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Résumé

Les ¢électrodes modifiées pour la détection des métaux lourds représentent une avancée majeure
dans le domaine du contrdle qualité et de la sécurité alimentaire.
Cette technologie repose sur l'utilisation de nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO) et de chitosane,
conférant aux électrodes des propriétés électrochimiques exceptionnelles, telles qu'une sensibilité
accrue et une sélectivité élevée pour les ions métalliques toxiques tels que le plomb (Pb**), le
cadmium (Cd?*) et le mercure (Hg?*). Grace a leur grande surface active et a leur vitesse de réaction
rapide, ces ¢lectrodes permettent une détection précise, méme dans des environnements complexes.
Elles offrent également une alternative innovante et économique aux méthodes traditionnelles, telles
que la spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP-MS) et la spectrométrie
d'absorption atomique (SAA), qui nécessitent des équipements coliteux et des laboratoires
spécialisés.
Les applications dans l'industrie agroalimentaire et auprés des organismes de réglementation
comprennent la surveillance en temps réel des maticres premieres et des produits finis sur les chaines
de production, les inspections sur le terrain sur les marchés, dans les ports et aux postes fronti¢res
pour prévenir l'entrée de produits contaminés, I'amélioration de la tragabilité et de la transparence des
chaines d'approvisionnement alimentaire, et le développement d'applications environnementales.
Ces technologies comprennent I'analyse de la qualité de 1'eau et des sols dans les zones agricoles et
industrielles, la détection rapide des contaminations accidentelles ou chroniques, le soutien a une
agriculture durable par I'évaluation des niveaux de métaux lourds dans les sols et la fourniture
d'avantages sociétaux et stratégiques.
Ces technologies a base de nanoparticules d'oxyde de zinc devraient étre intégrées aux systemes de
production et de surveillance afin de produire des aliments plus transparents, plus sains et plus
respectueux de I'environnement.
Abstract

Modified electrodes for heavy metal detection represent a major advance in the field of quality
control and food safety.
This technology relies on the use of zinc oxide (ZnO) nanoparticles and chitosan, giving the
electrodes exceptional electrochemical properties, such as increased sensitivity and high selectivity
for toxic metal ions such as lead (Pb?"), cadmium (Cd?*), and mercury (Hg?*). for their large active
surface area and rapid reaction rate, these electrodes enable accurate detection even in complex
environments. These electrodes also offer an innovative and cost-effective alternative to traditional

methods, such as inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and atomic absorption



spectrometry (AAS), which require expensive equipment and specialized laboratories.
Applications in the food industry and regulatory bodies include real-time monitoring of
raw materials and finished products on production lines, field inspections at markets,
ports, and border crossings to prevent the entry of contaminated products, enhancing
traceability and transparency in food supply chains, and expanded environmental
applications. These include water and soil quality analysis in agricultural and industrial
areas, rapid detection of accidental or chronic contamination, supporting sustainable
agriculture by assessing heavy metal levels in soil, and providing societal and strategic
benefits.

These zinc oxide nanoparticle technologies should be integrated into production and
monitoring systems to produce more transparent, healthier, and friendly

environmentally.
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Introduction générale

Introduction générale

La préservation de la qualité et de la sécurité des produits alimentaires représente une priorité
essentielle, particuliérement face a la recrudescence inquiétante des contaminations par des
substances toxique notamment les métaux lourds comme le plomb (Pb) et le cadmium (Cd). Lorsque
ces ¢léments dépassent les seuils réglementaires, ils représentent un risque significatif pour la santé
humaine. Leur présence dans la chaine alimentaire peut étre attribuée a diverses sources, telles que
I’irrigation avec une eau polluée, I'utilisation d’engrais chimiques ou encore la contamination des
sols. Cette réalité impose la nécessité¢ de développer des méthodes de détection efficaces, rapides et

accessibles afin d’améliorer le controle sanitaire.

Bien que les techniques analytiques conventionnelles, telles que la spectrométrie d’absorption
atomique (AAS) et la spectrométrie de masse couplée a un plasma inductif (ICP-MS), garantissent
une grande précision, leur colt élevé et la complexité des équipements rendent leur application
difficile dans certains contextes. Dans ce cadre, les €lectrodes modifiées reposant sur des principes
électrochimiques émergent comme une alternative prometteuse. Elles se distinguent par leur
simplicité d’utilisation, leur colit réduit et leur efficacité, ce qui en fait des outils adaptés aux

analyses de terrain.

Le présent travail s’inscrit dans cette dynamique en visant la conception d’électrodes modifiées
dédices a la détection des métaux lourds, en particulier les ions plomb. L’approche adoptée repose
sur 1’¢laboration d’une électrode en platine, optimisée par 1’ajout d’oxyde de zinc (ZnO) et de

chitosane, afin de renforcer la sensibilité du dispositif de détection.

Ce mémoire se divise en trois grandes parties :

e Le premier chapitre explore les métaux lourds, leurs sources, leur toxicité et les techniques
analytiques existantes, avec un focus sur les principes de 1’analyse électrochimique.

e Le deuxieme chapitre décrit le processus de fabrication de 1’¢lectrode modifiée, les matériaux
employés et les méthodologies adoptées, ainsi que les essais €lectrochimiques réalisés pour
détecter la présence de plomb.

e Enfin, le troisiéme chapitre est consacré a I’interprétation et a 1’analyse des résultats

expérimentaux obtenus.



Cette ¢étude vise a proposer une alternative performante pour la surveillance des contaminations
métalliques dans les denrées alimentaires, en combinant des matériaux innovants et des techniques

analytiques accessibles.
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Chapitre I Généralité

I 1 Qualité des produits et sécurité alimentaire

Dans un contexte mondial marqué par la montée des préoccupations sanitaires et
environnementales, la notion de sécurité alimentaire dépasse aujourd’hui la simple question de
disponibilit¢ des produits agricoles. Elle inclut également la qualit¢ et I’innocuité de ces
aliments, qui sont devenues des critéres essentiels pour préserver la santé des populations.

La sécurité alimentaire implique que chaque individu puisse, en permanence, accéder a une
alimentation suffisante, équilibrée et adaptée a ses besoins nutritionnels et habitudes culturelles,
de maniére a maintenir une vie saine et active.

Ce concept repose sur quatre piliers fondamentaux : la disponibilité, I’acces, la bonne utilisation
des aliments et la stabilité dans le temps. Dans ce cadre, la maitrise de la qualité des produits
alimentaires constitue un enjeu crucial. La contamination par des substances toxiques comme
les métaux lourds (notamment le plomb et le cadmium), méme a faibles doses, représente une
menace réelle pour le consommateur.

En termes de 1égislation, plusieurs cadres internationaux et nationaux existent :

e Codex Alimentarius : Normes internationales pour la sécurité des aliments.

e Reglement européen : L'Union européenne impose des regles strictes sur la tragabilit¢ €t la
qualité des produits alimentaires.

e [¢gislation nationale : Chaque pays adapte ses lois pour répondre a ses besoins spécifiques en

matiére de sécurité alimentaire.

2 Les métaux lourds

2.1 Definition de métaux lourds

Le terme métaux lourd désignant Un groupe des métaux ayant une masse volumique élevée
et souvent associés a la toxicité .Cadmium ou mercure par exemple.

Certains éléments traces sont des oligo-¢éléments biogenes, tandis que d’autres sont sans intérét pour

les étres vivants et souvent trés Toxiques : le chrome et le cadmium. [1]



Généralité
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Image 1 : Elément de plomb dans tableaux periodique [2]

2.2 Les sources des métaux lourds dans la chaine alimentaire
Les sources de métaux lourds dans I’environnement varient et peuvent étre divisées en sources
naturelles et sources anthropiques et industrielles. [3]
Les sources anthropogénes
* Effluents d’extraction miniére.

* Effluents industriels
» Effluents domestique et ruissellement orageux urbains.
* Lessivage de métaux provenant de décharges d’ordures ménagers et de résidus solides.

* Apports de métaux provenant de zones rurales, par exemple métaux contenus dans les

Pesticides
Sources atmosphériques, par exemple combustion de carburants fossiles, incinération des

déchets et émissions industrielles.

* Activities pétrochimiques[4]
Les sources naturelles

* Les activities volcaniques
e Alterations des roches

* Incendies des foréts [5]



Chapitre I Généralité

2.3 Effets des métaux lourds sur I’homme

Les métaux lourds peuvent provoquer des dommages neurocomportementaux irréversibles chez de
nombreux mammiféres, mais les mécanismes précis a l'origine de ces dommages restent encore mal
compris. De nombreux métaux sont considérés comme cancérigenes, soit pour 'homme, soit pour les
animaux, soit pour les deux. Le chrome, le platine et les dérivés inorganiques du mercure sont
¢galement responsables de dommages, touchant principalement les tubules proximaux des reins.
Dommages neurocomportementaux: Les métaux lourds peuvent affecter le systéme nerveux,
entrainant des problémes de comportement, d'apprentissage, de mémoire et de développement
neurologique. Ces dommages peuvent étre irréversibles, ce qui signifie qu'ils ne peuvent pas étre
guéris. [6]

Cancérogénicité: Certains métaux sont classés comme cancérigénes, ce qui signifie qu'ils peuvent
augmenter le risque de développer un cancer.

Toxicité rénale : Le chrome, le platine et les dérivés inorganiques du mercure peuvent endommager
les reins, en particulier les tubules proximaux, qui sont responsables de la filtration du sang. IL est
important de noter que la toxicité des métaux lourds dépend de plusieurs facteurs, tels que la dose, la

durée d'exposition, la voie d'exposition et la sensibilité individuelle. [7]

3 Les techniques de détection des métaux lourds
e Spectrométrie d’absorption atomique (SAA)
e Spectrométrie de masse a plasma a couplage inductif (ICP_MS)
e Chromatographie

e Spectrométrie de fluorescence X (SFX)

e Technique voltamétriques par Capteur éléctrochimique

4 Définition et classification des capteurs éléctrochimiques
Un capteur est un dispositif qui assure la conversion d'un Mesurande une grandeur d'entrée de
nature physique, chimique ou biologique en un signal électrique quantifiable, tel qu'une charge, une
tension, une fréquence, un courant ou une impédance. [8].
Un capteur électrochimique est un dispositif qui convertit une propriété chimique (telle que la
concentration d'une substance ou la présence d'ions) en un signal électrique mesurable.
Le principe de détection illustré dans le schéma repose sur 'arrivée de 'analyte cible a la surface du

récepteur, ou se déroule une réaction électrochimique a l'interface. Cette réaction génére un signal
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¢lectrique. Le transfert de charge est assuré par un transducteur qui achemine le signal vers un
dispositif de traitement pour sa quantification. Spécifiquement dans le cas des capteurs

¢lectrochimiques, le récepteur est constitué par la surface de I'¢lectrode modifiée [9].

Récepteur
Surface de

Image 2: Schéma de Principe de fonctionnement du récepteur éléctrochimique [10]

5_Types de Capteures éléctrochimiques

5.1 Capteures potentiométrique
Le potentiométre est une méthode d'analyse électrochimique qui repose sur la mesure de la
différence de potentiel électrique établie entre une électrode indicatrice (sensible a l'analyte) et une
¢lectrode de référence. Cette différence de potentiel est directement liée a 1'activité des ions ou des
espeéces chimiques présents dans la solution, en vertu des échanges d'électrons qui s'operent a
l'interface de 1'¢lectrode indicatrice avec les différents couples redox présents dans le milieu analysé.
5.2 Capteures ampérométriques
Ces capteurs sont basés sur la mesure de I’intensité du courant issu d’une réaction d’oxydation ou de
réduction des especes électro actives sur la surface de I’¢électrode a un potentiel constant appliqué

entre 1’¢électrode de travail et une électrode auxiliaire.

5.3 Capteurs conductimétriques
Le principe de fonctionnement de ces capteurs repose sur la mesure des variations de la
conductance électrique d'une solution électrolytique. Ces variations sont la conséquence directe des
changements (consommation ou production) d'espeéces ioniques qui se produisent au cours des

processus ¢lectrochimiques ayant lieu a l'interface électrode/¢€lectrolyte. [11].
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6 Caractéristiques essentielles des capteurs électrochimiques

e Sensibilité : Rapport entre la variation du signal du capteur et la variation de la concentration
de I'espece cible.

e Limite de sensibilité : Concentration minimale de l'espece cible détectable par le capteur.

e Sélectivité : Capacité du capteur a détecter spécifiquement I'espece cible en présence d'autres
especes.

e Interférents : Espéces provoquant une réponse non désirée du capteur.

e Temps de réponse : Délai nécessaire pour que le capteur atteigne 90 % de sa réponse stable
aprés contact avec l'analyte.

e Durée de vie : Période d'utilisation pendant laquelle le capteur maintient une précision
suffisante pour l'application visée.

e Dérive : Evolution du signal de base du capteur en I'absence de I'espéce cible.

e Consommation : Puissance électrique requise pour le fonctionnement du capteur. [12].

7 Structure et propriétés du chitosane

Le chitosane, un polymeére d'origine naturelle et biodégradable, est constitué d'unités de
glucosamine reliées par des liaisons glucosidiques. Il est obtenu par désacétylation de la chitine, 1'un
des polysaccharides les plus abondants dans le régne naturel. La structure chimique comparative de
la chitine et du chitosane est illustrée a la Figure I.1 mettant en évidence leur distinction au niveau de
la position C-2, ou I'on observe un groupement acétamide pour la chitine et un groupement amine
pour le chitosane. La présence de groupements fonctionnels réactifs, conjuguée a leur nature
polysaccharidique, confére a ces bio polymeres une aptitude a subir diverses modifications
chimiques [17]. En particulier, les groupements hydroxyles situés en
Positions C-3 et C-6, ainsi que le groupement amine réactif en position C-2 du chitosane, lui
octroient une réactivité chimique significative. Grace a leurs propriétés physico-chimiques et
biologiques singulieres, ainsi qu'a la disponibilité et a I'abondance de la matiére premicre nécessaire
a leur production, la chitine et le chitosane se révelent particulierement adaptés a une multitude
d'applications, notamment dans les domaines de la médecine, de l'agriculture et de l'industrie

agroalimentaire. [13_14]
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Chitine Chitosane

Image 3 .Structure chimique de la chitine et du chitosane.

La distinction fondamentale entre la chitine et le chitosane réside dans leur degré d'acétylation
(DA), qui quantifie le pourcentage d'unités acétylées par rapport au nombre total d'unités
constitutives [15].

La limite conventionnelle entre ces deux polymeéres est fixée a un DA de 50 % : au-dela de ce seuil,
il s'agit de chitine, tandis qu'en deca, le polymére est désigné comme chitosane. A 1'état solide, le
chitosane se présente comme un polymere semi-cristallin, susceptible d'adopter plusieurs formes
polymorphes [16_17]. Il est important de noter que la structure cristalline spécifique du chitosane est
fortement influencée par le protocole de désacétylation mis en ceuvre et par la forme polymorphe

initiale (a, B, v) de la chitine utilisée comme précurseur. [18]

8 Les sources du chitosane

Dans la littérature scientifique, les sources les plus couramment mentionnées pour 1'obtention du
chitosane sont les carapaces de crevettes et de crabes [19 20]. Néanmoins, d'autres espéces, telles
que le homard [21] 1'écrevisse [22] et certaines huitres [23], sont €galement rapportées comme
sources potentielles. De maniere générale, les crustacés marins constituent la principale source
d'approvisionnement en chitosane. Cependant, la dépendance de cette filiere aux cycles saisonniers et
a l'industrie de la péche peut engendrer des fluctuations de cofits significatives. Face a cette
contrainte, l'exploration de sources alternatives au chitosane d'origine marine, notamment les
insectes, suscite un intérét croissant.

Des recherches récentes ont mis en évidence le potentiel considérable des insectes en tant que source
prometteuse pour la production de chitosane.

Le chitosane issu des insectes présente une accessibilité facilitée en raison de leur taux de

10
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reproduction rapide et de leur résilience face aux variations de leur €cosysteme. De surcroit, le
rendement en chitosane obtenu a partir des insectes s'aveére généralement supérieur a celui observé

pour les crustacés marins. [24 25].

..\"{‘.

Image 4:Echantillon de chitosane réelle

9 Applications des nanomatériaux a base de chitosane

Le chitosane se distingue des autres polysaccharides dans le traitement des eaux grace a ses
nombreux groupes -NH2 et -OH. Sa structure polyvalente permet des modifications chimiques
offrant de nouvelles propriétés pour des applications variées (biocapteurs, emballage alimentaire,
médecine) [26 27].

La greffe de groupes fonctionnels sur le chitosane a permis de développer des dérivés pour
I'adsorption sélective d'ions métalliques. La modification chimique du chitosane permet d'ajuster la
plage de pH optimale pour 1'adsorption des métaux et d'améliorer la sélectivité envers des métaux
spécifiques. Le chitosane est dé¢ja utilisé pour éliminer des ions métalliques lourds comme Cu, Cd,
Zn et Pb, parfois en combinaison avec l'acide polyaspartique, un agent chélateur efficace pour le

traitement des eaux usées. [28 29].

10_Structure et propriétés du ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO) naturel, appelé Zincite, cristallise principalement selon la structure
hexagonale Wiirtzite. La phase cubique Blend peut étre obtenue par dépdt sur des substrats cubiques.
Sous haute pression, la phase Wurtzite se transforme en une phase métastable Rocksalt. Ce travail se

concentrera uniquement sur la structure Wiirtzite du ZnO, décrite par l'alternance de deux réseaux

11
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hexagonaux compacts de Zn2+ et O2- décalés par un vecteur u = 0.379 c. Les parameétres de maille a
température et pression ambiantes sont a = 0.32498 nm et

¢ =0.52066 nm. [30]

) Oxygen g .j
o o < Q
g 9 a 3
¢ o
.. ) . - . . )

| (a)Rocksalt | | (b) Zinc blende | | () Wurtzite |

Image 5: représentation schématique de la structure de ZnO (a) Cube de sel gemme (b) cubique zinc
blende et (c) hexagonal wurtzite. Les sphéres bleues représente les atomes de Zn et les jaunes ceux

d’oxygeéne. [31]

11_Nécessité d’outils analytiques capture éléctrochimiques pour le controle de
la qualité
La capture électrochimique fiable et rapide offre une séparation sélective et efficace d'analytes

grace au controle électrique précis, avec un potentiel de faible consommation énergétique et une

intégration facile dans des systémes automatisé€s pour un traitement rapide des échantillons.[32]

12_Intérét des électrodes modifiées dans le domaine agroalimentaire

L'¢électrode de platine (PTE) a été choisie pour sa conductivité et sa stabilité afin de préparer des
¢lectrodes a base de chitosane fonctionnalisé (20% déposeé sur 70% platine avec liant). Le composite
est fixé sur un support isolant, poli pour une surface plane, rincé et séché. Dans 'agroalimentaire, la
capture ¢électrochimique via des électrodes modifiées permet d'isoler et concentrer efficacement des
substances spécifiques (contaminants, nutriments) directement de l'aliment. Cette étape de pré-
concentration sur l'électrode modifiée simplifie 1'analyse ultérieure, augmente la sensibilité de la
détection et améliore la fiabilité des résultats dans des matrices alimentaires souvent complexes.

Contribuant ainsi a la sécurité alimentaire, au controle qualité et a 'analyse nutritionnelle [33].

12
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13 Les avantages et les limites des méthodes classiques (ICP_MS), (AAS)

L'ICP-MS (Inductive Couple Plasma Mass Spectrométrie) est une technique d'analyse élémentaire

puissante et largement utilisée. [34].

A les avantage de ICP_MS

Sensibilité élevé
Une capacité¢ multi-¢lémentaire rapide, une large gamme d'applications

Elle permet I'analyse isotopique et I'automatisation

B Ses limites incluent

Un cott élevé

Une préparation d'échantillons complexes
Des effets de matrices

Des interferences spectrales

Une forte consommation d'argon et la destruction de 1'échantillon. L'analyse de certains

¢léments est limitée et le risque de contamination est présent.

L'AAS (Spectrométrie d'Absorption Atomique) est une technique d'analyse élémentaire largement

utilisée pour déterminer la concentration d'éléments métalliques dans divers types d'échantillons. [34]

Les Avantages de ’AAS :

Sensibilité élevée : Particulierement en mode four graphite (GFAAS), I'AAS peut atteindre
des limites de détection trés basses pour de nombreux éléments.

Spécificité

Précision et exactitude

Colt relativement faible (pour la flamme AAS - FAAS)

Facilité d'utilisation (pour la flamme AAS).

Large gamme d'applications

Les limites de ’AAS

Préparation des échantillons nécessaire : Les échantillons solides doivent généralement étre
dissous ou digérés avant l'analyse, ce qui peut étre une étape chronophage et introduire des

erreurs ou des contaminations. [34].
Effets de matrice .
Sensibilité limitée pour certains éléments avec la flamme AAS.

13
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e Destructif pour I'échantillon.
e Limitations pour I'analyse des non-métaux.

e (ot plus ¢élevé et complexité du four graphite AAS.

e Interférences chimiques

14_Techniques voltammétriques

La voltamétrie est une technique d'analyse électrochimique qui mesure le courant résultant des
réactions d'oxydoréduction d'especes en solution, induites par une variation contrélée du potentiel
entre deux électrodes.

Son objectif principal : est de caractériser les réactions électrochimiques en établissant la relation
courant-potentiel, représentée par des voltamogrammes (courbes i = f(E)). Plus précisément, les
techniques voltamétriques enregistrent le courant (i) circulant entre une électrode de travail (ET) et
une ¢lectrode auxiliaire (EA), généré par 1'oxydation ou la réduction de l'analyte. Le potentiel (E)
appliqué a 1'¢lectrode de travail varie en fonction du temps (t) selon la relation linéaire: E = E i \pm
vt. Ou v est la vitesse de balayage du potentiel (dE/dt) et E 1 est le potentiel de départ. Le courant
mesuré (i) est la somme du courant faradique (i_f) (lié¢ a la réaction redox) et du courant capacitif
(i_c) (lié a la charge de l'interface électrode-solution). Les innovations techniques en voltamétrie

visent a maximiser le rapporti_f/1i_c pour augmenter la sensibilité de la mesure.
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Chapitre I1 Procédures expérimentale

Synthése des produites

1_Appareillages et équipements

* Balane analytique précision
= Etuve de pression

= Cellule électrochimique

= Voltalab

* PH metre

1.1_Verreries

= Bécher 500 ml
= Spatule de laboratoire
= Micropipettes
= Fiole jaugée de 1 litre
= Bécher 2000 ml
* les épindof
= Petit plat en verre (pain béni)
= Pissette

1.2 Les produits

= Chitosen
= L'eau distillée
= CH3COOH (Acide acétique)
= CH3COONa (Acétate de sodium)
= HCL
= NAOH
* Oxyde de Zinc (ZnO)

2_préparation des solutions ABS

En Pesez 5.25 g d'acétate de sodium dans une bécher avec et en ajoute 1 L d'eau distillée. En Agitez
jusqu'a dissolution compléte.
En Mesure et ajoute environ 0.036mol/l d'acide acétique glacial a la solution et en Plongez 1'¢lectrode

du pH-metre étalonné dans la solution Pour ajuster le PH.

En ajoute goutte a goutte HCI (pour baisser le pH) ou NaOH (pour 1'augmenter) et le PH d’ABS et
PH = 5. Aprés en Transférez la solution dans la fiole jaugée de 1 L. Aprés en Rincez le bécher et
Complétez avec de l'eau distillée jusqu'au trait de jauge. Bouchez et mélangez la solution, et

étiquetée.
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3 Le but de solution ABS

En utilise la solution tampon d'acétate en électrochimie pour stabiliser le pH d'un milieu. Ceci
est fondamental pour assurer la reproductibilité et la précision des mesures par capteurs

¢lectrochimiques, dont la réponse est souvent dépendante du pH.

4 préparation des solutions Pb
En préparé des déférentes concentrations a partir de la solution mere avec .Le volume de solution
de plomb a été calculé V 1 pour dix échantillons.

C2=0.2ug/, 0.4png/l, 0.6pg/l, 0.8ug/l, 1ug/l, 3ug/l, 6pg/l, 9ug/l, 12png/l, 15png/l.

Image 6 : voltalab

5_Les éléctrodes modifiée de voltamétrie

Syntheése des nanoparticules Nous avons préparé des échantillons a base des oxydes métalliques

qu‘on utilise comme des modificateurs des ¢lectrodes de travail.

L’électrode de travail est celle ou se produit la réaction d’intérét, avec le platine (Pt) comme

matériau de base.

17
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L’électrode de référence assure un potentiel stable et connu, servant de repére pour mesurer le

potentiel de I’¢lectrode de travail.

La contre-électrode (ou électrode auxiliaire) clle est constituée d’un fil ou d’une plaque de

platine (Pt).

Image 7 : schéma des ¢lectrodes

6 _ Préparation de I’électrolyte support

Pour le choix de 1’¢lectrolyte, une solution tampon ABS peut étre utilisée, composée d’acétate de
sodium ou de nitrate de sodium a une concentration fixée a 0,1 M. Le pH de cette solution est un
parameétre clé a ajuster pour optimiser la capture du plomb
Idéalement entre 5 et 6.

L’ajustement du pH peut €tre réalisé en ajoutant de 1’acide acétique ou une solution diluée

d’hydroxyde de sodium.

7 _préparation des matériaux de capteur éléctrochimique

a. Préparation de la matrice de chitosane
En dissoudre la poudre de chitosane dans une solution acide diluée. Le chitosane est insoluble
dans I'eau a pH neutre, mais sa solubilité augmente en milieu acide. La concentration de 1'acide
est généralement de 1 a 2 %. Ajouter la poudre de chitosane a la solution acide tout en agitant.
La solution de chitosane est ensuite transformée en gel. Ce processus est souvent réalisé par une
augmentation du pH de la solution de chitosane a 1'aide d'une base faible, comme I'hydroxyde de

sodium JEnsuite, nous le placons sur le capteur et effectuons le processus de détection.

18
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b. Préparation de la solution des nanoparticules ZnO
En dissoudre la poudre de ZnO dans ’eau distillée pour obtenir une solution aqeuses.Ensuite,
nous le plagons sur le capteur et effectuons le processus de détection.

c. Préparation de la solution CH/ZnO
En Ajouter la suspension de nanoparticules de ZnO a la solution de chitosane. En Mélange sous
agitation magnétique pendant plusieurs heures pour assurer une bonne dispersion des
nanoparticules dans la matrice de chitosane. En laisser le mélange sécher a température
ambiante pour obtenir le mélange final.

Ensuite, nous le plagons sur le capteur et effectuons le processus de détection .

8 La cellule électrochimique

L'appareil est directement connecté a la cellule électrochimique, laquelle est constituée d'un
récipient en verre (contenant 200 ml d'électrolyte) muni d'une ouverture latérale pour I'¢lectrode de
travail. Un couvercle en verre scelle la cellule et dispose de deux orifices supplémentaires pour
l'intégration des électrodes auxiliaire et de référence. La réaction électrochimique s'y déroule par

¢change d'¢lectrons entre les ions en solution et les surfaces des deux électrodes.

Image 8 : Schéma de Cellule électrochimique
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lustration d’une cellule électrochimique a trois électrodes :
e Electrode de travail.
e Electrode de référence.
e Contre électrode.

POTENTIOSTAT

ifr\ri 10} TK:}

Electrode de référence

Electrode de travail

Cellule électrochimique

Contre électrode

Image9: Schéma de Cellule électrochimique.

9 Mesures électrochimique
La figure suivante montre le dispositif expérimental utilisé pour faire les mesures
Electrochimiques Il se compose de

- D’une cellule ¢lectrochimique a trois électrodes.

-D’ un potentiostat Voltalab
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Chapiter III résultat et discussion

I.1- Propriétés morphologiques
1.1 Analyse Morphologique par MEB de I'échantillon de Chitosane

La micrographie obtenue par microscopie électronique a balayage (MEB) a un grossissement de
500X (échelle de 20 um) met en évidence la morphologie de surface complexe et irréguliere de

I'échantillon de chitosane.

EHT=20.00 kV Signal A= SE1 Date: 7 May 2025
WD =8.21mm Mag= 500X Time: 11:47:02

Imagel0 : L’image de chitosane par MEB

On observe clairement un réseau tridimensionnel des fibres (ou filaments) de chitosane entrelacées
et superposées. Ces fibres, d'apparence souple et ondulée, présentent des variations de diametre le
long de leur axe. La surface de ces ¢léments fibreux et de la matrice environnante est caractérisée par
une rugosité notable, attribuée a la présence de nombreuses petites particules. Cette morphologie

confére au chitosane une porosité et une aire de surface élevée, essentielles pour ses application.
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1.3 Analyse Morphologique par MEB du mélange Chitosane_ZnO

Les images obtenues par microscopie ¢lectronique a balayage (MEB) a déférents niveaux

grossissement de (300X et 500X, échelle de 30 pm et 20 um).

EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 7 May 2025
WD =807 mm Mag= 500X Time: 12:01:20

30um EHT = 20.00 kV Signal A= SE1 Date: 7 May 2025
— WD =8.07 mm Mag= 300X Time: 12:00:11

Image 11: L’image de mélange Chitosane ZnO par MEB

A un grossissement de 300X :En Observe la Morphologie du Chitosane des structures lamellaires
ou feuilletées, souvent plissées ou incurvées, sont visibles. Ceci est caractéristique du chitosane sous
forme de couches ou de particules agrégées. La surface de ces structures apparait globalement
rugueuse et irréguliere, distribution de 1'Oxyde de Zinc (ZnO) se sont des petites particules, de
couleur plus claire et dispersées sur la surface des structures de chitosane, sont observables. Ces
petites particules sont fortement suggérées comme étant des nanoparticules d'oxyde de zinc (ZnO).

A un grossissement de 500X: la distribution et les détails de ces particules sont plus nets. Elles
semblent relativement bien réparties, bien que de petits agrégats puissent étre identifiés par endroits.
Interaction Chitosane ZnO, En observe L'adhésion des particules de ZnO a la surface du chitosane
suggere une bonne interaction entre les deux composants, indiquant une intégration réussie de
I'oxyde de zinc dans la matrice de chitosane.

La rugosité observée pourrait étre attribuée a la présence et a la distribution des particules de ZnO sur
la surface du polymeére. Le chitosane présente une morphologie en couches rugueuses, sur lesquelles
les nanoparticules de ZnO sont efficacement dispersées. Cette distribution suggeére une bonne
interaction physique entre les deux matériaux, ¢lément crucial pour les propriétés finales du

composite dans ses applications potentielles.
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I11.2- Propriétés physicochimique
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12.B:spectres UV- Visible de chitosane

I'oxyde de zinc (ZnO), Chitosane et leur

M¢élange Les trois spectres d'absorption UV-Visible présentés les propriétés optiques et la structure

électronique des matériaux étudiés :

L'absorbance est tracée en fonction de la longueur d'onde (nm).

15. A Spectre de I'échantillon de ZnQO : Le spectre du ZnO pur est caractérisé par une forte

absorption dans la région UV, typique des semi-conducteurs a large bande interdite. On observe un

24



Chapiter III résultat et discussion

bord d'absorption abrupt (absorption edge) vers 380 nm, suivi d'une forte augmentation de
l'absorbance dans I'UV profond. Cette absorption est due aux transitions électroniques de la bande de
valence vers la bande de conduction du ZnO. Le pic d'absorption maximal (Amax) se situe autour de
370-380 nm, correspondant a son énergie de bande interdite. L'aspect "en V inversé" indique la

nature de la bande interdite et l'efficacité de 1'absorption photonique dans cette région

15.B Spectre de I'échantillon de Chitosane

Le spectre du chitosane pur présente une bande d'absorption caractéristique dans la région UV
proche, avec un maximum d'absorption (Amax) aux alentours de 270 nm. Cette absorption est
généralement attribuée aux transitions électroniques des groupes fonctionnels présents dans la
structure du chitosane, tels que les liaisons amide résiduelles ou les impuretés chromophores.
L'absence d'absorption significative dans la région visible (au-dela de 400 nm) est cohérente avec la

nature transparente du chitosane dans cette gamme de longueurs d'onde.

15. ¢ Spectre de I'échantillon du Mélange Chitosane_ZnO

. On observe la présence de la bande d'absorption du chitosane autour de 270 nm, bien que son
intensité puisse étre influencée par la concentration. L’absorption caractéristique du ZnO, avec son
bord abrupt et son pic vers 380 nm. La forme générale du spectre du mélange est une combinaison
additive des spectres individuels, suggérant une intégration réussie des deux matériaux. Un décalage
du bord d'absorption du ZnO pourrait suggérer une modification de sa taille de particule ou de son

environnement €lectronique due a la présence du chitosane.
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I11.3- Propriétés Eléctrochimiques
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Image 13.A:diagramme de voltametre cyclique des éléctrodes

Pt/CH/ZNO, Pt/ZNO. Pt/CH et P avec déférente couches

On a fait des tests d’oxydation et de réduction du ¢éléctrodes pt" (platine), "pt/CH" (platine avec
chitosane), "pt/ZnO" (platine avec oxyde de zinc) et "pt/CH/ZnO" (platine avec chitosane et oxyde
de zinc). Avec déférente couches avec la voltametrie cyclique en balayant la plage du potentiel -1V
au 1 V avec une vitesse de scan de 10 mV/S.

Toutes les courbes présentent une paire de pics redox, indiquant une réaction électrochimique
réversible. Il y a un pic d'oxydation (courant positif) et un pic de réduction (courant négatif).

Le pic d'oxydation pour "pt" est a environ -430 mV.

A mesure que l'on ajoute des couches ("pt/CH","pt/ZnO", "pt/CH/ZnO"), le pic d'oxydation se
déplace généralement vers des potentiels plus négatifs (environ -450 mV pour pt/CH et pt/ZnO, et -
470 mV pour pt/CH/ZnO). Ce déplacement suggere que la modification, en particulier avec le
chitosane et le ZnO, pourrait faciliter le processus d'oxydation en abaissant I'énergie requise pour le
transfert d'électrons.

Le pic de réduction se déplace vers des potentiels plus négatifs, indiquant une amélioration du
processus de réduction. L'électrode "pt" montre la plus faible densit¢é de courant pour les pics
d'oxydation et de réduction. Qu’en ajoute de "CH" (chitosane) ou de "ZnO" (oxyde de zinc)

augmente significativement la densité de courant des pics.
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Cela indique que ces matériaux améliorent l'activité électrochimique a la surface de I'électrode.
L'¢lectrode "pt/CH/ZnO" présente la densité de courant la plus élevée (le pic d'oxydation 80 et -38
pour le pic de réduction). Cela suggére un effet synergique entre le chitosane et I'oxyde de zinc,
conduisant a une performance ¢lectrochimique bien meilleure par rapport aux modifications

individuelles ou a I'¢lectrode de platine nue.

Le graphique montre qu'en ajoutant des couches de chitosane et d'oxyde de zinc sur une électrode de

platine, on peut améliorer considérablement sa capacité a faciliter une réaction électrochimique.
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Image 13.B: diagramme de voltamétrie cyclique des éléctrodes modifié avec déférente Vb

On a fait des tests d’oxydation et de réduction des éléctrodes modifié avec déférente Vb
On a remarqué un pic d'oxydation (environ -450 mV) et un pic de réduction (environ -700 mV)
pour une ¢lectrode modifi¢e, mesurées a différentes vitesses de balayage (25, 50, 75, 100 mV/s).
Densité du courant des pics d’oxydation et réduction augmente avec 1'augmentation de la vitesse de
balayage.
Les voltammogrammes révelent un processus électrochimique redox sur 1'¢lectrode modifiée qui est
Controélé par la diffusion et présente une cinétique de transfert d'électrons lente, le classifiant comme
irréversible et réversible en fonction de I'ampleur des décalages. L'augmentation du courant avec la

vitesse de balayage confirme la participation des especes diffusant vers I'électrode
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Image 13.C : diagramme de voltameétre cyclique des électrodes modifié avec déférente concentration

de solution de Pb

On a fait des tests d’oxydation et de réduction du plomb dans I’ABS avec la voltametrie cyclique

en balayant la plage du potentiel -1V au 1V avec une vitesse de scan de 10mV/S.

On a fait des tests a de différentes concentrations du plomb et on a remarqué que le courant

d’oxydation et réduction augmente régulierement avec 1’augmentation de la concentration du plomb

dans I’¢électrolyte.
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I11.4- Reproductibilité
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Image 14 : la reproductibilité

La reproductibilité du capteur tel que préparé a été évaluée par une série de 5 répétition. Toutes les

barres affichent une densité de courant trés similaire, se situant approximativement entre 84 et 85

pA/cm?.

Il y a une légére diminution du courant au fur et a mesure des répétitions (ou d'une électrode a

l'autre), mais cette variation est minime
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I11.5- Stabilité
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Image 15 : stabilité

Les voltammogrammes cyclique présenté (densité de courant en fonction du potentiel) est un outil
diagnostique puissant pour évaluer la stabilité électrochimique d'une électrode modifiée. Plusieurs
cycles successifs ont été observeé similaire. .

On observe la plus frappante concernant la stabilité est la superposition parfaite des cycles successifs (les
courbes fines et denses) apres les premiers balayages. Cela indique une excellente stabilit¢ des processus
redox qui se déroulent a la surface de I'électrode. Les pics d'oxydation (autour de -450 mV) et de réduction

(autour de -600 mV) conservent leur intensité (densité de courant) et leur position en potentiel.
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Conclusion

Conclusion générale

Ce travail s’inscrit dans une démarche innovante visant a développer une méthode de détection des
ions plomb (Pb?*) a la fois efficace, économique et respectucuse de 1’environnement.
En valorisant le chitosane est un biopolymeére naturel issu de la chitine.
nous avons congu des capteurs impédimétriques simples, fonctionnalisés et performants.
Les électrodes élaborées ont démontré une excellente sensibilité électrochimique, une bonne stabilité
et une capacité remarquable a détecter le plomb a des concentrations faibles, ce qui les rend
particuliérement adaptées a la surveillance des denrées alimentaires contaminées. L’approche
adoptée repose sur la synergie entre les propriétés de complexation du chitosane et les mécanismes
de transfert d’électrons propres a I'impédancemétrie, permettant une réponse rapide et fiable sans
recours a des équipements lourds ou cotiteux.
Ces résultats ouvrent la voie a une stratégie des outils de contrdle sanitaire, notamment dans les
contextes a ressources limitées ou en milieu rural.
Dans ce travail, plusieurs pistes d’amélioration et d’extension sont envisagées :

Intégration de nanomatériaux avancés tels que les nanoparticules d’oxyde de zinc (ZnO), de
graphéne ou de dioxyde de titane (TiO;), afin d’augmenter la surface active de 1’¢lectrode et
d’améliorer la conductivité et la sélectivité du capteur.

Optimisation de la sensibilit¢ pour permettre la détection de concentrations ultra-faibles, en
dessous des seuils réglementaires fixés par les autorités sanitaires internationales.

Renforcement de la sélectivité par 1’ajout des agents complexants spécifiques ou de couches
moléculaires reconnaissant sélectivement les ions Pb**.

Miniaturisation et portabilité des dispositifs, en vue de leur intégration dans des systémes
embarqués ou des capteurs connectés, utilisables directement sur le terrain pour des analyses rapides
et autonomes.

Elargissement des applications vers d’autres matrices environnementales (eaux, sols) et vers la
détection d’autres métaux lourds (Cd?*, Hg?*, As*"), dans une logique de surveillance globale de la
pollution.

Donc les capteurs impédimétriques a base de chitosane représentent une solution prometteuse pour

répondre aux défis croissants liés a la sécurité alimentaire et a la qualité environnementale.
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Conclusion

Leur développement futur pourrait contribuer a batir des systémes de controle intelligents,

accessibles et durables, au service de la santé publique et de la préservation des ressources naturelles.
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