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Potentiel physico-chimique
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Courant de saturation a I'anode

Courant de saturation a la cathode



INTRODUCTION

L'augmentation de performance des procédés chimigeke biochimiques, la
surveillance accrue des rejets ou effluents indistrou domestiques nécessitent des
méthodes analytiques de plus en plus précise. ibpsdzédés de fermentation ou de cultures
cellulaires n’échappent pas a cette tendance dgénéiane exigence accrue au niveau du
contrble et de la régulation. Les efforts de maddion des systémes complexes,
l'introduction de méthodes numériques sophistiguésesecours a des systéemes experts ou
des techniques relevant de l'intelligence artifieieonstituent une tendance générale pour
mieux connaitre les bioprocédés. Cependant dariat I'&ctuel des connaissances, le
développement d’'une instrumentation de qualitémp#iant des mesures fiables, précises et
rapides, restent toujours une impérieuse nécedqsité

Les phénomenes biologiques sont si complexes quse assistons parfois, au cours
de la conduite des procédés, a des résultats tdait énattendus. Ces phénomenes sont
déterminés par plusieurs facteurs physico-chimicuda fois, et les cultures des micro-
organismes sont extrémement sensibles a des wasgatsi infimes soient-elles, de ces
facteurs. Et I'erreur d’interprétation de résultats I'échec d’'un bio-procédé intervient
lorsque nous négligeons l'influence de paraméppsi@mment insignifiants.

Par ailleurs toute intervention extérieure de aquelhature qu’elle soit constitue
toujours une source de contamination pour un mdiewulture. Or, les méthodes habituelles
de conduite de procédé microbiologique sont basées les prélevements d’échantillons
effectués a des intervalles de temps réguliersesHtleuvent perturber, suspendre, voire
changer complétement le déroulement de la culti@isant apparaitre un phénomeéne de
sélection, d’inhibition ou de déclenchement d’atdis microbiennes ou enzymatiques.

A ce probleme de contamination peuvent s’ajouterel@eurs de manipulation de la
part de I'opérateur, qui est exposé a la fatigua &t routine des opérations. En effet, les
opérations en biotechnologie sont longues, et paukarer des jours voire méme des mois.

Nous pouvons envisager de recourir a un appareibagomatique a fonctionnement
continu pour la conduite des bioprocédés. Il pemaietde s'affranchir des inconvénients liés
aux techniques de prise d’échantillons. Mais l'eptise de cette nouvelle technique exige
une nouvelle conception et mise en place d'élémeeissibles a incorporer dans le
bioréacteur et capables de donner en permanendefdasations sur I'état d’évolution du
systeme biologique.

L’ensemble des travaux que nous avons entrepgaeshous décrivons dans le cadre
de ce travail, avait pour objectifs, entre autdesconcevoir et de réaliser un certain nombre
de montages électroniques pouvant répondre a estaie ces aspirations dans le domaine
de la biotechnologie. Ces montages comportaient aggmreils effectuant des mesures
automatiques et des dispositifs également autooegigpouvant commander, contrdler,
suivre et réguler certains parametres des proadids biologiques. Ces montages ont été
associés ou intégrés a un systéme informatiqueqdisiion et de traitement de données
expérimentales afin de rendre de plus en plus attqoe ces opérations. La technologie
actuelle a tendance a liberer les chercheurs deaux ardus des expériences afin qu’ils
puissent mieux se consacrer a des travaux plutentteels.

Ce travail comporte trois chapitres complémentaimess indépendants. Etant donné
le réle important joué par la température dansplesnoménes biologique8]| le premier
chapitre traite la conception et la réalisationrndflermometre électronique, a base duquel fut
réalisé une unité de régulation thermique des wmilide culture. La connaissance du
potentiel d’oxydoréduction constituant une inforioat précieuse et parfois indispensable
pour le contréle des bio procédé&$ [[8], le deuxieme chapitre est consacré a I'analysel&t
mise au point d'une nouvelle méthode de mesurenrdtisée du potentiel redox.



Le troisieme chapitre présente la réalisation diiisices électroniques congues en
particulier & I'acquisition de données de phénasémlativement lents d’'un biosysteme, a
travers le port paralléle qui est toujours disptangur un ordinateur.

Le quatrieme chapitre développe la discussion esiréglages et mises au
point préliminaire des dispositifs avant leurssetitmontre les effets des différents
parametres sur les courbes d’oxydo-reduction digsys électrochimique.

Le dernier chapitre présente les résultats obteaus cours des
expérimentations.

Le présent travail comporte quatre annexes quidestinés a la meilmleure
compréhension et a la facilitation de la lecturgosent travail.



CHAPITRE |

CONCEPTION ET REALISATION D'UNE UNITE DE REGULATION
THERMIQUE D'UN BIOREACTEUR

|.1 PRESENTATION DE LA REGULATION THERMIQUE

I.1.1 Nécessité de la régulation automatique de tampérature dans les procédés
biologiques

Le bon déroulement d’'une culture de microorganisregge le maintien de la
température dans un intervalle bien déterminé dalsnuche a expérimenter.

Par ailleurs, c’est a température constante qulessioent les effets des différents
parametres sur la croissance et sur les activégsrmicroorganismes, entre autres les effets du
pH, du potentiel redox, et de la teneur en,CO

C’est pour cette raison qu’il est nécessaire decqmer a la régulation de la
température. Cependant, la régulation thermiquemerait étre intéressante que si elle est
automatique. En effet une régulation manuelle né pas étre efficace, car les expériences
durent des heures, des jours, voire des mois.

Le régulateur automatique peut étre piloté paprogramme, ce qui exige
un ordinateur. Mais un régulateur indépendant fonoant sans l'aide de
'ordinateur est plus intéressant. Pour un biogacthermiquement autonome, la
régulation automatique est assurée par un montagengnt électronique.

1.1.2 Structure du régulateur indépendant a réalise

Thermometre
Ug
Capteur Amplificateur r Uc
Comparateur
Effectueur Commutateur

Milieu a controler

Figure 1.1 1 Schéma de principe d'un régqulateur

1.1.3 Principe de fonctionnement d'un régulateur atomatique de
température

Tout régulateur a pour role de maintenir la valdune grandeur a réguler
au voisinage d’'une valeur de consigne préfixée.



Le régulateur indépendant doit fonctionner en fermée pour remplir les deux
fonctions complémentaires suivanté§[[L2]:

1- Une fonction d’investigation évaluant I'écart t& température instantanée du
milieu biologique a la température de consigne,

2- une fonction de rétroaction tendant a rédusteccart.

A chacune de ces fonctions correspond une chaitraitlEment :

- La chaine de mesure ou d’investigation, constiiéa module
thermométrique comprenant un capteur thermique Bt u
amplificateur de signal.

- La chaine de rétroaction, composée d’'un comparatéun
commutateur et d'un systeme de chauffage ou eHectu

Le capteur a pour rble de traduire en signal étpatrla température du
milieu avec lequel il est en contact. Lorsque Iptear se trouve dans un milieu de
température donnée, il émet un signal électriqea biéterminé. Le signal délivré
par le capteur doit étre électrique pour le tragatrpar les composants électroniques
et pour la numérisation des données destinéesdinaieur. p]

Comme capteur thermique, nous avons utilisé undedmu un transistor
monté en diode, qui possede les qualités suivafigdlité, faible inertie, sensibilité
et fiabilité dans le domaine de la températurearetionnement d’'un bioréacteur,
généralement entre 15°C et 70°C.

Le signal électrique délivré par le capteur étamtore faible, I'utilisation
d’'un amplificateur s'impose pour élever ce signalmaniveau adapté au régime de
fonctionnement du comparateur.

Le comparateur est un montage électronique qui caegssentiellement un
circuit intégré rapide spécialement concu pour r@ssla comparaison de deux
tensions : la tension variable mesurée et la tand@ consigne fixée. A défaut de
circuit intégré spécial a cet effet, nous avonsisetiun amplificateur opérationnel
habituel. Le comparateur dispose ainsi de deuxéestr une entrée pour le signal
mesure, délivré par le thermometre électroniquenet autre entrée pour le signal
imposé correspondant & la température de consigne.

En fonction de I'écart entre le signal de consighde signal mesuré du
montage thermomeétrique, le comparateur délivre my on signal de réponse a la
chaine de rétroaction, précisément sur le commutatqui allume ou éteint le
systeme de chauffage.

Le commutateur peut étre un relais électromagnétaeontact mécanique
Oou un triac assurant une commutation électronidugerelais électromagnétique
fonctionne en mode «tout ou rien », ce qui prowoguae oscillation d’amplitude
parfois non tolérable de la température lors dimégransitoire 4] [10]. Le triac,
par contre, permet d'atténuer cette amplitude geasa réaction proportionnelle a
I'écart, cette proportionnalité permet d’obtenirruempérature régulée plus stable.
Mais le contréle de température en mode continc d@driac exige un montage
supplémentaire de protection du comparateur cdattension de 220V du secteur
alimentant le triac. En effet, un amplificateur cgi®nnel s’alimente en général de
deux tensions continues symétriqueszd@V. Par conséquent entre le triac et le
comparateur un circuit de découplage électriqueétoé interposé, un optocoupleur
par exemple. En ce qui concerne l'oscillatione edkt théoriquement difficile a
éliminer méme avec une chaine de rétroaction pamnf@int proportionnelle, car elle
est due au déphasage entre la cause et I'effest &' dire au retard de la réaction
(déclenchement ou arrét) du systeme de chauffageapport & I'apparition ou



disparition de I'écart de température au niveamilieu a controler.
Le systeme de chauffage est une résistance cheutitimentée au secteur
de 220V/50Hz et disposée autour du récipient camtele milieu de culture.

[.2 CONCEPTION DU DISPOSITIF EXPERIMENTAL
1.2.1 Le montage thermométrique

Le thermometre constitue I'élément principal duuiéteur. Il a été congu
pour mesurer une température correspondant au dend&pplication biologique,
entre 15°C et 70°C.

Le thermometre fut monté a base d’un amplificatgérationnel intégrant la
diode (capteur) dans son circuit de contre réadtioim Figure 1.2 1)

Le choix des valeurs des éléments du thermometpendé du comportement
électriqgue du capteur. Le capteur choisi fut undistor de faible puissance monté en diode.
Ses propriétés thermoélectriques, en particulietheamoconductance, furent étudiées. La
dépendance de son courant vis a vis de la tempérettae la tension appliqguée a ses bornes,
fut établie, constituant ainsi la famille de caéaistiques :g = fu(T).

Le courant de la diode a servi de signal indicatgour le thermomeétre. Le réle
principal joué par le courant, en tant que sigmébrmatif, nous obligeait a adopter un
montage ampérométrique. Il s’agissait d’'un montqgeexploitait le courant du capteur et
non la différence de potentiel a ses born#s. [

Un amplificateur opérationnel du type TLO81 qui &iimne résistance d'entrée assez
élevée, fut utilisé pour rendre négligeable le aaturd’entrée, et également le courant de
dérivation ¢ de la contre réaction du dispositif. Ce couraah€hégligeable, le courant de
la résistance R reste pratiquement égal au codealat diode D.

Figure 1.2 1 Schéma du montage thermométrique

De plus, le gain en boucle ouverte Ko d'un tel afigaiteur opérationnel était
tellement élevé que la différence des potentietsadréed\u. peut étre négligée. En effet la
tension de sortie est telle que =1 KoAue, et sa valeur absolue reste toujours inféri@ure
12V, la tension de l'alimentation de I'amplificateopérationnel. Puisque Ko est en général
supérieur & 10 la différence de potentidu. est inférieure & 1mV. Cette différence est
négligeable devant la tensiop de la diode qui est de quelques centaines devolili Ce qui



nous autorise a considérer la tension de I'enttgeu; comme la tensionpude la diode. En
fixant la tension d’entréepuune tension constantg & up est imposée a la diode. Puisque le
courant de contre réactiopest trés négligeable, la tension de soréiduwthermometre n’est
fonction que du couramp(T). C’est a dire la tensionsune dépend que de la température T et
de la tension de régime.lEn effet :

u, =Rip +uy =Ri, (T) +ug (.1.2 1)

S
Remarquons que cette expression gpaut étre retrouvée en considérant le montage
comme un amplificateur non inverseur, de gain Heetension d’entréeu

Us=K.Uo
(.1.2 2)
ol K:1+% (.1.3)
rp etant la résistance de la diode et K le gain esio@ d’'un amplificateur non inverseur.
Puisque la résistancg rest une fonction de la température,
=Up —_UpD
i io(T)
Par conséquent le gain est également une foncidda température: K =K En reprenant
I'expression de glet remplacant K par sa valeur, nous avons :
US=(1+R.:J—D)UO=U0+R.iD.3—O (1.1.2 4)
D D
Et compte tenu du fait que & up pour un amplificateur opérationnel tel que TLO81,
nous obtenons finalement la méme expression (11}.2
L’avantage offert par ce schéma est une tensijonnoaintenue égale & grace au
mécanisme du fonctionnement de I'amplificateur apénnel lui-méme, indépendamment de
la température T et de la valeur de la résistandeaRension pest le parametre qui fixe le
régime de fonctionnement du capteur, par conséqgueiétermine également le régime de
tout le thermomeétre.

[.2.2 Etude du capteur - Acquisition des caractéstiques

La détermination des parameétres fixant le régimeragh de fonctionnement
du thermometre nécessite une étude détaillée duewapen particulier la
connaissance de toute la famille de caractérisdigies la diode pour différentes
valeurs de la température.

L’acquisition des cactéristiques fut effactuée avérs une interface a deux
convertisseurs, un convertisseur numérique analegiNA a 8 bits et un
convertisseur analogique numeérique CAN a 4 voiestednterface existait déja au
laboratoire. Elle est montée sur une carte enfiehabun slot de la carte mere de
I'ordinateur. L'acces a ces convertisseurs seafétiavers leurs adresses respectives.

Un module intermédiaire de mesure fut congu etig@&apour servir
d’adaptateur entre les convertisseurs et la dicglgarimenter. A travers ce module,
le CNA appliquait la tensiong@ imposer a la diode, et a travers ce méme moldule,
programme lisait avec le CAN le courant de répatesta diode.



1.2.2.1 Schéma et principe de fonctionnement dwieate mesure

Figure I. 2 2: Schéma d’acquisition des caractégises de la diode

Le montage a permis de mesurer les valeurs den&ote y, de la diode et du
courant  qui la traverse. Pour chaque valeur fixée T deshapérature de la diode, le
programme faisait varier la tensioR.Wne famille de caractéristiques, correspondant
aux différentes valeurs de la température: c’'ebteip =f+(up), fut ainsi obtenue par la
lecture des valeurs des tensiong et u’, respectivement au potentiometre & a la
sortie du second amplificateur.

La variation de la tensionyuut imposée a travers le CNA de l'interface par le
programme de pilotage du module. Cette tension raesfbrme en une source
égquivalente de tension, grace a I'amplificateuvsui de gain k= 1. Nous obtenons
ainsi une source de force électromotrice variahlégale a y et de résistance interne
négligeable. La force électromotrice provoque un courant de diodget une tension
de diode g = w. Puisque le convertisseur analogique-numeériqueN)Cde I'interface
utilisée ne lit que la tension électrique et norcderant électrique, le programme doit
calculer la valeur du courang de la diode a partir des valeurs des tensieors$ W, les
tensions wet y, étant déduites respectivement des valeurs lues éede uy. La valeur
du courantg se détermine a partir de la différence de potentig- u, aux bornes de
R’.

Compte tenu des valeurs limites et résolutionsat@rigant les convertisseurs,
analogique-numérique (CAN) et numérique—analogi(iLidA), de l'interface utilisée
(voir paragraphe 1.2.2.2), certaines précautionsi@at étre prises pour la numeérisation
des valeurs de;et w. En effet, la tension maximale relativement éledéeay doit étre
réduite a travers un potentiometred® la variation relativement faible de la tensign
nécessite une amplification supplémentaire de ¢@ainCes éléments auxiliaires, a
caractéristiques ajustables, sont indispensablas lpomise au point préliminaire du
montage. Cette mise au point est nécessaire caalesrs des tensiong at b ne sont
pas a priori adaptées au régime optimal de fonadorent du CAN.

1.2.2.2Systeme de codage numérique et notation

Grace a un test préliminaire, les caractéristigless convertisseurs de la carte



d’interface utilisée pour I'acquisition des caraistiques de la diode ont été établies. Le
CNA a délivré une tension de 28mV par unité de cugdeérique, tandis que le CAN a
quantifié la tension de 9,65mV en une unité de cadeérique. Ce dernier représente la
résolution du CAN et caractérise également sorficaeft de conversion ou coefficient
L de lecture directe.

Habituellement sous DOS, un microordinateur comuoumien octets (8 bits ou
8 chiffres binaires). Le maximum de valeur numégiguossible pour un octet est alors
de 255. Pour notre interface, cette valeur maxirdaleode numérique correspond, soit
a une tension maximale de 7,14V a la sortie du CBB a une tension maximale
admissible de 2,46V a I'entrée du CAN.

Tableau |.2 1 : Caractéristigues de l'interface

Umax(mV) Nmax Résolution(mV/unité)
CNA 7140 255 E =28
CAN 2460 255 L=9.65

Si la valeur limite (saturation) de 2,46V pour IAN est dépassée, alors la
tension lue correspond a une valeur unique nungasgss, quel que soit le surplus de
la tension appliquée. Ce qui entraine une erreurcddéage due a une perte
d’'informations.

Le rble des convertisseurs étant de transformerateair analogique en un code
numeérique (CAN) ou bien un code numeérique en ureuvaanalogique (CNA), une
autre précaution devait étre prise au niveau deotation de ces différentes valeurs,
pour éviter toute confusion. En effet, une seulméme grandeur électrique, la tension
ou le courant, admet deux valeurs différentes, cgglie et numériques]. Lors de
'acquisition, les codes numériques, images de®wal réelles et analogiques de
grandeurs électriques ont été créés.

Nous avons noté par des lettres minusculest i, les valeurs analogiques
mesurables avec un voltmeétre ou un ampéremetparates lettres majusculds,etl,
les codes numeériques respectifs enregistrés pairateur.

1.2.2.3 Codes numériques dg et ip.- Résolutions de mesures

Il est toujours utile de connaitre la résolutione@vlaquelle s’effectue une
numérisation de valeur analogique. En notant mpda résolution ou encore le
coefficient de conversion alors pour une tension u, la valeur réelleest r.U.
Cette relation est indispensable pour I'affichagiéééran des courbes qui doivent
représenter les relations en terme de valeursegédll,i) et non en valeurs
numériques (U,1).

Pour la résolution de la tension de la dioge=wp nous avons :

—U2_U%2L_Ly

e Tk ke

OuU’;, enregistréest pris commé code numériquelp, désormais lI'image effective de
up. La résolution ou coefficient de conversion egtl@ L/k. Ainsi théoriquement, I'utilisation
du deuxieme amplificateur améliore la résolutioradealeur L (lecture directe) a L/Klecture
amplifiée) par unité de code numérique.

Notons pan le rapport o u’y, alors I'expression du couragptde la diode est:



):g(au;—u—;)

. - u,. 1 . LU,
ip=—R=-1 2= (qu,-—2)==(a.LU, ——2
D 1 k2 R 1 k

R R R K,
Le code du courant de diodgdffectivement a enregistrer eatl{’1-U’of ko).
Par conséquent, le coefficient de conversjatucourantg est :
¢ =LR

.3 EXPERIMENTATION
1.3.1 Pré-réglage et mise au point du dispositif dmesure

Réglage de R Le réglage de R’ (voir figure 1.2 2) doit étrfeetué de maniere a ne
pas dépasser la tension limite de fonctionnememhalode la diode. En régime normal la
tension de la diode dépasse rarement 0.8V. Dame nas, on a choisi 0.6V comme valeur
limite de la diode, car au-dela de 0.6V elle estégélement conductrice et son courant est
assez élevé. La résistance R’ du circuit d’acqarsifvoir figure 1.2.2) fut ajustée quand la
tension imposée par le CNA fut maximale @ w = 7,14V) afin d’obtenir une tension de
diode égale a 0,6V.

Réglage du potentiométreR; : Le réglage du potentiometre; Ronsiste a faire
correspondre la méme tension maximale de sort@uUCNA a la valeur de saturation de
lecture du CAN.

La tension maximale de;wgui est égale a 7,14V dépasse la tension maximale
admissible de lecture du CAN, soit 2.46V. Si notfectuerons une mesure directe de u
toutes les valeurs réelles dépassant 2,46V sereielies a la méme valeur numérique 255
(saturation de la lecture). Et les données corredqutes enregistrées seraient complétement
erronées.

La lecture d’'une autre tension;umage réduite dejuest alors indispensable. En
donnant a ula valeur maximale de 7.14V on ajuste@®ur avoir une tension uinférieure
ou égale a 2,46V. Pour une question de commaoditg ldaprogrammation nous avons décidé
de ne pas égaliseriwax a 2,46V, car dans ce cas le coefficient de conveisi = w/u’'; =
7.14V/2,46V=2.9 n’est pas un nombre entier. Doajubtage du potentiométre doit satisfaire
a deux conditions un nombeeentier puis supérieur a 2,9 (caf €'2.46V). Ce qui nous
donne un nombra=3. Ainsi la valeur maximale deua obtenir par le réglage de R1 est de
2,38V. Cette valeur était la valeur maximale deduirant toute la mesure.

Réglage du gairk2 : La mesure degrF u,, doit s’effectuer avec la meilleure résolution
possible. C'est-a-dire, la tension maximale dedligslyax = 0,6V doit correspondre a la valeur
maximale de la tension d’entrée du CAN égale a\2,4fui donne une valeur maximale
(N=255) du code numérique. Cela exige une ampgiifinade la tension de diodg ®&n une
tension image y’'plus élevée a numériser. En effet, nous aurionsypoériser directement la
tension g = W, mais cela donnerait une valeur numérique maxirbaeax = Udmax/L =
600/9.65 = 62 et la résolution reste égale auicaaft de lecture du CANPour pouvoir utiliser
tous les 255 codes disponibles, au lieu de 62 mewe nous avons ajusté le gain k2 de
'amplificateur pour que la valeur maximale;ibx corresponde au code numérique 255 du
CAN, soit Umax= 2,46V.

Les courbes montrant I'effet de I'amplification darméme caractéristique de 2N2222
sont présentées a la figure V.1 1.

La tension maximale réelle & mesurer de la ditaiefé&xée a gmax = 600mV. Mais la
tension maximale a lire et a numeériser estnax = k.upmax. Avec le méme coefficient de



lecture du CAN, on a}k u’».L= ko.Up/L. La résolution s'améliore en LhkElle s'est améliorée
de k fois. La résolution dépend du gain Koutefois nous ne pouvons pas augmenter lawvaleu
de k indéfiniment et nous devons éviter la saturatiehedture du CAN. Nous avons également
deux conditions a satisfaire : d'une part le gaiesk limité par le seuil de saturation, d'autre, par
par commodité de programmation un type entier est@mmander pour cette constanteBn
effet le courant de diodg n'est pas lu directement par l'interface, par @gnent il n'a pas de
code numériqueplcréé par le CAN. Le programme doit calculer leecéqd de type entier, a
partir de U, Uy, a et k selon I'équation:

— U2
lo=a.U: K

Puisque U}, U, et b sont des codes, ils sont de type entie 8t k2 sont déclarés
entiers dans le programme, alors I'expression = la.U;-(U’, div k) en Turbo Pascal,
représente bien une valeur entiere. Cette valdigrerfut enregistrée et prise comme le code
numeériqued du courant de la diode.

Ainsi deux conditions sont a satisfaire par k
1°- uxmax = k.upmax < 2460mv, ce qui signifie que ést inférieur a 4,1;
2° - k doit étre de type entier;

Puisque la meilleure résolution correspond auda grande valeur de,knous avons fixé
le gain a 4. Ce qui exige une tension de réglé&yeax = k.upmax = 2400mV. Avec cette mise
au point, nous avons découpé la méme tensipmax—600mV en 2400mV/9.64mV = 248
parties égales représentées par 248 codes nun®ridjtierents ( au lieu de 62 sans
amplificateur).

Lors du réglage, a la température de 19°C donc vminimum de courant de
R’, la tension de 600mV de la diode fut atteintee@wne valeur de R’ égale a
18KQ pour le 2N2368, et a 5,7%K pour le 2N2222. Ceci prouve que le semi-
conducteur 2N2222 est plus sensible que le 2N23&8 caractéristiques a 50°C de ces
deux diodes sont représentées en figure V.l 2.i @acs a permis de choisir le 2N2222
comme capteur et sujet d’étude.

La valeur de R’ fut fixée a 5,78K Par conséquent, le coefficient de conversjaituc
courant ) est

¢ = L/R’=9,65mV/5,75K2 = 1.678 A

Les deux tableaux 1.3.1 et 1.3.2 récapitulent ié@iknts parametres de mesure.
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Tableau 1.3 1 : Parametres de réglage

Parametre a
régler

But du réglage

Valeur cible

Conditions degglage

Résistance R’

Fixergdas

UDma). =600mV

y=7140mVv a 19°C

Rapporta =3 de
R1

Eviter la saturation

Umax=2380mV

u;=7140mv

Gain ko

Améliorer
résolution

la

U’zmax:2400mV

u;=7140mv

Tableau 1.3 2: Parametres de mesure des caraciguiss de la diode

Code numérique Relation analogigueésolution
numerique
Tensionu ' L o 2,4AmV/unité
P U D:U 2 uD = ZU )
Courantip | D:a.Ull_% |D:%| 5 1,678uAlunité
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_1.3.2 Acquisition des caractéristiques du capteur

Le programme de pilotage d’acquisition de careastigiesDIODCURV.PAS a assuré
les trois taches suivantes :

- Lire les codes Wet U’; codes des tensions modifiées dele la diode et de
u; de la sortie du suiveur,

- Calculer les codesdkt b a partir de U; et U’,

- Enregistrer dans un méme fichier tous les couples Ip)r correspondant a
une méme température T.

La tension § = imposée par le programme a travers le CNA vail@ifV a 7,14V en
escalier de 28mV de marche. La variation de cettsidn correspond a la succession des valeurs
de 0 & 255 de code numérique imposé par le progeadrinavers le CNA.

La variation de la température, en tant que parantkt mesure, se faisait par saut de
5°C, excepté le cas des valeurs extrémes. La tatop&rambiante fut prise comme la
température initiale, elle était de 19°C. La terapée maximale atteinte lors des mesures fut
77°C. A partir de 28C jusqu'a 78C, le saut régulier de 5°C de la température paete.

Nous avons commencé la lecture de la caractémstigla température ambiante de
19°C. Puis nous avons chauffé jusqu'd@@Tout un systéme constitué par un pot épais déargi
cuite, possédant une inertie thermique non négllgeaontenant le capteur et un thermometre a
mercure. Nous avons laissé le systéme se refrt@diement et nous faisons lire par le
programme, les caractéristiques aux températuéefimies, a savoir 7€, 70C, 65C, 60°C,
55°C, 50°C, 45C, 4CC, 35C, 30C, 25C. Pour minimiser tout bruit de fond électriquegsite
durant les mesures, le capteur fut relié au mguadein cable coaxial.

La famille de caractéristiques de 2N2222 est ptésesur figure V.I 3 de la
page 72.

1.3.3 Traitement des données

C’est cette section de traitement de données gnstitnait la majeure partie de
programmation. Puisque les données sont déja sinégs automatiqguement sur disque lors
des mesures, leur traitement et le stockage desdtaissse sont effectués d’'une maniere
également automatique par l'intermédiaire des hffés programmes.

1.3.3.1 Nécessité d'une nouvelle base de données

La caractéristique de la diode a chaque tempérdtge présentait sous forme d’'une
suite de couples de codes numériques (b), codes respectifs de la tension et du courant de
diode, telles queyl= f1(Up). Chaque caractéristique ou suite de couplesnitgigestrée dans un
fichier.

Pour le traitement ultérieur de données de ceactaistiques, comme l'analyse et la
synthése de courbes d’étalonnage du capteur, jll@éstcommode de convertir 'ensemble de
ces différents fichiers de caractéristigugs Fr(Up), correspondant aux différentes valeurs de
température, en un seul fichier principal de ttpl&@empérature-Tension-Courant. Chaque
élément de ce fichier principal est un triplet deles : (T, i, Ip), ou T est la température a
laquelle furent lus les codes,@t Ih. A chaque courbe de caractéristiqge=Ifr(Up) nous
avons fait correspondre un sous-ensemble de #iglEt W, Ip) du fichier principal. Ce
changement de structure de données nous a pernfissidaner les différents fichiers de
caractéristiques en un seul fichier de base de@intinermoélectriques.

Cette nouvelle structure de fichier nous a conduatsla suite a constituer, entre autres,
les courbes d’étalonnage du capteyy ¥ Fy(T) et les courbes de sa sensibilité
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S=(dl/dT)u=Gu(T), G etant une fonction de la terapére.

1.3.3.2 Constitution du fichier principal : base dennées

La constitution du fichier principal s’est effectuén deux étapes : la standardisation des
contenus de chaque fichier de caractéristique, pidusion des éléments des fichiers
standardisés en triplets du fichier principal.

La standardisation consiste a uniformiser les dichde caractéristique. Chaque fichier
d’'une caractéristique, I= fr(Up) doit contenir une suite complete de couples,l@), suivant
'ordre de W . En effet, tous les couples correspondant agdese255 valeurs différentes dg U
n'étaient pas forcément lus et enregistrés lorBadquisition. Toutes les valeurs de 0 a 255 de
Up ne devaient pas toutes dans les couples d’urefidei caractéristique. Il en existait méme des
répétitions de valeurs (voir Tableau V.l 1). Lekeuss W, et b effectivement lues et enregistrées
n'étaient que les réponses numérisées de la cti@ioguisition, réponses aux 255 valeurs de la
tension y imposées par le programme. La standardisatiorister&créer un nouveau fichier de
caractéristique (bllp)r sans répétition et complet, suivant la valeur seoite de Y. Le
remplissage par des couples manquant fut effeetuénterpolation (voir Tableau V.l 2) avec le
programmeSTANDARD.PAS& partir des valeurs enregistrées dans le ficheaquisition, selon
la formule :

Y~V
y=E2 (nn)

ou nl1, n2 sont des codes Ekistants et n le code manquant
les y, représentent les codesdorrespondants

Enfin pour constituer le fichier principal nous asgoélaboré un programme (de type
orienté- obJetI:ENTRFIC PASqui assure a la fois :
La création du nouveau fichier principal
- Lecture de tous les fichiers standardisés de @ustifue, correspondant aux
différentes valeurs de températures
- La conversion de chaque pointy(Ub)r en un élément (T, d) Ip)
- Le stockage des nouveaux éléments {d,,It) dans le nouveau fichier créé.

1.3.3.3Possibilité de synthése des courbes d’'étaelga du capteur

La base de données contenues dans le fichier painpermet de restituer, en cas de
besoin, toute la famille de caractéristiqgues de tigp= fr(Up). Cet objectif se réalise avec la
synthése de la relatiop £ Fus(T) qui traduit la dépendance du courant du capaufonction
de la température pour une tension de régiméxde. La synthese des courbes d’'étalonnage du
capteur, consiste a trier dans le fichier prindpas les triplets correspondant au cogsfikg,
c’est a dire & une seule tension de régime du wapdette fonction de synthése fut également
assuree par le program@&NTRFIC.PAS

Pour obtenir ce nouveau type de relation, nousrsoves les réles dedJet de T. La
température T devient la variable et la tensignddie le role de parametre, tandis gyedste
toujours la fonction.

Le programme de traitement doit en méme temps :

- Analyser chaque élément (TpUlp) du fichier principal, en comparant la
valeur de g du triplet a une valeur fixée de régime donné

- En extraire les couples (Tp)lcorrespondant au régime

- Enregistrer dans un nouveau fichier d'étalonnagecajoteur, les couples
répondant au régime fixé.
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En variant le paramétre de régimg M programme a créé un ensemble de fichiers qui
représentait la famille de courbes d’étalonnage Fus(T) du capteur.

Mais I'objectif principal de I'étude du thermomeééiectronique fut I'établissement des
courbes d’étalonnage de tout le montage thermaguétricorrespondant aux différents régimes
du capteur. C'est la tension de sortie Us du therate (voir Figure 1.2 1, page §ue nous
considérons maintenant comme fonction de la teryrérat non plus le courant du capteur..

1.3.3.4 Synthése des courbes de sensibilité dmibhmetre

Par définition, pour une valeur donnée de la tensie régime g, la sensibilité du

capteur est égale a :
_Aip

SD—E : (1.3.3.4 1)

La sensibilité du thermométre pour une valeur fidéda tension de diode, est définie
par la relation :

_Aus _A(Rip+Ub) _ R Aip+Aup - RAIb — o Alp —

S_ﬁ AT AT AT —R.GE—R.G.S: (.3.3.4 2)
ou ¢ étant le coefficient de conversion geet R la résistance montée en série avec le capteur
dans le schéma du thermometre. La résistance Readlafaussi conditionneur du capteur.

Puisque 3 = Ryp(T) est paramétré parghlors la sensibilité s’exprime également sous
une forme paramétrée :

SJ(T)=R.G.(SD)U=R.G% (1.3.3.4 3)
Pour faciliter les calculs et traitements par llogoammeSENSI.PASIl est plus pratique de
traduire cette expression a travers des indicegtrim’ qui représentent respectivement la
tension g et la température T. Ce qui donne la notationasie :

Sr(m):R.ow (1.3.3.4 4)
L’indice n prend les valeurs depU donc de 0 a 255 et I'indice m de 1 a 11 selon la

correspondance (m :T) suivante :

Tableau 1.3.3 Tableau de correspondance entreifimdn et la température T

m 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

T 19 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

La sensibilité du thermometre a une valeur Tm derdela température est :
_ I(n,m+1)-1(n,m-1)

Snm)=R.c T (1.3.3.4 5)

Pour évaluer la sensibilité du thermomeétre, ilphgs pratique de la caractériser par sa
sensibilité moyenne sur un intervalle de tempéeatde Tmin & Tmax, soit :

SreR g (MMax)-1(n,min) (.3.3.4 6)

Tmax-Tmin

Cette sensibilité moyenne du thermomeétre est ptigpoelle a la sensibilité moyenne
du capteur. Mais la sensibilité moyenne du capté&st appréciable qu’a partir d'une certaine
valeur de la tension de régimg & Ww. En observant la figure V.l 4 de la page 73 des
caractéristiques pour I'étude de la sensibilité emme du capteur, I'écart entre les valeurs
extrémes du courant de diode n’est appréciable parér de y = 300mV. Plus la tension de
régime croit, plus I'écart augmente, plus la selitgibs’améliore et plus les bruits sont
négligeables.
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Mais il existe un autre probléme : la présence diais I'expression de la constante .c
de proportionnalité entre les sensibilités moyerheshermomeétre et du capteur complique
encore la détermination de la sensibilité moyennthdrmomeétre.

En effet, nous ne pouvons pas augmenter indéfirtifRecar ces formules théoriques
de sensibilité ne sont valables que pour une tand@ sortie & non saturée et pour un
certain intervalle bien limité de valeurs de R. femsion de sortie gsuest une fonction
croissante de R. Pourtary me peut, quelle que soit la température et qugelesoit la tension
de diode, atteindre la valeur de la tension E Goiemte I'amplificateur opérationnel. En effet
il existe une tension de saturatiog:@de I'amplificateur, Iégérement inférieure a E, dae
tension de sortiegne peut pas dépasser. Ce phénomeéne de satuisttignaa schéma global
du thermomeétre mais ne provient pas du capteula 8nsion de sortie est liomitée &zu
pour une valeur fixée de la résistance R, il s’@éngue le couranty soit également limité a
une valeurdy . Ce courant de saturation, pour R donnée, et ég:

i..=Usat—UD — Usat
Isa=to20 5 (1.3.3.4 7)

Soit Tsyla température qui, awonnée provoque un couraptégale ady; alors pour
tout T dépassants]; la tension de sortie du thermométre est mainténsa valeur saturée
Usat

Puisque les températures extrémes sont défini@@ éat a 70°C, alors le courant de
saturation 4, peut étre pris comme le courant de diode au maximie température (70°C) et
dans ce cas, la valeur de R peut étre définie par.

Re-Usat - Usat (1.3.3.4 8)

i C.l7
En remplacant la valeur de R dans I'équation 3I43.6) nous obtenons I'expression finale de
la sensibilité globale :
[(n,max)}-I(n,min)_  ysa (n,max)-I1(n,min)
SER Tmax=Tmin [(n,max) Tmax-Tmin (13.3.4°9)
Nous devons éviter la saturation, pour que cetimdite 1.3.3.4 9 soit valable et pour
gu’elle n’entraine pas la destruction du circui. &ifet, a la saturation le montage n’est plus
en mesure de contrdler son propre régime. Tanugo&tteint pas la valeur de saturation, la
contre réaction reste efficace. Toute variationudedue a une variation de) (i), est
automatiguement compensée a travers R par laioaridé¢ ¢ Mais si i atteint la tension de
saturation alors le circuit de contre réaction @gond plus cafAus reste nulle malgré une
variation éventuelle deyfT). Il s’ensuit que la variation de,wn’est plus compensée et ne
peut plus étre stabilisée. Si la température esbrenpoussée au dela de Tmax devient
négligeable et la différence de potenfiel = w-up maintenue a I'entrée de I'amplificateur
opérationnel peut dépasser la limite tolérablequieentraine sa destruction.

1.3.4 Détermination de la résistance R et de lartsion de régime y du capteur

1.3.4 .1 Détermination de la résistance R

La résistance R doit étre choisie de telle facoa lgusaturation ne se produise pas
dans l'intervalle de température de fonctionnempnoyr lequel le thermometre est concgu.
Pour une valeur donnée de la résistance, il sdféiviter la saturation a la température
maximale, pour qu’elle n‘apparaisse pas aux awmaé=surs de la température. En principe la
plupart des cultures biologiques et des transfaonatenzymatiques supporte rarement les
70°C. Par conséquent nous avons fifé la tempérammgimale de fonctionnement du
thermometre a 70°C. La température Tmax étant fiké&&nsuit que le courant de saturation
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'est également. A cette température maximale,derant de saturation doit étre égal au
courant de la diode a la température Tmax pouggimre fixé par g soit :

isa=ip (7/0°C,Up)=cil (/0°CUb)

Puisque w:= R.kat+ U alors la résistance qui satuggaw’0°C est :

— Sat—ubD —_ Sat™ D

Rrre(Uo) iD(u70°CL,jUD) CiluDGO?gUD)

Cette formule peut étre généralisée et nous pedmeatonstituer a partir du fichier
principal une courbe représentant la résistanderastion de | et de parametre T :

— Usat—ClUp

RemaU0) = | o (TomUs)

Il est évident que toute valeur de R inférieurergaRpour une tensiongudonnée est
valable pour éviter la saturation jusqu’a la terapée Tmax. Mais si nous prenons les
valeurs de R inférieures a la saturantg, R, alors la sensibilité va diminuer car elle est
proportionnelle a la résistance R. C’est pourquaisngardons, pour I'analyse, la courbe de la
valeur saturante R5Ra4(Up).

1.3.4.2 Détermination deyu

La tension de diodeplixe le régime de fonctionnement du capteur, cetihsion fixe
également le régime de tout le montage thermomuridte choix de g doit satisfaire 2
conditions, a savoir :

- garantir une certaine marge de sécurité de Iidicgieur opérationnel
- assurer une meilleure sensibilité.

Pour la sécurité de I'amplificateur, nous avons pEiminimum possible de valeur de
Uo qui donne une bonne sensibilité, et la valeurraate de R a la température maximale qui
assure la non saturation dans l'intervalle thermide fonctionnement.

Pour l'analyse de la sensibilité moyenne, la foen(13.3.4 6) de la page 12 est
utilisée. En y remplacant R par sa valeur saturant€max, nous avons une nouvelle
expression de la sensibilité en fonction de(bu n) etAT:

S(U,,AT) = Ugy —Up Uy, Tmax)—-1(U,, T min)
leax(UD) AT

Le programmeSENSI.PASassura le calcul et le tracé des courbes de $@gsib
moyenne du thermometrg$Up) a partir du fichier principalCes courbes de sensibilité sont
présentéesn figure V.I 5.

Le programmeRESIST.PASa tracé, a partir du fichier principal les courbes
R=Rrma{Up) de la résistance R du thermometre électronigésistance saturante a Tmax.
Ces courbes de résistance saturante sont représsmtéa figure V.l 6 de la page 74.

Avec l'aide de la famille de courbes de sensib#ité@’apres les critéres d’optimisation
énumerés ci-dessus, la valeur choisie giu345mV. Cette valeur se trouve dans la zone de
sensibilité proche de la maximale, et du c6té deraion g faible.

Avec | ‘aide de la courbe de la résistance R satara 70°C, nous avons pris comme
valeur optimale de R, la valeur de 1@Dkorrespondant a la tension optimale de régime
Up=345mV.
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1.3.5 Mise en essai du thermomeétre

1.3.5.1 Schéma de principe du montage expérimental

Pour tester le comportement du thermometre a Iaidenoptimale de régime
us=345mV, le schéma de principe ci-apres fut adopté..

CAN1 CAN2
Us
CNA o :
THERMOMETRE
[ ]
capteur
CHAUFFAGE

Figure 1.3 1: Schéma du montage d’essai du therrtreme

Avec ce montage, nous avons effectué deux essaigspondant aux valeurs de
100k et 160K2 de la résistance R du thermomeétre.

Ce montage fut également piloté par I'ordinate@emme lors du prélevement des
caractéristiques du capteur. Le programme de giédEd ALONTM.PAS pour réle :

1° - de faire varier le régime de fonctionnementlizrmometre, a traversg,.controlé

par le CNA de l'interface.

2° - d’enregistrer la tension de sortie comme framctle @ a température constante.

Un systeme de chauffage assurait le changemeattéenpérature T. nous avons ainsi
prélevé la famille de courbes représentant la digoece de la tension de sortigam fonction
de la tension de régime pour différentes valeurs de la températune = fr(ug). nous avons
procéder de la méme maniere gu’'avec la familleataatéristiques de la diode. nous avons
constitué un nouveau fichier principal de donnéegecale méme programme
CENTERFIC.PASCe fut ce méme programme qui effectua I'extratéo partir de ce fichier
principal, la famille de courbes d’étalonnage dertmomeétre g=F,o(T), pour différentes
valeurs de la tension de régime Wine s’agit plus ici de I'étalonnage du capteusis de tout
le montage thermomeétrique.
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Les deux familles de courbes expérimentalgsfy(uy) obtenues lors de I'acquisition,
pour R = 100R et R = 160K sont présentées respectivement sur les figureg ¥tlV.l 9
des pages 76 et 78

Et les familles des courbes d’étalonnage du theratiemextraites de ces données sont
présentées respectivement sur les figures V.\8IeltO des pages 77 et 79.

1.3.6 Systeme de chauffage du régulateur et son blde commande

1.3.6.1 Comparateur et commutateur

En principe le comparateur est & base d’un ciintégré spécial et rapide congu pour
une fonction de comparaison de deux tensions. Mdi&faut, nous pouvons bien le remplacer
par un amplificateur opérationnel sans boucle ddgreaéaction, comme dans le cas présent.
La sortie du thermometre est reliée a I'entréel¢-romparateur ( amplificateur opérationnel)
a travers une résistance R

Le commutateur sert de charge au comparateur. Mdis klectromécanique peut bien
assurer le rdle du commutateur. Le relais élecigmétique fonctionne en mode tout ou rien,
c’est a dire a regime maximal ou bien a régime dalcommutateur de ce type provoque une
oscillation indésirable de la température autoumd’ valeur moyenne durant la phase de
transition. Pour obtenir une température beaucdup gtable sans oscillation, un triac qui
contrble I'énergie électrique d’une maniére plustowe est souvent utilisé.

Le montage a relais est simple mais moins efficiealis que celui du triac exige une
certaine précaution. Il faut assurer la protectioncomparateur. On doit interposer entre le
triac et le comparateur un élément de découplagprgtege le comparateur de I'alimentation
élevée de la résistance chauffante et du triacopto-coupleur en tant que pont de lumiére,
comme interrupteur sans aucun contact électriceig, lmen assurer ce role.

Si la tension de sortie du thermomeétre, représengatempérature du capteur est
supérieure adqui est 'image de la température de consignesd®courant ne passe pas a
travers le relais qui reste blogué et le commutabeaupe la position désactivée. Dés que la
tension de sortie du thermometre est inférieunaetension seuilspi pratiquement égale a
Uc, la tension de sortie du comparateur basculelaeiension de saturation, du courant passe
dans I'enroulement du relais a travers une régistd&r, et débloque le relais, ce qui met le
commutateur en position activée. Le rdle de Rid&gtister le courant de saturation suffisant
pour provoquer le déblocage et pour ne pas surehdegtransistor. C’est le transistor qui
fournit presque la totalité du courant nécessaired@blocage du relais. Il assure ainsi la
protection de I'amplificateur opérationnel. Ce smtor doit fonctionner en régime de
commutation, c’'est-a-dire il ne doit admettre tpgeétats extrémes : saturé ou bloqué.
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Figure 1.3 2 Schéma du systeme de déclenchemelgis électromécanique

1.3.6.2 Systeme de chauffage

Le systéme de chauffage est constitué d’'une résistahauffante Rc blindée par une
gaine isolante. Elle se relie au secteur de 22@kavers l'interrupteur du relais. Lorsque le
commutateur est en position activée, du couraetradtif circule dans la résistance, et par
effet Joule, libére de la chaleur et réchauffe lbem environnant, y compris le systeme a
contrbler. Le capteur thermique est appliqué colatrgaine protectrice afin de minimiser le
retard de la réponse du régulateur sur la temymérae la résistance chauffante. Si le capteur
est assez éloigné de la résistance électriqueyrt' de température entre ces deux éléments est
plus élevé. Ce qu'il faut éviter, car cela entraiime variation de température au-dela de la
valeur maximale admissible pour la culture.

Isolant
thermigque

Paroi

du récipient gaine de protection

résistance chauffante

capteur
Figure 1.3 3 Emplacement des éléments du systéwtmdffage

1.3.7 Essai expérimental du régulateur thermique

Nous avons réalisé un montage selon le schéma figule 1.1 1. Le thermometre
utilisé comportait la résistance de 1@)kavec une tension de régime de 345mV.
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Et on a essayé une régulation de la températurarspetit bocal de 2 litres rempli
d'eau. Le bocal fut entouré de fil de résistancgaine de protection. L’ensemble fut
enveloppé d'un tissu de coton pour I'isolation thigjue du milieu a contréler.

Pour éviter toute surcharge électrique a traverséfastance chauffante lors de

I'établissement du régime permanent d’échange tiggen nous avons éliminé la majeure
partie du régime transitoire de chauffage. Poua,cebus débranchions le secteur de 220V
qui alimente la résistance chauffante. Nous avarsévde I'eau, déja chauffée a 35°C
environ, dans le bocal puis on a attendu quelguestes pour obtenir I'équilibre thermique
de I'ensemble. Nous avons noté la tension de sduithermometre et nous avons ajusté a
cette valeur la tensioncucorrespondant a la température de consigne awagtel'd’'un
potentiomeétre. A cet instant quand le relais nets/a pas encore nous branchions le secteur
de 220V puis on attendait. La régulation commergygsaun certain temps par l'activation
du relais qui fut suivi d'une désactivation. Etaele se reprenait a intervalle régulier. nous
avons constaté que la tension de sortie du thertmem@ui indique corrélativement la
température du capteur, oscillait autour d’une wataoyenne fixe.
Quand nous avons fixé le capteur tout prés de sestedce chauffante, I'amplitude de
l'oscillation fut faible. Quand il fut plongé, élgimuement isolé, dans I'eau au milieu du
récipient, la température moyenne restait la mérais framplitude de 'oscillation augmenta
notablement. Ce qui met en évidence I'influencéadeosition du capteur dans le systéme.

20



CHAPITRE Il

CONCEPTION ET REALISATION D'UN TRACEUR INFORMATISE
DE COURBE INTENSITE-POTENTIEL D’'OXYDOREDUCTION

Les réactions d’oxydoréduction jouent un réle inigair dans les systemes biologiques.
En effet les différents processus biologiques tpls : la photosynthése, la respiration, la
digestion... sont des réactions d’oxydoréductigh. [

[I.L1 PRESENTATION DES PROPRIETES ELECTRIQUES DES REACTIONS
REDOX

I1.1.1 Manifestation électrique d'une réaction oxydréduction et méthode
d’analyse

Toute réaction d’oxydoréduction s’accompagne dvaation du potentiel électrique
du systéme, dit potentiel redox et d’'un courantki&nge de charge électrique. L'évolution de
ce potentiel peut ainsi servir d’indicateur a I'meament d’'une réaction, c’est a dire servir
d’indicateur a la modification de la compositiorirailque du systeme.

Les méthodes électrochimiques d’analyse admettentne grandeurs cibles le
potentiel redox imposé, I'intensitéi du courant apparent de réaction et les conceorsati
des corps en solution.

La méthode potentiométrique classique, a couranimésure nul, ne permet de
mesurer que le potentiel d’équilibgg du systéme électrochimique électrode-solution,t@es
dire d'un systéeme sans changement, a courant nidaiion d’oxydoréduction. La méthode
potentiométrique ne montre pas la relation entseviriables : potentiel, concentrations et
intensité. Et elle a également I'inconvénient @éplus sensible aux perturbations des
parasites électriques, a cause de son amplificateourant de mesure nul, donc a résistance
d’entrée tres élevee.

La nouvelle méthode non potentiométrique, propodaes ce présent travail, a
'avantage de mesurer directement le courant detioga = f(@,c,t) comme réponse a toute
valeur @ du potentielimposéau systémeindiquant ainsi la vitesse d’évolution de la
composition électrochimique du systeme due au pietémposé.

I1.1.2 Base théorique et conception de la méthodeon potentiométrique de
mesure

11.1.2.1 Potentiel électrochimique

Pour un ion donné situé en un point donné, le pielephysico-chimique dans le cas
général 13] est exprimé par la relation:

,u*:,LP+RT.Ln(a)FzF¢+mgh+j2Vdp (1.1 1)

ou: p*est le potentiel physico-chimique de lion (maigpemé pour un ion-
gramme dans les mémes conditions)
a, l'activité de I'ion dans la solution
K°, le potentiel chimique standard (avec c=1motee/ket & 25°C)
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R, la constante des gaz

T, la température du milieu

Z, la valence de I'ion

F, la charge d’un électron-gramme

@, le potentiel électrique de la solution

Mgh, I'énergie potentielle gravitationnelle d’unigramme

jv.dp, I'énergiepotentielbarométrigie

Nous remarquons que V est le volume réel occupéoparles ions constituant un ion-
gramme et non celui de la solution contenant urgi@mme.

Dans la plupart des cas, les solutions biologigsmst proches de l'idéale, donc
premiérement I'activité de I'ion est pratiquement égale a sa concentragibdeuxiémement
le potentiel di a la pression hydrostatique aing gelui de la gravitation sont négligeables
devant les potentiels chimique et électriqgue. Rarséquent le potentiel physico-chimique
défini a une constante pres, devient un potentisdpent électrochimique et se réduit a :

p* = pu° +R.T.Ln(c) + zlp = u + zFp (1.1 2

Ce potentiel comprend le travail chimiquest le travail électrique zp- Ce potentiel
électrochimiqugu* mesure le travail fourni par le systeme pour#msfert d'un ion-gramme ,
a partir d’'une solution de concentratiordonnée et de potentiel électrigpelonné, vers un
point se trouvant a l'infini et dans le vide. Letgntiel du vide a I'infini est pris ici comme
I'origine des potentiels. Puisque le potentiel a&fini @ une constante pres, le choix de cette
valeur comme référence des potentiels n'est pamitiefEn effet, en physique, c'est la
variation du potentiel qui est plus significativaegle potentiel lui-méme qui est toujours
défini & une constante prés. Le travail se détegraipartir de cette variation. Dans la pratique
il est toujours possible de définir une nouvelléeua de référence plus commode, autre que
celle du potentiel du vide a l'infini.

11.1.2.2 Potentiel d’électrode et réactions d’oxydation etrdduction

Une réaction électrochimique est caractérisée paréchange d’électrons entre
électrode et les corps oxydants et réducteurs delldion. Lorsqu’un fil métallique entre en
contact avec la solution il cede ou recoit destédes respectivement aux corps oxydants ou
des corps réducteurs de la solution, des corpsiguinent le frapper.

ne-¥

Red ‘Electrode Ox

b_

¥
< ne )

Pour une solution contenant un couple ox/red, lmidéaction d’oxydation de la
solution est donnée par :
rede OX + né (1.1 3)
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Se placant du cété de la solution, une oxydationespond a une cession d’électrons
par la solution, soit a un gain d’électrons patebéode. Une réduction, par contre, se
caractérise par un gain d’électrons pour la sattavec perte d’électrons par I'électrode. A
I'équilibre les vitesses d’échange dans le sensctlifformation deox) et en sens inverse
(formation dered) de la demi réaction (II.B) s’égalisent et les concentrations des formes
oxydée et réduite au voisinage de I'électrode nestechangées. L’oxydation de la solution
équivaut a une domination de la formation ae sur celle dered. A I'état d’équilibre
I'électrode prend un potentigkdit d’équilibre.

La formule de Nernst8] que nous avons développée en anmtkel , définit le potentiel
d’équilibre d’électrode en fonction des concentmasides formes oxydée et réduite de la
solution:

_AG +ﬂ I_n[ox] _

: ¢ +E.an (.1 3)

nF  nF [oy] nF  [oy]
Le rapportg® = AG®/nF, est le potentiel normal ou standard du coutiox, c’est a dire a la
température T=25°C avec des concentrations égalesnole/litre 2]. Ce potentiel normal
dépend de la nature du couple redox et est li€tdmgent a la constante d’équilibre chimique
K [8], qui par définition est

_AGO
K=eRT .

En remplacanfG°® par son expression :

AG°=-RT.Ln(K) ona 1 =-RT.Ln(K) (1.1 4)

La formule (l1I.1 3) nous montre comment le potdntiedox d'une solution est
étroitement lié au rapport des concentrations demds oxydée et réduite du couple, tandis
gue la formule (Il.1 4) nous permet de détermireercbnstante d’équilibre K du couple,
connaissant la valeur du potentiel nornpal ¢° est déterminé expérimentalement dans les
conditions standard ou par les tables. En effepréda (I1.1 3), si les conditions standard
[Ox]=[Red]=1 mole par litre sont imposées, alorpdtentiel mesureé est
@= ¢ =AG°/nF = -RT Ln(K)/nF , ou bien

-AG® -nFg°

K=eRT =gkl (1.1 5).

Par convention, le potentiel normal du couplgH, dit potentiel d'électrode a
hydrogene, est pris comme origine des potentielsx@onnés dans les tables.

Or habituellement une réaction électrochimique fetfie avec l'aide de deux
électrodes plongées dans la solution, auxquelleamdiquée une différence de potentiel
électriqueU=@,—qp. Les potentielsp, et gz sont ceux des électrodes par rapport au potentiel
normal. Dans la pratique, I'une des électrodesaterntielq,, va servir d’électrode de mesure
et I'autre électrode peut étre n'importe quellecttede de référence, dont le potentiel est bien
defini qg par rapport au potentiel normal. A I'équilibre dysteme electrochimique, le
potentiel@sde la solution prend la valeur du potentiel imp@gée I'électrode de mesure:

Ps =@y = U@ (1.1 6)
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Puisqueg est connu, alors c’est la tension imposkegui definit le potentiel d’équilibresde
la solution.
Dans la suite, nous désignons par potentiel d'éldetp, le potentiel de I'électrode de

mesurd8]:  ©=q

11.1.2.3 Changement de potentiel d'électrode etti&a de la solution

Si @ est le potentiel de la solution en équilibre aV@ectrode de mesure, alors tout
potentielg (différent degs) imposé a cette électrode, va rompre I'équilibriaeblution réagit
a cette perturbation pour établir un nouvel étagdilibre. Cette réaction consiste a favoriser
soit I'oxydation de la solution g>@s soit sa réduction g<gs. Cette réaction, d’oxydation ou
de réduction, fait changer le rapport des conctatra au voisinage de I'électrode pour un
nouvel état d'équilibre conformément a la loi dermét (voir relation 11 1 3). Lors de
I'établissement de ce nouvel état d’équilibre, desrges électriques doivent se déplacer et du
courant électrique apparent de réaction doit ébsexwé a travers l'interface électrode-
solution.

11.1.2.4 Courbes intensité potentiel

L'étude de la variation du courant de réactionteebimiquei, en fonction de la
tension appliquée U, sert de base a certaines aeth@ectrochimiques d'analysé. [[9]

a) - courbes théoriques d'oxydation et de réduction

Par convention les sens positifs de courant eedgidn dans la théorie des dipdles ne
sont pas arbitraires, ils se déterminent par ktiogl des valeurs algébriques suivante:

Uag =@a- @ = Riag

ou R est la résistance du dipdle et représentevaleer positive. Si le sens positif du
courant est pris comme le sens de A vers B aldenision g est positive quand le potentiel
@n est supérieur au potentigi. Le schéma ci-dessous montre le lien entre les pesitifs
conventionnels du courant et de la tension d'udldip

A
A li
i
Electrode
Dipélel | U= §,— ¢y
B
Solution l

B
Figure 11.1.1 Le systéme électrode-solution estsadéré comme un dipble

Soit la demi-réaction d'oxydation,
red - ox + ne
D’aprés cette réaction, la solution réductrice caéed¢'électron au métal inattaquable qui joue
le role d'anode. Il y a oxydation de la solutionaasurface de I'électrode. Considérant le
systeme électrode solution comme un dip6le élaaride courant électrique d’oxydation
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par convention est positif, car il représente U ftle charge positive, circulant de I'électrode
vers la solution, en sens opposé au mouvementleesods, de la solution vers I'électrode.
Une réaction électrochimique d’oxydation fait paides charges positives de I'électrode vers
la solution. Ce courant d’oxydation de la soluti@ppelé courant anodique, est compté
positivement. Et la courbe qui représente ce cawranfonction du potentiel de I'électrode
imposé @ n'est autre que la caractéristique électrique ghdlel équivalent au systeme
électrode solution. Cette caractéristique n'est ljpgsire dans le cas général. Cette non-
linéarité montre, selon la tension appliquée, laati@n du degré de difficulté (ou de facilité)
avec laquelle I'électrode échange de I'électrorc daesolution. La courbe caractéristique
exprime la variation de la vitesse de transfertedtéons, donc celle de la vitesse de la
réaction elle-méme, en fonction du potenpamposé a I'électroder]. En principe il existe
un potentiel seuitp, de I'électrode a partir duquel on commence a oesaine valeur non
négligeable du courant (voir figure I1.1.2) Consal& une oxydation, deux cas peuvent se
présenter selon la position @gepar rapport &s potentiel d’équilibre de la solution:

- Si la valeung, est largement supérieurepg le potentiel d'équilibre du systeme, alors
tout potentiel impos@ supérieur aps ne suffit pas a arracher de I'électron a la smhutant
qu'il ne dépasse pgs. Autrement dit, la réaction ne peut s'effectuéaagun potentiel imposé
d'électrodaplargement supérieurg@. C’est le cas d’'un systeme lent (voir figure R)1.

- Si considérant toujours une oxydatiom, est inférieur ags, alors la réaction
d'oxydation existe déja a I'équilibre, méme a detergiels@ inférieur ags, tant queg>@.
C’est le cas d’'un systéme rapide. Ce cas est &gydur un systeme qui échange facilement
des électrons avec l'électrode, c'est a dire gserdactions d'oxydation et de réduction
coexistent dans certain domaine de potentl,f@ ] contenant@s. Au potentiel@s les
vitesses de ces deux réactions s'égalisent etn§ité résultante du courant s'annule. Le
potentiel@s représente dans ce cas, un équilibre dynamiquerepas un équilibre statique
comme dans un systeme lent.

—in
Ja—

— ¢ 0 '¢2 ?s b
0 b b, [
Courant anodique Courant cathodique

Figure 11.1.2 Courant anodigue est positif, le cant cathodique est négatif

Un phénoméne analogue s'observe pour le cas dathetion a I'électrode. Lors
d’'une réduction I'électrode joue le role de cathaalke cede de I'électron a la solution qui est
oxydante. Le signe du courant de cathode deviagtiig¢car tout courant de charge positive
circulant de I'électrode vers la solution reste, ganvention, positif indépendamment du type
de la réaction : oxydation ou réduction.

Le potentiel seuilp, de la réduction se trouve en général infériege &i I'échange
d'électron est difficile. Il peut étre supérieugasi la cession d'électron a la solution s'avere
beaucoup plus facile.
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Il est a noter que le potentiel d’équilibre du sysé correspond a un courant total,
d’oxydation et de réduction, toujours nul quel goé le systeme, rapide ou lent.

b) Les principaux types de systéme redox.
Les différentes positions relatives des potentgssils ¢y et ¢ des deux courbes
théoriques, d'oxydation et de réduction, définisentypes de systemeg] [

- systéme lentil n'existe aucune valeur imposg@our laguelle les deux réactions ont
lieu en méme temps avec des vitesses apprécidblest a dire des courants de signes
opposés n'existent pas simultanément pour aucaleivdu potentiedp . La différence des
potentiels seuilgy-@, est positive et non négligeable. Au voisinage atieiptiel d'équilibregps,
le courant est pratiquement nul quelle que soralaur de potentiel imposé a I'électrode

- systéme rapidda différencep-@ est négatif et non négligeable.

L'intensité résultanté = iox + ieg S'annule au potentiel d’équilibkgs et change de
signe avec des intensités appréciables de paddtel deps.

Par définition, le potentietps est le potentiel de I'électrode en équilibre avac
solution, I'électrode étant isolée du circuit eidé@r de perturbation. A ce potentiel la
composition de la solution ne change plus, caé&tion résultante possede un caractére ni
oxydant ni réducteur. La position du potentiel diélgre @s sur la courbe intensité-potentiel
se détermine d'une facon plus nette pour un systépige que pour un systeme lent.

- systeme trés rapidd.es réactions d'oxydation et de réduction soritéexement
rapides au voisinage du potentiel d'équilipgeLes courants d'oxydation et de réduction sont
tellement élevés que la courbe de leur couranitegguse rapproche de la verticale passant
par le point d'abscissgs. Ce type de systéme s'utilise dans I'électrodeétirence ou le
potentiel est fixe, pratiguement indépendant duaatuqui traverse le systeme.

i i

A I
ﬁ_)

Systéme lent Systéme rapide

E

_Il/ bg ¢2

Systéme trés rapide

Figure 11.1.3 Courant anodigue est positif, le cant cathodique est négatif
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c) Cas général de 2 électrodes - déterminatioredsion ou de courant

Dans la pratique il est impossible de mesurer tireent le potentiel d'une seule
électrode sans la présence d'une deuxieme électt@iida grandeur mesurable est la
différence de potentiel U entre les deux électrodas ce qui concerne le choix des
électrodes, deux cas se présentent :

* Cas de deux interfaces différent€3e cas peut étre réalisé de deux fagons
différentes, soit par deux électrodes de natur&reiite plongées dans une méme
solution, soit par deux électrodes de méme natlobagpes dans deux solutions
différentes séparées par une paroi poreuse.

On trace sur un méme graphique les courbegp)lfdur chaque systéme (supposées
connues avec l'aide d'une électrode de référenpetdatiel fixe).

* Cas d’électrodes identique€’est le cas de deux électrodes identiques
plongées dans une méme solution. Pour les deuttades on n'a qu'une courbe unique

I=f(@).

L’analyse graphique de ces courbes permet: sodél@rmination du courant de
réaction si la tension appliquée aux électrodedidait, soit la détermination de la tension a
appliguer si le courant est imposé. En tout caskesisités de courant doivent étre opposées
pour les deux électrodes et c’est I'égalité dedexaieurs absolues qui définit graphiquement
la tension U.

Les tensions U et U’ (voir figure ci-bas) peuvemteéconsidérées respectivement
comme les tensions de charge et de décharge d’ikmeélectrochimique a électrodes
différentes. Le courant indiqué en traits rougelestourant de charge, c’est la borne (+) qui
joue le réle d’anode car la solution s’y oxyde.drsement le courant en noir caractérise la
décharge. La tension de charge U est toujours imupéra la tension de décharge U’.

It électrode 1: anade

—in

q}"T";,"J[‘ . . : ‘Jf .
EI_J/ s2 i ic:__J/ s !
U | |

' élecirade 2: anode

Systémes électrochimiques différents Systémes identiques

Figure 11.1.4 Systéemes a électrodes différentégdesitiques
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d) additivité des intensités

Lorsque plusieurs substances sont présentes dankutaon, le courant résultant
des réactions électrochimiques représente la soaigébriqgue des courants relatifs a
chacune des réactions susceptibles de se réaliser ®éme potentiel imposé de
I'électrode de mesure. Tout courant d'oxydationéfedtrode est positif et celui de
réduction est négatif.

i i
s ox _ __ _ __
.¢ 5 ¢] ¢§ 1 / ( , ) ¢
[f ¢s ¢s 2
is ted
Courants de sataration J Additivité des intensités

Figure 11.1.5 Additivité des courants de réaction
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11.1.2.5 Reégles de priorité

D’aprés ces courbes, un ensemble de régles pamhaté prévoir les réactions se
produisant aux électrodes (anode et cathode) pieugtabli selon la différence de potentiel
appliguée. Entre autre nous pouvons en citer fI8ux

- Toute substance capable d’étre oxydée (négagtivgitive ou neutre) peut réagir a
'anode et toute substance capable d’étre rédeit i2agir a la cathode.

- Parmi les substances oxydables, celle dont kenpiet d’oxydoréduction est
le moins élevé est d’abord oxydée a I'anode ; pdemisubstances réductibles, celle
dont le potentiel d’'oxydoréduction est le plus él@st d’abord réduite a la cathode.

11.1.2.6 Concentration et courant de saturation

La réaction électrochimique n’a lieu que si lespsotlectroactifs entre en contact
avec l'électrode. Ces corps arrivent a atteindééettrode grace aux meécanismes de
transport de matiéres. Jusqu’a présent nous avonife® le phénoméne de transport
en considérant que la vitesse de transport dess agetroactifs dans la solution est
assez élevée. En réalité cette vitesse est liutdeAnnexe A- 11-2 ).

L’annulation au voisinage de I'électrode de la eorication de [I'élément
électroactif (chargé ou neutre) limite la vitesselal réaction et caractérise la saturation
du courant. Le courant de saturation est entretgriice a l'apport de I'élément
électroactif, par diffusion du sein de la solutiers I'électrode. D’apres la loi de Fick,
la densité de flux de I'élément électroactif esbpgartionnelle au gradient de sa
concentration au voisinage de I'électrode. Ce #isx donc fonction croissante de la
concentration de I'élément au sein de la solutiba. courant de saturation sert
d’indication a cette concentration.

11.1.2.7 Potentiel de demi-vague

Le potentiel de demi-vagugy, d'un systeme rapide s’identifie avec le potentiel
normal (standardyps du couple (Ox/Red) indépendamment de la conceotratCeci a un
grand intérét pratique car la connaissance du petate demi-vague permet d’identifier le
systeme oxydo-réducteu][

Le courant correspondant au potentiel de demi-vagtida demi-somme des valeurs
algébriques des courants de saturation anodiqeegteddique la et Ic. (voir Annexe A-lI-5)

Le potentiel de demi-vaguey, donne un courartegal a :

la+Ic
1(®,,,) ==
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systéme rapide

la|. ox

latle | _/_'*

2 /I
IG| red :

Fotentiel de demi-vagque

Figure 11.1.6 Potentiel de demi vaque d’un systéamde

11.1.2.8 Limitation par le solvant — Domaine d'élmactivité

La concentration de I'eau ou du solvant en génésdlires élevée par rapport a celles
des solutés. Il en résulte que dans le domaina dedroélectrolyse de laboratoire, on ne peut
pas atteindre les courants limites d’oxydationudade réduction Ic du solvant. Il s’ensuit que
toute vague correspondant a des potentiels d’'oiomat de réduction en dehors du domaine
délimité par ceux du solvant ne peut pas étre tidetes paliers de diffusion du solvant ne
peuvent pas étre atteints a cause de la concentrafis élevée du solvant. Le domaine
délimité par ces barrieres s’appelle le domaindedtéoactivité du solvant. Ce domaine
dépend aussi de la nature de I'électrode.

Pour 'eau, I'oxydation est donnée par la réaction

2HO - 4e - O+ 4H"
Et la réduction par la réaction :
2H0 + 2e- H, + 20H.

Nous pouvons classer les corps (chargés ou nosilation dans I'eau, par la position

de leurs courbes intensité-potentiel par rappceliées de I'eau. Si le potentiel de demi-vague

se trouve a l'intérieur du domaine d’activité alorsdit que le corps est « électroactif » sinon
il est « indifférent ».
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.2 ETUDE ET REALISATION DE NOTRE METHODE DE MESUR E DU
POTENTIEL REDOX

La méthode classique potentiométrique est une rdétpassive. Notre méthode
présentée dans ce chapitre opéere d'une facon aEtleen'attend pas la valeur a travers
lindication d’'un appareil, comme dans la méthodesgive, elle la recherche par
sondage a l'intérieur d’'une plage donnée de valeurs

11.2.1 Obijectif:

L’objectif de notre méthode est de matérialisecderant de réaction du systeme en
méme temps que la tension imposée qui le déclentdst,a dire la distribution de la courbe i
= f(U).

Par des perturbations imposées, c'est-a-dire gaicapon des tensiond aux
électrodes, les courants électriquas caractérisant la réaction du systeme
électrochimique, sont mesurés.

Cette nouvelle méthode consiste a:

- provoquer des perturbations en émettant des tessmdes

- évaluer les réactions, du systeme électrochimi@gees perturbations

- enregistrer la courbe représentant la fonctienf(U), ou caractéristique
électrochimique du systéeme a un instant donné

- déterminer a cet instant les valeurs moyennes caégpment du potentiel
redox et de la réactance (conductance) du systgmoe,une perturbation a
sondes pulsées

- estimer éventuellement, I'évolution possible desncemtrations par
sondage en mode escalier.

11.2.2 Les principaux éléments de mesure a réalise

La méme interface utilisée au chapitre 1 fut épelet réutilisée dans cette étude. Elle
comporte un convertisseur numeérique-analogique @bd fournir les tensions sondeésde
la perturbation et d’'un convertisseur analogiquexétque pour la lecture des valeurs de
courant de réactioh

11-2-2-1 Les électrodes

L’électrode indicatrice était en platine, et I'délecle de référence était au
calomel dont le potentiel indiqué par la table @@5est de 245mV par rapport au
potentiel normal de I’hydrogénér][

11-2-2-2 Le Dispositif Electronique de PerturbatiddEP

Ce module assure la conversion analogique etdarrssion de la tension-sonde
dont la valeur théorique a appliquer aux électrodi@$ étre algébrique. En effet, le
potentiel de I'électrode de mesure (indicatricei 8tre supérieur a celui de la solution
pour obtenir une oxydation de la solution, ou irgfér pour une réduction de la solution.
Ce dispositif comporte nécessairement un moduldédalage de tension parce que la
tension analogique délivrée directement par le Cd$f encore strictement positive.
C’est ce module de décalage qui assure le balayagaleur de tension tant négative
gue positive.

31



11-2-2-3Le Dispositif Electronique de Mesure de &é&n DEMR

Il assure la transformation inverse du dispos#ifogrturbation DEP. C’est a dire
la mise en forme du signal analogique et algébrigeela réaction du systeme
électrochimique en une tension analogique stricterpesitif, lisible par le CAN de
l'interface.

11-2-2-4 Le programme

C'est le support de toute opération exigée pardtnode, il assure le contrdle et
la coordination des dispositifs électroniques deypleation et de mesure.

Electrodes
Dispositif Dispositif
éléctronique éléctronique
CNA ™ de de mesure ™| CAN
perturhation de réaction

DEP SOLUTION DEMR

Figure 11.2.1 Schéma synoptique de la méthode drirae

11.2.3 - Principe de fonctionnement

11.2.3.1 - Perturbation

La perturbation consiste a déséquilibrer le systéhaetrochimique, dans le but
de provoquer la réaction du systeme.

Nous avons choisi deux types de perturbation :spmdes a impulsion et par
sondes en marches d’escalier.

La perturbation en impulsions a pour but d’envayex €lectrodes une série de breves
impulsions de tension électrigué a valeur croissante puis décroissante. Apres ehaqu
impulsion, la tensiotJ doit revenir a sa valeur d’équilibkés pour arréter toute réaction afin
d’éviter la dérive du potentiel d’équilibrg.

La conversion de la tension U en potenfisteffectue selon I'équation (I1.1.6)

U =@- @ref
soit
¢@=U +@ef.
Les potentielsp et gref, respectivement de I'électrode de mesure et deciide de référence,
sont définis par rapport au potentiel normal dupted’/H, de I'électrode a hydrogéne.

Entre les deux impulsions sondes successives, anseprelativement longue apres
retour au potentidls de solution, doit étre observée pour laisseryateme électrochimique
de retrouver son état d'équilibre. La durée deplilsion doit satisfaire deux exigences
contradictoires: d’'un c6té, la durée doit étre i@ plus possible pour limiter la quantité de
charge électrique transférée durant le sondage daficonserver la composition chimique du
systéme au voisinage de celle d’équilibre, et dette coté, maintenir la tension sonde le plus
longtemps possible pour laisser au courant deiogade retrouver son régime stationnaire
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avant d'effectuer sa mesure. Le balayage (varig@wmpas bien défini dans un intervalle entre
deux limites Umin et Umax) de la tension imposédevait s'effectuer autour de la valeur de
la tension d'équilibre Us. Car ce balayage devaieffectuer de facon a observer un
changement du signe de courant, passage par zggrgctérise le passage de la tenslan

sa valeur d’équilibrdJs. Ce balayage fut assuré par le DEP, numériquemitmié par le
programme.

Ainsi a chaque balayage la valeur de la tensionlesbndevait rester cadrée dans un
certain intervalle [Umin,Umax] appelé intervalle darveillance ou encore intervalle de
travail. Cet intervalle devait contenir la valdus et sa largeur (balayage) est fixée par le
programme. Puisque le potentiel redox évolue auscdune transformation biologique ou
chimique, les valeurs limites de l'intervalle ddalyage doivent se déplacer avec la tension
Us. Pour assurer une compatibilité entre les codegniques de la tensids, imposés par le
programme et les tensions électriques réellememtstnises aux électrodes, les valeurs
extrémes des valeurs limites Umin et Umax furexéds. Les valeurs -2Volts et +2Volts
sont prises comme des valeurs de cet intervallbagjlde tension. En effet, la plupart des
potentiels redox@ des solutions biochimiques restent a lintérie@r ldntervalle [-
1.8V,+1.8V]. L'intervalle de balayage de la tensmnintervalle de travail avec sa largeur
fixée par le programme pouvait ainsi se déplacec &ls a l'intérieur de I'intervalle global [-
2V,+2V], correspondant a -1,755¢<R,245V.

Uy

i pause

. E‘sonde

Mode impulsion
Ug > Durée

M

2V 0 Us | +2V

—pi | » o

§ Balavage : ’—I—‘ : sonde

L intervalle glohal o g
o el - Ug > Durée

Mode impulsion Sonde en marches d'escalier

Figure 11.2.2 Allure des impulsions en fonctiontdmps

11.2.3.2 Principe du dispositif électronigue de fpebation (DEP)

Nous avons monté a base dun amplificateur diffegera gain ajustable.
L’entrée (+) recoit la tension de valeur positiv@ierée par le CNA et I'entrée (-) est
reliée au potentiométre de réglage de zéro, argdggont du gain. Les valeurs 0 et 255
représentant les valeurs numériques extrémes, rtateerespondre respectivement aux
valeurs analogiques extrémes, -2V et +2V, de Isitende sortie a appliquer aux
électrodes. Puisque la tension maximale, correspund 255, recueillie a la sortie du
CNA étant de 7,14V, les potentiomeétres d’entréezéio et du gain de I'amplificateur
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différentiel doivent étre ajustés afin d’aligner Genumérique a —2V analogique a la
sortie du DEP et le 255 numérique a +2V. Le potenéitre d’entrée fut indispensable
pour réduire la variation de tension du CNA quimenéja 7,14V (OV a 7,14V) alors

gue la variation de la tension amplifiée de sadtieDEP doit rester a 4V (-2V a +2V).

Le réle du potentiométre d’entrée est de rédumenplitude de 7,14V a moins de 4V
pour étre réamplifiée jusqu’'a 4V avec le potentibmedu gain. C’est au tour du

potentiométre de zéro d’aligner la tension de -RB\tade 0 (donc +2V a 255).

CNA \ Electrode
/ indicatrice
+ 12V
10K0 - [1Ma
(Gain
10E<:
Zéro
.

Figure 11.2.3 Schéma électrique du générateur deits sonde

[1.2.3.3Principe du Dispositif Electronique de Mesure d&i@action (DEMR)

Il a pour but de mesurer le courant | de réactiosystéeme di aux perturbations
et d’adapter la tension de sortie, image de cearmuaux parameétres de l'interface de
lecture. Cette mesure consiste a évaluer, au teémpsné, l'intensité de courant | pour
toute valeur de U appartenant a l'intervalle dedila | = f,(U).

Puisque ce courant traverse tout le systéme conmgmsa solution et des deux
électrodes, une résistance de mesure Rm fut irgéepentre I'électrode de référence et
la masse pour qu’elle soit traversée par le colmanesurer. Etant montée en série avec
le systeme électrochimique, la tension électriqeaueillie aux bornes de la resistance
Rm constitue I'image du courant a mesurer. L'ensemblution-électrodes-résistance
est alimenté par la tension sonde U du DEP. Poedajtension aux bornes du systéeme
reste pratiquement égale a la tension appliquédepBEP, il faut réduire autant que
possible la chute de potentiel dans la résistameelR résistance de la solution étant de
'ordre de quelques dizaines d@,kune résistance d’'une centaine d'Ohm suffit pour
avoir une chute représentant approximativement &% dension totale imposée. Etant
donnée la faible valeur de la résistance Rm, leadiggm a mesurer nécessite une bonne
amplification avant d’étre appliquée au CAN. Etdasion Way a la sortie du DMER
représente la valeur du courant@ un facteur (K.Rm) prés, ou K est le gain de
'amplificateur. En effet

Ucan=K.Um = K.Rmi

Le signal électrique amplifié 44y doit étre adapté aux parametres du CAN ; a
savoir une tension d’entrée du CAN toujours positet comprise dans l'intervalle
[OV,+2.5V]. Par conséquent la tension de sorti@aiJdu DEMR doit rester également
positive malgré une possibilité de tension Umatiég a son entrée, une tension
négative due au courant négatif de réaction dectixntu Par ailleurs la tension Ucan ne
doit pas dépasser la tension de saturation du CAN2&V. Pour satisfaire ces
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conditions, lI'amplificateur, comme dans le DEP} goisséder un systeme de réglage de
gain et de zéro.

Electrode _ \
de référence . CAN
Rm / — 12V

100 <2
w{ [ 1DTC2
Gain

10E::

Zoro

Figure 11.2.4 Schéma électrigue du dispositif desune de courant de réaction

(DEMR)

1.3 EXPERIMENTATION
[I-3-1 Pré-réglage et mise au point du dispositile mesure

[1-3-1-1 pré-réglage diDEP

Ce préréglage a pour role d'ajuster les paramétexdriqgues du dispositif afin
de satisfaire les conditions exigées. Avec l'aiés gotentiomeétres (fig. 11.2.3), nous
avons

- Ramené la tension d’entrée (+) de | ‘amplificatepérationnel a 1V environ
quand la tension du CNA fut maximale égale a 7,{ebde numérique 255).
Cette opération fut nécessaire pour pouvoir ajusterain du montage non
inverseur, de gain supérieur a 1, afin de ramen2Y da tension de sortie
pour le code 255

- Ajusté le zéro, OV a la sortie du DEP, au code (2¥ 128), car ce code a
comme image le potentiel nul, milieu de l'intereai2V, +2V]

- Ajusté le gain du DEP pour que le potentiel +2\t $ohage du code 255
donc - 2V pour le code 0. Nous obtenons ainar i@ DEP un gain global
K=4V/7,14V = 0,56.

De cette facon, une correspondance lin€aire fidliétantre le code positif N

(0O<N<255) et son image électrique U a valeur aligéier ( -2V<U<+2V ). Ce qui a
donné environ 15.7mV de saut de tension de soatieipité de code numerique.
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Figure 11.3.1 Correspondance linéaire Code — Tensio DEP

[1-3-1-2 pré-réglage du DEMR

La tension de sortie du DEMR a appliquer a I'entt@éeCAN pour la numérisation du
courant a valeur algébrique doit rester positivé<i@®<2,5V). Le courant négatif de cette
réaction (réduction de la solution) doit correspend une tension de sortie positive du
DEMR. Le courant négatif minimal mesurable doifigizer a la tension de sortie nulle, et le
courant positif maximal a la tension de sortie 2,94r ces valeurs analogiques extrémes
s’alignent, d’apres les caractéristiques du CAM, @ades numériques N = 0 et N = 255.

En annulant le courant de réaction (donc Um#Rd)) électrode de référence
déconnectée, nous avons ajusté le potentiometzérdg(fig. 11.2.4) pour ramener la sortie du
DEMR a 1,25V.

Na
2854 - - — — — — — — — -
|
|
N |
" I
I |
éduction | Oxydation I Ucan
1 I il
0 +1.25V +2.5V

Figure 11.3.2 Correspondance linéaire entre la temsde sortie DEMR et le code courant

11-3-2 - Mise au point du code de courant nul

Aprés avoir ajusté le zéro et le gain du DEMR, é&edmination expérimentale du
code numeérique exattr, pour le courant nul de réaction, fut nécess&ia. ce code est
unigue mais a priori inconnu. Il fut désigné soesbm de zéro-courant. En effet le pre-
réglage du zéro analogique et du gain de DEMR nes mermet pas de définir la valeur
exacte du zéro-courant.

Une valeur d’essai approximativg (Izéro-courant hypothétique) doit étre transférée
au programme qui lit le code de courant de réacponr tout potentiel redox imposé et qui
évalue et trace la courbe | = f(U).
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Pour le programme cong¢u dans ce chapitre, la valewode | du courant, a placer

dans le plan de systeme d’axes (U,l), est défiardadifférence :
| = Imes— lor ou lyes est le code réellement lu (mesuré) et | est leecod

enregistré qui représente en définitif le courant

Ainsi pour le programme, une valeur constagigs réellement lue, égale gg) doit
donner une droite qui coincide avec I'axe des Bst@-dire confondue avec la droite de
courant nul. Si un courant réel nul ne donne pasdraite confondue avec I'axe des U alors
c’est la valeur hypothétique httribuée agk qui doit étre changée.

Détermination expérimentale dexl

Les électrodes furent débranchées pour annulerueant réel qui traverse le systéeme
électrochimique. Puis le programme fut lancé paacdr lor = f(U) avec une valeur
hypothétique deyl La droite obtenue représentantljg—o est confondue avec I'axe des U
dés que la valeur dg ést le zéro-courant.

Nous évaluons graphiquement la valeur dg kracée sous forme de droite
horizontale (avec du bruit de fond) par rapporg Bypothétique qui est matérialisé par I'axe
des U.

Si la droite prélevée (avec le bruit parasite)reave au-dessus de I'axe horizontal U
des potentiels, comme le cas présenté sur la figulel de la page 80, alors kr-0>0, la
valeur hypothétique introduitg (représentée par I'axe des U) est inférieurevalaur réelle
lor. La valeur ¢ du code qui fait coincider la droite avec |'axes deotentiels comme
lindique, la figure V-1I-2 de la page 81 ou I=0 oencore Imessk=lo, est fixée
définitivement comme celle du code de courant mmisde programme.

[I-3-3 Recherche préliminaire du potentiel d'équilibre en mode impulsion

La connaissance du potentiel d'équilibkgest indispensable au processus de mesure.
En effet chaque pause, aprés émission de lI'impusgiade, sous-entend le retour du systéme
a l'état d'équilibre, c'est a dire la tensidappliquée durant cette pause doit s'identifiex a |
tension d'équilibre rédUs, avant toute perturbation. Cette tension d’éqrelibst a priori
inconnue au début des mesures. Une recherche praéiien de ce potentiel réel s'avere
primordiale. L'annulation du courant de réactiomstitue le critere de I'équilibre entre
I'électrode et la solution. Il y a équilibre qualadtension sonde est égale a Us. La recherche
par sondage en tension doit s'effectuer nécessaitepar intervalle de travail étroit pour
eviter toute réaction superflue entrainant un déiibe excessif du systeme. Quang st
encore différent de Us, le courant de pause nenslanpas en principe. On risque en
conséquence d’avoir une réaction prolongée de llztieo durant les intervalles de pause
entre impulsions de mesure, soit d'oxydation g supérieure a Us, soit de réductiongi U
est inférieure a Us. Siddmposée est différente destBellealors on provoque un dérive
permanent de Us. Ainsi, il y a une création d’'unewr systématique sur la mesure de Us,
une erreur plus ou moins grave selon I'écart degeleux valeurs.

La recherche du potentiel délectrode en équilibvec la solution, nécessite un
potentiel d’équilibre hypothétiqueule départ, autour duquel le programme commence a
effectuer les balayages de recherche et tend apgpeocher du potentiel d’équilibre réel Us
encore inconnu.

Si lors du premier balayage autour dgduicun potentiel imposé dans lintervalle de
travail n"annule le courant, alors le programmesetiie un changement par un saut de valeur
de code | et selon le cas : vers la limite supérieure dddiivalle de travail si les réactions
mesureées restent inférieures a I'axe des U (réohigtou vers la limite inférieure dans le cas
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contraire (oxydation). Cette opération de changerderl} continue tant que le courant nul
n’est pas atteint lors du balayage. Une fois qumotentiel d’équilibre est détecté (le potentiel
a courant nul), le programme arréte la recherclagtébue au potentiel Ja valeur détectée
Us et commence la vraie mesure et le suivi de lidian de ce potentiel d’équilibre Us.

Nous avons effectué des tests de recherche duti@bi@@quilibre u sur des solutions
d’abord non biologiques telle que I'eau du robietta solution de sel NaCl. Pour I'eau du
robinet nous avons testé deux échantillons : dailfeaichement recueillie (Figure V-1I-3 de
la page 82) et de I'eau du robinet exposée alitaie et ayant séjourné au laboratoire pendant
24 heures (Figure V-1I-4 de la page 83). La rechemffectuée sur I'eau salée est représentée
en Figure V-II-5 de la page 84. Ces trois solutiturent testées chacune deux fois avec des
potentiels d’équilibre hypothétiques tels que I'un est assez élevé et I'autre, assbief de
codes respectifs 200 puis 20.

Nous avons effectué également des tests de reehdechotentiel d’équilibre sur une
solution de sucre en cours de fermentation depjosi3 par la levure (Figure V-11-6 a V-11-8
voir pages 85 a 87). Ces tests ont démarré avepatestiels différents, d’abord aveg ¢
+1,137V puis aveco= —0,118V et enfin avecoir —0,573V c’est a dire pour les codes U
€gaux respectivement a 200, 120 et 91.

II-3-4 Sondage en mode escalier

Nous avons effectué des prélevements de courlassité-potentiel en mode escalier sur
les mémes solutions que précédemment : sur les éausobinet, fraiche (Figure V-11-9 de la
page 88) et non fraiche (Figure V-1I-10 de la p88g ainsi que sur I'eau salée (Figure V-1I-11
de la page 90). Pour chague solution nous avorss Prilurées différentes de la marche
d’escalier : 1ms, 2ms et 20ms. Sur la figure VAlde la page 91, nous avons superposeé les
courbes de ces différentes solutions pour une naémée de 20ms.

[I-3-5 Sondage en mode impulsion pour I'eau sucrdermentée et non fermentée

La courbe eau sucrée fermentée de la figure \BIl{ghge 92) fut la courbe prélevée
une heure apres le mélange de I'eau de sucre aeceau sucrée pré-fermentée. L'intervalle
de travail élargi en code est de 2x100=200 soit0@x15,69mV=3,14V. La courbe eau
sucrée est celle d'une eau sucrée avant la fertiemtavec un intervalle de travail en code
de 2x20=40 soit 0,628V. Ces 2 courbes furent ol@emour des impulsions sondes de durée
5ms et de repos de 10ms.

[1-3-6 Sondage en mode escalier pour I'eau sucréerfmentée

L’eau sucrée fut testée également en mode escaierarche de 50ms (Figure V-II-
14 de la page 93), mais avec deux méthodes ditEsele I'enregistrement de donnée lue
aprés chaque marche :

1° - 'enregistrement fut effectué sur disquetta@moins rapide mais sr.

2° - il fut effectué en mémoire, puis le transfaut disquette ne fut opéré qu’a la fin

des mesures, donc avec un certain risque. Effecenéen cas de coupure de courant

les données seraient perdues.

L'effet de la durée de la marche d'escalier, 20mS0ens, fut également testé pour
'eau sucréee fermentée (Figure V-1I-15 de la padg ®s deux courbes étant enregistrées
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directement en mémoire. La figure V-II-16 (page 66inpare la courbe de 50ms de marche
avec enregistrement sur disquette avec celle dmd @@ marche mais en mémoire.

La figure V-lI-17 (page 96) superpose les coude20ms et 100ms de durée de
sonde en impulsion, de méme rapport cycliquel/éc @elles de 20ms et 100ms de durée de
marche en mode escalier.

La figure IV-I1-18 (page 97)superpose également @loes de méme durée 5ms de
sonde en impulsion, mais de différentes largeurgatvalle 100 et 40, avec celle de 20ms de
marche en mode escalier. Les autres figures V-i&19-1-24 (pages 98 a 102 ) montrent et
comparent les courbes obtenues avec différengsngdres et conditions.

11-3-7 Effet de I'agitation

Des mesures de courant de réaction, par sondagwea escalier, furent effectuées
sur un milieu agité et sur le méme milieu non adits deux mesures furent réalisées pour
les mémes parametres de balayage (Figure V-II-24 dage 103 ).

[1-3-8 Essai de suivi du potentiel de la réaction @ MnO4 sur FeSO2

A titre d’essai sur le suivi de I'évolution du potel d’'une réaction redox, la réaction
de I'ion MnQ,~ sur I'ion FE€™ a été réalisée. Les électrodes du DEMR furent irgées dans
une solution de FeS(@t des gouttes de,KInO4 tombaient régulierement dans la solution
avec l'aide d’'une burette maintenue au dessus sllgion agitée. Le programme suivait
I'évolution du potentiel d’équilibre par la détemtide I'annulation de courant. La fréquence
des gouttes n’était pas assez lente pour afin degitre I'établissement de I'équilibre
électrochimique. Néanmoins, la courbe obtenueepiés en figure V-11-25 (page 104)
montre un saut appréciable du potentiel redox.
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CHAPITRE I

ACQUISITION DE DONNEES A TRAVERS LE PORT PARALLELE

1.1 PRESENTATION ET CONCEPTION DE LA NUMERISATION DE
SIGNAUX ANALOGIQUES

L’incorporation de l'ordinateur dans une chaine mesure présente beaucoup
d’avantages par rapport a la méthode classique &veamanipulation des instruments :
acquisition automatisée de données, facilité desgmttion sous forme de courbes et
sauvegarde des résultats de mesure, traitememieuttéadaptable a divers logiciels (avec
Excel par exemple).

Tout phénomeéne naturel étant décrit par des grasdmalogiques, toute chaine de
mesure a pour mission d’évaluer des grandeurs eiksiranalogigues, c'est-a-dire des
grandeurs soumises a des variations continues, dagewaleurs décrites par I'ensemble des
nombres réels. Malheureusement l'ordinateur ne peatmuniquer avec I'extérieur qu’en
langage numérique, c'est-a-dire avec l'aide de coudenériques sous forme de nombres
entiers. Les valeurs analogiques naturelles ne pastcompréhensibles directement par
l'ordinateur. Les valeurs analogiqgues du monde dadent étre converties en des codes
numériques pour étre traitées par I'ordinateur.

Le but de cette partie du présent travail est ddiser deux variantes simples de
convertisseurs, assez lentes par rapport aux dissars habituels, comme celui utilisé aux
deux chapitres précédents. La lenteur de I'évatuties parametres en biotechnologie n’exige
pas de convertisseur rapide, purement électroniguebiotechnologie, il est trés rare de
pouvoir apprécier la variation d'un parametre pbgsthimique d’'un systeme au bout de
guelgues secondes, méme au bout d’'une minutet dl@s possible d’utiliser un CAN assez
lent, utilisant un minimum de composants électroag mais piloté par un programme.
Puisque tout ordinateur posseéde un port parallele pimprimante, nous avons profité de
I'existence de ce port paralléle, a base duques ramons construit nos deux convertisseurs.
En effet la majeure partie de I'électronique de mosvertisseurs est déja assurée par
I'interface de I'imprimante, avec ses registreqitée et de sortie préexistants.

[11-1-1 Le r6le du CNA et son principe de fonctionrement

Un Convertisseur Numérique Analogiqgue ou CNA (emlais DAC : Digital to
Analog Converter) convertit les signaux logiquesnferiques) en tension analogiquEl][

Le role du Convertisseur Numérique Analogique (G4t de fournir un signal sous
forme de tension électrique Us hors de l'ordingtsignal représentant I'image analogique
d’'un code numérique N fourni par le programme etogg@ a travers un port de sortie. Le
nombre N est codé binaire (systeme a base 2 d#irlaeur, ne comportant que de chiffre O
ou 1) et exprimé par un mot de M bits
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CNA > Us

Z
i

1°bit

Figure lll-1 1 Structure générale d’'un CNA

Le signal analogique obtenu a la sortie du CNA agevpas d’'une fagon continue
comme dans le signal issu d’'un phénoméne natueekighal analogique varie par saut, de
valeur bien définie qui détermine la quantificattinCNA. B] [14] [15]

La courbe (en marches d’escalier) traduisant lacdéance de la tension Us en
fonction de la valeur numérique d’entrée N, estedgmla fonction de transfert du CNA.

Us_

Figure 1lI-1 2 Allure de la rampe

[lI-1-1-1 Sommateur a 8 entrées et son principe

Ug :

L=
[L":|
Eﬂ

I, Us
0] o Rl +
Iﬂ I

Figure lll-1 3 Schéma du sommateur & amplificatepérationnel
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Un sommateur est un amplificateur inverseur a loage amplificateur opérationnel
avec plusieurs entrées. Son réle est de délivrertension Us représentant la combinaison
linaire des tensions d’entrées Ui affectées defficmnts a.

7

Us => aiU
i=0
. - R
Ou le coefficienta, = R
[
Ce qui donne :
U
—L (.1.1 1)
im0 Rl
Si pour tout i, R=Ri alors la tension de sortie &k I'opposée de la somme des
tensions Ui, ce qui lui donne le nom de sommateur.

Pour avoir un escalier ascendant, nous devonsrpdgees ce sommateur (inverseur),
un autre inverseur, pour obtenir une tension diesomissante en fonction de N.

Us=-R

[lI-1-1-2 CNA a résistances pondérées

Ce type de CNA repose sur un sommateur, dontelesidns d’entrées a travers les
résistances Ri sont les tensions représentantoldsschbinaires du nombre N a I'entrée. En
binaires les symboles logiques 0 et 1 se maté&ialiélectriquement par 0 volt et 5 volts.
Pour ce type de CNA, la base de sa réalisatiorraaevd dans le choix des valeurs des
résistances RIi.

Calcul des relations entre Ri

1-Equation du sommateur obligatoire,

Puisque le CNA a réaliser fut a base d’'un sommade8rentrées, donc I'’équation
(M.2.1 1) du sommateur s’applique automatiguemdms tensions Ui a l'entrée du
sommateur sont les tensions images des codesdsmaprésentant le nombre N.

2-Linéarité entre N et la tension analogique de saiti CNA
Nous avons concu et réalisé un CNA linéaire, -@edite un CNA qui délivre a la
sortie une tension Us proportionnelle au nombrdadwc vérifie la relation :

Us = k.N (1.1.1 2)
Ici k est le coefficient de conversion du CAN.

3-Expression de N dans le systéme binaire

Le nombre N étant exprimé en binaire alors sa sgmtation est de la forme
N = (bi) = (. bs...., bi,...,bbg) (1.1.1 3)
Ou h est un chiffre binaire égale a0 ou 1

Ce qui donne dans le systeme a base 2, une expresathématique de N :
N = b_27+b6.26+ e+ b1.21+b020

:ib, 2' (11.1.1 4)
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En notant par E la tension de 5 volts, représenénhiffre binaire 1, la tension Ui
image du i"°bit est :

Pour tout | :
Ui = bi.E (1.1.1 5)
bi étant les chiffres binaires de I'équation (IIL B)

Les cing équations précédentes nous permettenbaleet les relations nécessaires.
En remplacant Us et N de (lll.1.1 2) par leurs espions dans (111.1.1 1) et (111.1.1 4),
nous avons :

7 U I
R —-=k)'b2
im0 R i=0
En remplacant Ui maintenant par sa valeur dand. (1115) on obtient :
b 7 )
R.EZ?:kZb, 2 (.1.1 6)
Y i=0

Ou R, E et k sont des constantes.

La relation (l11.1.1 6) montre que Ri est inverserhproportionnel a'2
Quel que soit i, nous devons ainsi avoir la refatio
2R+1=R;
D’une maniére générale nous exprimons exprimdrRoen fonction de la plus petite
qui est R:
I
R =2""R, ou bien 1. 72
R 2'R,

En remplacant 1/Ri par sa valeur dans I'équatidhl(l 6), nous aboutissons a

I'identité suivante:
RE Choi 1, N o
>R, i§=0b2 —ki§:0b2

d’oul k:%:% (1.1 7)

La valeur d’'un saut de tension k, correspondanheé variation d’'une unité de code

numérique N, est proportionnelle au rapport %

[lI-1-1-3 CNA aréseau R-2R

Le deuxieme type de CNA realisé fut le CNA R-2Rest un CNA basé sur
un réseau électrique, composé uniquement de nésestdr puis 2R. Ce type de CNA
est facile a réaliser. Mais nous avons toujour®ibed’amplificateur pour obtenir un
niveau de signal acceptable.

43



B B o N o B i I N i N I i L

Figure Ill-1 4 Réseau de type R-2R

Les tensions Ui sont les mémes que celles du soeumau type précédent. Ce sont ces
tensions qui représentent électriquement en codgrbile nombre N d’entréel4] [15] [16]

111-1-1-3 -1 Détermination des particularités duseau R-2R

1-Résistance équivalente du réseau

‘Us
& E C D E
R R R R R
2 2 2 2 2
F F F F R
Uy s Us Uy U,

Figure IlI-1 5 Découpage en cellules du réseau

Toute tension Ui peut étre remplacée par un générale Thévenin de résistance
interne nulle. En effet ces tensions sont délivigasdes circuits TTL de résistance de sortie
négligeable.

Premierement considérons la résistance équivapamteapport aux bornes H et M de
la partiea du réseau. Nous trouvons facilement qu’elle vautele est formée de deux
résistances 2R montées en paralléle.

La partieb du réseau vue des bornes G et M, admet égalemmentrasistance
équivalente R. En effet le circuatétant remplacé par sa résistance équivalente U, mous
ramenons exactement a la situation précédentecluitca.

Il en est de méme des résistances équivalentemuties parties semblables du réseau.
Chacune de ces parties admet une résistance éntv@gale a R.
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2-Effet de chaque tension d’entrée Ui sur la temsi® sortie Us

Considérons premiérement la tension Us provoquéke g&r la derniére entrée;U
c’est a dire en appliquant a cette entrée la tenSie 5 volts, toutes les autres entrées étant

reliées a la masse, a 0 volt.

Figure lll-1 6 Découpage en cellules et méthodeadleul

Sachant que le circuif est équivalant a R, et que Blst égale a E, alors la tension de
sortie Us(7), obtenue a travers un pont diviseuivédent (composé de 2R et 2R), est égale
a la moitié de

E
u s (7) = 7

Déterminons maintenant Us(6) I'effet dg §kule sur la tension de sortie Us.
Avant de calculer Us(6), nous subdivisons d’abord te réseau en trois parties :
1- La partie f qui va étre remplacée par la résistanpavalente R.
2- La partie g qui contient la partfeet le générateur d = E. Cette partie sert
de base au calcul de Us(6).
3- La partie a gauche dg qui dans un premier temps est déconnect§g, de
afin de pouvoir appliquer le théoreme de Thévergn\due des bornes B et
M, la partieg, d’aprés ce théoreme, peut étre remplacée par néraéur
de f.é.mes égale a Wy (sans la partie a gauchegle

l11-1-1-3 -2 Détermination de la tension de sottie(6)

La partie a gauche de g étant déconnectée et caamieale la résistance équivalente
def qui est égale a R, le circgtest équivalent au schéma suivant :
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Figure IllI-1 7 Schéma équivalent du réseau découpé

D’aprés ce schéma, la force électromotége Ugy, du générateur de Thévenin est
égale a E/2 et la résistance interne (vue des bdnet M) de ce générateur n’est autre que
I'équivalente de deux résistances identiques 2Rtéesren paralléle, donc égale a R.

Par conséquent, la part@ peut étre remplacée par le générateur de Thévenin
suivant :

B

—{ & h
—_ s _E
— Sﬁ_i

Figure lll-1 8 Générateur équivalent de Thévenin

La derniere étape de calcul de consiste a comkxcigartie enlevée contenant le
point A de tension Us = Us(6) a déterminer. Ceaqnéne au schéma suivant :

Figure 1lI-1 9 Application du théoréeme de Thevenin
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La tension de sortie Us(6) provoquée paiskule est ainsi égale a

E
Us(6 :Z
Nous pouvons procéder analogiguement pour déterntanension de sortie Us(5)

provoquée par I'entrée U5 seulement. Nous considétdans ce cas la parfiseulement sans
la partie de gauche comprenant les points B et @us\en obtenons le méme générateur de

Thévenin que dans le cas précédent, dont la f.6t8s & Ucy = E/2 et de résistance interne
R. Puis nous reconsidérons la partie g sans l&ep@ttrouvant a sa gauche, comme un autre

nouveau générateur de Thévenin de f.€4(d) = UWn = E/4, au lieu de E/2 du cas
précédent. Ce qui donne a la fin une tension deedds(5) =€ (5)/2 = E/8.

111-1-1-3 -3 Détermination de la tension de soitle du réseau

D’'une maniére générale, pour tout i, la tensiorsaigie provoquée par I8 entrée
seule est donnée par :

 E _E._
US(I):F:?Z

Donc pour un nombre N donné de codes binaires :b{b..,bi..., b by), la M
tension d’entrée est
Ui = bi.E
guel que soit i avec lest égala 0 ou 1

Et par le principe de la superposition, 'effetalots de toutes les tensions d’entrée,
correspondant électriquement au nombre N, se gesens forme de combinaison linéaire
des effets individuels Us(i) affectés des coeffitse. Cet effet total Us a pour expression:

7 7 E ) E 7 ) E
Us=)>» bUs(i)=> b =2'=—>» b2 =——N
Z ()%.28 22 Se6

Ce ci montre bien que la tension de sortie du CNtApeoportionnelle au nombre N
d’entrée.

[11-1-2 Caractéristiques du CNA [16]

[lI-1-2-1 Plage de conversion

Dans le cas général d’'un convertisseur a B bitpldge de conversion numérique du
CNA va de 0 a21. Pour notre cas B = 8 et la plage de convermssii0,255]. A toute valeur
numérique N correspond une valeur analogique tenkion de sortie Us et une seule.

[1I-1-2-2 Larésolutiondu CNA

C’est la variation de la tension de sortie Us gpomdant a la variation d'une unité du
nombre N. La résolution du CNA exprime le sAlts de la tension de sortie pour un bond
d’une unité de code numérique d’entrée.

La résolution correspond donc a la variation d'ungé du code binaire. Cette unité
est égale a la variation du bit de poids le pliddéaou LSB : Least Significant Bit).
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La relation entre la résolution opas de quantification (1 LSB), la plage de
conversioren tension(Usmax- Usmax) €t le nombre B de bits du convertisseur est derpar
I'expression suivante :

Usmax - Usmin
28 -1

LSB=

[1I-1-2-3 Précision du convertisseur

En général, les erreurs sont données soit en puage (%) de la pleine échelle (%
FS pourfull scalg, soit en fraction de quantum (x 1/2 LSB par exknp

Pour le CNA, c’est I'écart minimum de tension entteux codes. Sa précision
représente le pourcentage d’évolution de la sortie.

B résolution 1 quantum (%)
8 1/255 = 0.391
10 1/1023 = 0.0977

[11-1-3 Le réle du CAN et son principe de fonctionrement

Le domaine numérique devient maintenant de plugples prédominant. Il s'est
beaucoup développé grace aux progres réalisésparitroprocesseurs.

Le gros avantage apporté par la numérisation dgsasx est la possibilité de
stockage, de transformation et de restitution demées sans qu'elles ne soient altérées.

Un Convertisseur Analogique Numérique ou CAN (emlas ADC : Analog to
Digital Converter), transforme les tensions anajogs en signaux logiques (codes
numeriques) aptes a étre traités par le micropseces Cette transformation s’appelle
numeérisation des signaux analogiques.

8°bit

«+— CAN

1°bat

N

Figure lll-1 10 Structure générale d’'un CAN a 8dit

Une chaine de mesure a acquisition automatiquaitdrnent informatisée de données
a partir de signaux analogiques doit toujours camgre un CNA.

Principe de fonctionnementquand nous voulons numériser un signal analogique
(donc continu), il va falloir le discrétiser surukedimensions le temps et I'amplitude En
effet, une seule mesure de I'amplitude du signia¢tsctuée , a des instants bien déterminés :
il s’agit de léchantillonnagedu signal

Quant a l'amplitude, nous lui faisons correspondne valeur unique : c'est la
quantification. Cette valeur exprimée en un nombre entier est couhédre.
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Le but du CAN est, par conséquent, de convertisignal analogique continu en un
signal discret et cela de maniére réguliere (é€auence d'échantillonnage).

I111-1-3-1 CAN a rampe

Le convertisseur crée une rampe : une tension Uvagie linéairement en fonction du
temps. Cette tension Ur est en permanence compal@dension inconnue a convertir UX.
Des que la tension Ur dépasse Ux, un compteuréséamt fixe la valeur finale comptée
comme la valeur N du code numérique.

Ur

Tx

temps
N, N

Figure lll-1 11 L'intersection de la rampe avecdaoite Ux définit le code N

Généralement, un convertisseur analogique-numepggssede:

- une entrée analogique Ux,

- plusieurs sorties numériques, dont le nombréoestion de la résolution.

- une entrée " début de conversion " qui permetéahearrer la conversion (Start),
- une sortie " fin de conversion " qui indique daeonversion est terminée (End),

Entrée analogiqgue UX —» CAN I\

1t L,

déhut de comversion fin de conversion

Figure lll-1 12 Flux de signaux échangés lors debnversion

Généralement la rampe s’obtient de deux fagonéreifites :

- Rampe analogique la tension est obtenue aux bornes d’'un condeunsaui se charge a
travers un courant constant I.  Un signal "tStaemet a zéro le compteur et décharge le
condensateur. Ur croit linéairement en fonction tdmps et lorsque Ur > Ux, un
comparateur bascule: la sortie "End " change d'établoque le compteur a la valeur
numeérique Ncorrespondant a la grandeur Ux.

- Rampe numérique: la tension est obtenue a la sortie d'un CNA, tomme une droite
continue mais en marches d’escalier. Le signahttStremet a zéro le compteur qui délivre
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le nombre N a I'entrée du CNA et le signal d’hodagrive au compteur qui s'incrémente et
fait évoluer la sortie Ur du CNA. par bonds sucidseste la valeur de la résolution. Quand
Ur > Ux, le comparateur bloque le compteur a l&wahumérique Nreprésentant le code
numerique de Ux.

[-1-3-2 Mise a profit du port parallele et conpéon de CAN a base de CNA piloté
par un programme

Le CAN a rampe décrit au paragraphe précédentseieedans les deux cas un
compteur électronique. Ce qui expligue la rapidééonversion de ces CAN.

Comme il est dit plus haut, un CAN moins rapide segfisant pour les phénomenes
biologiques. Nous avons remplacé certaines pade$sélectronique, comme le compteur,
dont la fonction fut incluse dans le programme detgge. Le programme incrémente le
nombre N, a un rythme donné et I'envoie a travensdrt de sortie au CNA, pour I'obtention
de la rampe numérique. Au lieu d'un CNA controlé pa compteur électronique, un CNA
piloté par un programme fut monté. Et un CAN hyberadbase de ce CNA piloté fut monté.
Selon le schéma de principe du paragraphe précddesignal Start est le nombre N nul lui-
méme et le signal End est le changement d’état damparateur, dont la sortie est reliée a
I'ordinateur a travers un port d’entrée, consukadkout moment par le programme.

Puisque ce CAN reste toujours en interaction aggrdégramme de pilotage, un port
de sortie et un port d’entrée sont nécessaire pssurer les échanges d’information. Nous
profitons pour cela I'existence de l'interface piéda de I'imprimante, qui met a notre
disposition un port de sortie de 8 bits et un pénhtrée de 5 bits.

Programine de pilotage

Comparatenr  {Jy-
Ux = < CNA

Port de sortie

—'Z:"l.-'u. -'l+

¥
Z

Port d'entrée

W

W

Figure 1lI-1 13 Strutcure générale d’'un CAN hybridebase de CNA

llI-1-4 Caractéristigues du CAN [16]

[lI-1-4 -1 Plage de conversion du CAN
Le convertisseur délivre en sortie un nombre fmicddes numeériques, correspondant

a une gamme de tension analogique d'entrée bofW@en,Vmax]: c'est la plage de
conversion (ou tension de pleine échelle) du cdrsssur.

[lI-1-4 -2 Résolution.
Le signal numérisé est d'autant plus riche en mébion que l'intervalle de tension

AUe qui est codé par le méme nombre binaire edt pétieci a plage de conversion donnée.
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Figure IlI-1 14 L’allure de la rampe et la résolai du CAN

La résolution du CAN est lintervalle de tensioentfée a laquelle correspond un
méme nombre binaire.

La résolution correspond donc a la variation d'ungé du code binaire ; cette unité
est égale a la variation du bit de poids le pluisléa(LSB = least significant bit en Anglais).
Si on désigne par @mnax— Ue max ) la plage de conversion et N le nombre de bits du
convertisseur, nous avons la relation :

LSB:Uema;Uemin

[lI-1-4 -3 Précision du convertisseur

Pour obtenir la précision globale du convertissmutes les erreurs de différents types
sont cumulées

En général, ces erreurs sont données soit en paagee (%) de la pleine échelle (%
FS pour full scale), soit en fraction de quantunifzLSB par exemple).
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[11-2 REALISATIONS DE CAN PILOTE PAR UN PROGRAMME
[11-2-1 CAN a 5 entrées

[11-2-1-1 Schéma

Programme de pilotage

Ur ) = .
- = <~ CNA = Port de sortie
[Tl 1—>{Comparatewr 1] ¥ | ! < 8 bits
Uxy— {Comparatewr i W N
Ux3— J oraparatenr 3 W
Uxy— {Comparateur 4] >1 N.
Uxg— [ omp arateur 5] 1
| Port d'entree | .,
4° bat
Port d'entrée -
59 hat -
Port d'entreée
- ~ Sam——
. &P bt
Port d’entrée -
7° bit
Port d'entree =
8%t

CAN a S entrées

Figure 111-2 1 Structure du CAN hybride a 5 voies

111-2-1-2 principe

Ce CAN nous a permis de suivre en méme temps lekitéons de 5 grandeurs
analogiques indépendantes : 1 Ux. Une seule rampe numérique a servi pour toutes les
cing grandeurs UxLa rampe numérique, fournie par un CNA a sommatéut contrélée par
le programme de pilotage de tout le CAN. Ce CAN pmend 5 comparateurs qui signalent
leur changement d’état a travers les 5 bits adaessidu 4° au 8° bit, du port d’entrée de
linterface parallele de I'imprimante. A chaque lié ce port d’entrée, correspond une
grandeur analogique Ux a numériser. A une valeumée du nombre N, le programme
consulte le port d’entrée et analyse le nonitréu sur ce port, afin de pouvoir définir les bits
qui ont changé d’état. Tout changement de bitNdeentraine I'attribution de la valeur
numeérique N aux grandeurs analogiques correspoidartits modifiés.
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I11-2-2 CAN a 8 entrées
[11-2-2-1 Schéma

T .
U:l; ] Programme de pilotage

Txz 2 Multiple xeur |

CNA Port de sortie

Comparateur

.-'Za‘m TEEYY

¥
Z

= Port d'entrée =

Bus d'adresse

<] Port entrée/sortie

CAN a 8 entrées

Figure 11I-2 2 Structure du CAN hybride multiplexd voies

[1I-2-2-2 principe

Ce CAN a la possibilité de convertir 8 grandeuralagiques différentes : a Uxs.
Il utilise une méme rampe numérique, un seul coatpar et un seul bit du port d’entrée,
pour toutes les huit grandeurs;Uxa rampe numérique, fournie par un CNA a baseegdeau
R-2R, fut contrélée par le programme de pilotagmme dans le cas de CAN a 5 entrées
précédent. Ce CAN a 8 voies est doté d’'un multglexa 8 entrées analogiques; du type
MUX4051. Le role de ce multiplexeur est de séleuigr une entrée analogique parmi les 8,
et l'oriente vers le comparateur pour étre analy§deque entrée analogique possede une
adresse de sélection, adresse codée avec l'aideoiebitsa,a;ap du port d’entrée/sortie de
l'interface parallele, selon le tableau suivant :

Tableau 111-2-1 Les adresses de sélection de vymaede multiplexer

Entrée | 1° 2° 3° 4° 5° 6° 7° 8°

Adresse
(axa13p) | 000 001 010 011 100 101 110 111

Le programme sélectionne I'entrée concernée enyamison adresse a travers les 3
bits parmi les 6 possibles, du port d’entrée/soriprés la sélection il lance la rampe. A
chaque valeur donnée N du CNA, le programme déladie de la conversion en analysant le
seul bit de réponse du port d’entrée. A la fin daversion il attribue, a la grandeur
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analogique sélectionnée, la valeur numériqgue N Nk Qui a provoqué le basculement du
comparateur.

[1I-3 EXPERIMENTATION ET MISE AU POINT

[11-3-1 Réglage du zéro et de la pente de la ramp@érique
Le réglage de zéro et de la pente de la rampeestef au niveau du deuxiéme inverseur
apres le sommateur. Le schéma de ce deuxieme @wegst le suivant :

Sortie du

Sommateur U rampe

Figure 11I-3 1 Circuit d’adaptation de zéro et de pente de la rampe

[11-3-1-1 Mise au point du zéro

Nous imposons par le programme un nombre N nuértrée du CNA. La mise au
point du zéro de la rampe consiste a ajuster lenpoimetreR’ afin d’obtenir une tension de
rampe Ur nulle. Si la remise a zéro est imposs#itas on applique une autre tension fixe Uo
de signe contraire, puis on recommence la remisg@

[11-3-1-2 Test de la rampe en marches d’escalierngse au point de la
linéarité

Le programme de pilotage de la rampe numérique pmuester est lancé. Nous
vérifions ensuite la linéarité de la rampe en compales sauts de la tension de sortie du
CNA. Chaque saut de tension doit avoir approxineatignt la méme valeur. Une variation
remarquable du saut est due a la non-conformité&aesirs de résistances Ri du sommateur,
a la relation :

R=2"R,

Nous devons procéder a une vérification expérinente toutes les valeurs des
résistances et au remplacement éventuel de certdimetre elles.
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111-3-1-3 Mise au point de la pente

La pente de la rampe est en relation étroite asegpldge de conversion du CAN.
Puisque la tension minimale est Vmin=0, donc latpast déterminée par Vmax/255. C’est
pourquoi la fixation de Vmax définit la pente.

Une fois la linéarité assurée, nous avons fait g@wau CNA le nombre maximal N=255, puis
avec la résistance,Rlu deuxiéme inverseur, nous ramenons la tensisod& du CNA a
Vmax.

[11-3-1-4 Réglage du pont diviseur du comparateauple signal de retour

Le programme reconnait le signal de fin de conwvarsi travers le bit (ou les bits) du
port d’entrée. En principe quand le bit consulté md, la conversion n’est pas encore
terminée. Lorsque le comparateur bascule de —5&ottvolts, le bit correspondant est a 1, ce
qui marque la fin de conversion donc attributionabale numérique. La mise au point est
nécessaire quand la sortie du comparateur est @lts5#n principe la tension négative ne
doit pas attaquer I'entrée du port de lecture. &Cetitrée est soit a +5volts pour la valeur
logique ‘1’, soit a Ovolt pour la logique ‘0’ et n@ une tension négative.

La tension a vide, mesurée a un bit du port d'entest en général supérieure a 3V.
Par contre lorsque la conversion n’est pas encerminée, la tension de sortie du
comparateur est négative (-5Volts). Quand la saddieomparateur est reliée a un bit du port
d’entrée, il existe un risque d’obtention d’unedien d’entrée négative. Alors qu’en régime
normal de fonctionnement on doit avoir une tensiahau bit d’entrée quand la conversion
n’'est pas terminée. C’est pourquoi nous devonsagirén diviseur de tension réglable a la
sortie du comparateur avant d’attaquer le bit démtafin de pouvoir ramener la tension
négative a une tension nulle caractérisant la logiq'.

, hit du port d'entrée
Comparateur

Figure 111-3 2 Circuit d'adaptation de la sortie dtbomparateur a I'’entrée du port

l11-4 PROGRAMMES DE PILOTAGE DE CAN
Les listings des programmes sont consultables eexas 11.

111-4-1 Programme de pilotage pour CAN a 5 entrées

Ce programme pilote le CAN a 5 voies d'entrée aialee utilisant l'interface
parallele de limprimante. Pour chaque voie anglogi le tableau suivant indique les
caractéristiques des bits correspondants du pentrige de I'interface:
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Tableau 1lI-4-1 Connexion des 5 voies aux bits du @’'entrée

Voie d’entrée analogiqugrang du bit du port Nom du bit Poids du bit
1° 4° ERROR 8

2° 5° SLCT 16

3° 6° PE 32

4° 7° ACK 64

5° 8° BUSY 128

Le programme de pilotage doit assurer les tacheargses:

- Enregistrer dans un fichier particulier de nom dog « InterrupFl » le temps
(date, heure, minute et seconde) de démarrage slerenaprés interruption, quelle
gu’en soit la cause. Il enregistre également danfiahier la taille cumulée de
données enregistrées avant l'interruption.

- Effectuer a des intervalles bien déterminés, lesumess des 5 grandeurs.

- Assurer la rampe numeérique de la conversion en aognt régulierement le
nombre N a I'entrée du CNA.

- Détecter apres chaque incrémentation de N, toubhgdgmaent de bits du port
d’entrée.

- Enregistrer les valeurs numériques de conversiois das fichiers correspondant
aux valeurs analogiques converties

- Tracer en méme temps a I'écran les courbes d'éoolutes 5 différentes
grandeurs analogiques.

Pour I'application industrielle en sériciculturdeiéage de vers a soie), le programme
effectue également la mesure de 'humidité reladied’air ambiant.

[11-5 APPLICATIONS INDUSTRIELLES DES CAN
[11-5-1 Application du thermomeétre électronique ensériciculture

Le thermomeétre électronique fut mis a I'épreuveantre séricicole (élevage de vers a
soie) d’Andohatanjona Soavinimerina Mahitsy Antaararo, pour le suivi et controle de la
température et surtout de 'humidité d’un insaatar des larves de vers a soie sont élevées.
La température et de I'humidité a l'intérieur dandectarium jouent un rdle physiologique
important pour les larves et les feuilles dont<ke nourrissent. Le contrdle de ces deux
parametres physiques s’avere nécessaire pour feelmmmduite de I'élevage des vers a soie et
par conséquent pour 'amélioration du rendemengrdduction en fil de soie.

L’efficacité de notre régulateur thermique décringlde chapitre 1 fut également
testée, pour stabiliser la température a l'intéride I'insectarium, face a la variation des
conditions météorologiques externes.

L’insectarium présente une certaine particularitél daut prendre en compte. Ce
systeme n’est pas fermé car des ouvertures suétlenr sont prévues pour les échanges de
gaz, en patrticulier celui de I'oxygéne et celuighz carbonique.

Afin de pouvoir évaluer I'efficacité du régulatemqus avons enregistré les évolutions
des températures interne et externe. Deux thermesnélectroniques furent utilisés, dont les
capteurs étaient placés I'un a I'intérieur de Bagrium et I'autre a I'extérieur.

Le suivi de I'humidité relative de I'atmospheéraiigregnait a l'intérieur de
l'insectarium fut également assuré, avec l'aideldex autres thermometres dont les courbes
d’étalonnage ne sont pas forcément identiques &t lds capteurs sont placés cote a cote a
l'intérieur de l'insectarium.
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Puisque I'expérience fut menée au mois de décembrgleine saison de pluie, des
interruptions de mesures, dues aux pannes de doetaotrique, devaient arriver par
moments, avec des fréquences et durées imprédsilhle programme fut adapté en
conséguence pour enregistrer les moments de cesuptions afin de pouvoir évaluer
ultérieurement leurs durées. Ce fut possible grddorloge interne de I'ordinateur qui
fonctionne continuellement indépendamment de l'alitation de la machine. Le programme,
a chaque démarrage automatique, consultait et istragg dans un fichier le temps et la
capacité cumulée de données enregistrées. Puiagftéguence de mesure fut connue, la
durée de l'interruption fut déterminée par la diféce des temps successifs enregistrés et la
durée de mesure, évaluée a travers la capacitdmieees prises entre ces deux moments.
C'est pourquoi des discontinuités s’observent ses tourbes de valeurs prélevées,
discontinuités qui marquent les interruptions desune.

111-5-1-1 Mise en place des thermomeétres et du lggur thermique

Les valeurs analogiques T des températures indiqoéeles thermometres devaient
étre converties en codes numériques N qui furentitectement par I'ordinateur a travers le
CAN a 5 voies dont :

voie 1 : thermometre du régulateur (en bas derte,gerés du chauffage)
voie 2 : température extérieure

voie 3 : température intérieure de la serre

voie 4 : température seche pour la mesure de |'titéni

voie 5 : température humide pour la mesure de libiién

Les courbes d’étalonnages des thermomeétres utilisést établies sur la figure V-I1lI-
1 (page 105).
Une fois les thermométres étalonnés, le processusuidi et le contrle des paramétres
physiques de linsectarium commenca. L’évolutions deempératures intérieure et
extérieure est présentée sur la figure V-IlI-2 @a@6) et celle des températures seche et
humide sur la figure V-III-3 (page 1Q7)

[11-5-1-2 mesure de 'humidité relative

La méthode utilisée pour mesurer '’humidité relativl'intérieur de I'insectarium, fut
celle gu'utilisait habituellement le centre sérate c’est la méthode psychrométrique. Elle
consistait a mesurer les températures seche etdbeurridiquées respectivement par un
thermometre dit sec et par un thermomeétre dit hamid

Le capteur du thermométre humide est plongé daastmosphere saturée d’eau, tout
en restant en communication avec l'air ambiant. itdabement ce capteur, suspendu dans
I'air, est entouré d’une meche imbibée d’eau. Lradtout de la meche fut immergé dans un
petit récipient contenant de 'eau.

Pour effectuer une mesure automatique de I'’humidiiive, les codes numériques N
des températures furent interprétés par le progem@nreconvertis en valeurs thermiques
exprimées en °C avec l'aide du fichier d’étalonna@e fichier contient les données de la
courbe d’étalonnage des thermomeétres sec et hurAjies reconversion le programme
consulte le fichier de la table a 2 entrées. L'das entrées est celle de la température séche et
l'autre celle de la différence séche-humide. Cetide ou abaque de I'humidité, fut présentée
sous forme de matrice dont les €léments sont estrégidans le fichier. Ainsi, connaissant les
valeurs des deux températures (seche et humide)réessen voies 4 et en voie 5 du CAN,
'ordinateur peut déterminer a tout instant, laevalrH de 'humidité relative.
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Les valeurs lues des températures furent immédatemnregistrées en groupe avec
celle de I'humidité (Tsec,Thumide,rH) dans un nauvdichier, en vue d'une analyse
ultérieure éventuelle.

L’humidité relative de l'air dans la serre fut dodéterminée indirectement par le
programme a base des données thermiques, et laecdarson évolution est présentée sur la
figure V-IlI-4 (page 108).

[11-5-2 Suivi et contrdle de paramétres d’un bioréateur a 'IMVAVET

111-5-2-1 Principe du systeme de contrble

Le Laboratoire de bactériologie de lInstitut Mathae des Vaccins Vétérinaires
IMVAVET, l'unique producteur de vaccins vétérinaiee Madagascar, possede un vieux
bioréacteur du type « IBT Gottingen Bioreactor sipi@ culture de souches.

Pour produire du vaccin efficace il est impératifrant la culture de souches de maladie,
de maintenir le pH du milieu de culture dans ueridlle assez étroit de valeurs minimale et
maximale. Le bioréacteur qui existait au Laborataie bactériologie de I'MVAVET fut doté
d’un régulateur thermique, mais il ne fut plus stéshi d'un systeme de suivi de parametres
physico-chimique, ni d'un régulateur automatiqueptit Un technicien devait surveiller en
permanence le pH et intervenir en cas de besdmisHit déclencher le moteur actionnant tantot
la pompe doseuse de I'acide tant6t celle de la béisede stabiliser la valeur du pH autour d’'une
valeur optimale de croissance de la souche. Qatteiance exige une attention permanente et
accentuée du technicien pendant toute la duréa geotluction qui peut durer quelques jours
sans interruption méme la nuit.

La qualité du vaccin est en liaison étroite avest&bilité du pH durant la culture. Le
laboratoire a eu également besoin de mesurer ktédaptique (DO) comme moyen de suivi de
la croissance microbienne.

Vue la nécessité du suivi et controle de paraméitgsico-chimiques du milieu de
culture, nous avons procédé a I'étude, a la rdimirsat a la mise en place de tous les éléments
électroniques et informatiques nécessaires, poucrdation d’'un systeme automatique et
informatisé de suivi et contrle.

Puisque les appareils de mesures et accessoiresneoie pH-metre, le
spectrophotométre et les pompes doseuses existd@at au laboratoire, notre travail
consistait a créer un « bio-contréleur » : un systéle contrle automatique et informatisé du
pH et un systeme de suivi de la densité optique) (@Omilieu de culture.
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Voici le schéma de principe de ce systeme :

»— POMPE ACIDE —>
>— POMPE BASE |
ORDINATEUR <= BIOCONTROLEUR BIOREACTEUR =
ELECTRODE pH j
I
< PH-METRE
< SPECTROPHOTOMETRE —

Figure 1l1-5 1: Structure du systeme de suivi ecdatrole de paramétres
du bioréacteultBT Gottingen Bioreactor

Une chaine de mesure, a acquisitions informatdéatonnées a base du CAN a 8 voies
mentionné au paragraphe IlI-2-}t installée, constituant la partie centrale duduoie
« biocontréleur » de la figure IlI-5-1. Cette cheitle mesure assure le suivi de la croissance de
microorganismes ainsi que l'acidité du milieu déwre, respectivement a travers les mesures
effectuées sur la densité optique et sur le pH.

Un régulateur automatique de pH fut également iaté@ns ce module. Ce régulateur
fait actionner soit le moteur de la pompe a acalecelui de la base afin de ramener le pH du
milieu, a l'intérieur de I'intervalle jugé optimabur la croissance de la souche microbienne. Ce
régulateur remplace l'intervention manuelle du teécien.

Les valeurs minimale et maximale du pH sont a dune au clavier au début de
chaque nouvelle culture. Le suivi du pH s’effectogtes les minutes en 24 heures sur 24. La
lecture du pH s’effectue avec une précision au tl/tfité de pH.

111-5-2-2 Tests et expérimentations

Comme d’habitude, I'étalonnage de la chaine de mesd étre effectuée en premier
lieu. Apres cela le systéme d’acquisition de dosng@dl et DO) fut testé avec une souche
guelconque, mais encore sans la régulation de pest @ dire que les pompes furent
débranchées mais les moteurs fonctionnaient. leesbes d’évolution obtenues sont
présentées sur figure V-1I-5 (page 107).

Puis le systeme fut également essayé avec le tégulde pH et sur deux souches
différentes (figure V-111-6 page 108) et (figure W-7 page 109)

Apres ces tests préliminaires la phase de produadiacommencé et une certaine
anomalie au niveau de la chaine de DO se fit obseln réalité la valeur de DO indiquée par
le spectrophotometre manifestait une variation démuLa cause de cette anomalie fut le
dépb6t d'une couche de plus en plus opaque surrai pl@ lacuvette d’échantillonnage
traversé par la lumiere du spectrophotometre. €Cerfyprobleme de la circulation permanente
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du milieu liquide de culture a travers cette cuyefit a cause cela le suivi automatique de DO
fut arrété. La phase de production s’effectue jissguésent avec le contréle automatique du
pH et sans le suivi de DO.

Les courbes obtenues par la suite furent des ceutbepH régulé, plus ou moins
perturbées pour de raison quelconque, comme laepdarcourant, probléme de mal contact
au niveau de circuit des appareils ou des pompebl/gme mécanique de mise en masse
commune de tous les appareils. Les courbes pré&seatéchapitre 5 des résultats sont celles
de certaines souches de vaccins produits pendardnieées 2001 a 2003, entre autres les
souches suivantes dont les codes sont écritslg@uéa

ba0204 dont la courbe de pH présente certaines periarisapar moment

ba0303cGavec certaines perturbations vers la fin

ba0503Savec certaines perturbations dues certainemenpauxes de courant

ba0604sZXans aucune perturbation

Bal3S4avec perturbation vers la fin

BA1503S3vec perturbation vers la fin

BA16C2avec une légere perturbation au milieu, apparerhoiest tranquille

BA1703S4vec de |égeres perturbations

BA1903Savec de légeres perturbations au départ

BA22S5avec de |égéres perturbations

BAE1403sans aucune perturbation

BASP3avec des perturbations

Il est a noter que les valeurs limites du pH ne gais présentées sur ces courbes, qui
sont restituées apres leur enregistrement. Cesurgalémites de pH tolérables ne sont
visualisées a I'écran (par des droites horizontade® durant la phase de mesure. Elles ne
sont pas mémorisées dans les fichiers de données.

Il est & noter également au passage que l'unitdé'awe de temps est la minute. Par
conséquent un jour de 24 heures équivaut a 1440tesin

Ce systéme automatique de suivi et contrbéle degpidnctionnement continu élimine
les risques, de perturbations et de contaminatwesituelles, liés aux techniques de prise
d’échantillons. Une amélioration de la qualité @eains produits fut constatée aprés la mise
en place de ce systeme.
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IV - DISCUSSION
IV.I.1 Acquisition des caractéristiques de la diode

Avec le montage d’acquisition de caractéristiquelalaliode (la figure 1.2 2) une
courbe constituée de 255 points ou 510 valeurs adedonnées, sont lus et stockés sur
disquette en moins de 3 secondes. Alors qu'uneatpérhumaine de lecture sur appareil
d’'une seule valeur suivie de son enregistrementusiasur papier dure presque autant. Et si
en plus on tient compte de la lenteur due a lgdati a la vérification presque systématique et
a une correction éventuelle, il faut encore mukipte temps au moins par 3 ou 4.

A part la rapidité de l'acquisition de donnéegfdiimatisation offre plus d’objectivité
sur les valeurs enregistrées de données.

La précision sur la valeur mesurée dépend de lalutdsn de la numérisation de
l'interface et du montage adopté pour la mesure.

Toutefois il est a noter qu'au cours de ces lestunformatisées, une certaine
fluctuation des valeurs mesurées s’observe autaned/aleur moyenne. Cette fluctuation est
d'ordre physique. C’est un bruit qui s’élimine gifement, voire inévitable. En général, pour
améliorer la sécurité de l'information nous essaydglever le rapport signal/bruit. Mais ce
n'est pas toujours facile car le bruit s’amplifieea le signal et le bruit provient parfois de
'amplificateur lui-méme.

IV.I.2 La résolution de mesure de g du montage(figure 1.2 2)avec et sans amplification:

La résolution de mesu(goir annexe 1.1) sur la tension réellg aux bornes de la diode,
est fonction de la tension amplifiée.UEvaluons la résolution a travers l'incertitudendesure
par unité de code, c’est a dire le saut de valealogique par unité de code numérique. Quelque
soit le cas, la tensionufut toujours lue a une résolution de conversiamstante L=9.65mV du
CAN de l'interface. Dans le cas général, en repi@se par N2 le code enregistré de la tension
de diode g la résolutiorr de sa mesure fut égale a

Up max

r= (IV.1.2 1)

NZ_MAX
Or la résolution de conversion de fut toujours égale a L, eton a:
L = UIZ_MAX - kz-uD_MAx — kz uD_MAX - kz.r (IV.|.2 2)
NZMAX NZMAX 2MAX
Ce qui nous donne une expression de la résolutionesure degu

r=L (IV.1.2 3)

k2

1°- Sans amplification, le gain, k 1 et la résolution reste égale=h=9.65mV/unité.
2°- Avec amplification, le gainge 3 et la résolution s'amélioreé=3.22mV/unité

IV.I1.3 Réglage et mises au point du montage d’acgsition (figure 1.2 2)

IV.l.3.1Résistance R’

Le réglage de R’ a di s’effectuer a basse tempé&dfi9°C ou 20°C) pour que la
tension maximale de 600mV aux bornes de la diodeitneas dépassée au cours des mesures
des caractéristiques du capteur.
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En effet, la conductance de la diode augmente sadempérature. Sa résistange r
qui est lI'inverse de la conductance varie doncesrs €ontraire. Et la tension aux bornes de la
diode est de la forme

— D
Up=Uo: 2~ (IV.1.3.1 1)

Puisque b= W pour le montage suiveur, et parce que nous avégiige le courant de
dérivation a travers les entrées du 2° amplificatgul est un amplificateur opérationnel. Cette
formule montre alors queplestune fonction croissante de, ic’est & dire une fonction
décroissante de la température. Ce pré-réglagsse hampérature assure la protection de la
diode en cas d’augmentation de la température.

IV.l.3.2 Potentiomeétre R

La tension wmaximale imposée par le CNA atteint la valeur detV, correspondant
au code | = 255. S'il n’y avait pas de potentiometre, R tension u’ lue par le CAN serait
égale a u Or la tension admissible par le CAN se limite #6%. La présence du
potentiomeétre (pont diviseur de tension) fut néaeespour ne pas limiter la tension & la
tension maximale de 2,46V admissible du CAN, Ceptddmetre a servi d’adaptateur entre
la sortie du CNA et I'entrée du CAN. Il a permis garder la tension maximale de 2.38V
(Tableau 1.3 2) a la sortie du pont et une tend®@.14V a I'entrée de ce pont.

Mais tout compte fait, nous n’avons pas du toublrede CAN pour la mesure de
car le programme connait; qui est égale aydont le code Y est imposé au CNA. Puisque
nous n’avopns plus de CAN, le potentiometiai@st plus nécessaire.

IV.1.4 Analyse du régime du thermomeétre

IV.l.4.1 Analyse a partir des caractéristiques duteap

En observant les courbes des caractéristiquesaleda, figure V.l 3, nous constatons
gue le capteur n'est sensible qu'au dela de lawdéetension de régime u0 =242.8mV.

En dessous de cette valeur, son courant est négleyet presque le méme pour toute
valeur de la température. Ce qui signifie qu’a bdsasion de régime, le capteur ne réagit pas
guelque soit sa température, sa sensibilité esi quéle.

Nous observons le méme effet quand la tension geneéet la résistance R du
thermometre sont assez élevées, par exemplg=424.8mV et a R=100ak (voir figure
V.1.7). A cette tension, la courbe supérieure (&CyJ0ndique un courant de diode aux
environs de 352pA (voir figure V.1 3). Le thermomaéttteint la tension de saturation, dont la
valeur mesurée fut 11,65V, avec une tension aurdsode la résistance; =11V. Ce qui
donne une résistance R=11V/352uA = 31,25Rar contre pour cette méme tensigreua
19°C, le courant indiqué est aux environs de 11A.8pit une résistance de saturation de
94kQ. C’est pourquoi, a une tension de 424.8mV, avee iédsistance R=100K tout le
systeme ne répond non plus, car la résistance @GkQl@st saturante quelle que soit la
température, la tension de sortie du thermometsée reonstante est égale a 11.65V. Sa
sensibilité dans ce cas reste également nulle.

Tout ceci montre I'importance du role joué parelasion de régimeouLe montage du
thermometre doit étre muni d'un systeme d'ajusfag@our cette tension de régime, afin
d’éviter toute mauvaise surprise lors de I'expt@tadu thermomeétre. Une légere déviation
de la valeur de cette tension peut bloquer totaiteethermometre a une tension fixe.
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IV.l1 4.2 Interprétations des courbes expérimentdieshermomeétre :

Observons les courbes des données expérimentakgistrées du thermomeétre, qui
sont représentées a la figure V.1 7 ou V.l 9. Nomsstatons encore une fois le réle important
joué par la tensiongui fixe le régime du thermomeétre.

Pour la valeur donnée de R égale a ID@kgure V.l 7 page 76), au régime normal
prévu a la tensionglégale a 345mV, nous n’'observons pas de saturatiothermometre
guelle que soit la température comprise entre Z1°TN°C. La tension maximale de sortie du
thermometre est égale a la tension de saturatidr65V (a 70°C) et la tension minimale est
environ égale a 2.4V (a 27°C). Ce qui nous donmesamsibilité globale de 215mV/°C.

Partant du régime normal de 345mV, toute augmemtate la tensiongprovoque la
saturation de la tension de sortie du thermom®@ae.exemple ag= 383mV environ, valeur
indiquée par le deuxieme trait vertical de la fguiv.l 7, le thermométre fut
expérimentalement saturé a plus de 50°C pour ROK(LCEt une augmentation de la tension
Up de 90mV environ du régime normal de 345mV aménthéemometre a une saturation
compléte, indépendamment de la température. Scqatre nous diminuons la tensiog &
210mV (valeur a l'origine de l'axe des x en figwel 7), alors nous nous trouvons a un
régime de trés faible sensibilité globale de modes 24mV par degré (inférieure a
1.2V/50°C), soit inférieure au dixieme de cellerdgime normal. Si nous continuons encore
a diminuer la tension de régime, nous risquonslaguier complétement le thermometre.

La résistance R et la tensiopdoivent étre bien conjuguées pour obtenir un régime
normal de fonctionnement. La résistance de @ékige une tensionyule 345mV pour avoir
un régime normal, c’est a dire obtention de larsditbn seulement a la température maximale
de 70°C du capteur.

Les valeurs deguet de R obtenues a la fin du paragrapte4.2 ,a base des courbes
de sensibilité et de résistance saturante a 7@€ confirmées par les valeurs expérimentales
de régime u= fr(up) de la figure V.| 7 et d’étalonnagesF,(T) du thermometre en figure
V.1 8.

Nous observons également un résultat similaire @&et60K2 saturante a 70°C
(figures V.1 9 et V.1 10), ou nous constatons unmesiien de régime normal de 308mV environ
(au lieu de 345mV pour R = 10QK. Les courbes représentantan fonction de gprennent
pratiquement la méme allure générale qu’en figulerymais avec un déplacement vers une
diminution de la tension de régimeg u

Les deux régimes normaux, correspondant aux deleungade R, different par leur
comportement dans le domaine de basse tempér&urmus reconsidérons la famille des
caractéristiques représentant le courant du capjeufr(Up) (figure V.l 3), nous constatons
constate que les courbes sont plus espacées a 345a308mV.

Ce qui signifie gu’en régime de basse tensigrieurapport signal/bruit du capteur
devient négligeable. Le niveau du bruit est unepété intrinséque du capteur donc non
contrblable par le circuit du thermometre. Si caitbse manifeste d’'une fagcon appréciable
alors il peut couvrir completement le signal utiié a la variation de température. Par
conséguent la diminution de la tensignpeut nous exposer a un risque de confusion sur le
résultat de mesure de la température. Pour un néveau de bruit de fond, le rapport
signal/bruitest plus élevé 345mV qu’a 308mV. Le fonctionnement en régimenrairdu
thermometre, est plus fiable du point de vue defdiimation avec une résistance de
100kQ qu'avec 160K.

Toutefois, il est a noter qu’'une basse tensigofire une marge de sécurité plus large
pour I'amplificateur opérationnel. Et la recherahe compromis est fonction de la situation
concréte, a laquelle est soumis le dispositif dertftomeétre. Nous devons tenir compte de
lintervalle de température a détecter, du niveamu ltuit offert par le systéme, du
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comportement thermique du capteur, du régime detiftmement du comparateur qui sert de
charge pour le thermométre...

IV.l.5 Régulation de température

1IV.1.5.1 Comportement expérimental du régulateur

Une amplitude élevée de l'oscillation de la tempéeautour de sa valeur moyenne
n’'est pas acceptable.

Nous avons constaté linfluence de la position dipteur sur I'amplitude de
I'oscillation thermique.

La cause de cette oscillation est le temps dedatarla température du capteur sur
celle de la résistance source de chaleur. Plusafgeor est éloigné de la résistance
chauffante, plus I'amplitude de I'oscillation thegue est élevée.

IV.l.5.2 Réqulateur assisté

Le régulateur étudié dans le présent travail eseguolateur a température de consigne
fixe, sans variation au cours d’'un procédé bioteldgique donné.

Dans le cas d’'un régulateur habituel, la tempéeatie consigne se fixe a une valeur
bien déterminée, par conséquent la tension de eégim W du capteur doit rester également
fixe. Ceci peut se réaliser par un circuit éledtfoa comme un potentiometre.

Mais il existe des cas ou la température de comsifje-méme doit varier au cours de
'évolution du systeme a contrbler, selon une lei \hriation préétablie. Nous pouvons
imaginer différentes maniéres de faire varier tapgérature de consigne, soit manuellement,
soit automatiquement par I'intermédiaire de I'oatiur.

Pour une variation automatique, nous pouvons ineagiaux méthodes différentes :

- faire varier la température de consigne, en varaniension g correspondante,
appliquée a I'entrée du comparateur. Dans ce éagle est plus facile car la courbe
d’étalonnage est unique: T régulée est fonctioo.det cette courbe ne dépend de u
qui est fixe.

- procéder paradoxalement en maintenant fixe ladengi et en variant la tension de
régime @. Nous faisons déplacer ainsi corrélativement lawade la température
régulée. En effet pour ce type d’assistance labsodiétalonnage se modifie aveg u
mais la tension de consigne estfixée. Pour le méme courant du capteur, donc la
méme tension de sortie du thermomegdaitempérature régulée (la température de
consigne du régulateur définie par @ us ) diminue quandgaugmente. Cela se voit
bien sur figure V.1 8 (page 77) si nous y traqams droite horizontale représentant
uc fixée. Sur cette droite la température varie dausens inverse de.u

Ainsi pour le cas d'un régulateur assisté, la tensiariable y ou bien y, peut étre
imposée par un programme a travers un CNA.

IV.II.1 Influence du potentiel de démarrage

Puisque le potentiel réel d’équilibre est a priagmconnu, alors un potentiel
hypothétiqgue de démarrage différent de ce poteréadl déséquilibre le systéme et provoque
en principe un changement du potentiel d’équilibdei potentiel réel inconnls vers un
autre nouveau potentiel d’équilibld*s. Si U*sest supérieur aJs alors une réaction
d’oxydation de la solution s’est effectuée, sint@stla réduction.
(Voir figures V-1I-3 , V-II-4, V-II-5, pages 81 a4}
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IV.Il.2 Influence des ions sur 'amplitude des carants d’oxydoréduction

Pour les mémes tensiokl de démarrage, 'amplitude du courant d’oxydationde
réduction dépend de la concentration en ions dasslution. La solution de sel est plus riche
en ions que I'eau non fraiche qui, a son tour kst pche que I'eau fraiche du robinet
(Voir figures V-1I-3 , V-II-4, V-II-5, pages 81 a4}

IV.II.3 Influence de la durée de la sonde en modescalier

En mode escalier, les effets des sondes successacsimulent. Cette accumulation
est d'autant plus forte que la durée de chaqueesestiplus élevée. Ce phénomeéne est mis en
exergue par les courbes des figures V-1I-10 et -V¥ill(pages 89 et 90) ou la réaction
électrochimique est plus accentuée. Mais il n’est gppréciable pour I'eau fraiche, c'est le
cas de la figure V-11-9, ou la solution est moiessible a une réaction d’'oxydoréduction.

IV.1l.4 Influence de la fermentation sur I'eau sicrée

La figure V-1-13 de la page 92 montre bien la éiffnce entre les courbes des
réactions pour une eau sucrée fermentée et ungueate non fermentée. La fermentation fait
augmenter la conductivité, l'intensité du couraet réaction et fait diminuer le potentiel
d’équilibre de la solution.

Apres 3 jours de fermentation, le comportementxybloréduction présente une
certaine dissymeétrie : la réduction est plus ageptie I'oxydation.

IV.11.5 Effet de la durée de la sonde en mode es@ail sur I'eau sucrée fermentée

En apparence une durée plus courte provoque ummesité plus élevée de courant. Ce
qui peut s’interpréter comme une insuffisance aepte de réaction pour pouvoir épuiser les
éléments actifs de la réaction. Pour une duréez a&lsgée, les éléments s’épuisent et leurs
concentrations diminuent notablement, ce qui famirtbier I'intensité du courant.
(Figure V-1I-15 de la page 94)

IV.Il.La courbe d’hystérésis obtenue en mode escai
Presque toutes les courbes obtenues en mode esEajeres de V-II-10 a V-1I-12

(pages 89 a 91) puis de V-lI-14 a V-lI-16 (pages ®35) montrent ce phénomeéne
d’hystérésis. Ainsi les points d’intersection dedarbe de courant avec | ‘axe des tensions ne
sont pas les mémes en balayage ascendant et gadmldescendant. Ce qui est tout a fait
normal car les réactions d’oxydation (cas ascendaintde réduction (cas descendant) font
déplacer le potentiel d ‘équilibre soit vers le héaprés oxydation) soit vers le bas (aprées
réduction). Puisque le potentiel d’équilibre esprésenté par le point d’intersection, alors la

courbe de I'allée ne peut pas coincider avec ceilestour.

IV.Il.7 La courbe obtenue en mode escalier et I'ereloppe du « portrait » en mode
impulsion

Les figures V-1I-17, V-II-18 et V-II-23 (pages 987 et 102) nous montrent que dans
un intervalle bien limité, cas idéal, sans risqeentbdification appréciable de la composition
chimique du milieu, les pics de courant en modeuisipn suivent bien la courbe obtenue en
mode escalier. Dans ce cas idéal, la courbe en resc&ier sert d’enveloppe au portrait
obtenu en mode impulsion.

65



V-8 Effet de I'avancement de la fermentation sur’Evolution du « portrait » en mode
impulsion

A la figure V-1I-20 (page 99)les deux comportengend’'un méme milieu,
correspondant a des durées de fermentations difé&resont superposées. Au début de la
fermentation le comportement présente une dissyeretsez accentuée : la réduction domine
sur I'oxydation. Cette dissymétrie s’estompe aursale I'avancement de la fermentation
pour une méme impulsion de caractéristique 5ms/1@awx cyclique de l'impulsion :1/3).
Par contre cette dissymétrie persiste méme apjasSde fermentation si I'impulsion est du
type 20ms/50ms
(figure V-1I-21 page 100).

IV.11.9 Effet de I'agitation sur la vitesse de la ©action

La figure V-11-24 met en évidence la diminution dourant de réaction sous agitation
mécanique de la solution. Cette diminution peué étterprétée comme une insuffisance
d’éléments électroactifs aux environs de I'éleatromsuffisance due a une perturbation au
transfert de ces éléments vers I'électrode. L'agmarend difficile leur déplacement vers
I'électrode.

Nos analyses sont plutdt orientées sur les effegpdrameétres des sondes et modes de
balayages de tension d'électrode. Pourtant leslta¢suobtenus offrent beaucoup plus
d’'informations qui peuvent intéresser des spéctedis’autres disciplines telles que la chimie
et surtout la biologie.
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Chapitre IV: RESULTATS
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15
11

156
36

181
79

194
126

203
174

211
221

218
267

223
317

228
363

233
416

237
460

241
510

244
557

248
608

250
655

28
11

158
39

181
84

194
129

203
175

212
224

218
270

223
320

228
366

233
416

237
463

241
510

245
557

248
610

250
655

40
11

160
39

183
84

195
132

204
175

212
230

218
276

224
322

228
369

233
419

237
466

241
513

245
560

248
610

251
658

51
12

163
41

183
86

195
137

205
180

212
232

219
279

224
325

229
375

234
422

238
469

242
516

245
560

248
613

251
664

62
12

165
43

184
93

196
137

205
186

212
235

219
279

224
325

229
375

234
425

238
472

242
522

245
569

248
616

251
664

Tableau V.I'1 : CARACTERISTIQUE

ENREGISTREE DE LA DIODE

74
12

166
52

186
95

196
143

206
189

213
235

219
282

225
334

229
378

234
428

238
475

242
522

245
572

248
619

251
664

86
14

167
52

186
95

197
143

206
192

213
235

219
284

226
334

230
381

234
431

239
478

242
528

245
575

248
619

251
667

a 19C

98 108 117 128

15

169
54

187
101

197
143

206
192

213
241

219
290

226
337

230
384

234
431

239
478

242
528

245
575

248
625

251
670

18

170
57

187
101

198
149

207
198

214
244

220
290

226
340

231
384

235
437

239
481

243
534

245
578

249
628

251
676

19

171
59

188
106

199
151

208
198

214
244

220
293

226
343

231
390

235
440

239
490

243
534

246
581

249
628

252
676

20

173
59

189
106

200
152

208
200

214
246

221
296

226
343

231
396

236
440

239
490

243
537

246
587

249
631

252
681

135
21

175
65

189
109

200
157

208
206

215
253

221
302

226
349

231
396

236
442

239
490

243
537

246
587

249
634

252
684

140
26

175
68

190
112

201
163

209
209

215
256

221
302

226
349

231
396

236
446

240
495

243
539

246
590

249
637

252
684

145
27

176
70

191
115

201
163

209
209

216
258

222
305

227
355

231
402

236
448

240
498

243
543

246
596

249
643

252
690

148
27

178
70

192
118

201
166

209
212

216
258

222
305

227
358

232
404

236
454

240
498

244
549

247
596

250
646

252
693

150
29

178
73

193
120

202
166

210
215

217
264

222
314

227
358

232
404

236
454

240
501

244
551

248
599

250
646

253
696

68

152
31

179
79

193
123

202
172

211
218

217
267

223
317

228
360

233
410

236
454

241
504

244
554

248
604

250
652



11

17
11

34
11

51
12

68
12

85
13

102
16

119
19

136
22

153
32

170
57

187
101

204
175

221
296

238
469

11

18
11

35
11

52
12

69
12

86
14

103
16

120
19

137
23

154
33

171
59

188
106

205
180

222
305

239
478

11

19
11

36
11

53
12

70
12

87
14

104
16

121
19

138
24

155
34

172
59

189
106

206
189

223
317

240
495

11

20
11

37
11

54
12

71
12

88
14

105
17

122
19

139
25

156
36

173
59

190
112

207
198

224
322

241
504

11

21
11

38
11

55
12

72
12

89
14

106
17

123
19

140
26

157
37

174
62

191
115

208
198

225
334

242
516

Tableau V.1 2 :

CARACTERISTIQUE STANDARD

11

22
11

39
11

56
12

73
12

90
14

107
17

124
19

141
26

158
39

175
65

192
118

209
209

226
334

243
534

DE LA DIODE
a 19C
6 7 8
11 11 11
23 24 25
11 11 11
40 41 42
11 11 11
57 58 59
12 12 12
74 75 76
12 12 12
91 92 93
14 14 14
108 109 110
18 18 18
125 126 127
19 19 19
142 143 144
26 26 26
159 160 161
39 39 39
176 177 178
70 70 70
193 194 195
120 126 132
210 211 212
215 218 224
227 228 229
355 360 375
244 245 246
549 557 581

11

26
11

43
11

60
12

77
12

94
14

111
18

128
20

145
27

162
40

179
79

196
137

213
235

230
381

247
596

10
11

27
11

44
11

61
12

78
12

95
14

112
18

129
20

146
27

163
41

180
79

197
143

214
244

231
384

248
599

11
11

28
11

45
11

62
12

79
12

96
14

113
18

130
20

147
27

164
42

181
79

198
149

215
253

232
404

249
628

12
11

29
11

46
11

63
12

80
13

97
14

114
18

131
20

148
27

165
43

182
84

199
151

216
258

233
410

250
646

13
11

30
11

47
11

64
12

81
13

98
15

115
18

132
20

149
28

166
52

183
84

200
152

217
264

234
422

251
658

14
11

31
11

48
11

65
12

82
13

99
15

116
18

133
20

150
29

167
52

184
93

201
163

218
267

235
437

252
676

15
11

32
11

49
11

66
12

83
13

100
15

117
19

134
20

151
30

168
53

185
94

202
166

219
279

236
440

253
696

69

16
11

33
11

50
11

67
12

84
13

101
15

118
19

135
21

152
31

169
54

186
95

203
174

220
290

237
460
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Figure V.l 1 Courbes de caractéristigue de 2N222Z atesans amplification
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Figure V.l 2 Caractéristiques de deux diodes a 50°C
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Figure V.l 7 Courbes expérimentales de la tensiosaitte du thermomeétre
us=fr(up) pour R = 100K2
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Figure V.l 8 Courbes d’étalonnage de synthése egsaibs données expérimentales
us=f up (T) pour R = 100K2
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Figure V.l 9 Courbes expérimentales de la tensioaatte du thermometre

us=fr(up) pour R = 160K?2
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V-1l - POTENTIEL REDOX

Mom de fichier

Figure V-II-1: « zéro courant »lnon ajusté
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Figure V-II-2: ‘zéro courant’ § ajusté
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Figure V-1I-3: Test de recherche de potentiel seali fraiche du robinet
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Figure V-1I-4: Test de recherche de recherche suad'@on fraiche du robinet
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Figure V-1I-5: Test de recherche sur I'eau salée
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Figure V-II-6: Recherche a partir du potentiel devd#rage u0=1,137V (code = 200)
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—2000-1714-1429-1143 -857 -571

nl
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857 1143 1429 1714 2000

sucre fermentge 120

Figure V-II-7: Recherche a partir du potentiel devd#rage u0=-0,118V (code = 120)
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Figure V-I1I-8: Recherche a partir du potentiel dexd@rage u0=-0,573V (code = 91)
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i1ms eau fraiche
2ms eau fratche
20m= eau fratTche

Figure V-11-9 :Courbes Intensité-potentiel de I'elrgiche par sondage en mode escalier
pour différentes durées de la marche : 1 et 2 BQisillisecondes
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Figure V-11-10 :Courbes Intensité-potentiel de I'emaon fraiche par sondage en mode

escalier pour différentes durées de la marchet 4 puis 20 millisecondes
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Z2ms eau salde
20m= eau salée

Figure V-1I-11: Courbes Intensité-potentiel de I'esalée par sondage en mode escalier pour
différentes durées de la marche : 1 et 2 puis 2lisedondes
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20m=s eau fratche
20m=s eau non fraTche
20ns eau salde

Figure V-11-12:: Courbes Intensité-potentiel par slame en mode escalier d’'une une méme

durée de la marche de 20 millisecondes pour difft&®solutions
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Figure V-11-13 Courbes en mode impulsion de durée Btmepos de 10ms, obtenues sur une
eau sucrée non fermentée et sur une eau sucréerfggen
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—2000-1714-1429-1143 -—-857 —57_;. : 3.6 k- 4 1143 1429 1714 2000

sur disguette
en nenoire

Figure V-1I-14 Eau sucrée fermentée en mode escadianarche 50ms : enregistrement sur
disquette et en mémoire
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durdge Z0ns
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Figure V-11-15 Eau sucrée fermentée en mode escddienarche 20ms et 50ms
enregistrement en mémoire
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Figure V-11-16 Comparaison des courbes : de 50mmdeche avec enregistrement sur
disquette et 100ms de marche mais en mémoire
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100ms

4 2000

Figure V-1I-17 Comparaison des courbes :

de 20ms et100ms de durée de sonde en impulsionear®me rapport cycliguel/6

puis de 20ms et100ms de durée de marche en moalees
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—2000-1714-1429-1143

857 1143 1429 1714 2000

ms intervalle 100
20ns
ns intervalle 40

Figure V-11-18 Superpositions des 3 courbes :
2 de méme durée 5ms de sonde en impulsion at#&@ediEs largeurs d’intervalle 100 et 40
puis une de 20ms de marche en mode escalier
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mtervalle 20
mtervalle 50

marche 20ms

Figure V-11-19 : Superposition des 3 courbes préésvén début de fermentation
dont 2 en impulsion de méme taux cycligue 1/3 et&me durée 5ms
et une en escalier de marche 20ms
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Figure V-11-20 : Courbes obtenues au début et a@résurs de fermentation
En mode impulsion pour le méme taux cycligue 1d&ehéme durée 5ms
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Figure V-11-21 Aspect dissymétrique de la réactiooxydoréduction apres 3 jours de
fermentation pour une impulsion de taux cycligueéét/de durée 20ms
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-2000-1714-1429-1143 —-857 -571 286

Figure V-11-22 : Evolutions des courbes dans le sgm$augmentation du courant

d’oxydation pour des durées différentes de I'imiouls
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Figure V-11-23 : superposition des différentes caslmbtenues apres 3 jours de fermentation
pour différents modes et pour différents parameétres
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Figure V-11-24 Effets de I'agitation sur I'allure deéactions
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Temps

Figure V-II-25 Essai de suivi du potentiel lors deéaction de KMnO, sur FeSQ
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V-1l — ACQUISITION DE DONNEES

Code nunerigue
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COUREES D'ETALONNAGE DES THERMOMETRES

Figure V-1lI-1 Etalonnage des thermométres

105



30.

29.

28.

27.

26.

23.

24.

23.

22.

21.

hal

1040.

Tenperatures:

intéerieure
extérieure

|

2080. 3120. 41e60. 5200. &240. 7280. 8320. 9360. 10400 11440
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Figure V-llI-2 Températures interne et externe dedare
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Figure V-111-3 Evolution de I'humidité relative dealr
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Figure V-llI-4 : Courbes de pH et de DO sans régelatde pH
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Figure V-III-5 : Courbes de pH et de DO avec réguatdu pH, souchel
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Figure V-IlI-6 : Courbes de pH et de DO avec réggatdu pH, souche?
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Figure V-IlI-7 Souche de code BA0204
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CONCLUSION

L’objectif fixé au départ de ce travail fut de adlmer a la réalisation d’'instruments
permettant la libération du chercheur de certam@érations de routines: mesure, suivi ou
contréle. Son but fut de concevoir puis de réalisersysteme de mesure continue (on line),
automatisé et doté de capteurs directement ingdadans le milieu, sans aucun recours a
'échantillonnage. Nous nous sommes proposés dé&rtush systeme de régulation de la
température, de réaliser l'interfacage électronidgenesure puis d’élaborer des programmes de
pilotage pour I'acquisition et le traitement desoiées.

En toute sincérité, nous pouvons dire que I'objdisi® au début n’est pas atteint dans sa
totalité. Il reste encore beaucoup a faire et &eponner. Mais les résultats obtenus nous ont
encourages et nous ont pousseé a aller d'avantagéaxeant.

En effet, en plus des améliorations que ces mostageapportées sur la productivité et
gualité de produits dans les exploitations indeB&s, ils nous ont également bien servi au
laboratoire LTTC pour les travaux de recherche. rilsus ont beaucoup aidé sur la
confrontation des résultats théorigues de moddisat celles des données obtenues
expérimentalement, comme le cas de transfert tlgerena I'intérieur d’'une enceinte. lls nous
ont permis a assurer la régulation et le suivi’éeolution de certains paramétres comme la
température, la croissance de microorganisme damsuwiture de spiruline, ou le contréle de
la température dans un biodigesteur pour la pramluacte biogaz. En bref, ils ont beaucoup
aidé nos chercheurs dans leurs travaux de recherche

Les dispositifs électroniques et outils informa@gquélaborés au cours de ce travail,
sont congus pour la biotechnologie ou I'évolutias pparametres s’effectue d’'une maniere
plus lente. Mais les acquis et le progres de laraslectronique, comme les PIC et
microcontréleurs, raniment & nouveau les enthoomat les élans vers d’autres domaines a
évolution plus rapide.
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ANNEXE A

A-1.1 Résolution de conversion numérique et précisn de mesure d’une
grandeur analogiquex

La résolution exprime le rapport de la valeur eefinalogique d'une
grandeur x appliquée a I'entrée d'un CAN, sur Ileenade son code numérique. Elle
est égale a:

r:ﬁ ou N est le code correspondamt a

Elle caractérise la quantification de la valeur laggue. C'est a dire la
variation de la valeur analogique représentée parsaut d’'une unité de code
numerique.

Il est & noter que la résolution et la précisiontsteux notions différentes mais tres
souvent liées. La précision concerne toute la ehai® mesure alors que la résolution ne
caractérise que la conversion directe de l'interfac

Une bonne résolution de mesure correspond a ule faleur réelle représentée par une
unité de code. Plus le nombre de codes est éleaat, & dire le nombre avec lequel on a
subdivisé la valeur analogique réelle d'une grandplus la résolution de sa conversion est
meilleure.

A-11-1 Relation entre potentiel d’électrode et conentrations des formes oxydés et
réduites
On note pamq le potentiel d’électrode et pax, celui de la solution.
En considérant la variation de I'enthalpie librel&la demi réaction
rede OX +né (A-1I-1 1)
lors d’une transformation équilibrée a pressioteatpérature constantes, on a :

dG = dWchim+dWelec ToxdNox + HreddNred) + ( @eicd dQeicd+ Psod o) (A-11-1 2)

oU: Hox eteq représentent I'énergie de formation d’'une mole eespement de la
forme oxydée et de la forme réduite ;
N exprime le nombre de moles de la forme consalgré
@ caractérise I'énergie d’apparition d’'une charge atl point considéré de
potentiel électriquep;
g exprime la charge portée par I'électrode ou latgm.

Par le principe de la conservation de masse ehdeye on a :
Nox + Nred = const

Qeicd tGs01 = CONSt
ce qui donne
dNox = -dNred
dkica = -dCkol
Lors d’'une oxydation I'expression (A-II-1 2) devteadlors :

dG = (ox - Mred)dNox + ( @eica- @so) deica (A-1I-1 3)

or Nox €t Qeicg SONt liés d’aprés la réaction (A-11-1 1) par édationq eicg = - NFNox .
(ou F représente la charge d’'un électron gramme.)
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En effet une oxydation d’'une mole ded de la solution correspond a un gainrde
électron-grammes pour I'électrode. Ce qui donnal&ment la relation :

dG = (Hox - Mred) - NF( @sica- @so) JANOX (A-1I-1 4)

Et a I'équilibre dG = 0 quelque soit dNox, donc

NF(@icd- ®so) = (Mox - Hred) (A-1I-1 5)

En posant @= E = (@ica- @0) le potentiel d’électrode par rapport a celuilde
solution on a:

NFP = U°x — U°red+ RT.LN [ox] =AG°+RT.Ln [
[oy] [oy]

d'ou la Formule de Nernst qui définit le potehtaxlox en fonction des concentrations :

:AG +ﬂ.LnM: +EILnM
nF nF [oy] nF [oy]

(A- 1l -16)

A-lI-2 Influence du phénomene de transport de matiere — hiitation de vitesse de
réaction électrochimique[9]
On distingue trois modes de transport de matiére :

- par_convection: c'est un type de déplacement de corps lié par
entrainement au mouvement du liquide. Ce mouverdenliquide
n'est pas d’origine électrochimique mais d’origipleitét mécanique
(agitation, vibration) ou thermique (différence tEmpérature, de
densité) ...

- par_migration : c’est le type de déplacement des corps seulement
chargés, lié a la force d'un champ électrique régma sein de la
solution. Le courant électrique lié a ce transmbidns est constant
dans tout le circuit de I'électrolyse, il s’échargge méme moment le
méme nombre de charge électrique a la surfaceatpielélectrode.

- par_diffusion : c'est le type de transport di au gradient de
concentration. Au début de [Iélectrolyse, la saatia une
concentration homogene, et quand on y plonge ueetrétle, elle
prend un potentiel d’équilibr@ selon I'équation de Nernst. Lorsqu’on
impose un autre potentigd a I'électrode, la substance électroactive
s’oxyde ou se réduit, selon sa nature, a la sudad&lectrode. Cette
réaction provoque un courant d’électrolyse et medifles
concentrations des corps électroactifs pour rétabii nouvel état
d’équilibre. Contrairement a la migration qui a Siége dans toute la
solution, la diffusion a lieu dans une mince cauchutour de
I'électrode.

Si le mode de transport par convection est négligeau é€liminé par une forte
agitation, alors le courant d’électrolyse est cosgpalu courant de migration et du
courant de diffusion. Le courant enregistré | estsbmme algébrique de ces deux
courants :
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| =1d + Im (A-1-21)

Si le courant de diffusion ne concerne que les @étpctroactifs, le courant de
migration par contre touche tous les corps chargésctroactifs ou électrolytes
indifférents. Les électrolytes indifférents sons l®ns qui, dans les conditions de
I'électrolyse, ne sont pas électroactifs et neigiggnt pas aux réactions ni d’oxydation
ni de réduction. Les électrolytes indifférents eeyent ni céder ni capter des électrons a
I'électrode. Leurs concentrations ne se modifieas pux voisinages des électrodes et
restent homogénes dans toute la solution. Mais dlgrent en compétition avec les
électroactifs dans le phénomene de transport pagration. Leur présence dans la
solution conditionne le transport par migration degps électroactifs.

Anode ] ) Cathode
-1 : hIigration o
'{-'zzzz-:z.-' PR
"-..-/f// ""'-/K/'{
LA A 0T = = — = = ——— = = — — — 0= L
oUW T T T T T T T T T T T I
ey 1IN - - - N A
- L
PP |1 I IR 1| S22
j"fff-"llll—l'—l— _— —— = = ——— = - — — — —I—-I—llll x.-'/fz-'/-:
"-'-'.-'f.-'i' - |'I-f |_|_ - - - - - - - - - — — — _I' _'_l 1—|'| z{/ z.-{__-
CARAES (1NN —————————————_—[—1—I|I|””’
. F F A A ]
o ,,||—|:|.— _—— - - — = = = — —L|—||”""{f
. i ||| —L —_— — - - —— — = = — = — -L ||| L

Diffusion Diffusion
anodique cathodique

Pour évaluer le transport d’ions par migration, . sert du « nombre de
transport » de chaque ion. C’est un nombre quict@rae la contribution du corps
chargé donné au courant de migration. Il est naté.p

« La migration des ions, qui correspond a leur ldépment sous | ‘action du
champ électrique est fonction de leur nombre degpart : ce nombre de transport
représente la fraction de courant transporté pan’ considéré. $9 p.155]

(A-l1-2 2)

OU A représente I'ion considéré
zest la charge portée par l'ion
u la mobilité de I'ion
c la concentration de I'ion

Etant donné que le courant de diffusion se limitevaisinage de I'électrode,
c’est le courant de migration qui assure la comtindu courant d’électrolysea travers
toute la solution, en particulier entre les deuxates anodique et cathodique de
diffusion. Le courant d’électrolyse est ainsi égalcourant total de migration qui est la
superposition du courahtn de migration de tous les ions électroactifs et elaid’
d’ions indifférents :
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| =Im +’ (A-1I-2 3)

Puisque les ions électroactifs assurent en totdditéourant de diffusioid et en
méme temps participent au courant de migration @lugm connait leur taux de
participation, alors le courant total d’électrolysenregistré peut étre exprimé a travers
le courant de diffusion et les nombres de transgestions qui participent a la réaction.

On va analyser les courants de diffusion et deati@n d’un ion électroactif,
portant une charge,, en fixant comme sens positif des courants le dar=ourant total
d’électrolysd.

On note patga, Ima €tla respectivement les courants dus aux transpoitgde
A par diffusion, par migration, et le courant réanttde réaction. Tous ces trois sont
présents dans la couche de diffusion et on adgioel algébrique suivante :

Ly =lgatla (A-11-2 4)

La réaction électrochimique, Ox + & Red, impose a tous électroactifs, ion ou
corps neutre, le sens de leur déplacement parsdiffuselon leur rdle, oxydant ou
réducteur et indépendamment de leur charge é€laetdg. C’est cette réaction qui
détermine le sens du courant électrique de réatfiau corpsA, qui est également le
sens du courant de diffusidgn. Quant au sens du courant de migratigk il est défini
par le champ électrique et la charge portée pam A. Le sens de ce courant, qui est le
sens du courant total d’électroly$e dépend donc de la polarisation de la tension
électrique appliquée aux électrodes indépendammentdle joué par I'ion dans la
réaction. Ce couramf,a est lié directementlapar la relation :

|, =t (A-ll-2 &)

Si la diffusion, due aux concentrations résultamtlal réaction, crée du courant
l4a dans le méme sens quealors on aura :

IR PR (A-11-2 5)
Par contre sliga etl sont de sens opposée alors on aura :
~[1a| =V ga| + 1na (A-11-2 6)
En groupant ces deux derniéres équations on pete éc
IR PAEL I (A-11-2 7)
Le signe plus correspond aux courants de diffugibde migration de méme
sens, et le signe moins dans le cas contraire.
En ce qui concerne l'intensité du couréitelle ne peut pas étre arbitraire mais
dictée par I'équation de la réaction électrochireigtile courant total d’électrolyse. Pour
simplifier le raisonnement, on suppose que l'ioregt un oxydant. D’aprés I'équation

Ox + ne—> Red, la réduction d’'un ion-gramme Aenécessite une charge électrique nF
transportée par le courant totalLe déplacement d’'un ion-gramme #Aecorrespond a
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un transport de charge électriqug-z2ffectué sous forme de courdnt Ce qui permet
d’écrire :
Zp

n
oun est le nombre d’électrons mis en jeu dans lai@a@x +ne 2> Red

| (A-1I-2 8)

||A|=

Réécrivant I'équation (A-1I-Z), en remplacanity etIma par leur valeur dans
(A-1I-2 4’) et (A-1I-28) on a:

A

TI SIEIN (A-11-2 9)

De cette derniere équation on peut exprimer finalgrhya en fonction dd ou
[ A
n

2 P
[1aa| = ( X Ft,)l _(1+|ZA|

tl (A-11-2 10)

Compte tenu de I'équation (A-11-2), cette derniére équation montre que

| = l|tA| X (A-1I-2 11)
VA

A

C’est a dire que le courant de migration d’un itectoactif devient négligeable
par rapport a son courant de diffusion si son nendlertranspott est assez faible. Dans
la pratique cette condition est satisfaite si lmcamtration d’ion indifférent est tres
élevée. Puisque le courant mesuré est le couratgctfolysel, et nonle courant de
diffusion qui traduit la réaction chimique, alorerteur commise en interprétant le
courantl comme celui de la réaction est minime st négligeable.

A-11-3 Influence du phénomene de transport de matige- Limitation de vitesse de réaction
électrochimique

A-11-3.1 Modes de transport de matiére et couragiedtrolyse

Il existe trois modes de transport de matiere cpawrection, par migration et par
diffusion

D’une part, a la suite d’'une réaction électrochumidp concentration a la surface
de I'électrode des corps électroactifs, chargésamy se modifie, ce qui crée un gradient
de concentration provoquant une diffusion des s@mmsommeés vers I'électrode ou
une diffusion en sens inverse pour les corps fer&utre part, tout champ électrique
did au potentiel imposé a I'électrode entraine uruvement (migration) de corps
chargés dont la vitesse de déplacement dépendadastéristiques électriques de ces
ions : mobilité et charge.

A-11-3 2 Limitation de la vitesse de réaction

Le courant d’électrolyse doit rester constant demg le circuit électrique, en
particulier dans la solution, qu'on soit dans uaeezde diffusion ou de migration. (Voir
Annexe A, paragraphe A-II-2).
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Au sein de la solution

Tous les ions électroactifs et indifférents, paiurlenouvement di au champ
électrique, participent au transfert de chargestitwant le courant total de migration :
l=Im+1.
Ou Im et I' représentent respectivement les cogrdetmigration des ions électroactifs
et des ions indifférents.

Au voisinage des électrodes

Le courant électrique est dU premiérement a laatigr des ions électroactifs et
deuxiéemement au mouvement de ces ions, résultdeudeéiffusion due au gradient de
concentration. Ce gradient est entretenu par letickaélectrochimique a la surface de
I'électrode :

I=Im+Iid. ould estle courant de diffusion des électrdscti

Au contact de I'électrode il ne peut exister de raot électrigue di aux
électrolytes indifférents, car ils ne participertspaux échanges d’électrons. Ainsi la
continuité du courant d’électrolyse dans tout fewt entraine I'égalité suivante :

[=Im+ 1 =Im+Id
ce qui entraine I'égalité suivante :
I'=1d

Le courant de migratiofi de tous les ions indifférents est égal au couiatat
de diffusionld des ions électroactifs.

Si la concentration des électrolytes indifférergistees élevée par rapport a celle
des ions électroactifs, alors le courant totahigrationim+1" est dominé pal' celui
des indifférents. Au voisinage de [I'électrode, leuant de migration Im des
électroactifs est négligeable. Le courant totalet'olysel est approximativement égal
au courant de diffusiord .

C’est pourquoi dans le cas d'un exces d’électrslytadifférents,| O Id, la
diffusion devient un facteur limitant de la viteskela réaction électrochimique.

« On voit que le courant de diffusion, donc le emtrd’électrolyse dans les
conditions adoptéefcas d’'un exces d’électrolyte indifféerentgnd vers une limite...
courant limite de diffusion 7 p.232]

A-11-3 3 Courant limite de diffusion et Loi de Fick

Lorsque le potentiel appliqué a I'électrode estisarhment éloigné de celui de
I'equilibre, on atteint une intensité limite de cant soit d'oxydation gp est supérieur a
@s, soit de réduction sip est inférieur ags. Ce courant de saturation est di a
l'insuffisance de l'apport en substance réagissdetéormeox ou red au voisinage
immeédiat de I'électrode. A la saturation la con@min de la substance a transformer
s'annule au contact de I'électrode quand son flexs Ma surface n'arrive plus a
compenser sa disparition, due a la réaction. Glegitesse de transfert de matiere qui
limite la vitesse de la réaction malgré une diffiéeede potentielg(- ¢s) suffisamment
élevee.

D'apres la loi de Fick, le flux de matiére Jm &era une surface S est donné par:

Jm = S.D.gradi) ouc est la concentration, et D la diffusivité.
Or le courant électrique | et le flux de matieresbmnt liés par :
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| = Qpdm
ou @ = nFest la charge électrique échangée par un ion-gragieniked ou OX.
Le courant de diffusion est alors:
Id= nFSDgradf) = nFa(Cs-Ce) en valeur absolue,
ou Cel est la concentration a I'électrode, qui s’annubesaturation
Csest la concentration au sein de la solution
a est un coefficient égal a SD/dl, exprimant la distance équivalente de chute
de concentration.

En posank = xaF on obtient la relation générale :
Id = n.k.(Cs — Cel)

Conformément a la convention de signe, le coeffidk = +aF est positif pour
une oxydation (courant anodique ) et il est négptir une réduction (courant
cathodique).

A la saturatiorCel = 0 donc le courant de diffusion a la saturatisin: e

Is =nkCs

L'intensité du courant de saturation étant propaortelle a la concentration Cs au
sein de la solution, il peut donc servir d'indicaita cette concentration Cs. Ce courant
de saturation ne peut pas étre nul bien que laerdration a I'électrod€el soit nulle.

"Le maintiens de courant non nul est assuré pardesport de matiere"

[9 p.231]

Si ce transport fait défaut pour une raison quejcen alors le courant s'annulera
des que les concentrations a la surface de I'éttvérifieront I'équation de Nernst
pour le potentiel impos@différent degs. Grace aux différents modes de transport de
matiere, migration, diffusion ou convection, lesx@hions initiales de concentration au
voisinage de I'électrode tendent a se rétable eblrant décroit beaucoup moins vite.

Pour le cas d'une réaction chimique simple Oxe+- Red, en présence
d’électrolyte indifférent, le couramtd’électrolyse, égal au courant de diffusion, est:

| = +n.k([Red]s— [Red]e) pour le courant anodique
I = =n.K.([OX]s = [OX]el) pour le courant cathodique

Le courant de diffusion anodique étant un couraoikydiation, il ne peut
dépendre que de I'échange de charge entre I'éteeebla forme réduitRed a oxyder.
C’est pourquoi ce courant n’impliqgue que la diffuside la formeRed uniquement
Ainsi son expression ne comporte que les concémisafRed] et [Red},. Il en est de
méme pour I'expression du courant cathodique dectémh, ou on ne voit figurer que
les concentrations de la formdx seulement.

L’'annexe 1I-3 nous donne I'expression du couraéledtrolyse dans le cas général
d’une réaction électrochimique qui fait intervepiusieurs corps,
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A-llI-4 L'expression du courant | d’électrolyse dansle cas général

Dans le cas général d’'une réaction électrochimimuiefait intervenir plusieurs
corps,

aA+bB+...+ne o« mM+pP +...
on peut écrire que

= —nKa([A]s = [Ale) = = ka([B]s — [Ble) = ... = +nku([M] s = [M]el) = +nke([P]s — [Ple)

Ou k= Jap  jg=ZdefF
a b

Le coefficientky est inversement proportionnel au coefficient stagoitrique
du corpsX. Plus le coefficient stcechiométrique est élevés @ courant correspondant
a la transformation d’une mole de ce corps estdaib

Le corps qui annule sa concentration a I'électbelgent le facteur limitant du courant
de réaction. En effet la réaction n’a pas lieesiréactifs A, B... existent ou arrivent a I'éledi
simultanément en proportion, conformément a la fbende la réaction.

A-11-5 L’expression du Potentiel de demi vague

On consideére le courant de réaction provoqué ppotentiel d’électrode imposé a un
systeme simple Ox/Red avec électrolyte indifféemiexces. On suppose que le systéme est
rapide, c’est a dire ou I'oxydation de la forme uiel et la réduction de la forme oxydée
s’effectuent en méme temps.

Pour I'oxydation: | = +n.k([Red}- [Red}) (A-11-51)
A la sturation: [Red]=0 = le courant anodique de saturation

la = nk[Red}, (A-11-5 2)
Pour la réduction : | =n.k([Ox]s — [OX]e) (A-11-5 3)
A la sturation: [Ox}j=0 = le courant cathodique de saturation

Ic = —nk[OxX]s (A-11-5 4)

Sachant que dans I'équation de Nernst les concdemisgdOx] et [Red] sont celle de la
solution au voisinage de I’électrode En régime saturé on peut donc écrire :

q [OXle
o=@ nF [Reo]
[OX]
= P-¢° = @—n—FL [Red, (A-11-5 5)
Or d'aprés (d-3) et (d-4) : | =—-nk[Ox], +nk[Ox],, = Ic + nk[Ox].,
D’ou [OX],, _1zle (A-11-5 6)
nk

Il en est de méme pour [Redh partir de (A-11-5 1) et (A-II-5 2):

la—1
nk

[Red,, = (A-1I-5 7)
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Les équations (A-11-5 5), (A-11-5 6) et (A-lI-5 Honne finalement :

RT, I-lc

¢-¢ =Ap=——Ln (A-11-5 8)
nF la-I
nF
= MPpae=nlTe o El o gng) (A-11-5 9)
RT la—I la—1I
= I =% En divisant pala, on obtient I'équation sans dimension suivante :
e
IO
—=— 18 (A-11-5 10)
la e(Ag) +1

Cette équation sans dimension est trés pratique lposimulation et I'analyse des
allures de courbes I, car elle ne fait intervenir que le rapport dcAt non les valeurs
réelles de courants limites la et Ic.

On appelle potentiel de demi-vague le potemgiglqui donne un couranttel que :

Ic

I(%z)='a;'0 = '(T;’2)= 2Ia (A-11-5 11)

En comparant (A-11-5 10) et (A-l1I-5 11) on voit qyeur le potentiel de demi-vague
correspond &g=0 = @=¢°.

En ce qui concerne le systeme lent, il présent& getentiels de demi-vague :
@112 anodiqud'OXydation correspondant a

1+

la _ +nk|Red
| =—=—
(9y,) 5 5
et @ 1/2 cahodiqudde réduction correspondant a
Ilc _ —nkfOx]
| = =—>""°
(@y2) 5 5
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ANNEXE B

B-I Présentation des programmes du chapitre 1

DIODCURV.PAS

Prélevement de caractéristiques de la diode :

- lire les codes et U, des tensionspude la diode etiude sortie du suiveur ;

- calculer le codepla partir de J et Uy ;

- enregistrer dans un méme fichier tous les caufblg, Ip)r correspondant a une
méme température T.

STANDARD.PAS
Pour compléter les données manquant dans lesrfiaéecaractéristique par interpolation des
valeurs de courant de diode correspondant auxrgatleanquantes de sa tension.

CENTRIFIC.PAS

Programmation orienté_objet de liste chainée.

- Creéation du fichier principal a éléments (T, U) a partir des caractéristigues mesurées
| = fr(Up) enregistrées.

- Creéation du fichier principal a éléments (T, Ws) a partir des courbes expérimentales
mesurées du thermomeétre Usr£Wp) enregistrées.

- Ensuite synthese des fichiers dérivés d’étaloanagu(T) et de type Us= Gu(T)

SENSI.PAS
Pour tracer la courbe de sensibilité du thermon@partir des caractéristiques de la diode
correspondant aux températures extrémes 19°C €t 70°

RESIST.PAS

Pour tracer, a partir des caractéristiques deddedila courbe de la résistance R du
thermometre électronique, résistance R qui satutenision de sortie Us du thermometre a la
température maximale de 70°C.

ETALONTM.PAS
Etalonnage du thermometre Us = f(F)u WUs est la tension de la diode (Capteur).

TARCEPOT2.PAS
Pour tracer une famille de courbes avec une pdisSibiée saisi de la liste des fichiers
correspondants
- lecture des noms de fichiers enregistrés ddsis *.
- lecture des parametres correspondants sur ffitlpien
- affichage de valeurs réelles de graduation suakes: (echelle) * (valeur réelle d'une
unité de code)
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B-Il - Présentation des programmes du chapitre 2

On a utilisé la méme interface qu’au chapitre 1s p@grammes sont nécessaires pour piloter
les dispositifs électroniques de sondage et I'fater de mesure.
On a élaboré 3 principaux programmes :

IMPULS.PAS
Pour le mode impulsion de sondage. Ses principatdeges sont :

envoyer des sondes a durée déterminée et lectlaeréaction du systeme
électrochimique

retour au potentiel de repos avec lecture de letilaaccompagnant ce retour
placer a I'écran les points représentant les soatie2actions correspondantes
sauvegarde des données sur disque

restitution ultérieure, en cas de besoin, des esudbtenues

ESCALIER.PAS
Pour le sondage en escalier

envoi des sondes a durée déterminée et lectugerdadtion du systeme
électrochimique, sans aucun retour

placer a I'écran les points représentant les soatie2actions correspondantes
sauvegarde des données sur disque

restitution ultérieure des courbes obtenues, enled®soin

MESURES.PAS
Pour I'évolution du potentiel redox en fonction témps

balayage en permanence en mode impulsion avecdescéactions a la 1°
fenétre (plan U,I)

présentation de I'évolution du potentiel redox enction du temps a la 2° fenétre
(plan Temps,Potentiel d’équilibre)

sauvegarde des données de I'évolution sur disque

possibilité de restitution ultérieure de I'évolutidu potentiel

possibilité de suivi de I'évolution en fonction thmps, de I'admittance
caractérisant la concentration d’ions, et encor@ darametres autres que le
potentiel redox, avec leur présentation a la Béties, et possibilité de leur
restitution

OUTILS.PAS pour grouper tous les outils indispehesslet communs a tous ces 3
programmes. Les fonctions et procédures utiles cemm

Axes
InitAxes
Winds
Trace

Msr
sonder
DetectZero
commute
Balayage
Sauver

sont développées dans cette unité « outils.pas »
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B-IIl présentation des programmes du chapitre 3

SERICICULTURE

HYGRO1.PAS

Constitution de la matrice hygrométrique "HYGRO.DTa\partir de la table hygrométrique
Lecture de la matrice hygrométrique

Identification des valeurs de températures a basa dourbe d'étalonnage traduite en fichier

HUMIDITE.PAS

A partir des données enregistrées sous forme decmbatYGRO.DTA, d'éléments h[Ui,Vj]
ce programme calcule par interpolation la valeurtdiemidité Relative pour un couple de
valeurs lues des températures seche U et humide V.

L'évaluation de I'Humidité Relative est basée suwdlcul de la différentielle simplifieée d'une
fonction & plusieurs variables h=f(U,V):

h[U,V] = h[Ui,Vj] + dU*(h[Ui+1,V]j]-h[Ui,Vj]) + dV*( h[Ui,Vj+1]-h[Ui,V]]

PARCAN4.PAS
C’est le programme de pilotage du CAN a 5 voies
Il assure le balayage et I'opération de converdes5 grandeurs a mesurer dont les
connexions au port d'entrée de l'interface pasafieht:
voie 1 : thermometre du régulateur
voie 2 : température extérieure
voie 3 : température intérieure de la serre
voie 4 : température séche pour la mesure de |'titénielative
voie 5 : température humide pour la mesure de liduérelative
avec les données techniques suivantes :
1° voie = 4°bit = bit ERROR --> 8
2° voie = 5°bit = bit SLCT --> 16
3° voie = 6°bit = bit PE  --> 32
4° voie = 7°bit = bit ACK -->64
5° voie = 8°bit = bit BUSY -->128
Ce programme assure également :
- la sauvegarde des temps de démarrage apresipiiens
- I'enregistrement des valeurs converties par I&ICA
- 'affichage a I'écran des 5 courbes lors du pgeus de mesure

TRAPOT-Y.PAS
Traite et trace les courbes a restituer ultérieerdra partir des données enregistrées
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IMVAVET

ETALON.PAS

Ce programme compléte I'étalonnage de tous lessaog®ériques (0 a 255) a base de
fichiers

de données pHO.etn et DOO0.etn qui sont établiérerpntalement pour quelques valeurs de
code seulement.

L'étalonnage complet est enregistré dans PH-ALL.ETN

IMVAVET4.PAS

C'est le programme de pilotage du CAN a 8 voies.

Il assure l'opération de conversion par sélectemwbies a travers leur adresse, et surveille en
méme temps le pH, puis active I'une des pompesudesear l'intermédiaire de leurs moteurs
respectifs en temps utile.

Il enregistre et trace les courbes lors des mesiragres.

Il tient compte du fait que la sortie du comparaammun est connectée au 5°bit,"SLCT" de
poids 16 du port d'entrée de l'interface.
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