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INTRODUCTION GENERALE

L’eau est un ¢lément indispensable a I’existence. Cette ressource vitale est trés connue par sa
grande fragilité a la contamination par des polluants comme les métaux lourds qui sont
naturellement présents dans les roches et les sols et peuvent provoquer de fagon dangereuse
I’environnement et la santé publique. Certains d’entre eux sont essentiels a la vie (par
exemple le zinc et le cuivre) a faible concentration, a fortes teneurs ils sont toxiques alors que
d’autres sont toxiques méme a tres faibles doses (plomb, cadmium), car ils ne sont pas

biodégradables et peuvent s’accumuler dans les tissus des étres vivants [1].

L’Algérie est parmi les pays d’Afrique les plus menacé par la pollution des milieux
aquatiques. Depuis 1’indépendance, 1’Algérie a investi considérablement dans les différents
secteurs économiques. Malheureusement, ces secteurs ne bénéficierent d’aucune stratégie qui
permette la création d’un équilibre avec la nature. Parmi les facteurs qui ont amplifient la
crise environnementale, 1’essor industriel qui a amélioré le mode de consommation et
I’augmentation exponentielle de la population, ces facteurs sont parmi ceux qui ont amplifié
la crise environnementale. Ceci a contribué, d’une part a surexploiter les ressources naturelles,
et d’autre part a une augmentation substanticlle des déchets, qui a été estimée a 5.2 millions

de tonnes par an ; [2].

La mise au point de nouvelles méthodes efficaces et économique dans le but de la dépollution,
connait un intérét croissant. Cet intérét est a I’origine de la grande motivation de plusieurs
laboratoires de recherches a travers le monde, visant soit la dégradation de la matiére
organique polluante, soit 1’adsorption ou la transformation de la matiére minérale sous des

formes moins nocives [3].




Introduction

Les micropolluants présents dans I’environnement ont des origines trés variées. Leur impact
potentiel sur les différents ecosystemes dépend fortement de leurs interactions avec le milieu

environnant [4].

Les principales sources de ces micropolluants sont le résultat de 1’urbanisation, des processus
démographiques et du développement des activités industrielles et agricoles au cours des trois

derniers siécles.

Parmi les différents types de pollution (organique et/ou minérale), la pollution causée par les
métaux lourds ou éléments traces métalliqgues (ETM) est un probleme crucial [5]. Ces

éléments existent naturellement dans I’environnement mais a 1’état de traces [6].

Au cours de ces derniéres années, de nombreuses approches ont été étudiées pour le
développement de technologies moins colteuses et plus efficaces, a la fois pour diminuer la
quantité d'eaux usees produites et d'améliorer la qualité des effluents traités en utilisant des

biomatériaux.

L’élimination de ce genre de polluants est toujours un grand défi. De nombreuses études ont
développés plusieurs procédés de traitement afin de réduire les quantités de ces contaminants
des milieux aquatiques. Pour la séparation des métaux lourds des solutions aqueuses et afin de
se conformer aux normes de potabilité et d’éviter tout risque sanitaire li¢ a la toxicité¢ du
cuivre, des différentes méthodes sont utilisées. Elles sont basées sur les procédés de
précipitation chimique, la floculation, I'échange d'ions, I'électrolyse, les procédés

membranaires et I'adsorption [7].

L’objectif de notre étude vise a trouver un outil de détection le taux des métaux lourds au
milieu aquatique par un procédé économique et efficace. Proposer des pistes d’optimisation et

des recommandations pour une application industrielle ou a grande échelle.
Notre mémoire est structuré comme suit :

Une synthése bibliographique permettant d’évoquer les connaissances de bases, sur les
métaux lourds et leurs impacts sur I’environnement, ainsi étudier et comparer les methodes
chimiques et électrochimiques de récupération des métaux lourds, en mettant en évidence les

avantages des électrodes modifiées dans les procédés electrochimiques.

On propose une étude expérimentale équivalente au mode action de SCG (glucométre).
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I. généralité sur les métaux lourds

1.1. Définitions

Les éléments traces métalliques sont sous différentes formes, toujours présents au sein de
I’environnement naturellement (sources naturelles) ou parce que certaines activités de
I’homme favorisent leur dispersion (industrielle, agricole...).Ces métaux sont souvent

indispensables au déroulement des processus biologiques (oligo-élément) a 1’état de traces.

Du point de vue de la physique, le terme "métaux lourds™ fait référence aux éléments
métalliques naturels, aux métaux ou dans certains cas aux métalloides (environ 65 éléments),
qui se distinguent par une masse volumique élevée supérieure a 5 g/m3, ainsi qu'un numéro

atomique élevé, représentant un danger pour I'environnement et pour I'hnomme. [8]

D'un point de vue chimique, il est a noter que les métaux sont d'excellents conducteurs

électriques et interviennent dans les réactions en tant que cations.

D'un point de vue biologique, on peut distinguer deux types de métaux en fonction de leurs

effets physiologiques et toxiques : les métaux essentiels et les métaux toxiques
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Figure 1 : Classification périodique des éléments [9]




I.2. Principaux métaux lourds

D’un autre point de vue biologique, on en distingue deux types en fonction de leurs effets

physiologiques et toxiques : métaux essentiels et métaux toxiques.

a) Les métaux essentiels : sont des éléments indispensables a 1’état de trace pour de
nombreux processus cellulaires et qui se trouvent en proportion trés faible dans les tissus
biologiques. Certains peuvent devenir toxiques lorsque la concentration dépasse un
certain seuil ¢’est le cas du cuivre (Cu), du nickel (Ni), du zinc (Zn), du fer (Fe). [10]

b) Les métaux toxiques: ont un caractere polluant avec des effets néfastes pour les
organismes vivants méme a faible concentration. Ils n’ont aucun effet bénéfique connu

pour la cellule. C’est le cas du plomb (Pb), du mercure (Hg), du cadmium(Cd).

Le terme métaux lourds, implique aussi une notion de toxicité. Le terme «éléments traces
métalliques » est aussi utilisé pour décrire ces mémes éléments, car ils se retrouvent souvent

en tres faible quantité dans I’environnement [11].

Dans ce contexte, nous utiliserons le terme « métaux lourds » dans le sens de I’impact

toxique sur les humains et I’environnement. [12]

Tableau 1 : Principaux éléments métalliques essentiels et non essentiels [13].

Eléments essentiels Oligo-éléments Eléments « essentiels Eléments non-
majeurs essentiels » en ultra trace essentiels
Calcium, Fer, lode, Cuivre, Lithium, Fluor, Cadmium,

Phosphore, Manganése, Zinc, Aluminium, Etain, Mercure

Potassium, Chlore, Cobalt, Molybdéne, Plomb, (Cadmium)*
Sodium Sélénium, Chrome, *essentiel si déficit de

Nickel, Vanadium, Zinc.

Silicone, Arsenic




1.3. Origine des métaux lourds

a) Métaux naturels

Les métaux lourds se retrouvent dans tous les compartiments de I'environnement, avec les
réserves les plus importantes dans les roches et/ou les sédiments océaniques. Les gisements

naturels deviennent des sources de contamination des eaux dans diverses situations telles que :
* L’exploitation miniere.
* L’érosion transportant les métaux vers les sols.

* Les eaux de surface et les sédiments, ainsi que des éruptions volcaniques terrestres ou sous-

marines [14].

Parmi les sources naturelles essentielles, on peut mentionner.
* L’activité volcanique.

* L’¢érosion des continents et les feux de forét.

Avec les volcans contribuant de maniere significative en émettant soit de grandes quantités
de gaz en raison d'une activité explosive, soit des émissions continues de faible volume,

principalement liées a l'activité géothermique et a la libération de gaz du magma [15].
b) Métaux anthropiques

La pollution d'origine humaine, connue sous le nom de pollution anthropique, provient des

multiples activités quotidiennes des étres humains. Par exemple :

e Les activités industrielles et les cheminées

e Les gaz d'échappement des voitures et des camions

e L’agriculture

e Les centrales électriques fonctionnant au charbon, au pétrole ou au gaz

e Les activités miniéres, les décharges, etc... [14].
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Figure 2 : Des particules fines (PM), parfois nanométriques et riches en plomb sont en
particulier émises dans 1’environnement par différentes activités anthropiques principalement
et aussi par des phénomeénes naturels.

1.4. Répartition des métaux lourds dans I’environnement
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Figure 3 : Pollution aux métaux lourds

1.4.1. Contamination des sols
Les métaux lourds dans les sols proviennent en partie de 1’allocation de la roche mére mais
aussi de sources externes au sol : dépbts atmosphériques, épandages d'engrais et autres

activités humaines (agricoles, domestiques et industrielles) [16].voir la Figure 4.

Les éléments sont rarement présents a 1’état libre dans la solution du sol, qui contient de
nombreux ligands inorganiques et organiques d’origine naturelle ou anthropique formé des

complexes [17].
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Figure 4 : Origine des métaux lourds dans le sol [18].

Dans le sol les métaux lourds ont un temps de rémanence qui est de ’ordre de millions
d’années, car la majorité d’eux ne sont pas bio transformés et persiste dans 1’environnement.
En effet ils sont toxiques et responsables de nombreuses pathologies [19].Une fois ces métaux
dissipés dans la nature, il est impossible de les récupérer aisément, car la pollution par ces
métaux a une particularité d’irréversibilité [20].

Plus généralement, le degré de pollution des sols dépend de leur nature : les sols dits « légers
» comme les sols sableux adsorbent peu les métaux, alors que les sols dits « lourds »,
contenant beaucoup d’argiles et de matiéres organiques, les retiennent beaucoup plus. De
plus, les oxydes de manganese et de fer (deux des 12 éléments majeurs) jouent le role de
piéges pour les éléments traces métalliques, de la méme fagon que les argiles et les matieres

organiques [21].

1.4.2. Contamination de I’air

Les principales sources de métaux lourds dans 1’air sont des sources fixes, ils peuvent se
trouver sous deux formes : soit sous forme gazeuse pour certains composes métalliques
volatiles ou dont la pression de vapeur saturante est élevée ; soit sous forme de composés
métalliques solides, déposés sur les trés fines particules ou poussiéres formées lors des
phénomenes de combustion. De nombreux éléments se trouvent a 1’état de traces dans des
particules atmosphériques provenant de combustion a haute température, de fusions
métallurgique, des véhicules, etc. [22] Les métaux representants des masses importantes dans
I'atmospheére, qui se chiffrent par dizaines de tonnes (mercure, arsenic et cadmium), par
centaines (Crome) ou par milliers de tonnes (le plomb). Aprés ratifications du protocole
d'Aarhus sur les métaux lourds en atmosphériques des métaux ont diminué de 50% passant de
7356 tonnes a 3336 tonnes, dont preés de la moitie pour le Zinc, et un peu plus du tiers pour les

autres métaux considéres [23].




1.4.3. Contamination de la plante

Parmi les métaux lourds indispensables aux processus physiologiques majeurs, en
particulier la respiration, la photosynthése ou I’assimilation des macronutriments (ex : azote,
soufre... ; [24]. Certains : Hg, Cr, Ni, Pb et Cd et restent considérés comme des éléments
toxiques pour la cellule dont lesquels les doses admissibles sont trés faibles [24]. lls jouent
ainsi un réle d’accepteurs ou de donneurs d’électrons, trés important dans les multiples

systemes enzymatiques mettant en jeu des réactions d’oxydoréduction [25].

Quand les métaux redeviennent solubles, I’augmentation de la concentration devient alors une
menace directe pour I’environnement du fait de leur disponibilité pour les plantes (tableau 2).
En outre, depuis quelques années les pluies acides augmentent la mobilité des métaux lourds
dans le sol et causent une augmentation de leur concentration dans les produits agricoles [26].

Tableau 2 : Teneurs normales en métaux lourds (mg/kg/MS) pour les plantes [27, 25, 28. 29].

Teneurs dans les plantes
Pb 1
Zn 50
Ni 15
Cu 10
Cd 0,01-1
Mn 200
Cr 15
As 3-10
Fe 150
Co 0,2

1.4.4. Contamination de I’eau

Lorsque les métaux lourds sont en contact avec 1’eau, des réactions chimiques se produisent
en lien avec l'acidité, l'alcalinité, la température et lI'oxygénation. De plus, le degré de
solubilité d’un métal est un facteur non négligeable. Si le métal est soluble, il va passer dans
les nappes et/ou dans la plante tandis que s'il est insoluble, il va rester dans le sol. La
solubilité dépend de plusieurs facteurs. Le facteur le plus important est I'acidité du sol. La




régle générale veut qu'un sol acide facilite la mobilisation. La mati¢re organique favorise

également la mobilité des metaux (acide humique) [26].

Ces métaux peuvent subir un grand nombre de transformation (oxydation, réduction
complexation, etc...), pour cela il est assez difficile de prévoir des métaux dans
I’environnement. Cette évolution dépond fortement du milieu. Les principaux processus qui
gouvernent la distribution et la répartition de ces métaux lourds sont la dilution, la dispersion,
la sédimentation et 1’adsorption/désorption. Les principales sources de contamination de 1’eau
sont : les eaux usées domestiques et industrielles, la production agricole, les polluant
atmosphériques, les anciennes décharges, les substances dangereuses utilisées dans 1’industrie
(Figure 5) [26].
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Figure 5 : Devenir des ETM dans un systeme aquatique [30]

La migration des métaux lourds vers les nappes phréatiques est fonction de plusieurs

parametres tels que :

+ La forme chimique initiale du métal,

+ La permutabilité du sol et du sous-sol,

#+ Le PH : dans un milieu acide, les métaux risquent de se solubiliser, alors que dans un
milieu alcalin, ils peuvent former des hydroxydes métalliques,

+ L activité biologique : certain micro-organismes ont la capacité d’ingérer des métaux,

alors que d’autres les solubilisent par acidogénese,

¥

Le potentiel redox du sol,

-

La composition minéralogique du sol,

+ La teneur en matiere organiques du sol.
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La présence des métaux lourds (mercure, plomb etc.) dans un milieu aquatique peuvent avoir

un effet toxique sur tous les organismes vivants [26].

1.5. Impact toxicologique

1.5.1. Exposition

Les hommes sont exposés par inhalation des polluants aériens, la consommation d’eau
contaminée, I’exposition a des sols contamineés de déchets industriels. Les métaux peuvent
étre absorbés sous la forme inorganique ou sous la forme organique. Pour certains éléments,
comme l'arsenic et le cuivre, la forme inorganique est la plus toxique. Pour d'autres, comme

Hg, Sn et Pb, les formes organiques sont les plus toxiques [31].

1.5.2. Impact sur la santé
La toxicité des métaux lourds est due essentiellement a leur non-dégradabilite, leur toxicité
a faible concentration et leur tendance a s’accumuler dans les organismes vivants et a se

concentrer le long des chaines trophiques [32].

La disponibilité et la toxicité dépendent de la concentration des ions libres de 1’¢lément,
ainsi que de la concentration totale du métal ou de celle du complexe du métal [33]. En fait, le
risque sur la santé humaine est d’abord associé aux propriétés des métaux lourds a polluer les
eaux, 1’atmosphére, les aliments et les sols. Et dépendent également de 1’état chimique de leur
forme chimique, de leur concentration, du contexte environnemental, de la possibilité de
passage dans la chaine du vivant. La quantité de métaux absorbée par un homme influe
directement sur sa santé. Elle peut présenter une toxicité aigué (pic de pollution dans I'air ou
I'eau), ou une toxicité due a un effet cumulatif (par une exposition continue au milieu pollué
ou parce que I'homme est en bout de chaine alimentaire). Les polluants peuvent atteindre
I’homme par passage a travers la peau, ingestion (diffusion par gradient de concentration

jusqu'a la circulation sanguine, ou par inhalation [26].

Les ions des métaux lourds se fixent sur les globules rouges (Pb, Cd, CHsHg). Les métaux
s'accumulent dans le foie et les reins, les dents et les os accumulent le plomb. Les métaux
solubles dans les lipides comme le plomb, tétra-éthyle ou le méthylmercure peuvent pénétrer
dans le systtme nerveux central. Pour les enfants le danger est plus grand car chez eux la
barriere hémato-encéphalique n'est pas entierement développée. Le cadmium, le plomb, le
nickel, le méthylmercure (CHsHg), Par leur diffusion passive et gréce a leur solubilité dans

les lipides traversent le placenta et peuvent s'y concentrer [23].
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Tableau 3 : Effets nocifs de quelques métaux lourds sur la santé humaine [34].

Métal | Formes toxiques Mode d’atteint Effets toxiques

Toxique pour le systéme nerveux central

et périphérique, induisant pour les enfants

Inorganique Par ingestion d'eau, de sol une encéphalopathie et des troubles du
Pb (dissous) OuU poussiére contaminés. comportement. Interfére dans la synthése
Organique Par contact avec la peau. de I'némoglobine. Endommage le

(tétrastyle Pb) Par passage via la barriére fonctionnement du rein. Classé avec ses

placentaire. dérivés comme cancérigénes potentiels.

S'accumule principalement dans les reins

Ingestion d'aliments induisant la protéinurie et dans les
Cd Métal et cation contaminés (céréales et poumons. Interfere dans le métabolisme
légumes) Tabac de la du Ca, de la vitamine D et du collagene,
cigarette (inhalation) et cause la dégénération des 0s
(ostéoporose).
Inhalation de la vapeur du Affection du systeme nerveux central

Inorganique métal. Ingestion de mercure | (retard mental, surdité, cécité,...) et du

Hg (vapeur) ou de méthylmercure avec systeme cardiovasculaire (tension
Organique les aliments. Passage via la | artérielle, maladies cardiaques, ...). Effets
(méthylmercure) barriere placentaire. sur les reins.

1.5.3. Impact sur le milieu aquatique

A faibles concentrations, beaucoup de métaux lourds, dont Hg, Cd, Pb, As et Cu inhibent la
photosynthése et la croissance du phytoplancton. Les effets observés a des niveaux trophiques
supérieurs se manifestent notamment par un retard du développement des embryons, des
malformations et une moins bonne croissance des adultes chez les organismes marins, les

mollusques et les crustacés [35].

Les données disponibles sur la qualit¢ de 1’eau potable révelent que la plupart des
ressources hydriques Algériennes sont polluées par les rejets non contrdlés des eaux usées

municipales et des effluents industriels non traitées notamment par les métaux lourds [36].
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1.6. Les normes

La décontamination de I’eau des métaux lourds existants dans les eaux usées a un objectif

majeur a cause de leur toxicité et non biodegradabilité [37].

Pour réduire et éviter les effets nocifs de la pollution pour la santé humaine et/ou

I’environnement, il y’a des normes qui sont fixés [38].

Pour I’ Algérie, les valeurs limites maximales des paramétres de rejets des installations de
déversement industriels chargés en métaux sont fixées par le décret du 10 juillet 1993
(Tableau 4) [39,40].

Tableau 4 : Normes de rejet d'effluent en Algérie

Métal Al | Cd | Cr(lll) | Cr(VI) | Fe | Mg | Hg | Ni | Pb | Cu | Zn
C(mg/) | 5102| 03 0,1 5/ 1 |001|5|1]3]|5

Pour quelque pays industriels, les normes fixées sont représentés dans le tableau suivant :

Tableau 5 : Normes de rejets industriels de quelques pays industriel [41].

Métal Fe Cu Ni Zn Cd Pb Al | Sn | Cr | Hg Normes
) 0,5 0,5 0,5 0,2 0,5 5 2 0,5 | 0,05 France
C (mg/l) 2 2 3 5 1 1 2 - 2 0,5 Belgique
3 0,5 0,5 1 0,2 0,5 3 1 0,5 - Allemagne
1 1 2 2 1 1 10 - 2 0,1 Suisse
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I1. Récupérations des metaux lourds

La pollution en métaux lourds est devenue 1’un des problémes écologiques les plus accrus
aujourd’hui ; en tant qu’éléments non biodégradables et persistants dans I'environnement. Ces
derniéres annees, de diverses méthodes ont éte intensivement étudiées pour I'élimination de
métaux lourds des effluents industriels.

Cette section présente les procédés conventionnels, généralement employés pour le
traitement des effluents contenants des ions métalliques. Compte tenu que le choix d’une
technique de Dépollution nécessite une bonne connaissance de son efficacité et de son
contexte d’utilisation, la présentation de ces méthodes de traitement des eaux visera a faire
ressortir leurs avantages et leurs inconvénients.

Nous pouvons distinguer trois grands types de procédés de traitement : les procédés de
Transfert liquide-solide, les procédés de transfert membranaire et les procédés biologigues.
[42].

I1.1. Précipitation

On entend par précipitation chimique la formation, par action de réactifs appropriés, de
composés insolubles des éléments indésirables contenus dans une solution, en application des

lois de Berthollet ou de celles de I’oxydoréduction [43].

Dans le traitement des eaux usées la précipitation est utilisée pour I’élimination des
phosphates et des métaux lourds. Ces derniers sont précipités généralement sous forme

d’hydroxydes par addition de soude ou de chaux jusqu’au pH de solubilité minimum. [44].
En pratique 1l faut tenir compte d’autres facteurs tels que :

- Le colt du réactif ou sur ce plan les carbonates et les hydroxydes ne peuvent pas étre
concurrences.

- La toxicité du réactif dont un exces se retrouvera inévitablement dans les eaux et ou
dans ces cas les sulfures sont défavorises.

- La séparation du précipité qui est généralement médiocre pour tous les procédés, et ne
peut s’effectuer qu’a 1’aide de poly électrolytes.

- Le pH intervient dans la plus part de ces réactions de précipitation de sorte que le
minimum de solubilité n’est pas atteint au méme PH pour tous les métaux, ce qui

complique 1’épuration des eaux contenant plusieurs métaux. [45].
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11.2. Echange d’ion

Les techniques de I'échange d'ions sont connues et ont fait leurs preuves depuis tres
longtemps mais l'utilisation de celles-ci en industrie du traitement de surface est récente.
Outre le recyclage de l'eau, le procedé d'échange d'ions permet de concentrer les métaux
lourds de solutions dilués en une solution métallique concentrée plus apte & un recyclage que
le sont les boues. La mise en place du procédé d'échange d'ions dans un systeme de recyclage
et de purification de I'eau permet donc de réduire significativement la consommation en eau et

le volume d'eau usée rejeté.

Les échangeurs d'ions utilisés pour la déminéralisation des eaux de rincage des ateliers

de galvanoplastie sont les types et dans lI'ordre suivant :

4 FEchangeur cationique fortement acide & base de résine polystyrénique.
4 Echangeur anionique faiblement & moyennement basique & base de résine

polystyrénique et de préférence de structure macroporeuse [46].

I1.3. L’adsorption

En traitement des eaux, est basée sur la propriété de certains matériaux (absorbants) de
fixer a leur surface des substances dissoutes (gaz, ions métalliques, molécules organiques,
etc.), constituant les impuretés de 1’eau a traiter. Cette adsorption peut étre physique,
chimique et méme spécifique ; et la quantité du soluté adsorbée est liée a sa concentration
résiduelle [47]. L’adsorption est donc un phénoméne d’interface pouvant se manifester entre

un solide et un fluide (gaz ou liquide) [48].

Le processus d'adsorption a été étudié et intégré en tant qu'une technique prometteuse due
a son bas codt initial, simplicité de conception, facilité d'emploi et insensibilité aux substances
toxiques. Le charbon actif est I'adsorbant le plus largement répandu avec un grand succes en
raison de sa grande superficie, structure microporeuse, capacité d’adsorption élevée etc...
Cependant, son utilisation limitée est due a son co(t élevé et basse sélectivité [49]. De nos
jours on [’utilise pour éliminer les micropolluants organiques (phénols, hydrocarbures,

pesticides, detergents) et certains métaux lourds [50].

L’adsorption est parfois réversible, 1’adsorbant peut étre régénéré par procédé approprié de
désorption. Les processus de bisorption sont particulierement appropriés a 1’élimination des

métaux lourds des eaux usagée [51].
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I1.4. Phénomene de biosorption

Le mot de biosorption se référe a plusieurs modes de rétention des métaux lourds par des
biomasses microbiennes. Ainsi la fixation des métaux lourds par différentes parties des
cellules se fait par : Complexation, coordination, chélation des métaux, adsorption, micro

précipitation inorganiques et accumulation.

e Biosorption des métaux lourds par les levures : Plusieurs études ont montré
I’adsorption d’un grand nombre de métaux par la chitine.

e Biosorption des métaux lourds par les bactéries : (Tornabere et Edwards) ont montré
I’immobilisation du Pb par les micrococcus luteus et Azotobacter qui arrive a 3.1x102

mg de Pb par gramme de bactéries seches.

Figure 6 : Interactions métal-bactérie affectant la biosorption. [59]

e Biosorption des métaux lourds par les algues : Des études expérimentales montrent
que les algues placées dans une colonne peuvent éliminer 85 % du Pb de la solution a un

PH neutre, on a observé également un échange de cations par libération de Ca, Mn, K, et

de Na [52].

11.5. Electrodialyse

Cette technique combine le caractére sélectif des résines échangeuses d'ions avec la force
d'entrainement d'un potentiel électrique appliqué a des électrodes de grande surface séparées

par des membranes alternativement anioniques et cationiques [53].

L’ED s’est également avéré une méthode prometteuse dans le traitement des eaux
contenant de métaux lourds. Si on prend I’exemple du chrome ; alors ils ont exécuté un
nouveau systéme fonctionnant a 1’élimination des ions de chrome hexavalent en utilisant une

installation pilote d'ED comportant un ensemble de membranes d'échange ionique. Les
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résultats étaient satisfaisants en rencontrant une contamination maximale de 0,1 mg/L pour le
chrome. Aussi ils ont constaté que I'ED est tres efficace pour I’élimination du Cu et du Fe de

la solution.

11.6. I"électrocoagulation

Le procédé d’électrocoagulation est basé sur le principe des anodes solubles. Il s’agit,
d’imposer un courant (ou potentiel) entre deux électrodes (fer ou aluminium) immergées dans
un électrolyte contenu dans un réacteur pour générer, in situ, des ions (Fe?*, Fe®*,
A" susceptibles de produire un coagulant en solution et de provoquer une coagulation
floculation des polluants que 1’on souhaite éliminer. L’électrolyse peut également coaguler les

composés solubles oxydables ou réductibles contenus dans I’effluent.

oy
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C I Collowdal
“oagu ation particle
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Figure 7 : Principe du procédé d'électrocoagulation [54].

Le champ ¢lectrique crée un mouvement d’ions et de particules chargées. Cette action permet
de rassembler les matiéres en suspension sous forme de flocs qu’on élimine ensuite par un
procédé physique classique (décantation, flottation, filtration) [55]. La figure 7. Présente le

principe du procédé avec des électrodes de fer.

Il est généralement admis que le processus d’électrocoagulation implique trois étapes
successives : Formation de coagulants, déstabilisation des particules en suspension et

agglomeération des phases déstabilisées.

e Formation de coagulants par oxydation électrolytique de I’électrode sacrificielle au
niveau de P’anode : Sous I’action d’un champ électrique, I’anode libére des ions

métalliques (AI** ou Fe**) qui, en se combinant avec les ions hydroxydes (OH"), libérés
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par I’¢lectrolyse de I’eau, générent la formation d’hydroxydes métalliques ; les coagulants
utilisés sont Fe(OH) s et Al(OH) 3.
e Déstabilisation des particules en suspensions : Elle se fait en deux étapes successives :

1. Compression de la double couche diffuse autour des espéces chargées : elle se fait a
I’aide des interactions des ions générés par la dissolution de I’¢électrode sacrificielle,
apres le passage du courant a travers la solution.

2. Neutralisation de la charge des espéces ioniques présentes dans 1’eau par les contre-
ions produits par la dissolution électrochimique de 1’¢électrode sacrificielle. Ces contre-
ions réduisent la répulsion électrostatique entre les particules suffisamment pour que
les forces d’attraction de Van der Waals prédominent, provoquant ainsi leur
coagulation. Il en résulte alors une charge nette nulle a la fin de ce processus.

e Agglomération des phases déstabilisées pour former des flocs : Les coagulants vont
enfin s’agglomérer avec les particules déstabilisées pour former des flocs, soit par

phénomeéne d’adsorption soit de complexassions [56].

11.7. Méthodes électrochimiques

En utilisant I'approche électrochimique, le signal biologique et/ou chimique est converti en
un signal électrique facilement accessible. Un systeme de transducteur convertit les
changements physico-chimiques provoqués par la reconnaissance dans la couche sensible en

un signal électrique. 1l se compose d'une couche sensible et un transducteur

e les biocapteurs électrochimiques: Le capteur se compose de deux parties
essentielles : un récepteur et un systeme de transduction. Le récepteur est un élément
de bioreconnaissance biologique intégré a la surface du transducteur qui est pour
objectif de reconnaitre I’élément cible a détecter. Cette reconnaissance est basée sur le
principe de la ressemblance physique entre le site actif du récepteur et 1’élément a

détecter.
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Figure 8 : les constituants d’un biocapteur. [59]

Les biocapteurs sont largement appliqués dans diverses domaines, tels que :

- Secteur médicale.

- Analyse clinique (Dépistage et diagnostic).

- Applications vétérinaires et agricoles.

- Application industriels (analyse des produits, échantillons, toxicité des rejets.).

- Controle de I’environnement et surveillance de la pollution.
La récupération des métaux lourds par Biocapteurs enzymatiques

Les biocapteurs chimigues a base d'enzymes sont basés sur la reconnaissance biologique.
Les enzymes catalysent la réaction électrochimique, améliore la sensibilité du capteur, la
stabilité du capteur enzymatique dépend de la méthode d’immobilisation et la nature du

milieu réactionnel [57].

Ce type des biocapteurs fonctionnent sur la base de l'interaction entre une enzyme et son
substrat. Comme le montre la figure 1, ce type de biocapteur fonctionne selon deux méthodes
principales en fonction de I'analyte cible : la détection du substrat par la réaction de catalyse et
la détection du polluant par I’effet de I'inhibition enzymatique. Les mécanismes de détection
du substrat reposent sur la conversion du substrat par une enzyme de type oxydoréductase

intégrée dans le biocapteur [58].

La détection des polluants est basée sur le principe de I’linhibition enzymatique, c’est a-
dire une diminution de I’effet catalytique des enzymes pour la catalyse du substrat.
L’inhibiteur arrive au site catalytique de I’enzyme et bloque la réaction catalytique ce qui

provoque une diminution du signal et par conséquent une diminution de la réponse du
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biocapteur. Le capteur développé dans ce travail est basé sur le principe de 1’inhibition par les

ions de plomb (Pb?").

= e @ —

substrat produit inhibiteur enzyme Electrode
. ..’ .
u "\ ’. X
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Figure 9 : Principe de construction d’un biocapteur enzymatique pour la détection des
polluants Diminution de la réponse par I’effet de I’inhibiteur. [59]
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I11. Les électrodes modifiées

I11.1. Historique et définition

En 1973, Lane et Hubbard sont les premieres qu'ont été préparées électrodes modifiées,
par adsorption de dérivés éthyléniques sur une électrode de platine. En 1975 Miller qui a pu
obtenir une introduction asymétrique de la réaction de réduction de cétones a l'aide
d'électrodes de carbone modifiées par le greffage covalent de molécules optiquement actives,
dans la méme époque Murray a développé le procédé de silanisation qui permettant d'ancrer
une monocouche de réactif sur une surface d'électrode par formation de liaisons covalentes

entre les oxydes de surface et I'espéce a fixer [60,61].

Ces dernieres années, pour améliorer les performances de I'analyse des appareils détection
(capteurs et biocapteurs), de nombreuses recherches se sont concentrées essentiellement sur la
modification des électrodes conventionnelles par I'addition d'especes électro actives a leur
surface. Cette approche a permis le développement de nouvelles électrodes dites modifiées
auxquelles correspondent une réactivité chimique variée et des comportements

électrochimiques différents [62].

Les électrodes modifiées sont des matériaux d'électrode qui ont subi un dépdt d'une
substance sur leur surface. La substance confere a cette nouvelle électrode toutes ses
propriétés chimiques, physiques et optiques des espéeces adsorbées ou fixées a leur surface et
donnant ainsi naissance a la notion de I'¢lectrode modifiée, I'objectif est de contréler la

réaction électrochimique qui se produit a l'interface électrode-électrolyte [63,64].

111.2. Types des électrodes modifiées

111.2.1. Electrodes modifiées par adsorption

Différentes approches ont été développées pour l'adsorption d'especes électro actives sur
surface de I'électrode. On peut distinguer les méthodes ce qu'on appelle les méthodes de
physisorption, qui mettent en jeu des faibles énergies de liaison entre la surface et les espéces
adsorbées de l'ordre de quelques kJ/mol et les méthodes de chimisorption, ou plutét
chimigraphie, pour lesquelles les valeurs énergetiques sont nettement plus importantes (de
I'ordre de la centaine de kJ/mol) [65].
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111.2.2. Electrodes chimiquement modifiées par auto -assemblage ou greffage
Depuis la premiere publication, la modification d’une surface d’Or par des monocouches
auto-assemblées a suscité beaucoup d’intérét, en 1983 (Nuzzo et Allara) [66], décrivant cette
technique d’immobilisation. La formation de monocouches auto assemblées est réalisée
spontanément par simple trempage d’une électrode d’or dans une solution contenant un dérivé
thiol ou disulfure. Comme la modification par adsorption, cette technique permet d’obtenir un

recouvrement maximal par une fine monocouche.

111.2.3. Electrodes chimiquement modifiées par des films de polymere
La modification des électrodes conventionnelles (les métaux nobles) en immobilisant de
maniere irréversible d’espéces chimiques a leur surface permet de réaliser des électrodes
modifiées. Les especes organiques utilisés pour modifier les électrodes sont essentiellement
polymeéres qui sont soit préformeés, soit formés in situ par électro polymérisation monomeére
par oxydation ou réduction. La modification de I'électrode par un film polymeére peut étre
réalisée selon deux les principales techniques, a savoir : dép6t d'un film polymeére préformé et

électro polymérisation du monomere [67].

111.2.4. Electrodes a pate de carbone chimiquement modifiées

Les ¢lectrodes a pate de carbone sont des d’¢lectrodes composites fabriquées a partir d'une
mixture de plusieurs composés. Cette méthode a été décrite pour la premiére fois par Adams
en 1958. Les électrodes a pate de carbone sont préparées en mélangeant de la poudre de
carbone avec un liant adapté comme de la paraffine liquide ou de la graisse de silicone, et la

pate obtenue est insérée dans une seringue en plastique ou un tube de verre [68].

[11.3. Etat de I’art sur la détection électrochimique des ETM

La détection des métaux lourds est principalement réalisée par des techniques
spectroscopiques : la spectroscopie d’absorption atomique (AAS) [69, 70], la spectrométrie de
masse par torche plasma (ICP-MS) [71,72], la fluorescence aux rayons X et 1’analyse par
activation neutronique sont les méthodes les plus utilisées. Leurs principaux avantages sont
leur souplesse, puisqu’elles permettent la détection d’un grand nombre d’éléments, leur
sensibilite et leur limite de détection (Limita Of Détection ou LOD) de 1’ordre du
femtomolaire. Cependant, elles présentent certains inconvénients : un matériel onéreux,
I’emploi d’un personnel qualifié pour la réalisation des procédures analytiques complexes, la

préparation des échantillons ne permettant pas une mesure sur site en temps réel, nécessaire
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pour prévenir des phénomeénes de pollution occasionnels. Enfin, seule la concentration totale
en métal peut étre déterminée par ces méthodes et I’obtention de données sur la spéciation
engendre des étapes de prétraitement et de stockage des échantillons augmentant les risques
d’erreur sur la mesure.

Dans ce cadre, 1’¢lectrochimie représente une alternative intéressante. Les appareils
électrochimiques sont la plupart du temps intuitifs et faciles d’utilisation, peu onéreux et
miniaturisés. Ils permettent des mesures sur site en effectuant un minimum de préparation de
I’échantillon naturel, diminuant ainsi les risques de contamination lors du stockage. Ils
s’appuient en outre sur des procédures simples qui ne nécessitent pas I’utilisation conséquente
de réactifs.

Les systéemes électrochimiques permettent aussi des mesures en quelques minutes voire en
temps réel, fournissant donc des données dynamiques pertinentes. Néanmoins, certains
développements sont requis, particulierement en termes de LOD, de sensibilité et
d’automatisation. Pour améliorer ces performances, un grand nombre de méthodes
électrochimiques avec différentes modulations de potentiel ou de courant ont été développées
comme les techniques de voltamétre a redissolution anodique a impulsions différentielle
(Differential Pulse Anodic Stripping Voltametre ou DPASV) ; a vague carrée (Square Wave
Anodic Stripping Voltamétre ou SWASV) ou la Chronopotentommétrie a redissolution
(Stripping Chrono Potentiommetry ou SCP). L’obtention de mesures a haute définition
temporelle est possible lorsque les capteurs électrochimiques sont associés a des systémes
d’analyse a flux continu, fournissant ainsi des mesures sur site et en continu. Une autre
performance analytique essentielle & la détection des métaux lourds est la sélectivité. Dans les
milieux complexes, le signal associ€ a la cible analytique est souvent victime d’interférences
dues a la présence d’autres especes (parfois d’autres métaux lourds ou de matiere organique).
Afin de résoudre ce probleme, plusieurs stratégies de fonctionnalisation de surface d’électrode

ont été développées.

111.3.1. Les techniques spectroscopiques
Les principales méthodes actuellement utilisées en routine pour la détection des ETM sont
les méthodes spectroscopiques [73].
- Spectrométrie d’absorption atomique (AAS), avec plasma induit par haute fréquence
(ICP-AAS),
- Spectrométrie d’émission optique par ionisation de flamme (F-OES),

- Spectrométrie d'émission optique avec plasma induit par haute fréquence (ICP-OES),
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- Spectrométrie de masse avec plasma induit par haute fréquence (ICP-MS).

On peut aussi y ajouter les méthodes de fluorescence a rayons X (XRF) et d’analyse par
activation neutronique instrumentale (INAA) [73,74].

Les techniques de spectrométrie atomique optique ont pour principe 1’étude de 1’absorption
et de I’émission de photons lors de la restructuration atomique des analystes a doser,
préalablement mis sous forme d’atomes libres. On retrouve donc parmi elles, les techniques
d’absorption atomique (AAS), utilisant une flamme ou un four (GF-AAS), et les techniques
d’émission atomique comme 1I’ICP/OES ou encore la LIBS (Spectroscopie par claquage laser)
pour les solides [74].

Les spectrométries de masse se basent quant a elles sur le principe d’ionisation des
composés a doser suivie de leur séparation en phase gazeuse en fonction de leur rapport
masse/charge.

Cette catégorie se limite presque exclusivement a la spectrométrie de masse a plasma a
couplage inductif (ICP/MS). Les méthodes de fluorescence X, comme la fluorescence X a
dispersion d’énergie (EDXRF), se basent sur I’émission de rayons X qui provoquent
I’ionisation des couches profondes de 1’atome, avant que ce dernier ne retourne a son état
fondamental. Cette derniere étape engendre 1’émission radiative de photons de longueur
d’onde caractéristique qui est ensuite analysée [73]. Cette méthode permet de ne pas
provoquer la détérioration massive ou la perte de 1’échantillon.

Les techniques d’analyse par activation neutronique (INAA) ou les éléments sont irradiés
par un flux de neutrons thermiques puis identifiés et quantifiés par le spectre de rayons y émis
par la désexcitation des radionucléides de I’élément irradié est aussi utilisée de maniére plus
spécifique. Cette méthode est extrémement sensible mais nécessite 1’acces a une source de

neutrons, qui ne permet pas son utilisation dans la plupart des laboratoires [73].

C’est la technique de spectrométric de masse qui connait a I’heure actuelle une trés forte
popularité, notamment depuis 1’apparition de technologies permettant d’¢liminer simplement
de nombreuses interférences polyatomiques. Son caractére multi-élémentaire allié a sa grande
sensibilité de détection en fait une technique majeure en analyses de traces de métaux lourds
[74] (le tableau 6).
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Tableau 6 : Principales caractéristiques des différentes méthodes spectroscopiques pour le
dosage des métaux lourds :

Spectrométrie Fluorescence Activation
rayons X Neutronique
Techniques optique masse (XRF) (INAA)
ICP-OES GF-AAS ICP-MS

Nature de Liquide/Gaz | Liquide/Gaz | Liquide/Gaz | Solide/Liquide Solide/Liquide

I’échantillon

Sélectivité Multi- Multi- Multi- Multi-éléments Multi-éléments
éléments éléments éléments
Limites de
détection 1-100 ppb 100 ppt-10 | 1ppt—1 ppb ppm 1 ppt—1 ppb
(LOD) ppb

La spectrométrie d'absorption atomique (SAA)

Cette technique d'analyse basée sur 1’absorption des atomes libres. La spectrométrie
d'absorption atomique est une méthode pour le dosage des métaux en solution ou I’analyte est
transformé a I’état d’atomes libres sous une température comprise entre 2000 a 3000 °C. Le
principe de la méthode est basé sur la quantification de 1’énergie de I’atome qui peut varier
durant le mouvement des électrons entre les orbites électroniques, la différence de I’énergie
est donnée par la formule suivante :

AE=hv

Ou « h » est la constante de Planck « v » est la fréquence du photon absorbé

L |
d’un photon
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L’appareil expérimental de 1’absorption atomique se compose des éléments suivants :
1. Lampe a cathode creuse,
2. Brdleur et un nébuliseur,
3. Monochromateur
4. Détecteur relié a un amplificateur
5

Dispositif d'acquisition.

Source
primaire Atomiseur
B . @oétecteu,
Hacheur Monochromateur

Brileur PR

nébuliseur

Lampe a cathode creuse nébuliseur

Figure 10 : Principe de fonctionnement de la spectroscopie d’absorption atomique. [59]

La concentration d'un atome peut étre déterminée si la longueur d'onde d'un faisceau
lumineux correspond a l'une des valeurs discrétes propres a chaque élément chimique, un
atome isolé va absorber I'énergie dégagée par les photons du faisceau. L'intensité lumineuse
diminue du fait que lI'atome absorbe de I'énergie, et la diminution est proportionnelle au
nombre d'atomes, en mesurant I'absorption de la lumiere, ou la vitesse a laquelle I'intensité de
la lumiere diminue.

D’une maniére globale, ces méthodes font office de référence dans le dosage des ETM car
les principes sur lesquels elles reposent permettent de s’affranchir des matrices complexes et
des problemes de spéciation tout en procurant des résultats trés sensibles sur la totalité des
éléments métalliques ciblés.

Leur principal inconvénient est leur mobilité réduite. En effet, les mesures sont souvent
effectuées en laboratoire a partir d’échantillons prélevés sur site. Les incertitudes quant au
stockage et au transport de ces échantillons constituent alors une source d’erreur
supplémentaire sur la mesure. De plus, I’analyse en continu d’un effluent est inenvisageable et

la mesure dynamique des concentrations des ETM ne peut étre réalisée.
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D’autres méthodes doivent donc étre développées pour envisager le dosage des métaux
lourds en temps réel. Dans cette optique, 1’¢électrochimie fait partie des méthodes les plus
prometteuses. Les différentes techniques électrochimiques sont détaillées dans les

paragraphes suivants.

111.3.2. La polarographie

La polarographie a certainement été la technique électrochimique la plus utilisée et étudiée
du 20°™ siécle depuis les travaux pionniers d’Heyrovsky en 1922 [75]. C’est grace aux
propriétés particulieres de la goutte de mercure : un renouvellement continu de la surface
active de 1’électrode, une large fenétre de potentiel cathodique due a la grande surtension de
réduction de I’hydrogene et I’aptitude du mercure a former des amalgames avec la majorité
des composés métalliques... De ce fait, I’étude des métaux lourds a fait I’objet de nombreuses
publications.

Pour des concentrations supérieures a 10° mol.L?, le voltamétre a balayage linéaire de
potentiel (Linear Sweep Voltammetry ou LSV), sur électrode a goutte tombante de mercure
(Dropping Mercury Electrode ou DME) ou sur une électrode statique de mercure (Statice
Mercury Drop Electrode ou SMDE) formée a ’extrémité d’un capillaire, est la méthode la
plus appropriée. Pour des concentrations inférieures, le rapport courant faradique sur courant
capacitif n’est plus aussi favorable. Les techniques de voltameétre impulsionnelles, normales
(Normal Pulse Voltammetry ou NPV), différentielles (DPV) et a vagues carrées (SWV) ont
permis de réduire le courant résiduel et d’abaisser les limites de détection (LOD). Pour ce qui
est de la détection des métaux traces, ces rampes de potentiel ont été associées a des
voltameétres a redissolution anodique (Anodic Stripping Voltammetry ou ASV) ou cathodique
(Cathodique Stripping Voltammetry ou CSV), sur une électrode a goutte pendante de mercure
(Hanging Mercury Drop Electrode ou HMDE), sur laquelle 1’analyte est préconcentré a un
potentiel constant dans une solution agitée. Les méthodes résultantes : LSASV, DPASV,
SWASYV et leur combinaison, permettent d’atteindre des LOD inférieures a 1012 mol.L? pour
le Zn, le Pb, le Cd et le Cu avec des électrodes de type HMDE ou SMDE [76-77].

Malgré de tres bonnes performances analytiques en termes de sensibilité et de stabilité de la
réponse en fonction du temps, la faible tension de vapeur et la grande toxicité du mercure ont
encouragé des recherches sur les méthodes polarographiques a faible teneur en mercure. Une
premiére solution consiste a déposer un film mince de mercure (Thin Film Mercury Electrode

ou TFME) sur des substrats solides comme le carbone vitreux (CV). Ces types d’électrode ont
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permis de doser le Fe(lll) [78] ou le Sb(lIl) [79] jusqu’a des concentrations de 1’ordre du
nanomolaire et du picomolaire, respectivement.

Alternativement, le groupe de recherche de Potin-Gaultier a développé des électrodes
sérigraphies (SPE), constituées de micro surfaces de mercure. Ce systéme miniaturisé permet
d’augmenter le transport de masse de 1’analyte et d’atteindre des LOD de I’ordre du
nanomolaire pour le Zn%*, Cd?* et le Pb?* [80,81].

Afin de favoriser des électrodes solides sans mercure, certains groupes ont travaillé sur
I’¢lectrodépot d’une monocouche de mercure. Une sensibilité exceptionnelle a été obtenue
pour la détection du Pb?* avec une LOD remarquable de 80 fmol.L* sur électrode cylindrique
[82]. Néanmoins, toutes ces techniques & base de mercure sont vouées a disparaitre dans les

années a venir, 1’utilisation et la présence de mercure étant en cours d’interdiction [83].

111.3.3. Le bismuth

Plus « écocompatible » et moins toxique que le mercure [84], le bismuth a été considéré
comme une alternative au Hg. L’avantage majeur du Bi pour 1’analyse de traces est sa
capacité a former des alliages binaires ou multi-composants avec de nombreux métaux lourds
[84]. Il a aussi la particularité d’étre un des métaux les plus diamagnétiques, permettant ainsi
d’¢éviter les problémes de conductivité. Un autre intérét du Bi est son insensibilité a I’oxygene
dissous, rendant inutile 1’étape de désaération de 1’échantillon. Les performances de films de
Bi sont comparables a celles obtenues avec des électrodes d’Hg, assurant une bonne
sensibilité et des signaux bien définis. En général, le film de Bi est déposé juste avant
I’analyse sur la surface de 1’électrode par réduction potentiostatique d’une solution de Bi(TII)
[85], méme si un dépbt simultané avec les métaux traces a aussi été réalisé [86].

En utilisant la DPASV, une électrode constituée de Bi déposé sur cuivre a permis la
quantification du Cd?* de 10® mol.L™ & 10 mol.L? [87]. Elle a aussi été testée avec succes
pour la détection simultanée de Cd?*, Zn?* et Pb?* a 10®° mol.L*? puis du Ni?* seul [88].
Urbanova et coll. ont augmenté la surface active de I’¢lectrode en déposant le Bi sur des
sphéres en polystyrene [89]. En utilisant la DPASV, des LOD de 5,3 nmol.L™? et 6,3 nmol.L™*
ont été obtenues pour le Cd?* et le Pb?*, respectivement.

Zaouak et coll. ont obtenu des performances comparables en utilisant un film de Bi
électrodéposé sur une SPE de CV. Un domaine de linéarité de 10 nmol.L™* & 400 nmol.L? et
une LOD de 5,34 nmol.L™ ont été atteints pour le dosage du Cd par SWASV [90].

Les électrodes de Bi ont également été utilisées avec succes pour la détection de traces de Pb,

Zn et Cd se trouvant en phase gazeuse [91]. Dans ce cas, la poudre de Bi mélangée avec de
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I’encre de carbone est recouverte d’une couche d’hydrogel qui agit a la fois comme un
¢lectrolyte solide et favorise la préconcentration de 1’analyte se trouvant sous forme de
vapeur.

Néanmoins, la formation d’hydroxydes de Bi apparaissant a des PH supérieurs a 4,3 limite les

conditions opératoires et le champ d’application de ces électrodes [88].

111.3.4. Les électrodes spécifiques d’ions (ISE)

Les électrodes spécifiques d’ions (ISEs) sont des capteurs potentiométriques incluant une
membrane sélective qui minimise les interférences matricielles et confére une sélectivité au
capteur [92]. Leur réponse est basée sur une réaction de complexation a 1’équilibre entre
I’analyte et la sonde avec des cinétiques réactionnelles fortement dépendantes de la
composition de la membrane. La mesure potentiométrique tout comme la nature des
interactions moléculaires permettent généralement 1’obtention de LOD de I’ordre du pmol.L?
et de domaines de linéarité de 10° mol.L* & 102 mol.L? dans une fenétre de PH comprise
entre 3 et 6. Les performances analytiques sont améliorées grace a I’emploi de matériaux
fonctionnalisés (membranes vitreuses, liquides ou polymériques). L’emploi de membranes
polymériques de type -aréne a permis I’obtention de LOD de 10 mol.L"* pour le Pb en
présence de 22 espéces interférentes [93,94]. Toutefois, aucune mesure n’a été réalisée en eau
réelle.

Plus sélectifs encore, les matériaux vitreux de type chalcogénure possedent une meilleure
résistance chimique en milieu acide. Plusieurs alliages vitro-cristallins ont été utilises : CuAs-
S [95], Cu-Ag-S [96]. Des LOD de 10 mol.L? ont été obtenues pour le dosage du Cu(ll) et
de I’Ag(Il) dans des échantillons réels. De plus, la sélectivité du capteur est assurée malgré la
présence simultanée des ions Ca?*, Mg?*, Pb?*, Cd?* et Zn?* [97]. Mear et coll. ont étudié un
film mince d’un chalcogénure vitreux de Ge28Se60Sb12 incluant du cuivre pour quantifier

les ions Cu(11) et Cd(l1) séparément avec une LOD de 3 pmol.L™ [98].

111.3.5. Matériaux a I’échelle nanométrique

Durant les deux derniéres décennies, les nanomatériaux (nanoparticules métalliques,
nanostructures carbonees) ont déclenché un grand intérét grace a leurs propriétes
physicochimiques spécifiques [99]. Les améliorations qu’ils ont apportées dans le domaine de
I’¢lectroanalyse sont nombreuses : augmentation de la surface spécifique de 1’électrode,
propriétés conductrices et électrocatalytiques remarquables, une plus grande sélectivité et un
meilleur rapport signal sur bruit. En ce qui concerne 1’analyse de traces, les nanoparticules

d’or (AuNP) sont le matériau les plus communément utilisé [100, 101]. Elles peuvent étre
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obtenues a la fois par voie chimique ou électrochimique. La structuration du dépét de NP
composant [’électrode est un paramétre clé pour ’obtention de bonnes performances
analytiques.

Ottakam Thotiyl et coll. ont concu un arrangement de multicouches de AuNP sur une
¢lectrode d’Au pour la détection de 1I’As(III) [102]. L’As(IIl) a été détecté par oxydation
électrocatalytique via une DPV sans aucune étape de préconcentration, une LOD de 0,48
umol.L?t a été atteinte.

Le LGC a utilisé des AuNP électrodéposées sur CV pour la détection de I’Hg (II). L’étude du
mode de dépdt (VC, chronoampérométrie, double impulsion de potentiel) ainsi que de la
quantité de charge utilisés pour la réduction des précurseurs d’Au a mis en évidence leur
influence sur la densité et la taille des AUNP [103, 104]. Ces deux derniers parametres ont une
incidence directe sur les performances analytiques : les meilleurs résultats ont été obtenus
pour des dépdts denses de petites AUNP [103]. En utilisant un temps de préconcentration de 5
minutes et une méthode de SWASV, une LOD de 0,4 nmol.L? a été obtenue en eau
synthétiques (figure 9). Les LOD sont facilement perfectibles et peuvent atteindre 1’ordre du
picomolaire [105]. Ces mesures ont été appliquées avec succes sur différents effluents
(pharmaceutiques, eaux de surfaces naturelles) et échantillons (plantes, poissons, algues)
[103, 106].

30




i

12}
10
8!
a 6|

o 2 4 6 8 10
[Hg()] / nM

onao

AllpA

0.4 0.5 06 0.7 0.8
E vs. (Ag/AgCI)/V

Figure 11 : Electrodépdts de AuNP sur CV a partir d’une solution de 0,25 mmol.L-1 HAuCI4 en
utilisant : (a) la chronoampérométrie ; (b) une double impulsion potentiostatique ; (c) la voltammétrie
cyclique. (d) SWASV obtenu pour une solution de mercure dont la concentration varie de 0,8 4 9,9
nmol.L-1 en utilisant I’¢lectrode (b) [103].

Les nanomatériaux incluent aussi les nanostructures de carbone, principalement les nanotubes
(CNT) [107] et nanofibres (CNF) [108] de carbone. Ces derniers, en combinaison avec une

membrane Nafion, ont permis le dosage du Cu(ll) [108] ou encore du Pb(Il) et du Cd(ll)

séparément et simultanément en ajoutant un polymeére de type polyacrylonitrile [107].

111.3.6. Les matériaux d’électrode carbonés adamantins
Les matériaux carbonés sont des électrodes solides, respectueuses de 1’environnement. Le
carbone vitreux (CV) ou le graphite sont les matériaux carbonés les plus faciles a obtenir
(avec une structure atomique de type sp?, (figure 5). Alternativement, le Diamant Dopé au
Bore (DDB) ou le carbone adamantin (DLC), possédant une structure atomique de type sp®
(figure12), ont des propriétés spécifiques et uniques [109].
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(a) Diamond (b) Graphite

Figure 12 : Structures carbonées type sp® pour le diamant (a) et de type sp? pour le graphite
(b).

111.3.7. Le diamant dopé au bore (DDB)

Le diamant a vu son intérét grandir dans le domaine scientifique grace a ses propriétés
physico-chimiques remarquables. C’est Lavoisier qui en 1793, donne sa composition : du
carbone et encore du carbone, sans pouvoir en dire plus sur la structure et I’hybridation de ses
atomes. Depuis cette découverte est née I’envie de pouvoir le synthétiser et ainsi profiter de
ses propriétés. Il faudra cependant attendre 1980 et 1’évolution de la technologie pour voir

naitre la premiére méthode de dép6t a faible colt [110].

Depuis les propriétés électrochimiques du DDB sont étudiés dans de nombreux domaines
comme le traitement des eaux, les capteurs biologiques [111,112] et environnementaux [111,
113,114].

Dans le domaine de la chimie et de I’électrochimie, le diamant constitue un matériau
d’¢électrode carboné de premier choix [115, 116, 117], doté de qualités remarquables :

- Forte stabilité chimique et électrochimique,

- Trés grand domaine d’électroactivité en milieux aqueux (-1,35 & +2,3 V/ENH),

- Trés faibles courants résiduels,

- Résistance aux problémes d’encrassage, rendant sa surface plus reproductible au cours

du temps,

Bonne conductivité électrique.
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Ces propriétés, notamment le domaine d’électroactivité et le faible courant résiduel,

permettent d’envisager le dosage des métaux lourds dont les potentiels redox sont souvent trés
cathodiques.
Les applications électrochimiques nécessitent une parfaite compréhension des mécanismes de
transfert de charge a I’interface entre le matériau et 1’électrolyte [118,119]. La bibliographie
rend compte d’une grande complexit¢ du comportement électrochimique des électrodes de
diamant. La nature des terminaisons de surface [120, 121], le taux de dopage en bore
[121,122], la présence de carbone sp? [121], I’orientation des plans cristallographiques ou
encore la structure cristalline elle-méme [123, 124] apparaissent comme des facteurs
influencant la réponse électrochimique. Certains de ces facteurs sont liés, comme le trop forte
teneur en bore qui favorise I’apparition de carbone hybridé sp? [121]. Le dopant du diamant a
tendance a s’accumuler au niveau des frontieres de grains, des ponts cristallins et de tout autre
défaut de la structure diamantaire engendrant localement une inégalité de la conductivité
[125].

V. Systeme de controle de la glycémie (SCG)

Il existe trois approches de base pour la mesure en laboratoire de la concentration de glucose
dans le sang : les méthodes de réduction, les méthodes de condensation et les méthodes
enzymatiques. Les méthodes de réduction sont les plus anciennes et tirent parti des propriétés
réductrices du glucose pour modifier I'état d'un ion métallique pendant I'oxydation du glucose.
Les méthodes de réduction ne sont pas spécifiques, et tout agent réducteur fort peut réagir de
maniére croisée pour donner des valeurs faussement élevées. Bien que des étapes puissent étre
ajoutées pour éliminer la plupart des agents réducteurs a réaction croisée, cette approche a été

largement abandonnée dans le laboratoire clinique [129].

Depuis quelques années, 1’auto surveillance glycémique a connu des bouleversements avec
I’arrivée de dispositifs innovants : les systtmes de mesure du glucose en continu. Ces
dispositifs ont un impact sur la participation des patients a mieux gérer leur maladie et dans la

réorganisation des soins [130].

Le systeme de mesure du glucose en continu (MGC) permet de mesurer environ toutes les 10
secondes la concentration de glucose dans le liquide interstitiel (glucose interstitiel) et non le
taux de glucose dans le sang (glucose sanguin). Au bout de 5 minutes, le systeme affiche la
moyenne des valeurs [130 ; 131].
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MESURE DU GLUCOSE DANS MESURE PAR
LE LIQUIDE INTERSTITIEL GLYCEMIE CAPILLAIRE
avec un captour de ghucose SVOC U SUTOENCGUeUr

L liquide _|
Interstitiel

sang

Figure 13 : Principe de mesure : glycémie interstitielle/ glycémie capillaire [130 ; 131].

IV.1. Surveillance continue du glucose (CGM)

Les appareils CGM se composent de trois éléments essentiels : un récepteur sans fil, un
émetteur et un capteur. Le récepteur est doté d'un écran qui affiche la mesure du glucose.
L'émetteur est fixé au capteur et transmet les mesures au récepteur par le biais d'ondes
radiofréquences. Le capteur est un minuscule dispositif de détection inséré dans le tissu
souscutané, s'étendant juste assez loin pour accéder au liquide interstitiel (ISF). Ensuite, par la
technique électrochimique, le capteur utilise le GOx pour oxyder le glucose présent dans le
liquide interstitiel, tout comme le fait une bandelette de test dans les appareils
d'autosurveillance glycémique. Le peroxyde qui en résulte réagit avec le platine pour produire
un courant électrique qui se déplace le long d'un fil fin jusqu'a I'émetteur, situé a l'extérieur de
la peau. Une fois que le récepteur recoit les données de I'émetteur, il traite I'information et

calcule le niveau de glucose [132].
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Figure 14 : Photo d’un appareil CGM [133].

IVV.2. Un glucometre

Un glucometre ou lecteur de glycémie est un appareil permettant de mesurer rapidement le
taux de glucose dans le sang, figure 13. Aujourd’hui, la plupart des glucométres utilisent une
méthode électrochimique. Tout d’abord, les bandes de test contiennent un capillaire qui aspire
la quantité de sang nécessaire a la mesure. Ensuite, le glucose dans ce sang réagit a une
électrode enzymatique (petit transducteur chimique qui combine une procédure
électrochimique avec une activité d’enzyme immobilisée) qui contient du glucose oxydase.
L’enzyme est alors réoxydé avec un réactif intermédiaire comme 1’ion Ferricyanure Fe(CN)
6>~ Cet ion est réoxydé par une réaction au niveau de I’électrode, ce qui va générer un courant

électrique [126].
Les principales évolutions des glucometres ont éteé :

e Apparition de bandelette a jeter qui évite le nettoyage de l'appareil et permet
I'utilisation d'un volume de sang réduit (prélévement moins douloureux),

e Une mesure plus rapide,

e La disparition de la puce de calibrage présente dans chaque nouvelle boite de
bandelette,

e L’utilisation d'enzyme spécifique au glucose pour éviter les faux positifs entrainant le
déces par injection d'insuline par surdosage,

e Systeme de stockage de données plus important (historique),

e Systéme d'alerte (visuel, sonore, vibration) selon valeur prédéfinie,

e Le passage d'un affichage par aiguille (vumetre analogique) a un affichage sur écran
digital (rétro éclairé, LCD, OLED) voire celui du téléphone mobile (Android, Iphone).
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e Alimentation par adaptateur vers une alimentation autonome plus petite (batterie,
pile),

e A l'extérieur (imprimante, ordinateur, téléphone) par connexion filaire (USB) ou sans
fil par émetteur/ récepteur (Bluetooth, NFC, RF) [126].

Figure 15 : Mesure de la glycémie capillaire effectuée par un glucometre portable qui analyse
une goutte de sang [126].
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Organigramme du Fonctionnement d'un Capteur CGM

1. Réaction enzymatique :
Le glucose dans le liquide interstitiel réagit avec une enzyme (glucose oxydase), produisant du
peroxyde d’hydrogene et des électrons.

2. Cellule électrochimique :
Les électrons générés créent un courant électrique proportionnel a la concentration de
glucose.

3. Amplificateur de signal :
Le courant tres faible est amplifié pour étre lisible et exploitable électroniquement.

4. Convertisseur Analogique-Numérique (ADC) :
Le signal analogique amplifié est converti en données numériques pour traitement par un
microcontroleur.

5. Module de transmission :
Les données numériques sont envoyées sans fil via Bluetooth ou NFC a un dispositif
externe (smartphone ou lecteur).

6. Affichage sur application :
L'application mobile affiche les niveaux de glucose en temps réel, avec alertes en cas de
valeurs anormales.
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Pont de Wheatstone et Détection de la Glycemie

l||+’

Figure 16 : Schéma de Pont de Wheatstone.

Etat d'Equilibre du Pont

Le pont de Wheatstone est composé de quatre résistances :

> R et R: : résistances fixes
» Rs=R':résistance fixe

» RX = Ralectrolyse : résistance variable dépendant du glucose
Condition d'équilibre : la tension de sortie est nulle (Ve = 0)

La relation d’équilibre est :
Ri/R2=Rs/ Ry
Dans ce cas :
Ic=0
Déséquilibre du Pont

Si la résistance Rx varie (par exemple, a cause d’un capteur sensible au glucose), le pont

devient déséquilibré.
Une tension de sortie apparait entre les deux branches du pont :
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Ve = Vs X [Rx/(R3+Rx)_R2/(R1+R2)]
Le courant mesuré est :
lc = Ve /(Rc + Req)

» Vs : tension d’alimentation du pont
> Rg: résistance interne du galvanomeétre

> Req : résistance équivalente vue par le galvanometre

Variation Faible (Approche Linéaire)
Si Rx varie 1égérement autour d’une valeur d’équilibre Rx0 :
Rx = Rxo + AR«

Alors la tension de sortie est approximée par :

Ve = Vs x (R2/ (R1+ R2) %) x ARx
Et donc :

lc ¢ ARy

Application a la Glycemie Dans un capteur de glycémie

La résistance Rx est liée a la concentration en glucose C.

On suppose une relation fonctionnelle :
ARy = f(C)
Si f(C) est linéaire (fonction affine), alors :
ARx=kxC
Par conséquent :
lcxC

Le courant mesuré est proportionnel a la concentration en glucose.
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Conclusion

> A Péquilibre : Ic = 0, et la condition R: / Rz = Rs / Ry est satisfaite.

> En déséquilibre : une variation de glucose modifie Rx, ce qui crée un courant mesurable

lc.

Ce principe permet de convertir la concentration en glucose en une grandeur électrique

exploitable (tension ou courant), préte a étre traitée par un systéme électronique ou
informatique.
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Annexe

- Les métaux lourds

Les éléments traces métalliques sont sous différentes formes, toujours présents au sein de
I’environnement naturellement (sources naturelles) ou parce que certaines activités de
I’homme favorisent leur dispersion (industrielle, agricole...).Ces métaux sont souvent

indispensables au déroulement des processus biologiques (oligo-élément) a 1’état de traces.
- Repartition

La répartition des métaux lourds dans I’environnement est un sujet complexe, car ces
éléments peuvent provenir de sources naturelles ou anthropiques (humaines), et se répartissent

dans différents compartiments environnementaux : air, eau, sol et biosphére.
a) Atmospheére

Les métaux lourds peuvent étre émis sous forme de particules fines (PM10, PM2.5) ou de

vapeurs.
Métaux courants : Plomb (Pb), Mercure (Hg), Cadmium (Cd), Arsenic (As).

IIs sont transportés sur de longues distances avant de retomber (dép6t sec ou humide).
b) Hydrospheére (eaux de surface et souterraines)

Proviennent du lessivage des sols, du ruissellement urbain ou agricole, ou du rejet industriel

direct.
IIs peuvent s’accumuler dans les sédiments.

Exemple : Mercure dans les lacs et océans, transformé en méthylmercure (forme trés

toxique).
c) Lithospheére (sols)

Les métaux lourds peuvent étre piégés ou migrer selon la composition du sol (pH, matiére

organique).
L'agriculture intensive peut entrainer une accumulation de métaux (Cu, Zn, Pb) dans les sols.

Ils peuvent passer aux plantes et entrer dans la chaine alimentaire.
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d) Biosphere (organismes vivants)
Bioaccumulation : accumulation progressive chez un organisme.

Biomagnification : concentration croissante a chaque niveau trophique (ex. : mercure chez

les poissons prédateurs).

Risques pour la santé humaine par consommation d’aliments contaminés (poissons, légumes,

eau...)
- Impact Toxicologique

L’impact toxicologique des métaux lourds dépend du type de métal, de sa concentration, de
sa forme chimique (spéciation), du mode d’exposition (inhalation, ingestion, contact cutané)

et de la durée d’exposition.
- Les Normes

La décontamination de 1’eau des métaux lourds existants dans les eaux usées a un objectif

majeur a cause de leur toxicité et non biodégradabilité.

Pour réduire et éviter les effets nocifs de la pollution pour la santé humaine et/ou

I’environnement, il y’a des normes qui sont fixés.

Pour 1’Algérie, les valeurs limites maximales des paramétres de rejets des installations de

déversement industriels chargés en métaux sont fixées par le décret du 10 juillet 1993.
- Recuperation des ML
Précipitation

Le colt du réactif ou sur ce plan les carbonates et les hydroxydes ne peuvent pas étre

concurrencés.

La toxicité du réactif dont un excés se retrouvera inévitablement dans les eaux et ou dans ces

cas les sulfures sont défavoriseés.

La séparation du précipité qui est généralement médiocre pour tous les procédés, et ne peut

s’effectuer qu’a I’aide de poly électrolytes.
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Le pH intervient dans la plus part de ces réactions de précipitation de sorte que le minimum
de solubilité n’est pas atteint au méme PH pour tous les métaux, ce qui complique 1’épuration

des eaux contenant plusieurs métaux.
L’électrocoagulation

in situ, des ions (Fe2+, Fe3+, Al3+),susceptibles de produire un coagulant en solution et de
provoquer une coagulation floculation des polluants que I’on souhaite ¢liminer. L’¢électrolyse
peut également coaguler les composés solubles oxydables ou réductibles contenus dans
’effluent.

- Les électrodes modifiées

Les électrodes modifiées sont des matériaux d'électrode ayant subi un dép6t d'une substance
sur leur surface, ce qui leur confere des propriétés chimiques, physiques et optiques
specifiques. Les types d'électrodes modifiées incluent :

L'etat de I'art sur la détection électrochimique des éléments traces métalliques (ETM) :

Met en avant plusieurs techniques prometteuses. Les méthodes électrochimiques, telles que la
polarographie et I'utilisation d'électrodes modifiées, permettent une détection en temps réel et
une sensibilité accrue par rapport aux méthodes spectroscopiques traditionnelles. Ces
techniques sont en développement pour améliorer la performance des capteurs et biocapteurs,

en intégrant des espéces électroactives pour une meilleure reconnaissance des cibles.
- Le systeme de control glycemie

Le Systeme de contr6le de la glycémie (SCG) comprend trois approches principales pour
mesurer la concentration de glucose dans le sang : les méthodes de réduction, de condensation
et enzymatiques. Les dispositifs de surveillance continue du glucose (CGM) mesurent le
glucose interstitiel toutes les 10 secondes a l'aide d'un capteur inséré sous la peau,
transmettant les données a un récepteur sans fil. Les glucometres, quant a eux, utilisent des
bandes de test et des électrodes enzymatiques pour fournir des mesures rapides du glucose

sanguin.
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Résumé

Ce travail de recherche s'inscrit dans le contexte préoccupant de la pollution environnementale par les métaux lourds, reconnus pour leur
toxicité et leur persistance dans I'écosystéme. L'étude examine en détail I'application de deux approches principales pour la récupération de
ces contaminants : les méthodes chimiques conventionnelles et les techniques électrochimiques avancées, avec un accent particulier sur
I'utilisation d'électrodes modifiées. Concernant les méthodes chimiques, la recherche pourrait explorer des techniques telles que la
précipitation, I'adsorption sur divers matériaux (zéolites, charbons actifs, etc.), I'échange d'ions et l'extraction liquide-liquide. L'analyse
portera sur leur efficacité, leur sélectivité, les colts associés et la gestion des déchets secondaires générés. La partie consacrée aux méthodes
électrochimiques se concentrera probablement sur des techniques comme I'électrodéposition, I'électrocoagulation et I'électrodialyse.
L'innovation majeure réside dans I'étude approfondie des électrodes modifiées. Ces électrodes, dont la surface a été fonctionnalisée par des
matériaux spécifiques (nanomatériaux, polymeres conducteurs, ligands complexants, etc.), offrent un potentiel significatif pour améliorer la
sélectivité et I'efficacité de la récupération des métaux lourds. La recherche pourrait investiguer la synthese et la caractérisation de ces
électrodes modifiées, ainsi que l'optimisation des parametres opératoires (potentiel appliqué, pH, concentration, etc.). L'objectif ultime de
cette recherche est de proposer des solutions innovantes et durables pour la remédiation des sites contaminés par les métaux lourds et
potentiellement permettre la récupération et la valorisation de ces ressources précieuses, s'inscrivant ainsi dans une perspective d'économie

circulaire.
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Abstract

This researchwork is situatedwithin the criticalcontext of environmental pollution by heavy metals, recognized for theirtoxicity and
persistence within the ecosystem. The study examines in detail the application of twoprimaryapproaches for the recovery of
thesecontaminants :conventionalchemicalmethods and advancedelectrochemical techniques, with a particularemphasis on the utilization of
modified electrodes. Regardingchemicalmethods, the researchmay explore techniques such as precipitation, adsorption onto variousmaterials
(zeolites, activatedcarbons, etc.), ion exchange, and liquid-liquid extraction. The analysiswill focus on theirefficiency, selectivity,
associatedcosts, and the management of generatedsecondarywaste. The section dedicated to electrochemicalmethodswilllikelyconcentrate on
techniques likeelectrodeposition, electrocoagulation, and electrodialysis. The major innovation lies in the in-depth investigation of modified
electrodes. Theseelectrodes, whose surfaces have been functionalizedwithspecificmaterials (nanomaterials, conductivepolymers, complexing
ligands, etc.), offersignificantpotential for enhancing the selectivity and efficiency of heavy metal recovery. The researchcouldinvestigate the
synthesis and characterization of these modified electrodes, as well as the optimization of operating parameters (appliedpotential, pH,
concentration, etc.). The ultimate goal of thisresearch is to propose innovative and sustainable solutions for the remediation of sites
contaminated by heavy metals and potentiallyenable the recovery and valorization of thesevaluableresources, thuscontributing to a

circulareconomy perspective.
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