentiels egpportée a I'électrode normale a
hydrogene prise comme origine. Celle-ci est camsgitd’'une électrode inattaquable (platine,

palladium, etc.) en équilibre thermodynamique deexysteme électrochimiqugq]:
1
Ht+e o EHZ

Le dispositif le plus simple a été décrit par Hiddend et représenté sur la figure 1.11.

14
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m .m Membrane
a4 dp

oyl
w ALTTLAL e
Solution 1 Membrane  Solution 2
)
Potentiel A0,
électrique o p ] On
Om i i
) \NO Ly —
) DY

[}
Potentiel U
électrochimique /i,

S - )

Figure 1.11 Equilibres électrochimiques des ions A a travessimterfaces membrane/solution [30]

1.2.3.2 Capteurs ampéromeétrique

L’Ampérométrie est une technique qui repose sulldgermination de l'intensité de
courantobtenu lors d’une réaction d’oxydoréduction se produisant dans une cellule
électrochimique un potentiel donné [31].

Les capteurs ampérométriques prennent la formeaedetiule électrochimique a trois
électrodes . Celle-ci est constituée d’'une éleetiel référence dont le potentiel doit étre fixe,
et d'une électrode de travail qui oxydé ou rédules corps électroactifs, dont le potentiel
varie en fonction des conditions expérimentalesfinEta troisieme, appelée électrode
auxiliaire, a pour role de limiter le courant cilat dans I'électrode de référence. En effet,
lorsque I'électrode de référence est parcourueupacourant, son potentiel varie et entraine

une dérive des mesures
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Figure 1.12 Schéma de principe des mesures ampérométrique [15]

Pour réaliser les mesures, on privilégie un montageme électrode indicatrice. A
'aide d’'un Potentiostat, on impose une différedeepotentiel constante, entre I'électrode de
référence et I'électrode indicatrice, ce qui pravedjélectrolyse de I'espece dont on souhaite
connaitre la concentration. Il faut appliquer umetension suffisamment importante pour
atteindre le palier limite de diffusion de I'espéme question, car celui-ci est proportionnel a

la concentration de I'électrolyte (premiéere loilek dans I'approximation de Nernst) [32].

1.2.3.3 Capteurs conductimétrique

Le principe de cette technique électrochimique festdé sur la mesure de la
conductance électriqgue G d’'un milieu, entre delectébdes de méme nature et de méme
surface en leur appliquant un signal alternatiécav

G=pS/1
u étant la conductivité du matériau (en S) et lepaap S/l représentant une caractéristique
géomeétrique de la cellule (en cm) [33].

En pratigue la mesure de la conductance d'un élgtér s’effectue en immergeant
dans la solution une cellule de mesure comprenaunk électrodes soumises a un signal
électrique. (figure 1.13). La mesure de conductaneepeut étre effectuée qu’en courant
alternatif pour minimiser les effets dus a la piekion des électrodes et a une fréequence

suffisamment élevée pour éliminer ces effets peat@urs. La conductivité dépend de la
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nature des ions présents dans la solution (leurgehat leur mobilité) et de leurs

concentrations. La température est également weuiapuant sur la conductivité [34].

Generateur

Anode Cathode

: cation
: anion

Figure 1.13 Principe de la détection conductimétrique [34]

1.3 Applications des capteurs

Le secteur industriel un des premiers utilisatedes capteurs modernes, lls sont
utilisés pour surveiller de nombreux parametresptature, pression, flux, vibrations,
charge, niveau, proximité, force et produits chums,...ect, on cite quelque domaine

d’application des capteurs:

1.3.1 Applications dans le diagnostic médical

Les méthodes classiques de diagnostic de maladieforalent sur I'analyse en
laboratoire d’échantillons sanguins et d'urine. @gnre de tests est loin d’étre idéal : ils
doivent étre réalisés dans des laboratoires d’aealgrennent plusieurs heures et sont tres
colteux. Il serait moins intimidant pour les patsed'avoir acces a une technique plus simple,
qui permettrait un diagnostic plus facile et a ndoéncolt dans un lieu plus facilement
accessible. La technologie des capteurs peut ré@a@nces différentes exigencear exemple
ces dispositif a permis de mesurer différentes eomations de glucose dans le sang, alors ils
ont été continuellement perfectionnés afin de détexfficacemention seulement le glucose,

mais également dembreuses molécules d’échantilloBs][
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Capteurs commercialisés:
capteurs a glucose
capteurs a lactate

Capteursencours de )
développement: capteurs au
service de maladies
capteurs pour le diagnostic
des maladies cardiovaculaires

Figure 1.14 Exemple de quelque capteur utilisé dans le diagnosidical

1.3.2 Applications dans I'industrie agroalimentaire

L'industrie agroalimentaire a besoin de technigaeslytiques pour controler ses
procédés de transformation et vérifier la composigt la qualité des produits générés. Ces
techniques doivent étre rapides, justes, spécHigeie peu colteuses. Les capteurs, qui
combinent un élément sélectif de reconnaissance cBgteurs permettant la détection et/ou la
guantification de sucres, acides, alcools, éduitsrat acides aminés dans les aliments sont

utilisés dans l'industrie agroalimentaire depuisspurs annéesg].

Capteurs pour
détection des vitamines

Capteurs pour Suivi de )
procédésde

transformation

Capteurs pour détection
des contaminants

chimiques

Figure 1.15 Exemple de quelque capteur utilisé dans le donagn@alimentaire

1.3.3 Applications dans la surveillance dé€environnement

La préservation et lI'amélioration de la qualité tlenvironnement sont des
préoccupations majeures pour nos sociétés. Lesmoyes en ceuvre pour la surveillance et
la mesure de la qualité de I'environnement, dassdiféérents compartiments (air, eau, sol),

reposent, pour I'essentiel, sur des approches @rgsiimiques.
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Ces derniéres sont particulierement sensibleséstifgpies pour identifier et évaluer
avec précision les concentrations en présence #em<chantillons analysés. Dans ce
contexte, les capteurs apparaissent comme desaites technologiques susceptibles de
répondre a nos besoins en permettant de rensaigsenformations non disponibles via les

approches physico-chimiques (toxicité, biodispditéibiodégradabilité)37].

détection des traces
métalliques

Capteurs pour
détectiondes

polluants organiques

Capteurs pour J

-~

Capteurs de toxicité

Figure 1.16 Exemple de quelque capteur utilisé dans la suaveit dd’environnement

I.4 Conclusion
Au travers de ce chapitre, nous avons essayé deedam apercu général sur les
capteurs et les biocapteurs, plus particuliererment, définition ainsi que les parametres qui

les caractérisent.
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Dans la premiere partie dans ce chapitre, nouyesses de donner un apercu général
sur le diabete, plus particulierement, ca définitiet ces types .Et dans la deuxiéme partie
nous présenterons les capteurs de glucose etrem@@es qui les caractérisent. A la fin de ce
chapitre nous présentons les nanomatériaux utifieés les développements de ce type de

capteurs de glucose ainsi que les matériaux itisés le cadre de cette mémoire.

I1.1 Généralité sur le diabete
I1.1.1 Définition de diabéte

Le diabéte est une maladie chronique due a unesntmation anormalement élevé de
sucre dans le sang [1], due soit a une insuffisg@etique ou acquise de la production
d’insuline (une hormone régule la concentratiorsulere dans le sang) par le pancréas, soit au
fait que cette insuline n’est pas assez activae@esuffisance provoque une augmentation de
la glycémie (concentration de glucose dans le s@jg)

Actuellement le diabete concerne 422 millions des@enes dans le monde en 2014.
Le nombre de personnes atteintes est en constagteeatation au cours des dernieres années

en grande partie a cause des changements de moae[dp

I1.1.2 Différents types de diabete
De facon générale, le diabéete se classe en de@garas:
[1.1.2.1 Diabete de type 1
Le diabéte de type 1, appelé aussi diabéte ingidimendant, survient quand votre
organisme ne produit plus suffisamment ou plusodti d’insuline de fagon définitive [4].

' llots de Langerhans

i Diabéte type |
a
(o " ‘l o ‘\/
7 vaisseau
Pancréas sanguin
cellle o 0 «
béta - o 00
Cig o\
'. ) B AN ~—y‘
". ,0,0:/ cellule " c;me
.' <. Q.“ alfa
N X
‘I.."“»',:. : llot normal —
\ %‘ ’\& '\ kx"f"""*’"““?‘"' Faible taux de hanon de Fadle asumilaon dy
\ 0{’1"-" cellules béta détruites e e et
"% Diabéte insulino-dépendant (typet) ¢ w0 Guom

Figure II.1 Métabolisme d’'une personne atteint du diabéte/pie 1
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Le diabéte de type 1 représente 5 a 10% des dsgabétest la conséquence de la
destruction des cellulgsdu pancréas par un mécanisme auto-immun qui coadu déficit
en insuline. La destruction de la cellule B esertisllement due a une infiltration des Tlots
par des lymphocytes T helper CD4 et des lymphocitegtotoxiques CD8. Ce processus se
déroule a bas bruit pendant plusieurs années. Atsate cette réaction sont produits des
auto-anticorps dirigés contre certains antigenesngatiques. Ces auto-anticorps n'ont pas en
eux-mémes de role pathogéne mais sont des mardiieeless du déroulement du processus
auto-immun pathologique [5].

[1.1.2.2 Diabete de type 2

Le diabéte de type 2 est une maladie métaboliqgneiemnement appelé diabéte
insulinorésistancear il se caractérise par la résistance de I'oggaeia I'action de I'insuline.
Il s’agit du type de diabéte le plus frequemmemicomtre, il représente 85 % des cas de
diabetecette évolution serait due a une augmentation de I'déésiez les jeunes ainsi qu'une
diminution de I'activité physique. Ce type de di@bsurvient préférentiellement chez I'adulte
agé de plus de 45 ans mais peut parfois surveeiz des adultes plus jeunes voire des
adolescents. Son apparition est intimement liémade de vie [6].

Fonctionnement normal _,
) Récepteur
Insuline  dinsuline Gl'ltose

Diabéte de type Il

Sécréion normale d'insuline

Diminution de la sensibiieé Faible assimilation du
\ dans le pancréas / des récepteurs pour linsuline ghucose Hyperglycémie
N
¢ Insuline 0 Ghose \——/ \\— /

Figure 11.2 Métabolisme d'une personne atteint du diabéte/pie 2

Chez les individus atteints de ce type de diabeserécepteurs cellulaires deviennent
moins sensibles a I'insuline qui est produite ndement et en quantité non négligeable par
les cellulesp du pancréas. Le glucose est faiblement absorbdeparellules et reste sous
forme circulante contribuant ainsi a une hyperghyiee Ce diabéte dit « insulinorésistant »
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peut évoluer vers un diabete de type 1 par épuisemhes cellulesl. En effet, face a
I'hyperglycémie persistante, le pancréas va stdlicses cellule$ jusqu'a s’épuiser et

devenir inefficace [7].

[1.1.3 Complication de diabéte
Chez les personnes diabétiques mal équilibréetaawde la glycémie, I'excés de sucre

dans le sang pendant une longue période, peutiratrde facon silencieuse et indolore, des
conséquences nombreuses .En effet des complicatioria fois microvasculaires et
macrovasculaires peuvent étre touche divers systenganiques ,on distingue par exemple :
des complications peuvent survenir au niveau des,\@es reins, des nerfs et des pieds|[8]. Le
diabéte favorise aussi les maladies cardiaqueshgpertension artérielle. Des malaises
peuvent survenir en cas de forte hyperglycémierouas d’hypoglycémie (complication du

traitement) [9].
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Figure 1.3 Principales complications du diabéte

II.2 Capteurs de glucose

[1.2.1 Apercu historique
La détection du glucose est un probleme de grangeritance dans la vie quotidienne

il attire de plus en plus l'attention [10]. La priéme électrode a enzyme pour détecter la
guantité de glucose dans le sang a été développEecR pateland Clark Cette électrode a

oxygene, aussi nommée «électrode de Clark» traitadvec une fine couche de glucose
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oxydase et mesurait la consommation d’oxygéne pagllucose oxydase. Grace a ce
développement Clark est souvent appelé «the fati@psensors».

Le premier glucometre, le «<Ames Reflectance Metarété développé pamton H.
Clemens un ingénieur électricien allemand, en 1970. Qecahétre travaillait avec une
bandelette de test qui changeait de couleur priopmellement a la quantité de glucose dans
le sang présent sur la bandelette. Un capteurrdigta était utilisé pour directement mesurer
l'intensité de la lumiere bleue réfléchie et ungudie analogique affichait la quantité de
glucose correspondante [11].

Les premiers glucometres portables mis sur le néamsh 1981 par les entreprises
Bayer en Allemagne et Roche en Suisse ont app@$énduvelles possibilités dans le
surveillancedu taux de glucose pendant plusieurs jours, ce agdacilité le contrble
glycémique et amélioré le traitement du diabétey@méral parce que les patients pouvaient
maintenant mesurer leurs taux de glucose a la masds ne devaient plus toujours aller a

I'hdpital pour cela [12].

[1.2.2 Capteur de glucose enzymatique
[1.2.2.1 Mécanismes d’oxydation enzymatique du gluase

Depuis le début et jusqu'a maintenant, lI'enzymec@dle Oxydase (GOx) est le
composant catalytiqgue principal la plus étudiéaitdisée dans les capteurs enzymatiques.
Elle a été décrite comme une enzyme « idéale » fimydation du glucose, en raison de sa
sélectivité relativement élevée, de sa sensibditéde sa stabilité par rapport a d'autres
matériaux enzymatiquegd3-14]. Cette enzymdéormée de deux sous-unités polypeptidiques
identiques. Chacune de ces sous-unités possedéuactf dans lequel se trouve un centre
rédox indispensable a l'activité enzymatique ldaihe adénine dinucléotique (FAD).

Les transferts d’électrons intervenant depuis lax@0nt réalisés par le biais de ce
centre rédoxEn lui captant deux électrons, la GOx oxyde le ghecen gluconolactone (qui

s’hydrolyse ensuite en acide gluconiquaepformément a I'équation15] :
GOX(FAD) + glucose — GOX(FADH,) + glucolactone (1)
L'immobilisation de la glucose-oxydase permet devailler a des températures plus

élevées, de l'ordre de 55°C. La glucose-oxydasalysa I'oxydation du3-D-Glucose par le

dioxygene em-D-gluconolactone selon la réaction [16]:
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B—-D—Glucose + 0, ——— d—D—gluconolactone + H,0,

En présence d’eau, éeD-gluconolactone se transforme en acide gluconapumeme il
est montré dans la figure suivant:

OH OH OH
2H* Hydrolyse HO
HO . —» 1o 0 —
HO OH .20 HO H,0
OH OH 0

R-D-Glucopyranose Gluconolactone Acide gluconique

o
=
o

:

Oilin
Olin

H H

Figure 11.4 Réaction chimique de I'oxydation du glucose [17]

Les capteurs de glucose enzymatiques sont aingiglies en fonction du mécanisme
de régénération du centre actif ; ceci est résuané th figure 1.5

gluconic acid glucose

FADH,

"‘/\ I)
/

ELECTRODE
0, Med,
FADH, FAD
gluconic glucose
acid H,0, Med,
FAD : FADH,
glucose l St 2 n d gluconic acid

Figure I1.5 Résumé des mécanismes d’oxydation enzymatiquéudasp[14]
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[1.2.2.2 Glucomeétre

La mesure du glucose dans le sang est souventugfepar un glucometre invasif
portable qui analyse une goutte de sang.

Aujourd’hui, la plupart des glucometres utilisemeuméthode électrochimique. Tout
d’abord, les bandes de test contiennent un cagiltpii aspire la quantité de sang nécessaire a
la mesure. Ensuite, le glucose dans ce sang réagihe électrode enzymatique (petit
transducteur chimique qui combine une procéduretréehimique avec une activité
d’enzyme immobilisée) qui contient du glucose oxgld 'enzyme est alors réoxydé avec un
réactif intermédiaire comme I'ion FerricyandiegCN)3~ Cet ion est réoxydé par une réaction

au niveau de I'électrode, ce qui va générer unardulectrique [18].

Figure I1.6 Mesure de la glycémie capillaire effectuée par luc@metre portable qui analyse une
goutte de sanfl8]

11.2.2.3 Capteur de glucose en continu

Des solutions doivent étre trouvées afin de diminiae pénibilité et la douleur
engendrées par la mesure de la glycémie. Une golatinsiste a implanter un capteur afin
gue la mesure de glycémie soit faite. Ceci présdateantage d’éviter aux personnes
diabétiques de répéter plusieurs fois quotidienmerma procédure pour mesurer leur
glycémie et d’avoir des mesures quasi-continueglgimie et non ponctuellement dans la
journée. De plus, un tel capteur peut étre coupléeapompe a insuline pour fonctionner en
circuit fermé. Le biocapteur peut mesurer la glyegmt en fonction de la glycémie, la pompe
régule la quantité d’'insuline a injecter dans legsaCe dispositif avec une pompe a insuline
(figure 7) joue ainsi le réle d’'un pancréas ariffiect possede en plus 'avantage de retarder le
développement des complications chroniques liéasanete [19].
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Le systeme de surveillance du glucose en contieiC{Sest un moyen de suivre
activement les taux de glucose a intervalles régajl24 heures sur 24, 7 jours sur 7, sans trop
d’efforts de la part de l'utilisateur. Il permetadertit I'utilisateur en présence de taux de
glucose haut ou bas pour vous permettre d’'interjeni.

Figure 1.7 Capteurs de glucose en contine Medtronic coupléegpompe a insulin@1]

[1.2.2.4 Inconvénients des capteurs enzymatiquete glucose
Malgré qu’ils dominent l'industrie des capteurs glacose, les capteurs de glucose
enzymatiques ont des inconvénients significatifs :
» La capacité de détection est fortement affectédegpprésence d’autres interférences
électroactives courantes dans les échantillonsudg iels.
» Souffrent d'une forte dépendance a l'oxygene ettsdonc immeédiatement
inappropriés pour I'utilisation.
> Les problemes les plus courants et les plus graod : une reproductibilité
insuffisante et une stabilité a court terme.
> Des colts de fabrication plus élevés et la cowrtéalde vie de ces capteurs le rendre
moins fiables.
Compte tenu de ces défauts, le développement deeaox capteurs non enzymatiques de
glucose est important méme si les capteurs enzguei disponibles dans le commerce

resteront largement utilisés [22].
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11.2.3 Capteur de glucose non-enzymatique

L’application commerciale de capteurs de glucodease d’enzymes est également
limitée par un potentiel élevé, des procédures midhilisation compliquées, de la stabilité
insuffisante et des codts élevgar conséquent, le développement stratégique gesura
non enzymatiques du glucose a haute sensibilig;tsaté et la stabilité est excité.

Ces capteurs s'efforcent d'oxyder directement lgcogle sans le besoin d'un
médiateur. Il s'agit d'un systeme idéal qui a étglié, pour la premiéere fois, p&valther
Loeh qui oxydait électrochimiquement le glucose dakecide sulfurique a une anode en
plomb [23, 24,25].

Park et al Ont étudiés les capteurs de glucose non enzyonestign 2005, ils ont
conclu que de nombreux avantages sont inhérentssacapteurs: stabilité, simplicité,
reproductibilité et absence de limitation en oxyg{26].

Ces derniéres années plusieurs études ont mordriutjlisation des nanomatériaux a

amelioré considérablement I'activité catalytiquecds capteurs [27,28].

[I.3 Matériaux de capteurs de glucose

Les matériaux nanoporeux et microporeux ont susgiténtérét particulier pour les
capteurs de glucose non enzymatiques. Les matépareux offrent des surfaces avec un
rapport surface/volume élevé et imposent des sitéigs tres éleves, favorisant ainsi une
réaction plus grande et plus rapide entre la smiudie glucose et I'électro{&9-33].

La figure [1.8 montre une sélection de matériaurasiructures qui ont été utilisés

pour la détection du glucose non enzymati@je

Figure 1.8 Une sélection de matériau d'électrode non enzyoatignostructuré. a) PtPb
nanoporeux. b) un réseau de nanofils c¢) Micropalgs de Ni sur BDD et d) nanofibres de JG0)
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11.3.1 Electrodes de platine

Une grande partie des travaux portant d'abordéectrooxydation directe du glucose
a été réalisée sur des électrodes de pliiha].

Les chercheurs ont étudié le comportement du glusos une électrode de platine
dans des conditions acides, neutres et alcalinascddtain nombre d'auteurs ont souvent
conclu que le gluce-lactone est lI'unique produit de I'oxydation, ginydrolyse en acide
gluconique36-37.

La voltamétrie cyclique du glucose sur une éleardd platine reflete les trois zones
distinctes associées a la voltampérométrie au nglatibien qu’elle puisse varier
considérablement en fonction de I'électrolyte. lresherches dé&/asil’ev et al concluent
toutes que dans le balayage anodique, trois piaxydation sont observés, un
voltamogramme cyclique du glucose sur une électdm@latine est présenté a la figure 9

[38].
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Figure 11.9 Voltamogramme cyclique typique d'oxydation du gke¢0,1 M) pris & 30 ° C sur une
électrode de platine brillante dans un tampon ptatgpa pH 7 (0,2 M) [38]

11.3.2 Electrodes d'or

En général, I'or est reconnu comme étant un mawsstrat pour l'adsorption ou
I'électro-adsorption d'especes participant a kedegydation de substances organiques telles
gue le glucose, en raison d'orbitales remplies.[B@r conséquent, les électrodes en or
devraient présenter une électro activité vis-adeid'oxydation du glucose plus élevée que les
électrodes en platifd0-41].

Le grouped’Arvia a conclu a un mécanisme possible : (1) I'électydation du
glucose sur des électrodes en or dépend de la sitiopode I'électrolyte, du pH et de la

capacité tampon de la solution [42].
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Un certain nombre de chercheurs ne sont cependand'accord avec cela, en raison
de la différence de pH, de la position des picsdanes, de l'apparition potentielle
d'oxydation du glucose et du niveau trés réduititdntoxication et d'intoxication par
adsorbat sur I'or. On pense que le composant tigtadyde I'électrode en or est un oxyde d'or
hydraté, AUOH, qui est formé par la chimisorptiéanibns hydroxyde a la surface de l'or. La
voltamétrie par balayage anodique sur une plageHia révélé qu’a pH < 3, le glucose ne
pouvait pas subir d’oxydation tant que la surfaed’dr n’était pas convenablement oxydée.
A pH > 4, toutefois, I'apparition de glucose, I'mdne se déplace cathodique -ment et est

observé sur la surface non oxydéa.

H,0 - OH™ + H*
Au + OH™ -» AuOH

11.3.3 Electrodes de cuivre

Les électrodes de cuivre sont souvent considéréeta dnéme maniére que les
électrodes de nickel en ce qui concerne I'élecydation de molécules organiques.
Fleischmannet al ont affirmé que la transition cuivre Il I He produit a des potentiels de
0,65 V par rapport a la ECS dans 0,1 M KOH, trapche du dégagement d'oxygene en vrac
pour étre étudiée en détail, mais il existait urddation clair de la présence de Cu (lll) dans
la charge apparente sous les pics.

Les autres pics d'oxydoréduction pour le cuivret stependant clairement définis,
avec l'oxydation en états de Cu (I) et Cu (IDlaetéduction correspondante évidente dans les
études voltammeétrique. Cependant, une électrodexgde de cuivre (lI) a répondu a la
présence de glucose avec un pic d'oxydation irséser
La méme enquéte a observé la réponse d'un oxy@e 4B et de Cu (OH) et s'est révélée
inactive vis-a-vis de l'oxydation du glucose, comacit ainsi que CuO est nécessaire pour
observer la catalyse.

Le CuO en suspension dans une solution de NaOtldtaysait pas I'électrooxydation,
cependant le composant catalytique serait probasieom oxyde plus élevé tel que CuOOH,
comme observeé pour le nicdH].

1.3.4 Electrodes de nickel
Les électrodes au nickel ont fait I'objet d’'une kexption approfondie des catalyseurs

d’oxydation des composés organiques en milieu ialcél'oxydation électrochimique du
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glucose par le couple redox Ni (OH) 2 / NIOOH forada surface de I'électrode en milieu
alcalin rend le nickel d'intérét particulighs).

Fleishmannet al, ont publié une étude approfondie sur le aotement d'une anode
en nickel lors de I'électrooxydation de nombreuxémaux organiques, dont le glucose. Il a
été établi, en accord avec plusieurs autres travque le composant catalytique est une
espéece d'oxyhydroxyde de Ni (lll), partenaire oxgdécouple rédox Ni (OH) / NiOOH. I
s'agit d'un changement lié a la surface de I'ébatydation du nickel, qui peut étre simplement
représenté par I'équati¢hd]:

Ni(OH), —» NiOOH + H* + e~

L'oxydation de toutes les petites molécules orgsesga I'électrode de nickel a lieu
immédiatement aprés la formation de I'espece N) @t forme un intermédiaire radical
NiOOH, qui réagit a son tour avec des radicaux dwyles actifs a la surface d’électrode. La
consommation de l'espece catalytique NiIOOH esteéna d'apres la voltampérométrie
cyclique avec additions de glucose comme le mdatfegure 11.10 . L'électrode en diamant
dopée au bore modifiée par Ni (OkHprésente deux pics rédox distincts dansl M de KOH.
Cependant, avec des additions de glucose 1 mMpsaree que le pic anodiqgue augmente
considérablement, mais que le pic cathodique diminDeci est di a la régénération
catalytigue des especes de Ni (Qhppur oxydant le glucose. Ceci a été observé daasgjpe
tous les cas d'électrocatalyse de Ni(QH)
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Figure 11.10 Superposition de VC apres des additions 1 mM deoglel & une solution 1 M de
KOH sur une électrode en diamant dopée au borefidediar des microparticules de Ni. A) tracé
ampérométrique des additions de glucose 1 mM ggitegian constante dans 1 M du KOH maintenu
a 0,48 V et b) le tracé d'étalonnage correspordiafd concentration du courant par rapport au
glucose [46]
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Les électrodes au nickel semblent étre les plusilsies des matériaux d'électrode non
enzymatiques, avec une sensibilité signalée almssée que mA mMcm? dans un certain

nombre de publicationg6].

II.4 Mousses métalliques

Les mousses métalliques représentent une nouvadisecde matériaux complexes aux
propriétés mécaniques et physiques uniques quieexidepuis quelques dizaines d’années.
lls sont trés intéressants pour différentes apptina [47] et qui présentent également un
intérét dans le domaine de recherche en raisoautadseau rigide et poreux, qui offre a ces

matériaux une grande surface électroactiu8p

Figure 11.11 Différents types de mousses métalliques [48]

Il.4.1 Caractéristiques des mousses métalliques
[1.4.1.1 Propriétés des mousses métalliques

Les mousses métalliques s’inscrivent dans le groplps général des matériaux
cellulaires dont elles partagent certaines progsiéElles présentent néanmoins des propriétés
spécifiques intéressantes (propriétés thermiquesprigtés électriques...ect) comme, par
exemple, une certaine isotropie, ou la possibditchanges thermiques et électriques avec
des surfaces spécifiques élevées. Elles ont uneebstabilité spécifique, une haute ductilité,

une perméabilité élevée et une forte absorptiamedige avec une déformation plastique.
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Les mousses métalliques en général conserventreertpropriétés physiques de leur
matériau de base ainsi que les mousses a base tdé moé-inflammable resteront non

inflammable et la mousse est généralement recy;labti di a son matériau de bpkge50.

11.4.1.2 Structures des mousses métalliques
Les mousses métalliques sont structurellement @ars@es par leur topologie
cellulaire, leurs cellules ouvertes ou ferméest Bnsité relativeleur taux de porositdeur
taille et leur forme:
> Le taux de porosité :qui est le rapport entre le volume occupé p@hkase gazeuse et le
volume total occupé par la mousse.
» Masse volumique apparentequi est le rapport entre la masse de la moudsevetume
gu’elle occupe.
» La continuité de sa phase gazeugégure 12):
% Une mousse a pores fermesst constituée de cellules de gaz séparées |lasdase
autres par des films métalliques.
+ Une mousse a pores ouvertsst constituée de pores communiquant les unslasec

autres.

X/
°e

Une mousse a pores semi-ouverest constituée de cellules communiquant via des
orifices (ou fenétres de communication) de dimemsidien inferieures aux

dimensions de ces cellules.

a) Mousse a pores fermés b) Mousse a pores semi-ouverts c) Mousse a pores ouverts

Figure 11.12 Forme des pores dans différents types de moussgs [
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» Sa périodicité(figure 13):
« Dans une mousse périodiguela répartition de la matiere peut étre entierdmen
décrite par duplication dans I'espace d’un motihééntaire ;
% Dans une mousse stochastiquéa répartition de la matiere est aléatoire. Damsas,

la structure peut seulement étre décrite de mastatistique.

a) mousse périodique b) mousse stochastique

Figure 11.13 Périodicité de mousses a pores ouverts [51]

> Sa taille caractéristique généralement définie par le diametre de poresemoyui
désigne le diametre d’'une sphére dont le volumaitselentique au volume moyen des

pores[51].

I1.5 Mousses de nickel

La mousse de Ni a attiré 'attention en raisonedeavantages tels que la conductivité
élevée, la structure de réseau tridimensionnetig {igure 11.4) et la quantité de charge active
trées élevée par unité de surface d’électrode. Lagnmaux de nanostructure possédent un
rapport surface/volume élevé et des sites actdgéd| favorisant ainsi une réaction plus
grande et plus rapide entre la solution de glueb$eélectrode.

La mousse de nickel est un matériau perméable ik fdensité qui a une porosité
tres élevée avec typiquement 75 a 95% du volumessigaces vides. |l a une grande variété
d'applications dans les échangeurs de chaleusofption d'énergie et les applications de
batterie rechargeable, telles que les batteriebargeables Ni—Cd et Ni—H et l'unité de

stockage d'hydrogene [52].
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e/

Figure 11.14 Mousse de nickel a cellules ouverigs]

La mousse de nickel, en tant que matériau comnieagiant une conductivité
électronique élevée et une structure 3D souhaijtpelat étre le matériau de choix du substrat
électrode. Cela permettrait non seulement de rédlar résistance a la diffusion des
électrolytes, mais également d'améliorer et faclbt transport des ions et de maintenir aussi

les voies électroniques trés lisses dans les ofscties rapides charge / décharge [54].

11.6 Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons essayé, memdan apercu général sur le
diabete plus particulierement, ca définition, et dédférents types ainsi que ces complications

Puis nous avons également définit certaines capt@ermesure de la glycémie en
I'occurrence les capteurs de glucose enzymatiqunereenzymatique.

Ensuite, nous avons focalisé notre attention ssr reatériaux utilisés dans la
fabrication de ce type de capteurs et en particlde mousses métalliques a base de nickel

actuellement a I'étude au sein de divers laboregaiépartis a travers le monde
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Dans la premiére partie de ce chapitre, nous aliwésenter les produits chimiques
ainsi que le montage expérimental utilisées datie étude.
Dans la deuxieme partie de ce chapitre les tecksigie caractérisations utilisées et

les méthodes de détection du glucose, seront égateprésenter.

[11.1 Produits chimiques et montage expérimental
[11.1.1 Produits chimiques

Les produits chimiques ont été utilisés tels quitd été recus, aucune purification,
quelle que soit sa nature, n'a été jugée utile darcadre de cette étude. Les produits que
nous avons utilisés sont listés dans le tableal ¢itdessous:

Tableau Ill.1 Liste des produits utilisés dans la partie expéntale.

Type de
. Nom du produit Formule brute Producteur
produit
Electrolyte Acide sulfurique H,SO, Fluka
support
Hydroxyde de Sodium NaOH Fluka
Réactif Chlorure de potassium KCI Fluka
analytique
Ferricyanure de potassium se(CN} Riedel-de-Haén
Ferrocyanure de potassium K4Fe(CN} Merck
Acide ascorbique &HsO0s Fluka
D(+)-glucose CsH1206 Fluka
Acétaminophéne CgHygNO, Fluka
Acide urique CsHaN4O3 Fluka
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[11.1.2 Montage expérimental
[11.1.2.1 Dispositif électrochimique

Le dispositif expérimental utilisé pour les étuddsctrochimiques (figure Ill.1) est
composeé d’'une cellule électrochimique, a troistébeles : I'électrode de référence (ER), une
contre électrode (CE) et une électrode de trati).(

Cette cellule est reliée a un Potentiostat-GalMand¥ersaSTAT 3) avec des pinces

métalliques et des fils électriques [1].

* e e
8

J

N

4l - 'l:;’_

/ -
x
- Y

Figure 11l.1 Représentation du disposiikpérimental

[11.1.2.1.1 Cellule électrochimique

La cellule électrochimique utilisée est représeque la figure II1.2. Il s’agit d’'une
cellule en verre PYREX, d'une capacité de 75 nilyme suffisant pour que la concentration
en espece électroactives reste constante pendaanigulation et permettant de recevoir :

Une électrode de travail (notée ET); soit la mowksaickel ; soit la mousse de fer ou
bien la mousse de nickel-chrome ;

Une électrode auxiliaire (EA) en platine permetiarpiassage du courant;

Une électrode de référence. Dans ce travail, naasmsautilisé une électrode de

référence au calomel saturée (ECS).
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Cellule
¢électrochimique

Figure Ill.2 Schéma de la cellule électrochimique

111.1.2.1.1.1 Electrode de référence

L'électrode de référence est une électrode au adlsaturée (ECS) dont le potentiel
est constant [2], toutes les mesures de potensies e travail sont prisent par rapport a
I'électrode au calomel saturée en chlorure de potas KCl, constituée par le systeme
calomel (chlorure mercureux/mercure+chlorure daggtim) représentée par:

Hg,Cl, + 2e~ —» 2Hg + 2C1™1

Son potentiel par rapport a I'électrode normaleydrdgene est égal a +0.2444 V a

25°C (Figure 111.3) [3].
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orifice de remplissage

solution saturée de KCI

-

fil de platine

gaine isolante
mercure
calomel
jonction
cristaux de KC1
verre fritté

Figure 111.3 Electrode au calomel saturé

111.1.2.1.1.2 Electrode auxiliaire

L’électrode auxiliaire ou la contre électrode ese Uil en platine massif dont la
surface active est de I'ordre de 0,52°dfigure 111.4). La surface est plus grande qudecde
I'électrode de travail pour négliger son impédartegour que la contre-réaction puisse se
dérouler sans perturber le systeme [4].

L'électrode auxiliaire est choisie pour que seppétés électrochimiques n'affectent
pas le comportement de I'électrode de travail dtrd'électrolyse, il ne doit pas y avoir de
production d'espéces qui puissent atteindre li&ldetde travail et y engendrer des réactions

parasites [5].

Figure 111.4 Electrode auxiliaire
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111.1.2.1.1.3 Electrode de travail

L'électrode de travail est encore nommée électirdieatrice, c’est a son contact que
va se produire la réaction d’oxydation ou de réductle I'analyte suite a la variation de
potentiel.

En regle générale, I'électrode de travail doit &table pendant une trés grande
période, doit posséder un bon rapport signal/lmuitfond et doit étre également simple a
manipuler et a conditionner. De plus, les solutéanalyser doivent y développer une
cinétigue de réaction électrochimique rapide damdamge domaine de potentiel accessible
[6].

Les électrodes de travail utilisées sont des @detr en mousses de nickel, fer et de
nickel-chrome obtenus auprés d’ALANTUM (figure H).

Figure 1Il.5 Electrode de travail en mousse de nickel
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La procédure de fabrication est schématisée ddigule 111.6.

1. Micke! ar fron foam coll
2 Binder solution spray
3. Alloy powder application
- 4, Cutting into sheets
5 Heat treatment (de-bindenng & sintering)

6. Alloy foam

Alantum IP

Figure IIl.6 Procédé de fabrication de mou$gg

Ces mousses présentent certain nombre de cartgtérss techniques essentielles,
telles qu'une haute pureté produite dans une lplage de porosité élevée (75% a 95%),
uniformité exceptionnelle, un poids léger, une gt&sice exceptionnelle a la chaleur et a la
corrosion, résistance métallique, stabilité et dilité, une bonne conductivité électrique et
thermique (figure 7).

Figure 111.7 Feuilles plates de mousse d'alliage Alantum
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[11.1.2.1.2 Potentiostat/Galvanostat (VersaSTAT 3)

Dans ce travail, Nous avons utilisé un PotentieStivanostat de la marque Princeton
Applied Research, AMETEK, USA (Figure 111.8).

Ce potentiostat/galvanostat polyvalent s'adressalea nombreuses applications
différentes, notamment la corrosion, le stockageetygie, les capteurs, la nanotechnologie et
I'électrochimie physiquepiloté par un ordinateur doté d'un logiciel de gmst et
d’exploitation VersaStudio, comprend un systéemepgmflexible et extrémement puissant
permettant d’exécuter un large éventail de techasgélectrochimiques .Ce logiciel inclus
avec tous les systémes VersaSTAT3 [8].

Figure 111.8 VersaSTAT 3 utilisé dans ce travall

[11.2 Techniques de caractérisations

Les caractéristiques morphologiques des surface®ldetrodes de ces trois mousses
ont été observées a l'aide d'un microscope a lgdadlactronique (MEB).

La spectrométrie a dispersion d’énergie (EDX) céaphu MEB est utilisée pour
I'analyse chimique élémentaire de ces trois éleetso

Les propriétés électrochimiques de ces trois meussd été étudiées par des
techniques électrochimiques en I'occurrence laavoditrie cyclique et 'amperométrie.
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[11.2.1 Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) enlasg« Scanning Electron
Microscopy » (SEM)est une technique puissante d’observation utilis@er obtenir des
images de la surface de I'échantillon.

Un faisceau d'électrons est envoyé sur |'échantédldaide d'une colonne dont le réle
est de mettre en forme le faisceau d’électronsegaédes lentilles électromagnétiques (Figure
surface de [I'échantillon. Des électrons sont alésctés de I'échantillon (électrons
secondaires) et collectés par un détecteur (fijLeg.

La gquantité d'électrons émise est liée entaphologie de la surface de I'échantillon et
aussi a sa composition.

En balayant la surface de I'échantillon avec lsciau d'électrons, on reconstitue une
image de cette surface pixel par pixel dont la waldes niveaux de gris correspond a
l'intensité collectée par le détecteur d'électsmBtondaires.

La spectrométrie a dispersion d’énergie (EDX) céapau MEB permet I'analyse
qualitative et quantitative de la composition clyjoe de la surface examinée (éléments
minéraux/métalliques présents dans I'’échantillon).

Elle consiste a analyser les rayons X générés giaanéillon placé sous le faisceau
d’électrons du microscope électronique a balayageayonnement émis lors de I'interaction
entre les rayons X et la matiere de I'échantillah transcrit sous forme de spectre, ou
apparaissent les pics d'intensité variable, carstigfues des éléments métalligues ou

minéraux en présence [9].
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Electron Electron Gun
-

i

Figure I11.9 Principe de fonctionnement d’'un MEB [9]

[11.2.2 Voltamétrie cyclique

La voltampérométrie a balayage linéaire en tensgirune méthode électrique d'étude
dynamique des systemes électrochimiques. Danspeedy méthode on impose a I'électrode
une tension et I'on étudie I'évolution temporelle @burant qui la traverse. Le potentiel
appligué au systeme varie linéairement entre desebgredéfinies et la réponse faradique est
alors mesurée avec un potentiostat [10].

Son utilisation la plus fréquente consiste a effectdeux balayages linéaires, le
premier dit "aller" et le second dit "retour” emsanverse de fagcon a revenir au potentiel de
départ, apres avoir donc effectué un cycle. Darsaseon dénomme la méthode "Voltamétrie
cyclique”, qui est sa appellation standard. Laaroltrie n'atteint sa véritable puissance que
lorsqu'on la pratique en aller-retour c'est la atmpérométrie cyclique, dont le principe est
d'effectuer un balayage liniere de potentiel aipditn potentiel initial Ei, tel que:

E=E +vt
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Ou v: la vitesse de balayage, le signe + correspond balayage vers les potentiels positifs,
le signe— a un balayage vers les potentiels négatifs.

L'évolution du courant I(t) qui traverse le systeglectrochimique au cours de la
voltampérométrie, représentée sur un graphe etidonde la valeur de E(t), porte le nom de
voltammograme ou voltampérogramme ou aussi cowhmbtarisation.

Dans le cas de la voltammetrie cyclique, on indiguae des fleches le sens du
balayage. La figure 111.10 représente l'allure gélesd'un voltampérogramme I=f(E). Les
grandeurs caractéristiques d'un voltampérogrammie: So
Ip., Ip,: Courant de pic cathodique et anodique,

Ep., Ep,: Potentiel de pic cathodique et anodique,
Ep./2,Ep,/2: Potentiel a mi-hauteur des pics cathodique etligoe,
AEp: Différence de potentiel entlg, etlp,.

Ipa

Epc Epa E
AEp
£ Ipc/2

/

Ipc

v

Y Ic

Figure I11.10 Allure générale d'un voltampérogramme cyclique

Le balayage permet d’observer facilement le congpoent du systeme a différents
potentiels et ainsi d’identifier les differentespeses électroactives. L’inversion de la
direction de variation du potentiel permet dobgerva la fois le comportement
électrochimique des réactifs et des produits, acda réversibilité des réactions. De plus, la
vitesse de balayage offre un moyen direct de clné régime cinétique des réactions
(régime réversible, quasi-réversible, irréversibt) sa variation permet d’observer les
réactions sous différents régimes et de diagnastidgeur meécanisme. La technique de
voltammeétrie cyclique est généralement applicabteus types d’électrodes et électrolytes
[11].
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[11.2.3 Ampéromeétrie

L’ampérométrie consiste a suivre I'évolution du i lorsqu’on impose une tension
a I'électrode de travail et a suivre I'’évolutionldegension quand on impose un courant a cette
électrode [12], dans laquelle s'effectue la réactol'électrode, et a mesurer le courant en
fonction du temps. Sous ces conditions, le systifaé une transition d'aucune réaction a la
réaction d'état stable, contrélé par le taux desfeat de masse d'especes électroactives vers la
surface de I'électrode.

En ampérommeétrie, le courant de diffusion permetiékerminer la concentration de
'espece électroactive considérée, mais ce cowgsintonstitué d’'un courant limite et d’'un
courant résiduel. Ce dernier est composé a sondaur courant faradique da a I'électrolyse
des impuretés et d’'un courant capacitif qui estada double couche formée a linterface
électrode/solution [13].

Dans cette étude, nous avons travaillé en modapaseatique, pour tester la qualité
de détection des électrodes,on la place dans Uhgecélectrochimique et on applique un
potentiel constant (mode potentiostatique), puis magsure le courant anodique qui
accompagne l'ajout d’'une quantité prédéfinie degbe , la réponse anodique est par la suite
mesurée pour des ajouts successifs de cette quérgit ce courant en fonction du temps
aprés les additions successives du glucose quiefolan réponse ampérométrique de

I'électrode détectrice. Cette réponse pour un baadeur de glucose montre une progression
en escalier lors de I'addition de glucose figurd 1l.

Imax

v

| | I 111 t
Figure Il1.11 Allure générale d'une courbe courant-temps [13]

- La partie I, correspond a la charge de la doableche donc au temps nécessaire pour la
formation des espéces électroactives.
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- La partie I, le courant croit en parallele avaacroissance des especes électroactives qui
couvrent la surface de I'électrode jusqu'a unewdlg,,.au moment,, .,
- La partie 1ll, le courant est limité par la di§ion des espéeces électroactives vers la surface

de I'électrode qui est complétement couverte.

[11.3 Protocole de nettoyage
[11.3.1 Nettoyage de la cellule électrochimique

La propreté du milieu ainsi que le matériel utilsgt une étape préliminaire pour
réussir les manipulations. Aprés chaque manipuldéicellule électrochimique a été nettoyée
et rincée avec de I'eau distillée puis séché aveét

L'électrode de référence (ECS) doit étre lavée sxpitdisation et stockée immergée

dans la solution de KCI saturé.

[11.3.2 Nettoyage des électrodes de platine

Il est nécessaire que I'électrode soit nettoyéentavaute analyse. Un traitement
différent s’aveére nécessaire pour ces électrodesause de leur épaisseur et de leurs
différentes conceptions. En effet les électrodeglaine sont nettoyées en deux étapes.

L’électrode est tout d’abord trempée dans I'acétoaedant 10 min. Ensuite, elle est
séchée sous flux d’air.

La deuxiéme étape de nettoyage est la plus imgertan I'électrode de platine est
nettoyée en utilisant le mélange "piranha". Ceblation est composée d’'un mélange de 2/3
d’acide sulfurique concentré (96%),%0s, et de 1/3 d’eau oxygénee;®. L'échantillon est
laissé pendant une minute dans la solution. Apeesaitement, I'électrode est rincée a I'eau

ultra pure et séchée sous un flux d’azote.

[11.4 Conclusion

Le matériel et les techniques expérimentales dy@eakt de caractérisation utilisés
dans ce travail ont été présentés. Nous avonsréoybear décrit les procédures de fabrication
du mousses en l'occurrence la mousse du nickehdasse du fer et la mousse du nickel-

chrome.
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Dans ce chapitre, nous présentons les caractéestigtructurales et morphologique
des trois capteurs en l'occurrence la mousse dkehita mousse du fer et la mousse du
nickel-chrome.

L'activité electroacatalytique de ces trois capsewis-a-vis I'électrooxidation du
glucose est d’abord illustrée. Ensuite les perfortea de ces capteurs ont été examinées.

Enfin, I'étude relative a la stabilité des capteagté menée.

IV.1 Caractérisation structurale et morphologique ces matériaux des trois électrodes du
mousse

La figure IV.1 présente la morphologie des troisusges obtenus. En regle générale la
taille des pores de la mousse dépend de modelelgmére (450 um a 1,6 mm pour la
mousse de nickel, 580 pum a 1,9 mm pour la mous$erdé50 um a 1,6 mm pour la mousse

de nickel-chrome)1].

Figure IV.1 Images MEB mousse de nickel (A), mousse de fee{B)ousse de nickel-chrome (C)
[2].
L'architecture en trois dimensions (3D) de ces measdonne lieu a une grande
surface sur laguelle des réactions électrochimigaesent se produire, faisant de la mousse

un mateériau tres attractif pour diverses applicegio

Tableau IV.1 Caractéristique de base des électrodes de trayail [

Elément Mousse de nickel Mousse de fer Mousse de nickel-
chrome

Taille de I'échantillon DIN A4 DIN A5 DIN A8

Taille des celluleum 450 580 800

Densité g/nt 420 1000-1313 1250

Epaisseur mm 1.6 1.9 2.4

Porosité 85 90 90
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Les résultats de l'analyse de composition chimdgida mousse de Ni, Fe et Ni-Cr

obtenus par EDX est présentée dans les tablea@xIW.3 et IV.4 suivant :

Tableau IV.2 Composition chimique de la mousse de nickel [3].
Ni Cr Mo |Mn C Cu p Fe Zn

99.5 <01 | £01 <01 |<01| 01 <0.1 0.2 0.1

Tableau IV.3 Composition chimique de la mousse de nickel-chrpthe

Ni Cr Mo | Mn Si C Al Co Fe Nb Ti
> 58 | 20-23 8-10 <05 <05/<010/<040| <1 | <5 |3.15- < 0.40
4.15
Tableau IV.4 Composition chimique de la mousse de fer [4].
Fe Cr Ni Mo Mn Si C
< 68 16.5-18.5 10-14 2—25 <2 <1 < 0.03

IV.2 Etude électrochimique
IV.2.1 Activation électrochimique des électrodes

Les trois mousses en Ni, Fe et en Ni-Cr ont sube ukectro-activation
électrochimique préliminaire par voltametrie cyaky Cette électro-activation
électrochimique consiste a effectuer plusieurs ya@as cycliques jusqu'au I'obtention de
cycles reproductibles (I'état d’équilibre) dans wadution alcaline content 0.1 M NaOH avec
une vitesse de balayage de 50 mV/s.

Les voltampérogrammes présentés dans les figurésa,|\W.2b et 1V.2c montrent
clairement I'appariation de deux pics l'un dansdieection anodique et l'autre dans la
direction cathodique, ces deux pics sont dus ahaersion de Ni(ll)/Ni(lll) I'un & l'autre via

les réactions suivante:

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

Nous pouvons observer également au cours de lésatjoh croissante que les trois
électrodes ont montré une augmentation continus s densités de courant d'oxydation

(Ni**—Ni®*" et de réduction (Nf—Ni?"). Ceci est attribué & un élargissement de la serfa
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électro-active électrochimiquement, étant donnélgaestructures NiO et Ni sont converties
de plus en plus en espéces (oxy) hydroxydes srface des ces trois capteurs.

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

activation électrochimique en solution alcaline[d-1

104
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Figure V.2 Voltampérogrammes relatifs a electro-activati@c&bchimique des trois mousse : a) Ni,
b) Fe et c) Ni-Cr

Apres l'obtention de I'état d’équilibre la compasan entre les voltampérogrammes
enregistrés sur Ni(OE/NIF, Ni(OH)./FeF et Ni(OH)YNi-CrF dans la figure 1V.3 montrent
une différence significative en terme de densitgsalirants.

On notera également que la différence de potemtiie les pics anodique et
cathodique AEp) est de 115 mV sur I'électrode Ni(QM)i-CrF, 117 mV sur I'€lectrode
Ni(OH),/Ni-F et 134 mV sur I'electrode Ni(OHlFeF.
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Etant donné que plus la valeur AEp est faible plus la vitesse de transfert d'ébestr
est élevée [11]. Les faibles valeurs AEp obtenus sur Ni(OGNi-CrF et Ni(OH)/NiF

indiquent que les eélectrode Ni(OfNi-CrF et Ni(OH)/NiF présentent des meilleures
propriétes électrochimiques que les électrodes N)(BeF. Cela peut résulter de la structure
3D de Ni(OH)/NI-CrF pouvant fournir une grande surface, conauisa une grande zone

électro-active.

Ni(OH),/NiF 10+ Ni(OH),/FeF

0,8

0,6 4

a

I/mA

I/mA
s

044

0.0+

T T T 0,0 0,1 02 03 04 05 06 0,7
0.0 0.2 04 0.6 08

E/V vs ECS
08

*¢1 Ni(OH),/Ni-CrF

04+

C

I/mA

0,0 0,1 02 03 04 05 0,6

E/V vs ECS

Figure 1V.3 Voltampérogrammes obtenus aprés activation élgutroque sur : a) électrode de
Ni(OH)/NiF, b) Ni(OH)/FeF et c) Ni(OH)Ni-CrF dans 0.1 M NaOH, vitesse de balayage 50smV/
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IV.2.2 Propriétés électrochimique des capteurs dans milieu alcalin
IV.2.2.1 Influence de la vitesse de balayage
L'influence de la vitesse de balayage sur le congmoent électrochimique des
espéeces hydroxy et oxy-hydroxy- de Ni sur les mesiske Ni, Fe et Ni-Cr a été étudiée en
faisant varier la vitesse de balayage, entre 10@DdmV/s (figures IV.4a, IV.4b et 1V.4c).
Nous pouvons remarquer que, I'augmentation detésse de balayage provoque une
augmentation dans les densités de courant anodigoathodique, ainsi qu’'un déplacement
vers des potentiels anodiques et cathodique desples respectivement et ceci sur les trois

électrodes.

10mVs'
wavs - Ni(OH),/FeF
30mVs 2
40mvs’
0mVs'
60 mVs'
——70mVs’

80mVs' b

90 mVs'

N ——10mVs" 1.6
2,04 ] . .
—z::m: Ni(OH)/NiF
30mVs <
1.5 4——40 mVs'
50mVs'
1.04——60mVs"
——80mVs" a
90 mVs'
T—100mvs"

I/mA
7e

I/mA

100 mVs'

024
1,0 4 04 4
T T T T T T T T T T T
0,0 0, 04 0,6 08 0,0 0,1 0 03 04 0,5 0.6 0
E/V vs ECS E/V vs ECS
=10 mVs
~ | . .
¢ J——20mVs Ni(OH) /Ni-CrF
30 mVs 2
e 40 MV
4 50 mVs
60 mVs
70 mVs C
» J=80mVs
90 mVs

I/mA

100 mVs'

00 02 04 0,6 08

E/Vvs ECS

Figure.IV.4 Voltampérogrammes obtenus sur : a) électrode deHi(NiF, b) Ni(OH),/FeF et c)
Ni(OH),/Ni-CrF dans 0.1 M NaOH, a plusieurs vitesses dayage

Par ailleurs les courants des pics anodiques lebdiaues sont linéairement dépendant
de la racine carrée de la vitesse de balayage tdahdintervalle de la vitesse de balayage
etudié, comme il est montré dans les figures IVI¥abb et IV.5¢c avec un coefficient de
corrélation (R anodique = 0,998, Reathodique = 0,997 obtenus sur Ni(GMN)F), (R?
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anodique = 0,998, &athodique = 0,994 obtenus sur Ni(GIHEF) et (R anodique = 0,997,
R? cathodique = 0,994 obtenus sur Ni(QM)-CrF).
Cela signifie que le transport de matiere lorsadgdnsformation Ni(OH)NIOOH est

contrélé par diffusion dans ces capteurs étudiés.

1 ® lanodique 2,54
® | cathodique

®  [anodiue
®  [cathodique

R =0,998

44 R™=0998 "
104 1=0,083 V'*- 0,088

1=0262V'"-0,329

0,5 4

I/mA

o
I/mA

= 0,04

0,5 4

R’=0,997
4 y=-0.213 V" + 1,064

R =0.994
-1,04 1=-0,041 V'* 40,158

T v T T T T T -20 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30

Vmv.s' vimvs'

84 m lanodique
74 ® [ cathodique

R*=0,997
1=0261 V'*-0,932

I/mA

24 R'=0,994
34 1=-0207 V" +0,925

0 5 10 15 20 25 30 35

y) -
\'l “/mV.s l

Figure.V1.5 Dépendance des pics de nickel en fonction declagaarrée de la vitesse de balayage
obtenu sur: a) électrode de Ni(QHYiIF, b) Ni(OH)/FeF et c) Ni(OHYNi-CrF

IV.2.2.2 Effet de la concentration de I'électrolytesupport

La concentration de [I'électrolyte support utilis¢daOH) affecte de maniére
significative les performances de notre capteussawis la détection du glucose car l'ion
OH™ patrticipe dans l'oxydation de Ni(OH}12].

La concentration de I'électrolyte support utilis@éaOH) a été étudieée dans une

gamme allant de 0.05 a 1.0 mole/litre. L'observatide prés des différentes courbes

voltampérométriques (figures IV.6a, IV.6b et IV.@apntre clairement que 'augmentation de
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la concentration e®H™ conduit a une augmentation dans la densité deanbutes pics

anodique et cathodique.

Nous observons également que le potentiel de ces dies ce déplace vers les
potentiels les plus négatifs. Ce comportementésilateur de I'implication des anio@#l~

dans la réaction de formation de NiOOH sur la srfdes trois électrodes.

—0,05M

i i —0,1M :
—oiM Ni(OH),/NiF ot Ni(OH),/FeF
20 03M 05M
—_—05M 6d——07M
154 —07M —10M
—1,0M

I/mA

0,05M

I/mA

b

E/V vs ECS

204

06 0,7
E/V vs ECS

—0,05M
—0,1 M

03M
—05M

Ni(OH),/Ni-CtF

0,7M
—10M

C

104

I/mA

E/V vs ECS

Figure IV.6 Voltampérogrammes obtenus sur: a) €lectrode deHyi®iF, b) Ni(OH)/FeF et c)
Ni(OH)/Ni-CrF a différente concentrations de NaOH, vieeds balayage 50 mv's

IV.3 Etude de I'oxydation électrocatalytique du glucose
IV.3.1 Etude de I'oxydation électrocatalytique du ¢ucose par voltamétre cyclique

Les courbes de I'électrooxydation du glucose oteeraur Ni(OHYNiF, Ni(OH),/FeF
et Ni(OH)/Ni-CrF sont présentées sur les Figures IV.7a, BVet IV.7c dans les mémes

conditions. On remarque en premier lieu que lesbmsiont la méme allure.
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Sans glucose Nl(OH)Z/FeF

2,04
Avec glucose

Avec glucose Ni(OH)z/NiF

Sans glucose

a

b

0,5

I/mA
I/mA

004

1.0 v
) Y Y Y 0,0 0,1 02 03 04 0.5 0.6 0.7

00 02 04 0.6 08
E/V vs ECS E/V vs ECS

44

Sans glucose Nl(OH)szl'CrF

Avec glucose

34

I/mA
L
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E/V vs ECS

Figure IV.7 Voltampérogrammes relatifs a I'électrooxydatior @ Ni(OH)/NiF, b) 9Ni(OH)/FeF
et ¢) Ni(OH)/Ni-CrF dans 0.1 M NaOH en absence (noir) et esgirée et de 1,0 M glucose (rouge),
vitesse de balayage 50 mV/s

Les allures des voltammogrammes obtenus montrepicuanodique d’oxydation du
glucose ; une oxydation qui produit du GluconolaetoCette réaction se produit a la surface

de I'hydroxyde métallique selon un processus itkistichématiquement sur la figure 1V.8

[13]:

Glucose M (OOH)
Xe Xe
Gluconolactone M (OH),

Figure IV.8 lllustration schématique de I'oxydation du glucade surface du capteur en
Ni(OH),[13].
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En conséquence, I'électrooxydation du glucose rddujuantité 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),.

Nous pouvons également remarquer que la densitéutant du pic anodique obtenue
sur Ni(OH),/NIF est plus grande que celle obtenue sur Ni(OFgF et Ni(OH)/Ni-CrF.

Ceci peut étre expliqué par I'effet synergétiqéedila présence du chrome.

IV.3.2 Influence de la vitesse de balayage sur I'ggation électrocatalytique du glucose

Sur les figures IV.9a IV.9b et IV.9c sont reprégestles voltampérogrammes relatifs
a I'électooxydation du glucose respectivement pbfiérentes vitesses de balayage allant de
10 4 1000 mVs.

Nous pouvons remarquer que, I'augmentation detésse de balayage provoque une
augmentation dans les densités de courant, airish qieplacement vers des potentiels

anodiques.

—— 10 mVs'
20 mVs' Nl(OH),/FeF
1.6 30 mvs' -
——40mVs'

124 50 mVs' b

60 mVs'
——70 mVs"
——80mVs'
——90 mVs’'
——100 mVs'"

24 4——10mVs"

——20mVs" NI(OH)Z/NIF

2,04 30mvs'

——40 mVs'
S0mvVs'
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1.24——70 mvs"
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E/V vs ECS

E/V vs ECS
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/'mA

T T T T
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Figure IV.9 Voltampérogrammes de I'électrooxydation du gluanistenus sur : a) Ni(OHNIF, b)
Ni(OH),/FeF et c) Ni(OH)Ni-CrF en fonction de la vitesse de balayage
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La variation de la densité de courant du pic anoglien fonction de la racine carrée de
la vitesse de balayage (figures IV.10) est linéaice qui suggére que ['oxydation
électrocatalytique du glucose sur les trois cagté@tmdiés est contrélée par un processus de
diffusion [14-15]. De plus, le déplacement des ptds des pics anodiques vers des valeurs
anodiques avec l'augmentation de la vitesse deyagéaindique I'irréversibilité du transfert

de charge sur la surface des électrodes.

®  [anodique [

I anodique
s4 ™ Icathodique

= | cathodique

(¥}

R’=0,994
1=0,096 V' -0,188

1=0.268 V'?-0.265
R’ =0.997

I/mA

o
I/mA
L

R’= 0,997
I=-0,061 V'* + 0,409

-1 1=-0,100 V"*+0.372

R =0.995

T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 ° 5 0 15 n e 3
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® | anodique
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16 +

sd 1=0562V'"7-1.274
R*=0.999

I/mA

s4  1=-0550 V' +1.824
R’ =0.998

- T -
0 5 10 15 20 25 30 35
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Figures 1V.10 Dépendance du pic anodique de I'électroxydatiogldaose en fonction de la racine
carrée de la vitesse de balayage obtenu sur:@jadle de Ni(OHYNIF, b) Ni(OH)/FeF et c)

Ni(OH),/Ni-CrF
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I\V.3.3 Effet de la concentration de glucose
L'électrooxydation du glucose sur Ni(Op)iF, Ni(OH),/FeF et Ni(OH)/Ni-CrF a

différentes concentrations a été effectuée dansologon contenant 0,1 M de NaOH.

— 0,0 mM —0.001 mM .
——0001mM  Ni(OH)/NiF 0s4—0.003 mM Ni(OH) /FeF
1o 0.003 mM : ——0.005 mM
0,005 mM 06 0.05 mM
0,05 mM ———0.50 mM b
osd 0,5 mM 0.4 2.0 mM
: ———4.0 mM

I/mA
I/mA

0,5 4

0,0 0, 04 0.6 08 0,1 0,0 0.1 02 03 04 s nr A
HVWES E/V vs ECS
254—— 0,0 mM . .
0001 mm  Ni(OH)/Ni-CrF
209 0,003 mM
54— 0,005 mM
— 0,05 mM

I/mA

0.5

0,5 -4

0,1 0,0 0,1 0.2 03 04 05 0.6 0.7 08
E/V vs ECS

Figures 1V.11 Voltampérogrammes obtenus dans 0.1 m NaOH seéteejrode de Ni(OHJNiF, b)

Ni(OH)./FeF et c) Ni(OH)YNi-CrF a différente concentrations de glucosegsse de balayage 50
1

mVs
Les variations de la densité de courant et du pietedtu pic anodique en fonction de
la concentration du glucose pour les trois capteons représentées sur les figures IV.12.
La variation de la densité est quasi linéaire awecoefficient de régression linéaire égale a
R’= 99.7, R>= 99.1 etR’= 99.7 pour Ni(OHYNIF, Ni(OH)/FeF et Ni(OH)Ni-CrF
respectivement. Ce qui indique que le transfertnasiere lors de I'électrooxidation du

glucose sur ces trois capteurs est un processtu®lEopar diffusion.
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Figures V.12 Dépendance du pic anodique de I'électroxydatiogldaose en fonction de la
concentration du glucose obtenu sur: a) électreddiOH)/NiF, b) Ni(OH),/FeF et c) Ni(OH)YNi-

CrF

IV.4 Détection ampérométrique du glucose

Les performances des Ni(OfJiF, Ni(OH),/FeF et Ni(OH)/Ni-CrF comme capteurs
de glucose ont été évaluées par la technigue amgéique. Ces performances sont: la
sensibilité, la limite de détection, le temps deorése 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 dos¢i6-17].

Les Figures V.13, 1V.14, IV15 montrent les courlmEs réponse ampérométrique et
les courbes d’étalonnage typique de Ni(QNIF, Ni(OH),/FeF et Ni(OH)/Ni-CrF avec des
additions successives de glucose sous un poteeti@/50 V.

L’addition successive d’'une quantité fixée de ghec@ eu comme conséquence une

augmentation du courant anodique, en raison deydaton électro-catalytique rapide du
glucose.
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Pour Ni(OH),/NiF, (figures IV.133 apres les additions successives du glucose, la

réponse ampéromeétrique montre une augmentatiosalier avec un temps de réponse de
2s. La courbe d'étalonnage de Figlw'el3b montre une trés bonne linéarité?4R0.995) sur

un grand intervalle de concentrationsul a 1 mM) avec une sensibilité d@029
HA.mMt.cm-? et une limite de détection de 0.[1&I.

Ni(OH),/NiF

140
210

Ni(OH),/NiF

b

180 4
1 mM Glucose
a

120

I/uA

/nA

R’ =0.995

9 5 604 y=0.123x+ 17.(
90 0.2 mM Glucose y 123 x +17.04

60 - J’

1uM Glucose

T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000

Temps/S concentration de Glucose/uM

Figures 1V.13 courbes de réponse amperométrique (a) et le colétmonnage typique (b) de
Ni(OH),/NiF

De la méme maniere pouNi(OH)/FeF (figures 1V.143, apres les additions
successives du glucose, la réponse ampérométrignFarune augmentation en escalier avec
un temps de réponse égale a 2 s. la courbe d@tajerprésentée dans la figure 1V.14bmontre
une zone de linéarité avec un facteur de cohér®ce0,997 qui s'étale sur la plage de

concentration allant de (M a 4 mM).La limite de détection et le sensibiliéur I'électrode
Ni(OH),/FeFest de 0.57iM et6914pA.mM™".cm-* respectivement .

700

Ni(OH)./FeF Ni(OH),/FeF

500 <4 b

400 4 R=0,997
y=0.108 x + 148.8

600 <4

500 a

400 4 1 M Glucose
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Figures 1V.14 courbes de réponse ampéerométrique (a) et le colétmonnage typique (b) de
Ni(OH),/FeF
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Enfin la réponse ampérométrique obtenueNig®H),/Ni-CrF (figures IV.153, apres

les additions successives du glucose, montre ugmeniation en escalier avec un temps de
réponse de 2 s. La courbe d'étalonnage de Figut&ivnontre une trés bonne linéarité{R

0,992) sur un grand intervalle de concentrationufL a 1.6 mM) avec une limite de
détection de 0.6M.

Ni(OH),/Ni-CrF Ni(OH)./Ni-CrF A

a

250

I mM Glucose
200 -

150 ¢

0.2 mM Glucose

)

1uM Glucose

I/uA

R’=0.992
1504 y=0.201x+18.43

50 <4

T T T T T T T T T
T T T T T ~ = > ” "
200 400 600 800 1000 1200 1400 200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Temps/s concentration de Glucose/uM

Figures IV.15 courbes de réponse ampérométrique (a) et le calét@onnage typique (b) de
Ni(OH)./Ni-CrF

Les performances obtenues de ces capteurs soaillpars tres bien positionnées par
rapport & ceux présentés dans la littérature, colenneontre le tableau IV.5. Sur ce méme
tableau, on peut aussi remarquer le Ni(@Ni}CrF montre des meilleurs performances par
rapport au Ni(OHYNIF et Ni(OH)/FeF

On présume que cette amélioration est due, entresaa 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 1V.5.Comparaison des performances analytiques des s®uls nickel avec différentes
références bibliographique distinguées a la déectu glucose

Matériau d’électrode Sensibilité Domaine Limite de | Références
(LA mMcm ™) | linéaire (mM) | Détection
(LM)
Ni(OH), flakes on Ni foam 2617.4 0.0025-1.05 | 2.5 [18]
Hierarchical NiO 395 0.0018-1.2 6.15 [19]
superstructures/ Ni foam
Ni(OH), nanowires /Ni foam 1598 0.1-6 1 [20]
Ni(OH)./3DGF 2366 2.2 0.32 [21]
Zn-doped Ni(OH)2NSs/3D foam | 52 0.0079-15.2 | 26.6 [22]
Ni(OH), NPs/Ni foam 1950.3 6.0 0.16 [5]
3D-flowerlike NH4NiPO4/Ni foam | 6135, 2205 0.001-1, 2-5 | 0.015 [23]
Ni-B/N foam 8.25 0.005-2.66 5 [24]
Ni(OH),/TiO, 192 0.03-14 8 [25]
Ni(OH),CILE 202 0.05-23 6 [26]
B-Ni(OH), 243, 121 0.01-8.3 1 [27]
AV34/Ni(OH), 25.9 0.5-13.5 14 [28]
Ni(OH) »/Ni foam 1097 0.1-2.5 1 [12]
Ni(OH)»/Ni foam 8029 0.001-1 0.12 Ce travall
0.001-1 0.15
Ni(OH) o/Fe foam 6914 0.001-4 0.57 Ce travail
Ni(OH) /Ni-Cr foam Pas donnée 0.001-1.6 0.61 Ce trave

li

IV .5 Conclusion

Dans le présent chapitre, nous avons étudié lexteaistigues morphologiques des

surfaces des électrodes de ces trois moussesi@d'ain microscope a balayage électronique

(MEB).

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

glucose l'activité électrocatalytique des troisteayps ainsi que leur performances vis-a-vis la

détection du glucose.

Les résultats obtenus sur Ni(QMiF, ont montré une sensibilit¢ tres elevee,

atteignant 8029A mMcm sur une gamme linéaire allant jusqu’a 1 mM, es@néant une

limite de détection de 0.4&M,

Sur Ni(OH)/FeF la plage de concentration allant deufd a 4 mM). La limite de

détection et la sensibilité est de 0\ et 6914 uA.mM*.cmi® respectivement

Enfin les performances obtenus sur Ni(QN)-Cr montrent une plage de

concentration allant de (M a 1.6 mM).et limite de détection est de O.64.
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Conclusion générale

Dans ce travail, nous nous sommes intéressés aelog@ement de nouvelles
électrodes sous forme de mousse métallique a lmasekkl pour les futures générations de
capteurs électrochimigues non-enzymatiques de géuco

Pour cela une couche unique de nanoparticuleskyde de nickel (Ni (OH)) a été
électrodéposée sur toute la surface des moussessest en appliquant un simple traitement
électrochimique par voltamétrie cyclique (CV) pemdglusieurs cycles dans un milieu
alcalin.

Les caractéristigues morphologiques des surface€ldetrodes de ces trois mousses
ont été observées a l'aide d'un microscope a lgdagtectronique (MEB). Les images
obtenues ont montré que I'architecture de ces nesusst en trois dimensions (3D) ce qui a
donné lieu a des grandes surfaces sur lesquellesédetions électrochimiques peuvent se
produire, faisant de ces mousses des matériauattrastifs pour diverses applications.

Les études électrochimiques ont été effectuéesee avet « sans » chargement de
glucose, les résultats obtenus par voltamétrieigquyelont montré que les trois mousses ont
une excellente activité électrocatalytique vis-siairéaction d’oxydation du glucose.

Les performances des Iélectrodes modifiees Ni(O#f;, Ni(OH),/FeF et

Ni(OH),/Ni-CrF vis-a-vis la détection du glucose dansrgbeux alcalins ont été évaluées

par ampérométrie.

Les résultats obtenus sur Ni(QHiF, ont montré une sensibilit¢ tres elevée,

atteignant 8029A.mM™.cm? sur une gamme linéaire allant jusqu’a 1 mM, es@néant une
limite de détection de 0.42M,
Sur Ni(OH)/FeF la plage de concentration allant deufd a 4 mM). La limite de

détection et la sensibilité est de 0,87 et 6914 pA.mM*.cni” respectivement.

Enfin les performances obtenues sur Ni(@N)}Cr montrent une plage de

concentration allant de (@M a 1.6 mM) et limite de détection de 0.6¥.

Les performances obtenues de ces capteurs soatllpars trés bien positionnées par
rapport a celles présentées dans la littératur@ean aussi remarquer que le Ni(QWN)-CrF
montre de meilleurs performances par rapport aOMN){/NiF et Ni(OH),/FeF. On présume
que cette amélioration est due, entre autres, ugi@ntation de la surface spécifique du
nanocomposite résultant de I'accentuation de sasjiérsuite a I'incorporation de molécules

de chrome.
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Ainsi, le travail présenté dans ce manuscrit est contribution a la recherche sur
I'utilisation et I'association de nanomatériaux pda mise au point de capteurs non-
enzymatiques utilisables dans la détection élelsinoique de glucose.

Des travaux complémentaires sont, bien entenduessages afin d'affirmer les

concepts et résultats liés a cette étude.
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