Développements futurs :

Le capteur enzymatique continuera a recevoir une attention particuliére pour assurer sa stabilité. La
prochaine étape sera son évaluation sur le terrain courant 2007. Le développement de ce micro-
capteur sera poursuivi s'il est possible d’obtenir le financement d’une these.

Micro-capteurs pour I'évaluation
de la qualité chimique des petites rivieres O I H' l
péri-urbaines

Le capteur a base de bismuth sera poursuivi par un doctorant (Omar El Tall), dans la perspective d’'une
soutenance en septembre 2007.

Les capteurs nitrite (cobalt) et nitrate (palladium) doivent entrer en 2007 en phase d’évaluation en
laboratoire afin d’étudier la stabilité des réponses durant plusieurs jours, dans le cadre de la
thése de Koikoi Soropogui (soutenance ?prévue en septembre 2007).

Le minipotentiostat congu par le LENAC sera testé sur le terrain aussitét que disponible, en paralléle
avec un systéme commercial.

Ce projet est a la recherche de partenariats industriels pour assurer le financement des différents micro-
capteurs et leur développement, jusqu’a leur stade pré-industriel.

Il est évident que les capteurs constituent un enjeu fort en matiére de recherche pour ces années
futures, mais aussi un investissement lourd.
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FICHE TECHNIQUE OTHU |N°12

Résumeé:

Les appareils de mesure qualitative en continu doivent étre compatibles avec les
caractéristiques  géomorphologiques et dynamiques des hydrosystemes  étudiés.
Pour cela il faut développer des moyens d’investigation présentant des caractéristiques
spécifiques : économiques afin de permettre la multiplication des mesures ; autonomes pour
limiter les colts de maintenance ; rapides car adaptés aux événements transitoires, fiables et
précis afin de conserver la qualité des mesures actuelles et enfin non perturbateurs pour ne pas
modifier les caractéristiques de I'environnement autour du point de mesure.
Les prélévements d’échantillons puis analyses en laboratoire permettent le dosage précis d'un
grand nombre de substances chimiques mais ne répondent pas a ces exigences. Les micro-
capteurs peuvent apporter une réponse et ouvrent une voie innovante pour la quantification des
flux dans I'environnement.Cette fiche détaille I'état d’avancement et les perspectives d’évolution
de la mise en ceuvre de micro-capteurs in situ destinés a quantifier qualitativement I'évolution de
grandeurs physico-chimiques.

Cadre Général et contexte

La Directive Cadre Européenne et plus particuliérement son concept de "bon état chimique" des eaux et de
"bon état écologique des aquiféres”, nécessite une évaluation des flux polluants.

Or leur détermination reste jusqu’a ce jour une activité accessoire, et confidentielle dans la majeure partie
des programmes de surveillance de la qualité des eaux, notamment en France. L’évaluation de ces
flux requiert une métrologie adaptée a des situations variables et méme parfois largement
imprévisibles induisant des spécificités d’échelle spatio-temporelle non prises en compte par les
méthodes d’analyse en laboratoire.

Les objets d’études environnementales vont du prélévement ponctuel de quelques cm3 constituant
I'environnement du micro-organisme ou de l'invertébré a 'exutoire d’'un bassin versant de plusieurs
km 2.

Pour obtenir des données synchrones sur I'évolution d’'un phénoméne en divers points de I'espace étudié,
un grand nombre d’analyses est indispensable, avec des stations de mesure réparties de maniére
pertinente. Ne pas adapter I'échelle spatiale de mesure a celle du phénoméne mesuré conduit a
des biais préjudiciables a la compréhension des systémes étudiés. De plus, les pratiques de
prélévement nécessitent des volumes importants et déstructurent totalement le milieu donc la
représentativité de la mesure. des recherches conduites dans cette voie sont résumés dans la
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Cadre général et contexte (suite) :

Enfin, les phénoménes environnementaux fortement perturbateurs sont généralement transitoires, aussi est-il
fondamental de pouvoir suivre leur évolution a pas de temps court, lié a leur dynamique d’évolution.

Les prélevements d’échantillons analysés en laboratoire ne permettent pas de décrire de maniere satisfaisante les
variations spatiales et temporelles des objets de recherche. Cela se traduit dans le meilleur des cas par un
nombre d’échantillons élevé, saturant le laboratoire et un colt analytique dissuasif ; voire par une
impossibilité de répondre a la demande. De plus, en dépit des efforts déployés, les perturbations induites par
les opérations de prélévement vont nuire a I'aptitude des résultats a décrire I'évolution de I'hydrosystéme non
perturbé.

Aussi, une chimie de terrain propre a nous renseigner sur la qualité et le fonctionnement des écosystémes doit
s’adapter aux caractéristigues géomorphologiques et dynamiques des hydrosystémes.

Pour cela il faut développer des moyens d’investigation présentant les qualités suivantes :
[ Economiques afin de permettre la multiplication des points de mesure ;

Autonomes afin de limiter les colts de maintenance ;

Rapidité de réponse afin de suivre des événements transitoires ;

Fiables et précis afin de garder la qualité de mesure actuelle ;

Non destructifs et non perturbants afin de ne pas modifier les caractéristiques de I'environnement autour du
point de mesure.

Si l'analyse en laboratoire permet le déploiement d’'un large éventail sophistiqué de techniques analytiques
autorisant le dosage précis d'un grand nombre de paramétres, elle ne répond pas a ces exigences. D’ou la
nécessité de concevoir un nouveau type d’analyses de terrain. Le développement de micro-capteurs adaptés
aux conditions de terrain peut apporter une réponse en ouvrant une voie innovante a la quantification des flux
dans 'environnement.

Objectifs spécifiques de I'étude :

Définir et élaborer des capteurs capables de mesurer certaines caractéristiques physico-chimiques et biochimiques,
adaptés aux domaines de variabilité des processus étudiés par 'OTHU, non perturbants, de faible codt et
utilisables dans le milieu hyporhéique, permettant I'établissement de chroniques de flux. (évaluation des
hauteurs ou des vitesses d’écoulement ?).

Les avancées de I'OTHU - Principaux résultats :

La premiére phase du projet a consisté a définir les paramétres pertinents puis a élaborer un cahier des contraintes
spécifiques a l'utilisation de capteurs en riviéere. Ensuite il faut sélectionner des principes de mesure
applicables.

La synthése de ces deux phases permet d’envisager le développement des micro-capteurs ci-dessous :

1. micro-capteur de matiére organique. Ce micro-capteur utilise la mesure de la concentration des
protéines comme estimateur indirect du taux de matiére organique dans les eaux. Ce micro-capteur
est fondé sur la mesure de la variation de conductivité induite par 'hydrolyse des protéines par un
mélange de protéases. Le micro-biocapteur fondé sur le mélange de protéases, de conception et de
réalisation simples, a montré de bonnes qualités de réponse, une stabilité dans le temps trés
satisfaisante (>1 mois) et une bonne sensibilité. Son faible colt doit permetire d’en faire un capteur
d’alerte fiable. Ce micro-capteur est déja validé en laboratoire. Le colt actuel du prototype est
d’environ 250 €.

2. micro-capteur métaux lourds |. Ce premier micro-capteur fondé sur un film de bismuth sur cuivre et
pellicule de Nafion(] s’est révélé assez sensible quoique délicat a fabriquer. La fin de la bourse région
en septembre 2005 a marqué un arrét des essais.

3. micro-capteur métaux lourds Il. Deux principes de mesure voltamétrique sont en cours d’évaluation :
une premiere avec électrode de carbone vitreux classique et un second avec électrode en films fins
de carbone adamantin déposés sur silicium. Les électrodes de type carbone adamantin semblent
tout a fait appropriées pour étre des capteurs sensibles et fiables en technique par accumulation. La
seule inconnue qui reste a explorer est le comportement en milieu naturel

4. micro-capteur nitrite. Ce micro-capteur est fondé sur la voltampérométrie sur électrode de cobalt sur
palladium, ou un fil de cobalt pur. Les essais actuels montrent une interférence possible des ions
nitrate. Des études devront permettre de trouver le potentiel optimum pour une détection sensible et
fiable.

5. micro-capteur nitrate. Ce micro-capteur est fondé sur la voltampérométrie. Les études en cours
montrent que les électrodes de cuivre, de palladium et de cuivre sur palladium permettent une
détermination en continu de concentration en nitrate. Le fait que ces électrodes présentent un effet
mémoire constitue un des verrous technologiques a lever. L'absence de cet effet mémoire est
primordiale dans le suivi des variations de nitrates dans I'eau. Au vu des résultats actuels, I'électrode
la mieux adaptée et la plus prometteuse est I'électrode de palladium.

Parameétre orphelin : Parmi la liste des paramétres définis lors de la premiére phase du projet, seul le miro-
capteur ammonium n’a pas pu étre encore développé.

Une distance importante peut séparer le micro-capteur et la centrale d’acquisition. Afin de minimiser les
interférences électromagnétiques pouvant perturber les courants faibles des cables de liaisons, nous
avons opté pour une numérisation du signal au niveau du micro-capteur. le LENAC a entrepris le
développement d’un potentiostat impulsionnel, léger et transportable. Dans un premier temps, il a
été réalisé un prototype de laboratoire ouvert et polyvalent. Cet instrument permettra de définir les
besoins opérationnels (nombre de canaux, modes de fonctionnement spécifiques...) a intégrer dans
une version miniaturisée.

Le cadre d’utilisation :

Le choix de l'implantation des micro-capteurs dans les hydrosystémes, est un préalable indispensable
au suivi de la dynamique de rejets transitoires de polluants.

On attend de la mise au point de micro-capteurs de nombreuses avancées, notamment :

m Le suivi de la dynamique d’apports ponctuels ou diffus en régime transitoire.

m La surveillance de bassin versant.

m Les mesures en paralléle pour suivre dans le temps et I'espace I'évolution des flux polluants.
|

La mise en ceuvre du systeme développé, c'est-a-dire I'organisation de plusieurs micro-(bio)capteurs
en réseau pour dresser une cartographie en temps réel.

m Les données environnementales descriptives de phénoménes a I'échelle d’un bassin versant.

Toutefois, ce projet comporte encore un certain nombre de limites d’ordre scientifique et économique, a
savoir :

m Un manque de sensibilit¢ des micro-capteurs développés qui ne permet pas, pour linstant, de
détecter des variations faibles de la teneur en polluants.
Un manque de stabilité des capteurs qui oblige a changer les éléments sensibles trop fréequemment.
La difficulté de trouver les moyens matériels et intellectuels (théses) pour financer et étudier les
différents prototypes.

Des verrous technologiques existent déja dans la phase d'expérimentation en laboratoire. L'épreuve du

terrain, c'est-a-dire le passage au fonctionnement in situ en milieu naturel va certainement faire
apparaitre de nouveaux problémes.




