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Réesumeé

/ITRIRQH S Ue&sYHhRIxXdd téte, des lésions pulmonaires et oculaires, ainsi que des
PDODGLHV UHVSLUDWRLUHYV JUDYHWWWHOQLOHG DTOVH OJ] W WK\
OLHX[ GH WUDYDLO GDQV GLIIpUHQWY VHFWHXUV QRWDPP
dHV HDX[ OHV DWHOLHUV GH VRXGDJH j OTDUF pOHFWULT
matieres plastigues/ fTH[SRVLWLRQ GHV VDODULpV j GHV FRQFHQW
limites d'exposition professionnelle (VLEP) nationales et européenne§ BEgRQH IL[pHV |
100 pph sur 8 heures et a 200 p@ur 15 minutes, peut provoquer déigrations séveres de
la santé.

$FWXHOOHPHQW OD GpWHUPLQDWLRQ GHV FRQFHQWUDW
de tubes colorimétriques, assurant des nessyonctuelles, ou en utilisant des capteurs
commerciaux. Des études ont également été réalisées sur les capteurs, a base de cellules
électrochimiques ou de sefmnducteurs et plus rarement sur des capteurs optiques. La limite
de détection de ces capteuisVW FRPSDWLEOH DYHF OHV 9/(3 GH OTR]RC
QH VRQW SDV VpOHFWLIV ,0 QTH[LVWH SRXU OH PRPHQW D
SRXU OYfpYDOXDWLRQ GHV H[SRVLWLRQV SURIHVVLRQQHOOI

/I TREMHFWLI GH 6 HWG/pW M HHO\WRSEGHH HVQW GIXQH PpWKRGH GH
OfR]JIRQH TXL VRLW FDUDFWpPpULVpH SDU XQ VLIJQDO VWDEC
pOHYpH &H V\VWgqPH GH PHVXUH GRLW SHUPHWWUH pJDC
exposantes paoues salariés.

Nous avons choisi la spectroscopie visible comme systeme de détection simple, rapide et
précis. Nous avons élaboré avec succes le matériau sensible, basé sur un colorant peu codteux,
le bleu de méthylene, adsorbé sur un film mince de sili€soporeuse déposé sur plague de
verre par dipcoating. Ce matériau est stable plus de 50 jours stocké sous air ambiant. Le
systéme comprend également un tube de N&fioX WLOLVp DILQ GH VWDELOLVH!
UHODWLYH GH OfDLUU AHVXKU@DHOVEXOPDSWRHHL QXWLRQ GYDEV
GLPLQXWLRQ UpVXOWH GH OTJR[\GDWLRQ GX FRORUDQW HQ
/IH FDSWHXU GpYHORSSp HVW FDUDFWpULVp SDU XQH VHQ\
allant de10 a 500 pph une cinétique de réponse reproductible et aucune interférence directe
en présence de 500 pgpBH GLR[\GH GTD]RWH /D GpSHQGDQFH j OD W
FDSWHXU HVW GpFULWH /D SHUIRUPDQFH GH ofitbn GpWHF\
pendant des temps courtsaalesconcentratiosvariables est décrite.

Le systeme élaboré pourrait servir de bon candidat pour la surveillance en temps réel des
HISRVLWLRQV SURIHVVLRQQHOOHYV minatifshio) tes 8arevwsSVH pWD !
FRPSRVDQWY GX EDQF GTHVVDLYV DILQ GH SRXYRLU XWLOL
travail.

Mots-clés: ozone, bleu de méthyléne, silice mésoporeuse, capteur gaz, capteur optique, lieux
de travail, expositions professionnelles.




Abstract

Ozone causes headaches, eye burns and lung damage and serious respiratory diseases such
as asthma. Ozone is emitted into the atmosphere of workplaces in various sectors, including
printing, water treatment, arc welding, and plastics processing. Exposumdrkérs to
concentrations exceeding national and european ozone occupational exposure limit values
(OELs), set at 100 pplover 8 hours and 200 ppbver 15 minutes, mayacse severe health
alterations.

Currently, the determination of ozone concentratignsarried out by using colorimetric
tubes, providing spot measurements, or by using commercial sensors. Some studies were
carried out on electrochemical cells or semiconductors based sensors and more rarely on
optical sensors. The detection limit of thes@sors is compatible with ozone OELSs, but they
are fragile and not selective. There is currently no reliable and robust reference method for the
assessment of occupational exposures to ozone.

The objective of this study is the development of a-tiead 0zone measurement method,
which is characterized by a stable signal under air, high sensitivity, and selectivity. This
measurement system must also make it possible to identify the most exposed phases for
employees.

We chose visible spectroscopy as a senphst and accurate detection system. We have
successfully developed the sensitive material, based on an inexpensive dye, methylene blue,
adsorbed on a thin film of mesoporous silica deposited on a glass plate-dnatmy. This
material is stable for ore than 50 days stored under ambient air. The system also includes a
Nafion® tube; used to stabilize the relative humidity of the air. The measured sensor signal is
the absorbance decrease at 600 nm, resultorg the oxidation of the dye in the preseif
ozone, which isrreversible. The developed sensor is characterized by sensitivity to low ozone
concentrations ranging from 10 to 500 ppkeproducible response kinetics and no direct
interference in the presence of 500 ppbnitrogen dioxide. Theemperature dependence of
the sensor response is described. The performance of the detection during exposure scenarios
for shorttimesand variable concentratisis described.

The developed system could be a good candidate fotimealmonitoring of occugtional
ozone exposures. This step will require miniaturization of the test bench components to use
the developedensoiin the workplace.

Keywords: ozone, methylene blue, mesoporous silica, gas sensor, optical sensor, workplaces,
occupational exposures.
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Glossaire

VLEP : YDOHXUV DWPRVSKpULTXHV OLPLW&YWVH @oveepeaRionL WL R Q
dans O { quk pkutrespirerla quasitotalité destravailleurspendantun tempsdéterminésans

risque connu, a la datede O § H[ S HEWLOMmoUrDaVganEQ TH [ S R VAL WdLtEI®

valeur, méme répétéerégulierementtout le long de la vie professionnelleest supposée

Q T H Q Waldlurridrentdes effets significatifs néfastegpour la santéde la plus grande
partiedestravailleurs.

VLEP-8h: YDOHXU OLPLWH GH OD PR\HQQH SRQGpUpH GDQV
DIJHQW FKLPLTXH GDQJHUHX[ GDQV OD J]RQHGYMKEYELM R XWURQ H
travail de 8 heures (journée de travail typique). Elle vise a prokégdravailleursdes effets

GIXQH H[SmRoyenauldrgteimesORUVTXH OTH[SRVLWLRQ HVW UpJX(
vie de travail.

VME : valeur limite demoyenQH GTH[SRVIIHWMR QIDQFLHQQH8M,SBEHOODWL
QYHVW SOXV XWLOLVpH GDQV OHV WH[WHV UpJOHPHQWDLU

VLCT -15 min : valeur limite de la moyenne, pondérée sur 15 minutes, de la concentration
GTIXQ DIJHQW FKLPLTXH GDQJHRHMX{ GCIXQVWIEDYE QU @:HIWS L (0
SURWpJHU OHV WUDYDLOOHXUV GYXQ HIIHW O B5\RW H WLLARR
ponctuelle a desoncentrationsupérieures a la VLEB h.

VLE : YDOHXU OLPLWRHYTEYM SRMLQALR® QETD S PH QO BI\U DRIQQE M
plus utilisée dans les textes réglementaires.

Carsat:la &DLVVH G{$VVXUDQFH 5HWUDLWH HW GH 6DQWp $X 7
privé de la sécurité sociale ayant une mission de service public.

Cramif : laCaisse égionaled'assurance malad€é H WR XV OHV G pd&branteesP HQW YV C
un organisme francais @@curité sociale

ppm, : partie par million en vaime (1) G1XQ JD] GDQV OfDLU

ppb, : partie par milliard (billion en anglais) en volume ®0G 1XQ JD] GDQV OfDLU
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L'ozone(O3) HVW XQ FRPSRVDQW QDWXUHO GH OYDWPRVSKqU
photodissociation wl dioxygene moléculaire par les rayonnements ultravioleés gaz est
égalemenproduit SDU GHV JpQpUDWHXUV GTR]JRQH /HV H[SRVLWLR
élevéespeuventprovoquer desltérations séveres de la santiammenides maux de téte,
desbrQlures aux yeux, des lésions pulmonaires et des maladies respiratoiredeajies/gse
lasthme[l]. /9 R]Re&3tHin oxydant puissanatilisé comme désinfectant dans différents
processus, notamment le traitement de l'eau, la purification des gaznéhillent des

textileset les industries alimentaires.

/ITRIRQH HVW pPLV G DBeQ Yeuw fid WawraRar Seard) ptocédés tels que
OYXWLOLVDWLRQ GHV LPSULPDQWHY ODVHU HW GHV SKRWI
O XWLOLYV ki LarRrgyora§nestSubraviolets (UV) (séchage de wrnHW G {HQFUH?
torche a plasmax 2. En ce qui concerne les expositions aux postes de travail, les
réglementations européennes et nationales fixent des valeurs limites d'exposition
professionnelle (\\EP) a I'ozone, de 100 ppbur 8 heures et de 200 pmur 15 minutes
[3.4].

/1 pY D O X D &poRitipngsprofessionnelles est actuellement basée spréesements
individuels sur des supports tels gles filtres placés dans des cassettes ou des Hadge
adsorbantg5,6], stockés puis analyséSDU GLIIpUHQWHY WHFKQLTXHV GIDC
En outre, les résultats obtemtmrespondent a la concentration moyenne sur 8 heures ou sur
15 minutes choisies dans une journée de travail. La déterminddoh - RQFHQWUDWLRQV
par ce type de prélevememsut étre perturbée par la cinétique de la réaction de dérivation et
le manque de sensibilité et de reproductibilité dans les rendements de déridatiait de
OYLQVWDELOLWpP GH O P&]eog@sdqushx LtesOrmiethddes SdR pedtents
traditionnelles ne permettent p& Y p Y DigoxréusemenO  H [ S RdV kaldliéR Q

'HV DQDO\WHXUV GITR]JRQH HQ FRQWLQX VRQW pJDOHPHQ'
lumiére a 254 nm, longudd G TR QFALHLVY I pl | O § Ré¢Ridstiurments présentent une
sensibilité, une sélectivité et une fiabilité élevée. Cependant, la taille, le codt, la
consommation d'énergie et les besoins en étalonnages réguliers empéchent leur utilisation

pour des mesurasdividuellesen temps réadu la portabilté de I'équipement est requise.

La substitution des méthodes actuelles, basées sur des prélevements qualitatifs et
TXDQWLWDWLIV GTDPELDQFH SDU GHV FDSWHXUV HQ WHP
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OfHI[&ERQLWX VDODULp HQ GLUHFW GH GLPLQXddla OHV G
déterminaton GH OfH[SRVLWLRW pG HRYWUNOLQH pJDOHPHQW OH\
GYH[SRVLWLRQ j GH IRUWHY FRQFHQWUDWLRQV j OTR]RQH
guestionné par les laboratoires dem€atV XU OHV FRQGLWLRQV GTXWLOLVDW

des capteurs de gaz en temps réelsqat de plus en plus répandus.

DDQV FH FRQWH[WH OYREMHFWLI GX WUDYDmhéutldsSRUWp |
ID FRQFHQWU bha¥deRW laGdrRridbidddes capteurs depgamettantGfpYDOXHU HQ
temps réel les expositien) Ozfhne dans les lieux de travdile capteur que nous visons a
développer doit étre assez simple, basé sur un systeme de détagteandnt miniaturisable,

GH IDLEOH FREW PRQWUDQW XQH VpO-Hdivanisydakéyx etQrie Y pH H(
capacité a mesurer le dixieme de la VLEP (10,ppbFULWqQUH TXL QYfHVW SDV WR

les méthodes standards, en particuties Hes prélevements coderme.

Récemment, de nombreux capteurs d'ozone ont été développés, basés sur-un semi
conducteur a oxydes métalliques tels que ZnOzV8BDQ [9 A1] ou a base de phtalocyanine
tels quela phtalocyanineale cobalt (I1)[12]. Ces cafeurs montrent une stabilité élevée de la
ligne de base, un temps de réponse et de recouvrement rapide et une réversibilité totale.
Cependant, ils souffrent d'un manque de sélectivité en présence d'autres polluants gazeux tels
queleGLR[\GH (@A3D]RWH

Des capteurs électrochimiques sont également utilisés pour surveiller la qualité de l'air
dans les applications de santé au travail et de protection de I'environnedjeris [$ont
caractérisés par leur faible coQt, leur légéreté et leur sensibilitéeébev'ozone, dans la
gamme de 5 ppba 10 ppm. En revanche, le signal de ces capteurs est significativement
influencé par les variations d'humidité relativé][&t en présence d6 LR[\GH @A§D]RWH

'"IDXWUH SDUW GHV FDSWH X W YevétdrbeyitLde fpolduibdieny seEDVpV V
XQ FULVWDO SLp]RpPOHFWULTXH VRQW pWXGLpV FDUDFWpU
limite de détection inférieure a 10 pdi7] et une sélectivité élevée en présencelidgyde
G 1 D ] Bevfbirmaldéhydede monoxyde de carbonelW GH SKpQRO &HSHQGDQW
GpS{W HW OD IUDJLOLWpPp GX V\VWgPH GH PHVspasitiisXWLOLYV

revétus de polymeéres.

En outre, des capteurs colorimétriques simples et compacts sont dév§l@hpessés sur
GHV PDWpULDX[ WHOV TXH OD FXU% Xbrit @Houwkew varid eeDUPLQ

3
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SUpVHQFH G RJRQH $LQVL OD FRQFHQWUDWLRQ GYR]JRQH
d'absorbance ou de réflectance. Par contre, ces capteulisng@sten sélectivité en présence
de GLR[\GH {@GD]RWH

,O H[LVWH pJDOHPHQW GHV FDSWHXUV GTR]JRQH FRPPHUF
cellules électrochimiques 22 ou de semtconducteurs 2@ GpWHFWDQW SUpFLVpF
MXVTXTj, aveB BrEtemps de réponse inférieur a 1 mindes capteursont instables
dans le temps et faiblement sélectives en présenc@ d&® [\ G H ,@¢ €nhldreVgateux ou de
composés organiques volatils. Par ailleuH FDSWHXU 89 PLQUIDMOKMIELVp Z32
une précision élevée et une limite détection de 4,5 ppbfLQFRQYpQLHQW PDMH
GLVSRVLWLI HVW VD IDLEOH VPpOHFWLYLWp HQ SUpVHQFH C
UV [25].

Par conséquent, dans ce projet de thése, nous nous sommgssanies le développement

GIXQ FDSWHXU RSWLTXH GDQV OH GRPDLQH GX YLVLEOH
SHX FREWHX[ 1RXV QRXV VRPPHV pJDOHPHQW LQWpPUHVV|
FDSWHXU GpYHORSSp DX][ |DrekEde Bastabiit® soHsaWwsdDe\huRide\ét G TR |
de sa sélectivité en présence &@LR[\GH G{D]RWH 1RXW tateténV DS SO
mathématiqueermettant delétermirerles FRQFHQWUDWLRQV GTR]JRQH PHV XU
partir du signal enregistréet com@ré par la suite les concentrations mesurées a celles
DIILFKpHVY SDU XQ DQD O uidcElule@d tieet@hen®BD.Vp VXU

&H PpPRLUH VIDUWLFXOH DXWRXU GH FLQT FKDSLWUHYV

Le premier chapitre présente une introduction bibliographique sur le prirgépe
fonctionnement, les différentes famillds capteurs chimiques de gaz, leurs caractéristiques et

leurs SHUIRUPDQFHYVY (QVXLWH OfYfpWDW GH OfDUW GHV GLlIlp
UpHO GHV FDSWHXUV GYR]RQH FRRBddd&Jdet Datdriaddix\sili@Gi¢tles FD S W

MEsopoeuses, est également présenté

Le deuxieme chapitre est consacré aux essais préliminaires réalisés au début de cette thése,
GpFULYDQW OH GLVSRVLWLI GH JpQpUDWNLYRDM®m XDMDMRRR \GHK
mat@iaux: la phtalocyanine et lgolyaniline,déposés sousformes de films minces sur le

cristal piézoélectrikH GIXQH PLFUREDQWDXQLAMH] DIRWWHQWDWLRQ Gl
EOHX GH PpWK\OgQH VpOHFWLRQQpPp FRPPEbpRROrWoiguUEDX GTL
GYR]IRQH HVW SUpVHQWp
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/H WURLVLgqPH FKDSLWUH VH IRFDOLVH VXU OH GpYHORSSIHI
parties principales, fluidiqgue et optiqueOLpHYVY SDU XQH FHOOXOH GYH[SR)
utilisé dans les différents tesGf{pYDOXDWLRQ GX FDSWHXU RSWLTXH | |
adsorbé sur de la silice mésoporeuse. Les caractéristiques, la mise au point et le

fonctionnement des différents composants du banc sont également décrits et détaillés.

Le quatrieme chapitre esbnsacré au capteur optique élaboré dans ce travail. Le protocole de
préparation du matériau sensikldenstitué dédleu de méthylene adsorbé sur damndilminces

de silice mésoporeusesl VW GpWDLOOp 'H SOXV OHV FDUDFWpULVD
VLOLFLTXHV SDU SURILORPpWULH HW OfpYDOXDWLRQ GH
électronique a transmissi®ont présentées. Ensuite, la stabilité du capteur sous air sec et
KXPLGH HW OD VHQVLELOLWp j OfR]JRQH VRQAyalgmemOXpH YV
DSSOLTXp SRXU GpWHUPLQHU OHV FRQFHQWUDWLRDQV GTR]I
vitesse de dégradation du bleu de méthylen® fR]JRQH HQ S U p-WhH®& K H XA X@Y R LIE
GH OD YDULDWLRQ GH OD W H HiSproddtViuf (d Iepainse, @ Beletidt H Q F H
HQ SUpVHQFH GYXQ LQWHUIpUHQW JD]JHX[ WHO TXH OH GLR
desscénaris GTH[SRVLWA®R® VRQW p

(QILQ OH GHUQLHU FKDSLWUH HVW XQH mREsYydabduXdedH YHUY
méthyléne adsorbé sur des films de silice avec des mésquopEndiculairemerarientés,
pODERUpV SDU GHX[ YRLHV GH V\QWKqVH G-hddgnibbldge W HV
assisté par voie éleochimigue HW G{DXWUH sEp ODWR|RQHJpISRR@®D VWDEL
carotéene adsorbé sur des dépbts minces de silice a mésopores parallelement orientés.
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1.1. ITRIRQH HW TXDOLWp GH OfDLU GDQV O

1.1.1. Généralitéessur I TR]JRQH

/1 R]1RQsHnuméro CAS 100285-6) ed une variété allotropique duakygene(O,). Il est
par exemplel RUPp | S DUndldculaifé $ar I'action de décharges électrigies1789,
Martin Van Marumqualifia I'ozonede «l'odeur deO  p W Lé@é&tiity@e®. Hozone a été
découvert en 18) par le chimise allemandChristian Friedrich Schibein qui I'a nommeéen
se référant a son odeur distinctivein” qui signifie en grec A&haler une odelr C.F.
Schibein a remarqué que la méme odeur étaityite par un arc électrique ou pendant
I'électrolyse de I'eau. Sa formule;, Gafétéetablie T X 18&»par Jacquetouis Soret, qua

montré que sa densité étajb fois supérieure a celle du dioxygéhle

L'ozoneest uncomposant naturelont 90% se trouventans lapartie haute G Hat@dspheére

ou stratosphere enti® et45km G I D O.Wds\WO%Gddtantse trouvent dans la partie basse

GH O 1DW P RrypdsphdsenReXxH W NP G 9 DDRYRi@AtbEhdrique provient
principalementde la photodissociationdu dioxygene moléculaire parles rayonnements
ultraviolets(UV) de tres codes longueursGofide (<242 QP FRQGXLVDQW j OD IRUP
radical G 1 R[\J q @ suiviepar la recombinaisoH FH GHUQLHU DYHF OYR[\JqC
SR XU | Rdddnél U DO $§ U p \wloQestHhtdSghériquestbénéfiquepour todes les formes

de vie sur Erre,car il filtre les rayonnements UV nocifs émis par leedoPar conséquent

O 1 R Jarot2 gk la santéumaine edimitant leseffets desayonnemergUV [2].

A température ambiante et pression atmosphériquenieest un gaz incolore avec une odeur
acre. Ce gazse liquéfie 2111,9°C en prenant I'aspect d'un liquide blendé et se solidifie &
-192,5C en un solide de couleur pourpr& fHV W XéQerehieht soluble dans l'eau
(49,4 cm*100 cni d'eau & O°C et 101 kPa). Son odeur piquante caractgtstpeut étre
déceléedes la concentrationed0,01 ppmy néanmoinsla présene associée, de fagon

fréquented'oxydes d'azot@NOy) ensupprime la perceptidi3].

(Q VRO XWLR @azRux, 4 nivfpr X Db¥HnEegtinstabk et a une durée de Jimitée.
LD GpFRPSRVLWLR Q ofoHe €hBolBtRilpdFeXi€s Hadz§ukydroxyles ( OH),
un anion superoxyd@, *) etdesmolécules de dioxyger®.) pures(réactiors 1 et 2)

En tant qu'oxydant fort,@foneréagit avec divees substancesrganiques et inorganiques.

La réaction avec des composés orgaes insaturés donne dezonurs instables, qui
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peuvent se décomposer violemmdai5]. Les microorganismestels que les virus, les

bactéries et les champigngosuvent étre égaleantinactives S D bizoD€e[6].

O3+OH : +2,+0O, (1)
O3+ HO»- : OH+ O+ 0O, 2)
1.1.2. SBWLOLVDWLRQV HW VHbBad XUV GYpPLVVL

Comptetenu du fort SR XY RLU R [ \Q2dd&Q3ohiztabilidefet sa tendance a taurner

sous sdorme stable(O,), il est généré et largemeantilisé dans de nombreusepplications
industriellesnotammentdans OD S XU LILF D W d&RigfecldideOF PH D X StRIé$D E O H
eaux présentes dans les circuits de refroidisseheamaitement de I'eau de piscine (en évitant

le golt et I'odeur associéd'@au traitée au chlorgle traitement des effluents industrigle
blanchimentdes fibres textiles ate la patea papierla stérilisation du matériel chirugl, la
conservation des denrées alimentag@ela désodorisatiode certains locaux industls [7 +

10].

En plus deson utilsationdans les différentes applications industrielles, gazest émis
accidentellementdans O § D Lligdux3le Wavail,en particuliependantO  Xatiobh GYW SSDUHL OV
a rayonnement UV (lampe a vapeue dhercure, torche a plasmaPpH VRXGDJH | OfL
électriqgue[11], O X W L OfigviizevdniR @le&riquéshaute tension (spectrophotometres et
appareils a fluorescence) et§djuipemerd de bureatiquestels que lephotocopieurs eles

imprimantes lasdil2].

1.1.3. Toxicitée pour OfKRPPH

L'ozoneémis comme polluant dans le milieu professiorpeit provoquerméme a faibles
concentrationsdes effets néfastes et graves sur la santé hurfieBhelLa dosed'exposition

des travailleurs dépende différents facteurs la concentration atmosphériquéa durée
GIHVSRVLRQ OD WHPSpUDWXUH OH GHJUp GTKXPLGLWp OD
les ensibilités individuelles. / TH[SRVLWLRQ GHV WUDYDLOOHXUV SHQC
FRQFHQWUDWLRQV TXL GpSDVVHQW OHVneXeD(@LHEK)gaut OLP LW I
notamment provoqueles problémes respiratoires séveigps se traduisent par des lésions
LUULWDQWHY GHV PXTXHXVHV UHVSLUDWRLUHV GHV FUL

pulmonaire et des essoufflemefitd #6].

10
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1.1.4. Seuils réglementaires pourOTR]RQH

En termes da@ormes et criteres d& X D O L ®irpil &idte OeBréglementationgationaeéset
internationalesqui YLVHQW SULQFLSDOHPHQW j OTpYDOXDWLRQ C
différentes autorités dans le but de limigepollution etd fLQIERYRU OD TXDOdsWp GH C
VHXLOV GH UHFRPPDQGDWLRQ HW G fdsQdiRant3 Qaxduogt HW OH'
réglementés et définis pgpcRGH GH OfHQYLURQQHZPRRABY. ADVBAUFOH 5

des expositionaux postesdetravail, lesVLEP pour @fonesont synthétisées dangliableau

ci-dessous.

Tableaul: /HV 9/(3 S&éneGCGDIRYV OfDLgtrevdiV OLHX]|

Valeurs limites de Valeurs limites
PR\HQQH GYHJ! court terme Références
(VLEP-8h) (ppm,) (VLCT -15 min) (ppm,)

e W EBW\ V > @
&DQDGD > @
JUDQFH > @
6 XLVVH > @
-DSRQ > @

5R\DX-BBRL > @

1.15 $QDO\VH UpWURVSHFWLYH GHV H[SRVLWLRQV

(Q JUDQFH OHV GRQ Q pxpasitiéh HxofeQslonrel@ Xaux Gifques chimiques
PHVXUpHVY SDU OHV VHUYLFHVY SUpYHQWLRQV GHV &DLVVHV
(CarsatCramif) sont collectées etentralisées dans une base de données COLCHIC. Cette
basede donnéea étécréée en 1986 et compi@ X M RUX pluG flel 075000 enregistrements

portant sur 745 agents chimiques differestts RQVWLWXH XQ RXWLO GH UHSpL

unique des risques chimiques au sein des entreprises.

/IHV GRQQpPHV FRQ F Htéexbapastie@dtte prsRodr &/Qrvi étatdes lieuxdes

GRVHV G ®eRieeqes d@ifférentes méthodes de prélevements utilisées en fonction des
postes de travaiAinsi, 839 PHVXUHV GTH[SRVLW ER® 1880Q &V 2p1\/ e 0D OLVp
analysés en fonction de plusieurs criteres comme illustrés daffSdarel| selonOfREMHFWLI

11
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GH OfpWXGH OHV SRVWHV GH WUDYDLO OD PpWKRGH ¢
prélévement, le type de suppatilisé au cours du prélevemévh HW OD WHFKQLTXH GID

12
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Figure 1: Diagrammes en secteurs classifiant les résultats issus de la base COLCHIC entre
HW FRQFHUQDQW OHV H[SRVLWLRQV @URKRIHVVLRQQ
O TR E M HIFoWWLh Y XHido<De de travailc) de la méthode de préleveméd} dela durée
du prélevemenie) dutype de support €f) de aWHFKQLTXH G{DQDO\VH XWlL
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Figure 2 : Fréquenceumulée des mesures de concentration d'odans les lieux de travail

Nous remarquons qua majoritédes mesures réalisées sont des prélevements quantitatifs
(97%), dont VRQW GHV PHVXUHYV GIDPELO QML VYV LRV SFHRPAKUH
tache et VRQW GHV PHVXUHV G e FRwve Wd) ResVétudesGsbnt L G X H
effectuées sur divers postes de travfiiigurellb) SUpVHQWDQW XQ ULVTXH GYHI[S
principalement dans les postes de photocopies, dans les imprimeries ([@&%)ations
GIpSXUDWLRQ GHV HDX] HW OHV S RY3%)HLIés Gattud R XG D JFH
PLQLPDOHYV PD[LPDOHV HW PR\HQQHV GHV FRQFHQWUDWL

postes de travail sont résumées dafEaldeau2| Cesmesures ont étéalis&sen majoritéa

O 1 D L Gagpa@&Hht\a lecture direc{&igure 1/c). Nous remarquons qu&l% des mesures
VILQWpPUHVVHQW D Xferiig B-RovrititisReD M6 jdesiesutes\sont effectuées

sur 8 h[Figure]d). /HV SUpOqYHPHQWY UpDOLVpPVY j OfDLGH GHV W
GHV DQDO\VHV SRQFWXHOOHV GTXQH H[SRVLWLR®lepYHQW X
badges, les filtres, les cassettes, les cartouches et les barboteurs sont utilisés puis stockés et
DQDO\WpV XOWpULHXUHPHQW j OfYDLGH GH PpWKRGHV VSpFl
liquide pTXLSp GIT1XQ Jhrdlewt. XU 89

/D YDULDWLRQ GH OD IUpTXHQFH F X@XOegsHie ide/travaQ FH QW U I
présentée dans |I5igure 2| montrantque 50% desnesurescorrespondent a desleurs

inférieures a22 pph G { Ré¢ Rilors que20% référent a des concentratiosgpérieures a
80 pph.
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&HWWH DQDO\WH UpWURVSHFWLYH GHV GRQQpPpHV LVVXHV (
GIDYRLU XQ ELODQ GHV GLIIpUHQWHYVY PpWKRGHV GH SUcg
G 1R ] R QuréeR ph¥ces méthodes en fonction des postes de travail. Nous pouvons conclure

TXH OD SOXSDUW GHV PHVXUHV UpDOLVpHVY VRQW GHV SUp
DFWXHOOHYV GYpYDOXDWLRQ GH OfR]JRQH GDQV srésV OLHX|

individuelles

Tableau2: 9DOHXUV PLQLPDOHV PD[LPDOHV HW PR\HQQHV GHYV
en fonction des postes de travail.

Postes de travail Concentration | Concentration maximale| Concertration
minimale (ppby) (ppby) moyenne (pph)
Photocopie, imprimerie, 125 x 16 6871 76.07
reproduction électroniqug ' ;
Sérigraphie, héliogravurg 0,50 700 100,46
Usinage, assemblage,
collage, chaines de 2,45 700 64,20
montage
Conduite et surveillance
de stations de 0,25 4810 297,02
détoxicaton des eaux
Réalisation d'essais,
d'analyses physiques, 17,67 1448 269,28
chimiques, biologiques e
laboratoire
Tran§format|on des 250 1178 106,59
matieres plastiques
Conduite et surveillance
dinstallations de 2 50 294 54,26
stérilisation et de
netbyage
Soudage a l'arc électriqu
ou par jet de plasma d'af 6.87 3000 428,08

15
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1.1.6. I[ILPLWHY GHV WHFKQLTXHYV GYDQDO\VHYV

% Méthodes de mesure indirecte

Plusieurs méthodes conventionnelles ont été utilisées pour la détermination de la
concH QW U D WtoRe G BRVO®IDLU GHV OLHX[ GH WUDYDLO &HV V
SUpPOgQYHPHQW LQGLYLGXHO GIXQ pFKDQWLOORR,WIDLU VX
Ces prélévements sont réalisés en mod¥édd FYHVW j GLUH SDlgdE&enSDJIH DX
types de supports

x Des cartouches remplies de gel de silice imprégné d'un mélange réactb(EHE),
qui sont désorbées aprés le prélévement, a l'aide d'acétonitrile, et analysées par
chromatographien phase liquide associée a une détectiorj24y.

X Une cassette en polystyréne contenant deux filtres en fibre de verre, imprégnés d'une
solutionde ntULWH GH VRGLXP 3HQ GZgNMagh &les I pititg Yud P H Q W
s'oxyde en nitrate et est ensuite extrait a I'eau et analysé par chromatographie ionique
avec détection UWIS ou détection conductimétriqyie7].

x Des tubes réactifs colorimétriques, qui sont congus pour des mesures ponctuelles et
précises sur une période relativement courte de 10 secondes a 15 minutes (par exemple
les tubedragerOzone 561000pph,) [25].

&HV PpWKRGHYV Q pF H \stkagel dgstulizgex aHoR et &Vde€3 dassetfas

GH OHV DQDO\WHU XOWpULHXUHPHQW VHORQ GLIIpUHQWHYV
un délai de transmission des résultdies résultatsinsi obtenus, ne représentent que la
moyenne des concentrationsxgquelles le salarié aura été exposé pendant la durée du
SUpOqQYHPHQW /D GpWHUPLQDWLRQ GHV FRQFHQWUDWLRQ
étre perturbée par la cinétique de la réaction de dérivation et manque de sensibilité et de
reproductibilité DQV OHV UHQGHPHQWYV GH G WLYWDPN GRQO IRA RIQH V
support Ces méthodesont donc icompatiblespour la PHVXUH HQ WH®R&¥alpHO GF
poste de travail.

¥%$QDO\WHXU GTR]RQH j OHFWXUH GLUHFWH

'LIIpUHQW YV D Q D O tafsHieJ WheBoR$&etific 49" et "Model 205 Ozone
monitor" [26,27]ont étéGpYHORSSpV HQ VH EDVDQW VXA ZBBEVRUS W]

Ces instruments présentent une sensibilité, une sélectivité et une fiabilité élevées. Cependant,
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la taille, le colt, la consommation énergétique et les besoins en étalonnage réguliers rendent
FHV LQVWUXPHQWY GY{DQD O\ VS kXl sDrSieHarsque|al por@ailite X U H V
GH OfpTXLSHPHQW HVW UHTXLVH

Des systéemes de détectidh HozOrfepar chimiluminescence ont également été utilisés. La

plupart de ces instruments sont basés sur la réaction électroluminescerdeode eh

présaeice d'un exces de gaz d'éthylene ouRIRQR[\GH (28,29 RI8Vdresentent une

limite de détection de 1 ppbmais ces dispositifs nécessitent un flux continu en gaz a partir

d'un cylindre sous pression, ce qui limite la portabilité de ces instruments. D'autre part, des
sOUWLRQV GHV FRORUDQWYV RQW pVéponEpatlchimiMmidescehéeX U OD
Notamment, une solution d'éthanol, de rhodamine B et d'acide gallique en faisant barboter de

I'air ozonisé. La rhodamir® présente une limite de détection de 200 ppvais leniveau de

bruit élevé résultant des systemes a bulles constitue un inconvéGi§id S S @att€ X H U

meéthode pour la surveillance personngSig].

1.2.  Genéralités sur les capteurghimiquesde gaz

1.2.1. Définition et principe de fonctionnenent des capteurs

chimiques

Les capteurs chimiques sont largement appliqués dadgfi@®nts domainedes transports,
GH OYLQGXVWULH GH O9YDJU RBD=S8] Rdd¢ @dmDded) siystehw's GuH OD
transforment une informatiochimique en un signal mesurablef XQH PDQLgé&Jk JpQpUD

principe de fonctionnement des capteurs chimiques repose principalement sur deux unités de

base une partie réceptrice et une partie transductrice présentées|&ang ¢3
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Figure3: 6 FKpPD UHSUpVHQWDWLI GX SUL QF LasidtiocdeXQ FDSWH
OTLQWHQVLW pPaaWaldnQ@¢llX Masse (:lvariation de la conductivité Q)
variation de la fréquence @ yariation du courant électrique).

La parte r¢éHSWULFH HVW OH F°XU GX FDSWHXU FRQVWLWXpl
LQRUJDQLTXH R[\GH PpWDOOLTXH« SUpVHQWDQW XQH
FRQGXFWLYLWp IOXRUHVFHQFH DEVRUEDQFH« TXL VHUR
compasé cible avec lequel elle interagit. Le systeme transducteur est un dispositif permettant
OD FRQYHUVLRQ GH OYLQIRUPDWLRQ FKLPLTXH UpVXOWDQ

sensible en un signal facilement mesurable (optique, électrique ou quelsti

1.2.2. Différentes familles decapteursde gaz

Les capteus de gazsontcapabls de détecteret de fournir une information représentative de
la concentration du gag 1 L QMépdntr tldns un mélange gazdiscpeuvent étre classés en

plusieursfamilles qui se distinguent pde type de la couche sensible eptencipe demesure.

Le|Tableau3|présentdes capteurs de gaz les plus répandus classés en fonction du systéme de

transduction.
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Tableau 3 : Lesdifférentstypes de capteurs de gaz
Type Grandeur mesurée Exemple de capteur | Références
Calorimétriques Température Pellistor [34,35]
Absorption, réflexion, Infrarp uge
: . UV-visible
Optiques transmission, [36 #0]
. Fluorescence
photolumirescence

Phosphorescence
Electrochimiques |~
-Ampémmeétrique ) Cellule électrochimique | [41,42]

S -Tension

-Potentiométrique

-Microbalance a quartz
Piézoélectriques (MBQ)
-Gravimétrige Masse -Ondes acoustiques de | [43,44]
-Acoustiques surface (SAW)

-Plaque de flexion (PF)
Semiconducteurs | Résistance électrique Oxydes métalliques [45,46]

1.2.3. Caractéristiques et performances des capteurs de gaz

/IHV SHUIRUPDQFHV GfXQ FDSWHXU G Honld@$n&R@ndipap I LQLHYV
caractéristiquedes «3 S»: la sensibilité, la sélectivitét la stabilité et égalemelatlimite de
détectionja limite de quantificationla réversibilité,la reproductibilitéet le temps de réponse

et de recouvrement

X Sensbilité
C 1 H Yawdéfinition, le rapport entre la variatiaie la réponséournie par lecapteuret la
concentration de ga#quation 1) Un capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de

concentration du gaz entraine une variation signifieadiela grandeur mesurée en sortie.

< @

(0%
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Avec S:la sensibilité au gaz;i
R: la réponse du captepr

[C];i : la concentration du gaz i

/ID VHQVLELOLWp FRUUHVSRQG j OD GpULYpH GH OD FRXUEH}
capteur linéaire, cette grandeur est constante et égale a la pente de |laNotites que la

sensibilité du capteur ne dépend pas des équipements utilisés pour la mesure du signal.

Des calculs différentieléquation 2 et 3¢t relatifs sont utilisés comme reponse relative »

pour comparer les sensibilites différentesle capteurs

- Calcul différentiel relatit

2

- Calcul relatif:

~ 3

Avec: Rya;: réponsedu capteur sous une concentration du gaz donné.

Rair: réponseadu capteur sous air.
X Séletivité

&ITHVW OIDSWLWXGH GX FDSWHXU j PHVXUHU OD FRQFHC
variations de concentrations des autmeterférents gazeuxV XVFHSWLEOHYVY Gf{rWUH
Généralement, la sélectivité est définie comme le rapport de la sensibifit§az donné sur

la sensibilité obtenue pour un autre gammpdes concentrations données
x Stabilité

La stabilité du capteuest mesurée par une ligne de basastantedans des conditions
GTH[SRVLWLRQV IL[HV FRQFHQW U D WidR& ¥tc.Eh G REDXOVX D IQW V
WHUPHV OYLQVWDELOLWpP GX FDSWHXU HVW DV8RMweLpH DX]J

deréponse sous air ou gaz référent constant et dérive de la sensibilité a un gaz donné.
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X Limite de détection

La limite de détectiomst lalimteen GHVVRXV GH ODTXHOOH OYDQDO\WH H
détecté Cette grandeuévalueOD SHUIRUPDQFH GH OYDVVRFLDWLRQ G¥Y
de mesuralonné Ainsi, elle dépend a la fois de la sensibilité et des équipements de mesure
utilisés.

La limite de détection estalculéequand la réponse du capteem présence du polluant

dépasse trois fois le bruit de mesure (intervalle de confiance de 99,8%). Cette derniére

grandeur est déterminém F D O F X O D-Qp& dO® If pédpbngerdu 8BaWH XU HQ OYDEVHQ

polluant.

X Limite de quantification

La limite de quantification représente la plus faible concentration dans un échantillon qui
puisse étre quantifiée avec une fidélité et une justesse acceptables dans des conditions

expérimentales induées.
X Réversibilité

/ID UpYHUVLELOLWp GX FDSWHXU HVW VD FDSDFLWp j UHYHC
a détecterMais, danscertains cas, lapYHUVLELOLWp @N48VW SDV DWWHLQWF

X Reproductibilité

/D UHSUR G XF Vapté&u 6st. W pa@rfietr® qii tradssitcapacité répondre a un gaz
de lamémefacon VHQVLELOLWp W Hjeds\gué sbidnipl& mo@iedde mesures et

le temps entre les mesures

x Temps de réponse et de recouvrement

Le temps de réponse est la dré TXH PHW OH FDSWHXU SRXU DWWHLQ
maximale de la réponse enregistrée suite a un événement (changement de gaz, de

FRQFHQWUDWLRQ GH WHPSpUDWXUH« (W OH WHPSV GH U
le capteur pour revenir dans lanfiguration initiale aprés la dispANLRQ GH OfpYQqQHTI

Figure4).
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Figure4: 7THPSV GH UpSRQVH HW GH UHFRXYUHR3QW W\SLT X!

Tableau4 : Comparaisonles caractéristiques de difféte types de capteurs de ¢49].

Parametres Type de capteurs de gaz

cor?c?umc:eur %Zgg;:is;;oen Electrochimique | Calorimétrique Optique

Sensibilité qq q q XX qq

Précision q q q q qq

Sélectivité X XX q XX qq

Temps de réponse qq q X q X

Stabilité q q XX q q

Robustesse q q X q aq

Maintenance qq aqq q q X

Colt aq aq q q X

un syetome porable| 99 q X 9 xx

xx trés faible ; x faible ; g bonne; g q trés bonne
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En pratique, leperformances demandées au capteur sont plus ou moins prioritaires suivant
OYDSSOLFDWLRQ ILQDOH TREWWDHQWNQMNS SOLYQW.RXHV j OD
WHPSV GH UpSRQVH TXTj OD VHQVLELOLWp G jité\eHsamépH DOR

privilégient la sensibilité et la limite de détection aux autres parametres. Une comparaison des

principales performances des principaux capteurs de gaz est présentég Tadnbsaud|ci-

dessus

1.3. Etat GH OfDUW GHV FDSWHXUV GTR]RQH H

Les capteus de gaz en temps régbntdéfinis commedes dispositifgjui fournissentlans un
«tempsréel» (de la seconde a quelques minutdsQH LQGLFDWLRQ GH OD FRQFH
HQ XQ SRLQW @BdRED&qlsGoht Giifidéstyénéralemenpar les personnes qui
LOQWHUYLHQQHQW GDQV GHV JRQHV R+ LO H [dxpa¥ives¥® ULV TX
dangereuses pour la san® RUV GH OfpWDEOLVVHPHQW GTXQH VWUD'
cartograpie des émissions de composeés organigues volatils sur des sites industrielsl@u pour
recherche de fuites de gzt ils assurentpar conséquentine réponse a un probleme précis

de surveillance ou de controleHd OD TXDQLWp GH OfDLU

LescapteurdegaztoxiguesWHOV TXH OH PRQR[\GH Gldch®@degasgxH O9JDP
@%one OH GLR[\GHOGTDXPWHUH & RKIRQyd&RdegQufre| RQW OTREMHW
recherches intenses depuis de nhombreuses aenéesnaissent une trés fogmgressiorau

niveau du marché global des capteurs chimiguagartie suivante présentdes principaux
dispositifset techniquesle détectioren temps réelGo%one décrits en fonction des difiénts

systemes de transduction.

1.3.1. Capteurs a semiconducteurs

ParmilesGLIIpUHQWY W\SHV GH FDSWHXUV HQYLdbtngped SRXU C
FDSWHXUV j EDVH GYR[\GHV PpWDOOLTXHYIleRaEMESIHdD W XQF
capteurs de gat.eur principe de fonctionnement dst plus souvenbasé sur la varien de

OD FRQGXFWLYLWp VXLWH j OTDGVRUSWLR Qertdothadd@$ ,0V V
intéressantes sensibilité élevée, faible colt, facilité de miniaturisation@fl L Q W pdabsD WL R Q

les circuits électroniquepar exenple le microcapteurj EDVH G YR [\ G, falffipw¥ D L Q

et commercialis@ar la société MiCSllustré dans Igrigure5|[51].
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2XWUH OTXeNEIOUMD WERMXWUHYV R[\GHMO,PW® DngDg) LCLIR,H V
CUuAlO; et CaZn ;O [5359]ou GHV F D SoabHes bage Gefphtalocyanin€oP¢ CuPc
et NiPc[60 62] ont aussi été développés. Un résumé de leurs principales caractéristiques est

présenté danke|Tableau5|ci-dessousLa majorité de cesapteurs ont pour avantages une

stabilité élevée de la ligne de base, un temps de réponse et de recouvrement rapide avec une
réversibilité totale. Leurs désavantages sont une fot€§ H Q GDQFH GH Od2onéHQVLEL
DYHF OD WHPSpUDWXUH H \856&3DHSW BHKQF R DRTKOP IGGL Wp O +
SUpVHQFBIgaztammaD D P P RtQOLHD KI5 L R [\ G 560G 1] DI§ Romt idonc limités

j GHV DSSOLFDWLRQV QH QpFHVVLWDQW Sd26heOD PHVXUH GF

Figure5:(a) ([HPSOH GIXQ FDh®tetexi)jcapte® Sn@MICS [51].
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Tableau5 : Exemples des capteurs a saonducteX UV SRXU OD GpaNtdiRWwieBQ GTR]R!

Matériau C,:(O3), Température de fonctionnement fex
. détectee e Références
sensible et caractéristiquesdu capteur
(ppmy)
T =473K
CuO 0,05-0,3 Réversibilité totale [56]
Stabilité de la ligne de base
T=633K
0,
1A% S0 i | (0015 250 6HQVLELOLWp j OD YDSHxu 2o
T =623 K
WO; 0,2-0,4 Stabilité de la ligne de base [54]
Temps de répongs derecouvrement rapide
T=473K
ZnO 5x10°-0,3 | Stabilité de la ligne de base [53]

Temps deéponse et de recouvremerit min

Chauffage assuré par LMED
Sno, 2-14 Stabilité et reproductibilé élevées [52]
Temps de réponse rapide

Température ambiante
NiAl-LDH 0,015- 3,58 @ Stabilité, reproductibilité et réversibilité élevée [64]
Temps deéponse et de recouvrement : 4 s

T=473 K

Stabilité de la ligne de base
Sélectivitéélevéej Oifed présence de N@t
du CO

Co.zZn ;.0 0,042- 0,56 [58]

T=523K
CuAlO, 0,2-1,15 Stabilité et réversibilité élevées [57]
Temps de réponse et de recounveat rapide

6HQVLELOLWyetN@;HYpH j OF:

CoPc 28 220 Stabilité de la réponse sous difR: 1670%

[61]
T=353K

Irréversibilitéde la réponse eensibilité
VLPLODL&MNOj Of2

Temps de réponse long

CuPc 0,01-0,2 [60]

1.3.2. Capteurs électrochimiques

Ces capteurs sonbnstitués de trois électrodes : une électrode de travail, une-étettende
HW O 1 p Gelréfevéne&UadHphase électrolytiguéquide ou solideksélective est associée
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j O9YpOHFW U RLEdLa@teLrs\a oD et@ues sont les plus répandus pour la détection

de gazLeur principe de fonctionnement est basé sur la mesure du courantdémttusion

ORUV GTXQH UpDFWLRQ GTR[\GDWLRQ RX GH UpGXFRWLRQ G
HIHPSOH GYXQ FDSW H XodoredsSppdséhtélans/ &JHiguve 6| G fapteur est

basésur une cellile électrochimiquecomposéeG 1 X QH p O H FNafibR"GeHd'IGICH X

comme solution d'électrolyte internerévélée comme unélectrode capable de détecter
ORJRQH HQ PHVXUDQW OH FRXUDQW GH UpGXFWLRQ SRXU
OfRJRIBWHFRQFHQWUDW LIR@EBUO Gpl, et RinkGagdthdiBedire etrapidea
WHPSpUDWXUH D Hfetldb Q WRH \ @D LWKDL) MIHV HQV LE L&tips#ép GX FD
négligeabld65].

Figure6: 6FKpPD GTXQH FHOOX®HX RORHFSWUHREWK IDERTpEERP p W U L T X

"I DXWUHV FDSWH X U \ozpre (DK Bv21RAIphasehnse)Xis&éssdans un appareil

de mesure miniaturisé, ont mahtune réponse linéaireee VHQVLELOL Wpngd® HY pH |

5 pph, & 10 ppm. Mais, le signal de cesapteus montre une variation significative et
instantanée lorse changementapides G { K X P L G L Waugiéhatidmbl dikhinution de

20% G 1 + Bnin) [41].

Les capteurs électrochimiquaspérométrique[41,66] montrent uneéponse rapide, linéaire

et une sensibié comparable ax capteurs a sentonducteurs. HV HIITRUWYV VXU OfpOl
GH O feé&llfHKWP Gddtivé sur le signal du captetW GIDXWUHYV LQWHUIpUHAQ
nécessaires pouDPpOLRUHU OD FRQFHSWLRQ GH V\VW@é&HV G{pcC

capteurs de gaz.
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1.3.3. Capteurs piézoélectriques

Les capteurs gravimétriques sont utilisés depuis plusieurs décennies pour mesurer les

FRQFHQWUDWLRQV GHV SROOXDQWYV JD]HX[ j OfDLGH GH)\
chimique[67,68] /H SULQFLSH GI1XQ WHO GpWHFWHXU HVW TXH C
ccrLVWDO GLPLQXH VXLWH j OTDGVRUSWLRQ Géet&/va8iiionO XD Q W\
de fréquence est proporf@QHOOH j OD FRQFHQWUDWLRQ GX SROOXDQ\

Des capteurs gravimétriquede type demicrobalance a quartz (QCM«quartz crystal
microbalance»), ont démontré de bonnes performances pour la mesure en temps réel de
@Z%one Un cristal piézoélectrique revéte polybutadiene a étdéveloppéar Fog et Reitz

en 1985 [47] pour ladétection G HozOrfe Ce dispositif a montré@ne limite de détection

inférieure 210 pphk, sur des mesures de courtes durées (15 mineteghe interférence
négligeable en présnce d&/ PRQR[\GHV d& frdjdxWed de carbonest du
formaldéhyde. fLUU p Y HU VL E L Odnitepe Rolyb@ddiedepdd FovigLeRdQrée de vie
limitéede 80 pphhetlaVHQVLELOLWpP IRUWHPH Q WorGtjight @S ot/ H G H (
faibles, OLPLWDQW OfDSSOLFDWLRQ GH FH V\&8WogdtelP&RXU OD
ailleurs, Black et Harley [48] ont mis au pointle premier dispositif portable pour la

VX UY HL O 0ZogsuHdeddhg@e§ périodes. Capteurest égalemerttasé suun quartz
piézoéleatique revétude polybutadiene, caractérisé pare réponse lin€air@ine limite de

détecion de 3pph, etuneGXUpH GH Y LHOGHEPH.Q dhdélidtég par rapport a celle
obtenuepar Fog et RietzCe capteur montre uneterférence d&% en présence de 200 ppb

de GLR[\GH G DV R®/H HQ YDULDQW OH WDX[etBI%XRLGLWp
présence de 102 pplc fR]JRQH

Ces systemegravimétriquesont caractérisés par des performances intéressamesbonne
sensibilité de détection, une réponse linéaire, une facilité deefis€e XYUH HW XQ IDLEO
Cependant, ils ont uneleétivité imparfaiteHQ SUpVHQFH @Gefdexaims Golliimis HW

gazeux. De plus, ils sofragiles etsensibles & variation de la températuf48].

Plus recemmentWang et al. [69] ont développé un capteur miniaeé a base de
polybutadiéne mais aveen PLFUR ZZMX¥XDUW] FU\VW D Qnenwxi@@LddJ IRUN
QCM, illustrée dans I@ Ce systéme a démontré une détect®b) p F L \bkon@ad O |
niveau de dizaines caph, sous air sec et ambianine stabité importante et undurée de vie

GX FDSWHXU GTH®Q Lé daptéur QTFSI8Eloppést defaible codt,a faible
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consommation d'énergiet comprend en plusles tubes de NafiSnpour minimiserles
variationsG {KXPLGLWp

Figure7: ,PDJH SKRWRJUDSKLTX[BOIGTXQ FDSWHXU 47)

"IfDXWUHYV rrbauvisBsXnd \été développés reposant sur des dispositifs asonde
acoustiquegle surface (SAW «suface acoustic wave8, dont leprincipe est basé sur la
propagation des ondes de RayleighHYV FDSWHXUV VRQW FRQVWLWXpV Sl
adsorbant (oxydes mMtOOLTXHV SRKOWQUHKDQVGXFWHXU GfHQWUpH
DFRXVWLTXHV HW GIXQ WUDQVGXFWHXU GH VRUWdH TXL C
détection avec des ondes acoustiques est basée sur la mesure des variations de la vitesse de
propagation acoustigue @@ fRQGH RX GH VRQ DWWpQXDWLRQ

Un capteurGofonea onds acoustiquesle surface a été développé par Westetfat.[70], en

utilisantun substrat piézoélectrique (LiNBDrevétu de polybutadiene. Ce capteur mouaibe

limite de détectionde 64 pphb,.min. & § HWWlispositif plus adapté aux applications de
GRVLPpWibhéicgu OOD UpDFWLRQ Bz0heet TeXnthtéHaQ \deddible@e$
irréversible.En outre, les capteurs acoustigfmsctionnent a des fréquences plus élevées que
lescapteursJUDYLPpWULTXHY FH TXL OHXU IRXUQLW uk& FHUWI
sensibilité plus grandeune réponselus rapideune miniaturisaton facile et un faible cofi

Mais, ces capteurSAW présentent une réponse sensible flustuations de températurtd

(eXiste pas, a ce jour, deDcS W HbXode d8rfimercial reposant sur [@incipe des ondes

acoustiques
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1.3.4. Capteurs optiques

La détection pdJ YRLH R So¥dnérpdsessHr ung mesure deYalDULDWLRQ GTXQH S
RSWLTXH LQGXLWH SDU OH PDWpULDX VHQV lL&i@uthbeM X LWH |
émettre de la fluorescence, de luminescence ousB'W RUE D Q F Hhbe@ Raey O 89

Un F D S W ékanderadmps réad été mis au point en utilisant un spectrometrainfrge a
transformée de Fouriecompacte IRQFWLRQQDQW GDQV OH GRPDLQH V
moyen [36]. Ce capteurest adapté pour la détermirmati quantitative de niveaux éleves

CGo%one caractérisé panne limite de détection de 3,5 ppnavecune réponseapide et

lintaire 6RQ XWLOLVDWLRQ SRXU OfpYDOXDWLRQ G#HV H[SR)
GYDPpOLRUHU OD VH Qe/mimdiisevd disoxXitifde Seteédtiony HW G

Un capteurcumulatif Gofonebasé sur une plaqude verre poreuse imprégndff LRGXUH GH
potassium Kl a été fabriqymar Izumiet al [38]. Il est baséurla mesureGH OTDXJPHQWDW
GYDEVRUEDQFH GDQV 0189 | QP UpVXONPOW CE&EH OTRI)\
capteur a montré urienite de détection des pph, Go%oneet uneréponse linéaire a un taux
Ghlimidité relative élevée de 90% Une interférenceen présence de 160 pptle dioxyde
GYD]RigeH H[SULPpH SDU XQH YDULDWL R&b6@EaXrappatt@bll® GH O
R E W H Q X bkzobeYUnd- alt3drptioriransitoirefaible entre420 et 550 nm a été observée a

des tax d'humiditémoins forts(50 et 70%G T ¥.%e phénomen® fHVW SDV H[SORLWD
OD PHYVXd&atbheenHaisbfi du caractére transitoire de cette absorption lors de faibles
expositions.

Un autre capteur cumulatiffustré danda|Figure8faété SURSRVp SRXU Odzaotep WHFWL
Ce capteur est bé sur un verre poreux imprégdé FDUPLQ GduL Que llel ®ledu

matériau sensible. Il mesula variation detransmittance dans le visiblers du changement

de couleurrésultant de la réaction d@®@foneavec OH FDUPLQ @sY capaGtérkse par O

une limite de détectiod'environ 3 pphh. Une concentrationle 10 ppbde GLR[\GH G{D]RW!
présente une interférence importate25%sur la réponsde ce capteulV R XoZor@[¥1].
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Figure8: 'LVSRVLWLI GI1XQ FDSWHXU FXPXP@DWLI j EDVH G.

1.3.5. & D SW H X U VcaanfnerpRuxH

Certains descapteursde gazcommerciauxsont adaptés la VX UY HL O bo@elabix GH O

postes de travla; ils sont résumésahs lgTableau6| On remarque queal majorité des

dispositifssont des capteurs électrochimiqoesa seni-conducteurs. Ces dispositifs détectent
aveF SUpFLVLRQ pdnx \GI¥drepvec des temps de réponse P Wt&®Pourtantjls
préentent certaig inconvénients une dégradation du capteur avec le tempsnetfaible
sélectivité en présence d@ LR[\GH GID]J]RWH GH FKORUHrgamduexX|[ RX G
volatils. Par ailleurs|es capteurs optiquepourtantmoins répandus sur le marc¢hiétectent
GITXQH PDQLqUHOSRKRQ HUKBG ¥ B K WHilMRhiFgRzeux lIs sont par
contre,plus fragiles efplus chers que les capteurs dlechimiques et a semdonducteurs.
Notons, par exemplde FRQWU{OHXU G Y RPENDH urs ¢hptauRIQ/Qrith@turisé,
récemment développé par 2B Technolodié?]. Ce dispositif est caractérisé par un faible
SRLGV XQ V\VWqunhtl ligitg De©dztddich déW,5 ppMais le POMest moins
sélectf | O RJHR@ K U p V H Q F Huaht RbsuvhagtishsSdrdor@aine des UV, tels que
OH WROXgqQH OfTpWK\@BHQ]gQH HW OHV [\OqQHV

Il est intéressanGH PHVXUHU OfYR]JRQH jofQifuemaisHaveodes raténauw q P H
absorbare | GHV ORQJXHXOXVG MPpO@GH W L Ydd imapie@ TR |iRieH
OTLQWHUIpUHQFH. O plus \Wahting |&Reap@ut/y @ikidurisés sont assez
colteux, LO HVW L QW p U H varddes/daiadrpbfurdakisQdarhhine du visible

gui coGtepntmoins chetors dela miniaturisation.

30



Tableau6 : Caractéristiques de quelques capteurs commérdigV SRXU OD V XU Ydaris @eOp$pes He tBadailO {1 R]RQH

Domaine de détection

Principe de déection . Gaz détectés Caractéristiques Prix | Références
de I'O3 (ppm.)
Filtres de protection contre l'eau et les
0;” ppm, poussiéres
Dréger ) Phosgené€’ S\SP | Systéme d'alarme
Pac® 8080 Ozone Electrochimique 0-10 Interférents majeurs Poids : 113 g $732 [74]
1 ppm, deCl,, CIO,, NO, et | Dimensions : 64 x 84 x 20 (mm)
de SQ. Temps de réponsels, ” V
Période de stabilisatior! PLQ
Précision 10-20%
Poids : 170 g
M%CI:DCI)E?_FTANSZ?ZRX Semiconducteur 0,0210 O; " ppm, Nécessite un temps de préchauffage $795 [75]
Temps de réponse : 10 s
Dimensions; 50 x 100 x 25 (mm)
O;: 0,01ppm, Dimensions :2,8 x5 x 9,5 (gm
BW Honevwell | - Interférents majeurs Systéme d'alarm
GasAlert Egt\?:eme Electrochimique 0-1 10 ppm NO,, 1 ppm deCl, | Poids: 82 g $840 [76]
ou ClO,, 20 ppm H,S, Temps de réponselsp<15setTg< 60s
3 ppm, N>H,
Aeroqual ; (a) G;: 0,01ppm, Dimensions : 195 x 122 x 54 (mm)
EOZ SERIES 500 | (a) Hectrochimique (a) 010 Poids: 460 g $500 [77]
(a) GSE (b) Semiconducteur (b) 0-0,15 (b) O;: 0,001ppm, Systéme d'alarme
(b) GSS Interférentsmajeurs COV | Temps de réponse 60s
Dimensions : 102 x 76 x 39 (mm)
2B Technologies | Optique : absorption de 0,00310 05 : 0,003ppm, Poids: 4509 $4500 (78]

Model POM

la lumiere UV a 254 nm

Systéme d'alarme
Temps de réponse 60s
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1.4. Capteurs de gaz a base de silice mésoporeuse

$X FRXUV GH OD GHUQLqUH GpFHQQLH @H§e pBMIBULD X[
recherches approfondies. Leur performances intéressantes ont gertas utiliserdans la

PDMRULWpPp GHV GRPDLQHV G 9D S@B&éeneW RSB0 /BDWHRQL EQU
des revétements siliciques dde domaine des caqirs a gazt le procedéeGfpODERUDWLRQ

ces matériaux
1.4.1.Applications des revétements siliciques dans les capteurs de gaz

Les matériaux siliciques mésostructusést préparés selon le procédégelsous forme de
films minces, présentargtinsides rformances intéressantasne grande surfacgécifique,
une porosité élevéayne distribution de taille de poresiformes et une bonne stabilité
mécanique De plus, és caradristiques physicghimiques dela silice mésoporeuse
permettentson utilisation dans desapplications industrielles telles quela catalyse, la
VpSDUDWLRQ OfDGVRuIngwW/R&]HW OD GpWHFWLRQ F

Lesdéveloppements récents dans le domainardgériaux mésoporeux offrent la possibilité
GYIDXJPHQWHU OD UpSRQVH GHV FDSWHXUV j JD] FDU OHXU
surfacespécifique disponibld_es revétements siliciqu@sésentent gaconséquent un intérét

certain dans les applications slecapteurs a gadotamment, & détection demonoxyde

G Y DJRet BBA16[8l] etdu GLR[\GH (B%ID0QRWH SHUPLVH SIDUVGRSDJH
de silice nésoporeuse.Des @pteurs résonnants miniaturisémsés sur de la silice
mésoporeusenodifiée par(3-aminopropy)triéthoxy silane APTES a pores erticaux ou
horizontaux ont permig détection deO TKXPLG LW p tidiya®ds tarbidn@BByW G X

1.4.2.Synthése des matériaux siliciques parrpcédé solgel [84,85]

/I TfPODERUDWLRQ GHYV P BAAgpltep®@X $uNVdeOredctionX die \polgrdddsations
inorganiquesdes alcoxydes de silicium -BDR), en solution. Les précurseurs siliciques
commerciaux les plus utilisés sont le tétraméthoagsil (TMOS) et @rfhosilicate de
tétraéthyle(TEOS). tte polymérisation séeroule en deux étapssccessives OTK\GURO\VH
et la condensatiqumjui peuventétre catalységsar des acides ou des bases

ITK\GURO\VH FRPSO qWIiq@&sl ¥on8itJapl& xoaweididnle fanttions alcoxy
en fonction hydroxy, qui forment alors des groupements sild&»®H). La solution ainsi
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obtenue est appelésel». La deuxieme étape de condensation consiste a la conversion des
fonctions silanols en siloxandSi-O-Si). Ces derriresforment suite a des réactions de
polycondensationun réseaunoléculairetridimensionnelappelé gel», ou les atomes sont
liés par des ponts oxa@ DSUQqV Ofp®© LD KRBl far une étape de

séchage

- Réaction dyrolyse: Si-(OR);+nH, 2 : 6-(OR)4., (OH), + N ROH
- Réaction dea@ndensation Si-(OR); (OH) + Si-(OR), : (OR)-Si-O-Si-(OR); + ROH

(Q GHJUp G KORtgroOpevhenttabxyde)
Ces deux réactions sont influencées par plusieurs parametres : le pH, la nature du précurseur,
les rapports molaires et les concentrations des réactifs utilisés. Ddephéshage du gel
constitue une étape délicate gaeupconduire a ddsrmes tres différentedu matériaufinal :

X Les xérogels matériaux denses obtenus par une évaporatiosiguegtentedu solvan&
OfDLU PPELDQW
X Les aérogels matériauxmoins denses que les xérogels et trés poreux, quifconés
VXLWH j OTpYDFXDWLRQ GX VROYDQW GDQV GHV FRQGLW
X Les mudres,les couches minces obtenus par un mode dechage conventionnel
OfpWXYH

Plusieurs techniques de dépRQW XWLOLVpHV SRXU OfpODERUDWLRC
minces, telles que le trempag¢HWUDLW OTHQGXF#&/ keR@emént @MW ULIXJF

pulvérisation.

Par conséquenke procédé sebel est une voie prometteuse poune élaboration simple des
couches minces de silice de haute pureté. En olaréechnique seyel présentedes
avanages supplémentairésisque O T R E W BEsQI#patRyQridés multicomposantadaptés

j XQH ODUJHpplicaddhsl G

La préparation de silices poreuses par le procéddsbD D RXYHUW OD SRVVLELOL
chromophores organiques présentant des fonctionnalités photogkamitieressantes pour

diveres DSSOLFDWLRQV & THVW hercliebuy les Slicegndaifédspdub/ pV GH |
GPWHFWLRQ RSWLTXH GH JD] RX GIDQDO\WHV GLVVRXV HC

industrielle, environnementale et biomédid&e).
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Comptetenu as caractéristiques phystcbhimiques intéressantes des revétements siliciques
élaborés pavoie sotgel, ces flmssontutilisés dans cette étud€es supprts caractérisés
particulierementSDU OHXU VXUIDFH VSpFLI ld3oxptonm&sHndtgidx| DY RU LV
sensible testes O fR]JRQH

1.5. Conclusion

Dans ce chapitreelcontexte et la nécessité de la surveillaeddfoneGDQV OTDLU GHV (
de travail ont été décrd. LYpWDW GH AaffeisNypéxXdeagiddinghimiques de gaz

et les capteur$s HozOrfeexistantsa étéprésenté

LD GpWH Fa¥danBeQ teBpk @€ dans les milieux professionnels rasteproblématique

a résoudre.llexiste sur le mathé de nombreux capteurs de germettant de meser en

OLJQH OD FR QZehtfuNead BitedsldR avadTprix raisonnablet avecune limite de
détectioncompatibleavec les VLEP francaisest européennestablies S R XdZor fous ces

capteurs commeraix souffrentcependantGTXQ PDQTXH GH VpOHFWLYLWp HC
co-polluants gazeuxw XQH IUDJLOLWp GIXWLOLVDWLRQ

Dans ce contexte OH GpY HORSSHP HoveltagesqQr unDnatdrieldsUrfisaifiment

sensible, sélectitt peu coleux HVW XWLOH 'H SOXV OfXWLOLVDWLRQ
simple, rapide et adapté a une miniaturisation est envisagée.

Par conséquentfilpODE R UDW L R G TRPRGdieDba34 BLX Uh support poreux est
développée dans ce manuscrih $pectroscopie UVis estsélectionnée comme systeme de

mesure, présentant une méthodeddéection rapide, sélective atiniaturisable De plus,

commela silice mésoporeusaffre de nombreux avantagdans le domaine des capteurs de

gaz,ce matériawest utilisé comme unsupport SRXU OHV FROR&zoNQJANE c&/ HV W pV

travail.

34



Chapitre 2:
Démarcheexploratore de divers
PDWpULDX[ VHQWLEO

35



Chapitre 2 '‘pPDUFKH H[SORUDWRLUH GH GLYHUV PDWpU

Ce chapitre décrit en premiere partie le didpd8 L1 GH JpQp UD Wlayaf s&fibWw PRV S K
début decette thése a évaluer la réponsenaohede différentsmatériaux commerciaux ou
synthétisésNous présentonsnsuite la microbalance a quartz, utilisé en tant que systeme de
transduction avec lesnatériaux testésNous détaillons en troisiéme partie lesrésultats

obtenus aveda phtalocyanineet la polyaniline En derniére partie, nous présentons le
matériau finalement sélectionpéur O I p O D E RiwiewdpR@ GH

2.1 Description générale du dispositif de génération
d'atmospheres

/ID PLVH DX SRLBWDOIRE® HW OIDSSOLFDWLRQ GHV PpWKEF
FKLPLTXHVY RX GHV SROOXDQWV RUJDQLTXHV IRQW SDUWIL
"METEOR PpWURORJLH GHV H[SRVLWLRQV DX[ SROOXDQWYV RL
ces activW pV X Q E D Q missefh hbMoed tilidéd/déns différentes études au sein du
laboratoire. Les caractéristiques et les différents parametres du banc ont été validés avant le

démarrage de cette thése

/IHV HVVDLV G eHsdpredentdls Bape chapitre sont réalisés dans ce dispositif de
JpQpUDWLRQ < fdany Rdrjives Kaptédd les conditions sont bien contrblées,
SULQFLSDOHPHQW OHV FRQFHQWUDWLRQV HQ SROOXDQWYV
vLWHYVVHWG QBIL G priillovvage] p F K

La|Figure9[présenteOH VFKpPD VI\QRSWLTXH GH FH EDQ@Fo@fHVVDL
SODFpV GDQV XQH HQFHLQWH GYH[SRVLWLRQ HQ®@zbigR[ HW V
généré a differeHV FRQFH @xvrig &svgére@) OfPLGH GIXQ JpQpUDWH)
6FLHQWLILF ORGHO L (NhagaHIQAl fhigBid)UH & HI pU@bB@aw O
SKRWR O \Ypar Eatiaddniayv. /H VXLYL HQ WHPSV UpH@zdaéesOD FRQF
égalementéalisépar ce générateur, qui fonctiondgalementomme analyseur, grace a sa
celluOH 89 TXL PHVXUH Ofdéa\2RANBDQBNHHXHW GMRQGH FDUDFWp
@fone /IDMRXW GHV GLIIpUHQWY SRXUF H@parD a4t 86s@4 paXx PLG L V
XQH FRORQQH G K X Bdn@el thiefmbyyrorRé@iqudT@std" est insérée dans
OfHQFHLQWH GYH[SRVLWLRQ SRXU OD PHVXUH HQ WHPSYV
UHODWLYH /D YLWHVVH GYDLU G RiQrves@HpaE DQdaptelv W ELH

anémomeétrique.
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Ce banc comporte en plus une boucle de recyclage avecemtilateur, qui permet
GTKRPRJpQpPLVHU HQ FR QNM Q&H OFFR QO { © HIDESO@ DRI\ HV V H  (
réglage en inox sont utilisées pour cold@rde sens de circulation du flux gazeux dans le

banc.
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Figure 9: 6 FKpPD VIQRSWLTXH GX EDQF GH JpQpUDWLRQ GH SROOXDQWY DWPRVYRKpULTXHV
GHV PDWpULDX[ j OTR]RQH
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2.2 Capteur gravimétrique : la microbalance a quartz(MBQ)

/IH FKRL[ GIDSSOLFDWLRQ GH OD PLFUREDODQFH j TXDUW]
principalementsur les caractéristiques suivantasne miniaturisation facilgermettantde
mesurer en temps ek et de maniéreautonome les expositions professionnel&sune
compatibilité avec lenatériau testéqui estdéposé sous forme de film mince $icristal de

quartz.

/ID 0%4 HVW IRUPpH GYXQ GLVTXH HQ FULVWDO GHesT XDUW]

centaines de micrométre§&  p S D). MonH B deux faces sont partiellement couvertes

GYpOHFWURGHVY HQ RU GplILQLHV %g@@mfiwm[gwcﬁzal ]JRQH VI
piézoélectriquautilisé dans ce travaiestun modele OpenQCNhuni GIfpOHFWURGHV HQ

plaqués or et qui présente une fréquence fondamentale de vibration de ¥ Midzsurface
GYpOHFWURGH GH FP

Figure 10: (a) Cristal piézoélectrique inséré dans la boite ddB® et(b) Eléments
constituants le cristal piézoélectrique.

&H VA\VWqgqPH IRQFWLRQQH VXU OH SULQFLSH GIDGVRUSWLR
UHYr'WX GTXQH FRXFKH PLQFH GH PDWpULDX VHQVLEOH LC
surface du quartz oscillant. La grandeur mesurée est la variation de la fréquence de
résonnance, proportionnelle a la variation de la masse et calculée selon Sd@&imay
DSSOLTXDQW)OYpTXDWLRQ
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o ; E
¢ L FUSY YHU B HmMH-< 4)

U@

Um : lavariation de la massela surface du quar{m);
f : lavariation de la fréquence de résonnasigeristal(Hz);
fo : lafréquencdondamentalele résonnance du quartz nu (Hz)

A : Qife de recouvrement des électrodes’{cm

2.3 Matériaux testés pour la détection de #izone

2.3.1 Phtalocyanine de mc (ZnPc)

1RXV QRXV VRPPHV RULHQW piisaibn@e/ laRviBYY sgsdc@BeDudfivL H Y HU V

mince de phtalocyanine dez (ZnPc)comme couche sensible.

2.3.1.1. Structure,propriétéset applicdions des phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des aracycles organiquesavec une structure moléculaire

comportant 18 électron€E FFigure 11| a). La perturbation de ce nuage électronicquar

protonation ou complexationconduit &8 GIfpQRUPHY YDULDWLRQV GH SURS
électriques. LesGHX[ DWRPHV GI{K\GURJqQH rmRpbQéd/hapPIXs[d&S FOXY HQ W
différents cationsmétalliquestels que CuPc, FePc, CoPc, ZnB8] RX GYIDXWUHV QI
métaliquestels queCl,SiPc et HexSiP{89].

Figure 11: (a) Structure moléculaire des phtalocyanin®$ phtalocyanine de Zin88].

Leur nature semconductrice, laprésenceG { p O H kKEMIddRI34s dans le macrocycle, le
FDUDFWqUH DURPDWLTXH HWoQ §d3 phaotyanviesRIes madéviax deH L QV
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détectionde gazapproprié et compatibles avedifférents mods de transduction Les
interactionsmises en jewentre les platlocyanines et les gaz entraimh une modification
détectablales propriétés physiquastammente la masseajes propriétés de conductivieé

optiques /HV PpWDOORSKWDORF\DQLQHV RQW ehDptégenS&ewel X YH G
faibles concentratns de GLR[\GH @] Reddmhposés organiques volat[d1,92]

CoPc permetlatGpWHFWLRQ G 1@ TDIRRA RQ HMDOHMM) érHmeurant la variatio

de la conductivité électriqugsl], et CuPcdétecteentre 10 et 5000 ppd TR]R Q Hiné&s D U
variation irréversible de la résistance électrigrecune sélectivité limitée en présence des

NOx [93]. En raison de leurpropriéés rélox et électrooptiques remarquablede leur
VWDELOLWp FKLPLTXH HW WKHUPLT XHesfanillgs Gistébadnk F\D QL Q

les plus intéressants pourdéveloppemerde capteurs.

'IDXWUH SDUW OD QDWXUH DP SK laSéalisatidn Gatepots ikidée&sO R F\D Q
sur des substratisce qui permetune excellente coigfuration pour les interactions des
phtalocyanineavec les gazCes films mincepeuvent étre déposés par différentes techniques
dedépobts, WHO OHV T XH HIQW QIGI X B W IRDOYEBEBEADt papulvérisationou
ZVSEFBDWLQJZ

/HV SURSULpWpPV GH GpWHFWLRQ GH O fR}RaDdHceBOparti®O HV SK\
ense restreignant acomplexe ZnPg¢Figure 11|b), comme matériau sensiblea procédure
de dépbtdesfilms minces du ZnPcsur la MBQ et les testsG TH[S RV Ldn&Qnt |

détaillés dans les paragraphes suivants.

2.3.1.2. Dépbt mince d&ZnPcsur la MBQ

Un film mince de ZnPcest déposé a la surface descélodes paspraycoating LajFigure12
schématisdes différents composants de I D S S®spreic@ating utilisé(modele Nordson
EFD).
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Figure12: 6 FKpPD GH O { D SFSFODUWHILQJ Z V@€ G dlaup(2D26me Flu
dépdt ef3) valve de pulvérisation en inox et seringue en PTFE contenant le fluide.

/HV GpS{WV pODERUpV VRQW SUpSDUpV j SDUWLU GYIXQH
chloroforme (C = 5 mM) versée dangne seringuen PTFE apres LOWUDW L Rifes OYDLGH
en polypropyléne (Whatmdfl) de 50 mm de diamétre et d& micronsde porosité La
solution esensuiteacheminé&rersuneaiguille via unevanne de pulvérisatiomalimentéepar
GH OfleBslrisé. La taille deeppseset la quantité dZnPc déposée déperrtta la fois du
WHPSV GTRXYHUWXUH GH OD YDOYH GHdoddt uitisePdidéedW G X G

la pression exercée sur la solutikues dépbts obtenwssnt de couleur veetcomme observé

dans lgFigure13

Lesconditions de dép@ppliquées dans nos essais sont les suivantes

Aiguille de dépose en inaxforme ronde, longueur = 6,35 mm, diamétre interne

= 0,1 mm et diamétre externe = 0,24 mm).

P(igg SUHVVLRQ GH OfDLU VXU OH OLTXLGH pJDOH |

P (atom): pressiondeOfDLU GIDWRPLVDWERB&GS GH OD EXVH pJDO
7THPSV GTRXYHUW Xpulwérisato® @036 BedontesG H

- 7THPSV GH O 1 0Oibru 0QA $e&cunéeB.L V D

- 'LVWDQFH HQWUH OfDLIXLOc&MH HW OD VXUIDFH GH WUD
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Figure 13: Photographies du cristal piézoélectrigagnu et(tb) UHYrwWX G{IXQ GpS{W YHUV

La quantité de ZnPc déposée est évaluée en fondtionombre de pulses appliqué sur les

deux faces de la MBQ. La variation de fréquence est mesurée pour déeMBO) en

modifiantle nombre de pulses envoyés delB, 12, 153 18 pulses par face. La fréquence

GIXQ TXieswpilis®Qcdémme référendea masse de ZnPc correspondante \éatéation

de fréquence mesuréé VW HQV XL WH FDOFXOﬁ&&e@r&@.O‘HpTXDWLRC

Figure14: 9DULDWLRQ GH OD I|U pdeXddQdntite BdHviPcldigddsés) et W
fonction de nombre de pulses appliqué sur la microbalance a quartz.

Nous remarquons qua masse totale de ZnPc déposée sur les deux faces de la MBQ est plus
importante en augmentant le nombre de pulses de 5 a 1BpRrH G T p &H &Y G H

plateau est observé-aela de 3gpulses en total.
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2.3.1.3. Sensibilité deznPc | OzZbne

La GpWHFW L R QestéVval@ét RehRpreiier temps avee MBQ revétie de8 g de

ZnPg dont les deux faces someixposéV | O RURdgpbtest exposéa deux cycles

consécutifs 850 pph G TR ], R@slairseca 2% GIR. 'H SOXV OD YLWHVVH G{YD
OTHQFHLQWis'HVW GH

La fréquencdy, du quartz nuwitilisé pendant cet essai est illustrée danbiture 15((a), et a

une valeur moyenne de 100098635 HH VLJQDO PHVXUp SHQGDQW FH Wt
illustré dans I@(b) /ID =Q3F PRQWUH XQH UpSRQVH j OTR]RC
diminution defréquence de 10,25 Hz pendéfitH[ SRV LW L R (5 § R | R®FHariatidiv W H

est moins importante (2 HZDRUV GT1XQH GH X[ pegrdahtdd [BiRRiMésaVa IR Q

PrPH FRQFHQWUDWLRQ GTR]JRQH 1RXMpdus¢PNH VXBEEUVpIDOF
sausairsecef XH OD IUpTXHQFH DXJPHQWH j QRXIMHBRHRUV GH ¢

En se référant a Brunedt al. [60], les variations observéesrt dues premieérement a
OTDRUSWLRQ GHV PR Mapdufa@eHdé 18 doRdie @dH phtalocyanine, suivie du
transfert de charge pour formeg Q.a masse déposée sur la MBQ augmente, ce qui explique

la diminution de fréquencmesuréeau cours des expasW LR Q V jAASY, R @adlivons

déduirede cesUpVXOWDWYV OD SUpVHQFH GILQWHUDFWLRQ HQ\
augmentation de la masge film.
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Figure15: (a) )JUpTXHQFH G 1 X ®) Vaxidichwd lagequéheeG 1 X Q |1zaPe GH
GH J H{HBpop G TR ]poQrideux cycles consécutifs.

/ITLQIOXGHHQ®HB PDVVH GpSRVpH VXU OD UpSR&@yatheGIBQ=Q3F j O
UHYrWXH GiXQ6 PdeVMPL, ekddsé pendanta 350 pph La variation de

fréquence résultaa estde 35Hz (Figure 16), 3,5 fois supérieurea celle obtenue avec une
PDVVH GH JPdB tbnséQBRO TDPSOLWXGH Gadépendle B assedeH UY p

ZnPc déposée

Figure 16: Variation de la fréquenc& 1 X Q | IZaPe G3H J H[BBpMh
GYR]RQH

La répétabilié de la réponse est teseeec undépotde 20 J GH =Q 3 F pehjdamR ¥hpa
400 pph G R ] peQddnt deux cycles consécustparés par un balayage@rfsec toute la
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nuit. LaJFigure 17|illustre le signalobtenupendant cet essadllotons TXH SRXU FDXVH Gf{H
mémoire limité de 1aMBQ, la réponse correspondanf OD GXUpH GYH[SRVLWLRQ

pendanta nuit ne figure pas dans le graphique présenté

/IRUV GX SUHPLHU F\FOH GTH[SRVLWLRQ OD =Q3F PRQWUH
K GITH[SRVLWLRQ &HWWH UpSRQVH HVW VL[ IRLV SOXV pO
exposition (12 Hz). Ainsi,D GpWHFWLRQ G H ols§iRdeRdedt IeBtD &t limiEd En
répétabilité alors que laoncentration esélevée (400 pph. Nous avons pour objectif de
GPpWHFWHU GHV FRQFHQWUDW |, ReQVi pa@aivnémréalisalitt OfRUGUH G

Figure17: 9DULDWLRQ GH OD IUpTXHQFH GT1XQ ILORGGRIIRQBF Gt
pendant 4h, pour deux cycles consécultifs.

Les résultats obtenus ne sont pas encouragganis tester ce matériau a des faibles
FRQFHQWUDWLRQV G §.FPPpRrQikre GebltestsINPc, il f&UBM@ soit améliorer la
sensibilité de ce matériau en modifidatnature duilm de ZnPc ou padopage, etc., soit
tester m autre systeme de transductipouvant étralavantageompatible avec ce matériau,

notamment la détectiomptique.

Les travaux de recherclngenés paKrichevsky etal.[90] oQW GpPRQWUp TX{XQ ILOP
ZnPc déposé sur un substrat de verrepettntiellement sensible aux faibles concentrations

de GLR[\GH GAWL®PWWYIp HQ WDQW T X 1L énwilisantddUsdegtwscopig H X[ P D
UV-Visible comme systeme de détecti
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Pour toutes ces raisons, nous avdasidé de tester un autreatériau pour détecter les faibles
FR QFHQ Wdzdihd\audr Qné séldctivité élevéeenptt@ FH GIDXWUHY SROOXDQV

2.3.2.Polymeres intrinsequement conducteurs

Les polyméresintrinsequenent conducteurgPIC) sont de matériaux sengonducteurs
organiques poreux. llent attiré une attention considérable en raison de leurs propriétés
optiques, électrochimiques et conductrices remarquaf¥d$. Les PIC trouvert de
nombreusespplications dans des domairesncételV TXH O fp O idftijue& @4 T X H
capteurg95 A00]. Les structures de quelques PIC sont illustpsesa|Figure18

Figure 18: Structure de certas polymeéres intrinsequement conduct¢lfd ].

Parmi les PIC disponibles, la polyaniline (PANIrégele étre la plus prometteuss, raison

de sa facilité de synthese, de son colt modéré en monomerefatmestabilitéthermique,

de sa conductivité électrique egke et de ses propriétés facilement controlabldsa
polyanilinereste distina des autres polymeéres par ses caractéristiques structurelles uniques
et ses propriétés rédox, liées au degré de dopage et de protoGatiemdant, le principal
probleme liéa I'utilisation efficace de tous les PIC, y compasgolyaniling est inhérent a

leur faible niveau de conductivité par rapport au métal, a leur infusibilité et a leur faible
solubilité dans tous les solvants disponibles. Cependant, la solubitititaiesPIC peut étre

amélioréeen ajoutantin dopant approprié ou en modifiant le monomere de dgist}

e
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(Q UDLVRQ GH OfHQVHPEOH GHV SURSU LdeWep SppliddtmsU T X D E C
croissantes dans le domaine des capteuteMelT XH OD GpWHFWLURG, @81 OTDPP
arébmes artificielle$98], des plastifiant§97] GHYV Y D S H X 1¥]Glf§ralERIRIDres

en solutio105] QR XV DYRQV WURXYp WUqV LQWpUHVVDQW GTfpYL

/1 R]R Q D WalpBlyaniinen solution aqueuse été @&diée parCatalado[106], montrant
la formation de cations radicalaires ou de polarons dans la chaine polym$udon de
OTR]JIRQH VXU GH \de GatyardiMiey Qajentais @tiapportéedans des recherches
précéderas. Nous évaluonslans cette partie laensibilité dela polyaniline déposé sur le
cristal piézoélectrique de MBQ, enversOfR]RQH HQ KDVH JD]JHXV

2.3.2.1. Structure et propriétés dia PANI

La polyaniline exise sous WURLY pWDWV GTR[\GBWautdbémémldiHe) GplLC

@Mhéraldine et la pernigranilin€igure 19), qu different par leurs propétés chimiqus et
physiques.

Figure 19: Schéma de conversion entre les différentes formes de polydaiine

La polymérisation de l'aniline en milieu aqueux acidenduit auVHO GfpPpUDOGLQH
forme conductrice de l@a33%$1, /(6 SHXW rWdhHéMERIQNE Hidd# L(EB)
correspondante par traitement avec une solution alcdlendeucoémeéraldinéLEB) et la
pernigraniline(PB) sont respectivement réduites (tous les atomes d'azote sont des amines) et
completement oxydées (tous legomes d'azote sont des imineg)éméraldine (ES)

conductrice peut étre obtenue par oxydatitbimique ou électrochimique classique.pfés

e
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une oxydation plus poussée, il se produit un deuxiéme processus dfégudtion

conduisant &an nouveau mat&u isolant, la pernigraniling.02].

2.3.2.2. Synthese chimique da PANI et évaluation sous ozone

Récemmentles revétementde polyaniline a la surface de la MBQ ont &tis au point par
Ayad etal. [108] pourla déternmation de l'acide phosphorigua mesure dyH [109] et la

détection des alcools primairgk3].

Nous avongléposés des films de pohiine sur le cristal de la MB@n utilisant la technique
de dépbtpar spincoating, et en appliquant le protoeotle polymérisation décrit par
Ayad et al. [110].

- Protocole de préparationde la PANI

La polyaniline est synthétisée S D U W L U, peflabi@mént purificée par doubtistillation

sous pession réduite de 206 mbaret a une température de 98, en utilisant un évaporateur
rotatif (Biichi"™-B-491). La synthésalela PANI est EDVpH VXU @& BhjarGydrald R Q
d'aniline (0,08 M), en utilisant dupersulfate d'ammonium(0,1 M) (APS) en taQ W adexty
oxydant|Eigure20).

Figure 20: 5pDFWLRQ GTR[\GDWLRQ GX FK O Rll#e G UDPWPHR GO L O
[111].

L'aniinH SXULILpH H Wssou§ giabunddaedWmL d'acide chlorhydrique (0,1 M).

Aprés 30minutesGIDJLWDWLRQ j WHPSpUDWXUH DR$hbbu@EWid OH Fk
V R O X WRRIGx sBlfition finale estyitée brievement et laissée repopendant Jeuresa

0 °C. Le rapport molaire APS/aniline est de 1,2 rapport molaire est recomnigafin de
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PLQLPLVHU OD SUpVHQFHIL2G 1® QréchitéQdd RANES. Gl @ @td
recueilli sur un filtre, lavé successivement avec th@istionsde 100 mLG §+& O  puisO
GH OTDFpWR Q ehagéxtenvperadufiexa@hblnie la poudreverte foncée obtenue

/1pODERURRANREB &stHréalisée par un processus de dédopage, en mélalageant
PANI-(6 DYHF XQH VROXWLRQ DTXHXVH G{KtGheREsGddiIsGH VRG
agitation a tempétare ambiante. La solution estsuitelaissée lheureau reposVXLYL GIXQH
filtration. Le précipité recueilli est lavé avec 25 mL de NaOH (IMpH OYfHDX GLVWLOC
OYDFpWRQH (QILQ XQH SRXGUH GH sédR&®DHbXT pehéRaX LOOH H

24 heures

- Dépbts de films de PANIEB

Le cristal piézoélectrique de MBQ est revétupar des filmsde PANLIEB, en utilisant le
spincoaing comme technique de dép6t.IDSS D UHL O uX WplaCohterp CEEROD/

Brewer SciencgFigure21).

Figure 21: (a) et(b) 3KRW R JU D S K L HdésBitdcoath® &/ SnbdovHlo@® déposees
revétementsle PANI sur la MBQ

Les MBQ revéties par des films de PANEB sont préparés en déposant25 / GTXQH
solution de PANIEB sur un cristal piézoélectriquau, IL[p VXU OH \appas®iREW GH O
solution & dépodt est préparéen dissolvant3 mg de PANIEB dans0,5 mL deN, N
diméthylformamide (DMF), pendant 5 nuites dansun bain a ultrasond.a solution est

ajoutée avant le démarrage du processus de rqtatafisé a température ambiante et

e
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appliqué en deux phases, la premiére a une vitesse de rotation de 200 pemiant
30 secondessuivie GTXQH GHX[LqPH S K pantthnt 3GectidésP L Q

La masse de PANEB déposée surle@% 4 HVW FDOFXOpH GTDSUQq\MNnOfpTXD\
prenanta frequencePHV XUpH G TXQ F UfteguahDeOnitakff: Rdu$ rdmarquons

guela masse d®ANI-EB résultantedépendG H O D FW L bageLdR Qis@HIn@lD VvV

GH J HVYW REWHQX DYHF XQ FULVWDXYX@H@MSR Vpstj O JHD X
réalisé suun cristalprétraité avec une solution deadhha P p O D Q 4SO, & O, (30%),

avec V/V = 3/1) Le dépodt de PANH( % Qtfplds homogerans les deux casomme illustré

dans I@ Ceci est d{ pricipalement & la difficulté ddissoudred PANI dans des

solvants organiquedassiques

Figure 22 : Photographie dulfin de PANIEB déposé par spicoating sur un cristal
piézoélectrique activé par une solution de Piranha

- 7HVWV GYH[SRVLWLRQ j OTR]RQH

/D UpSRQVHde RANIFERRI@dsé suun cristal activéest évaluéele film est balayé
pendant 12 mimtes SDU GIHU QD GT+5 VXLYL GIXQH HGBRRWHRQ |
pendant 60minutes Le signal résultat, illustré dans Igigure 23] montre une augmentation

de la fréquence mesurdeus air sec et sous ozone. Ainsi, la P/ ne montreaucune
sensibilitéa340 pph, GTR]RQH

Nous avons appliqué le méme protocole de dégde celui décrit dans le paragraphe
précédentmais en substituant le DMF par aoéthanol ou de IdN-méthyt2-pyrrolidone
(NMP), afin defavoriser la disslution de PAN{ (% H dWteGiffdes dépodts homogenkss

films préparés avec ces deux solvants montrent une faible adhérence a la surface du cristal.
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Figure23: 9DULDWLRQ GH ODXINNWWX R WCRIVSEER e 19 Jet
exposé pendant 2340 ppb GTR]RQH

/ITDGKpVLRQ dé polyanilin® Reut étre amélioréeen la mélangeant avec un autre
polyméretel que lepoly (méthacrylate de méthyl@PMMA) utilisé par Yadawet al.[113] de
maniére a former des films mincesmposits. Ainsi, une solution PANEB-PMMA est
préparée en faisant dissoudre 9 mg de PMMA et 13,5 mg de-BBNlans 4 mlde DMF.
1RXV GpSRVRQV HQVXLWH Qe SoRtXE dhaButhe dedeuxfécks du
cristal piézoélectrigugprécédemmerdctivépar une solutiomle Rranha Le dépot est réalisé
en deux phases, la premiére & une vitesse de rotation de.r2d0" pendant 30 econdes
VXLYL GTXQH GHX]JL q P Hpé&HaniBhegjondesie WérfitaGon du séchage du
film est nécessaire avant de procéder au dépot sur la deuxiemediaoestEffectuepar la

mesurede lastabilité de la fréquence reerée apres &' dépot

Le film de PANIEB-300% GpSRVp HVW GIDV SHFWle PRdel m@ntte GH FR)
une adhésion forte sur le cristgiqure24f /D PDVVH WRWDOH GpSR¥mpH HVW
face). Ce dépobt est ensuite exposé a 350,p@bTR]RQH JpQpUp GDQV GH OfDL
pendant 45minutes. La réponse du filrilustrée dans I@ montre me instabilité du

signal sous air, une diminution de fréquence de 20 Hz apres 26 mBYlés[ SRVLWLRQ j OTF
et une stabilité de la réponse pendant les 20ut@snUHVWDQW GH OfH[SRVLWL
sensibilité de PANEB-PMMA est limitée suite a la sattion rapide de la réponse sous

350 pph, GTR]RQH 3DU FRQVpPTXHQW OYDPpOLRUDWLRQ GH Ol
des modifications au niveau de la nature du dépo6t ou de varier la technique de dépdt afin
GIRSWLPLVHU OHV SURSULpWpPV GHV ILOPV pODER

e
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Figure 24 : Photographie du film de PANEB-PMMA déposé par spinoating sur un cristal
piézoélectrique activé par undwion de Rranha.

Figure 25: Variation de la fréquenc& 1 X Q | [PANR-EB H5 H deposeé sur le cristal de
la MBQ etexposé pendads mirutesa 3% pphh GTR]RQH

Nous avons décidé de changkrvoie de synthese da 3$1, HW GYHVVD\HU GYpOD
films minces parORI[\GDWLRQ GH OfDQLOLQ HchinQqu¥ Wlle Quelédit®@ W OD Y I

dans le paragraphe suivant.

2.3.2.3. Synthese électrochimique da PANI et évaluation sous ozone

Le procédé de polymérisation électrochimigpeésenteun intérét par rapport a la
polymérisation chimique. Les réactio@kectrochimiques fournissit un meilleur procédé de
polymérisation avec un conteprécis des différentes étapes. Elles sont souvent plus propres

et le film de PANI obtenu desit étre relativement plus pur'H SO XV O fiXitdeld® LVDW LK
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réactifs chimiqueséduita son stricminimumle probléme de la pollutiofi01]. Pour toutes

ces raisons, nous avons modifié la voie de synthékepddyaniline.
/ID SRO\PpULVDWLRQ GH O 1D Q L sebQtHishadeseld@Qanichuzs PHQ W U |

- Mode gqalvanostatique un courant constant.
- Mode potentiostatique un potentiel constant.

- Voltamétrie cyclique balayage continu de potentiel.

La premiere méthodeonsiste enO 1D S S O L i mWaalL R oG §nX spécifié pour former un

flm de 3$1, | OD VXUIDFH G/ H&ike. b detxidroeRéBbideH@duit une

poudre de polymére qui adhere faiblement O  p O H EMin) RI® 1@ HokydatidR de
OYDQLOLQH SD UenHdd éndd DeHpot@ritetBtBrminés produit un film polymere
KRPRJgQH TXL DGKqUH ELHQ jetQUDpauXétréDdaidt @b loxyddigdO HF W U R (
Cette derniere voie est adoptée dans nos edsalgpodtes films minces de polyairie ala
VXUIDFH GH OfpOHFWURGH HQ RU GX FULVWDO GH OD 0%4

- Préparation des MBQ revétus de polyaniline

La polymérisation électrochimique de palyaniline a été réaliséa température ambiante

dans un systeme a trois électrodesnportant ua tige & Ptcomme contrelectrode,une
pseuderéférence FR Q VW L WIX® 16 9§ 2& BMrface en odu cristal piézoélectrique

FRPPH pOHFWURGH GH WUDYDLO FR Qéddtfolxe estpnQifiBLGH G
dTXQH VRG@XMELREar& D QV P.SO: M5 M). Les concentrations des

V R O X Wahih@pvéparges sont 0,02H,5 et 0,1M. Un volume précis est déposé au centre

GH O YdoOéhFowdl cristalqui estfixé a la boite de la MBet relié aux systemes
GfpOH F@ Ve potentiostatutilisé e$ de modéle VSP300 (BioLogic). Lh

balayage de potentigdompris entre-0,45 V et 0,5 Vest appliqué avec ure vitessede

balayage déb0 mV/s, tout en variant le nombre de cycles de Vg selon les essais

réalisésrésumés dans|Bableau?
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Figure 26 : Photographiedu (a) cristal piézoélectriqusur lequel est déposée une goutte
GipOHFNMI®&B® WMWgPH GfpOHFWURGHY DYDQW OMH) GpPDUUL
Variationde la couleur de la solution déposée sur le cristal au cours de la polymérisation.

Tableau 7 : Récapitulatif des conditions de dépdts de PANI réalisés par voltamétrie cyclique.

Concentration Volume Nombre de
GIDbQLOL GpSRVY cveles Masse déposé (J
(mol.L ) b y
0,1 45 25 dépbt denséMBQ sature)
0,05 15 8 6
0,025 45 25 dépbt denséMBQ sature)

Nous remarquons diXQ ILOP GHQV Hbtem e &iépoddm Wh volume de 43

G 1D Qa@miLNp bl Q025 M |q:igure27 a etb), eten appliquant 25 cycles de balayage. La
variation defréquence mesurée par la MBQ est positive, indigusr@ surcharge de la

balance par lanasse déposébn troisieme essai indépendant des tests précédeméakse,
en utilisantune solutionG 1 D Qde@hdcghtration 0,05 Men diminuant également ®lume
déposé]j /et le nombre de cycle de balayage8 cycles. UQ ILOP PLQFH GH J

obtenu‘FigureZ? ¢) dans ces conditions.
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Figure 27 : Photographies des films élaborés en appliquant @&sye balayage avec /

GNYQH VROXWLRQ G 1D Q (ap0,IMet®)H, 2R 19, ett)B\Wtlds elbRI§yage
DYHF /| GIXQH VROXWLRQ GIDQLOLQH GH FRQFH

La |Figure 28 montre les courlse voltampérométriquesbtenues lors desevétements de

polyaniline. Pendant lebalayage du potentiel est-0,45V et 0,5V, des pics apparaissent
suite a la formation elleucoémeraldinesel et de pernigranilinesel formésrespectivement
suitealaréduddRQ HW j OTR[\GDWLRQ GH OfpPHUDOGLQH VHO
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Figure 28: Voltampérogrammes des films de PAdHtens par(a) 25 cycles de balage
DYHF /| GYDQLOMLQH-\FOHAVHMW EDOD\DJH DYHF /| GIDQ

- 7THVW GTH[SRVLWLRQ j OfR]JRQH

/ID GpWHFWLRQ GH OTR]JRQH HVW pYDOXpH DYHF OH UHYrwt
sur la MBQ. Le dépbt est expose360 ppb GIRQH VRXV DLU Vigégndant GT+5
2 heurespour deux cycles consécutilsa réponse résultante @distrée das lgFigure29

Figure29: 9DULDWLRQ GH OD 1UpT dépQyaniling fiepQsd pa®d P G H J
voltamétrie cyclique sur le cristal de la MBQ et exposé a 36 @phonepour?2 cycles
consécutifs de 2h.
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La microbalance montre une diminutiamontinuede la fréquence a la fois sous air et sous

360 pphy, GTR]RQH /H BDRHEHR®YPGH FH W\SH GH GpS{WwéentVW VRQ
QRQ KXPLGLILp 3DU FRQVPTXHQW QRXV QRXV VRPPHV RU|I
SOXV VWDEOH /HV HVVDLV GH GpS{WV RX GTH[SRVLWLRQ U

stade.

2.4. Vers des capteursG | R ] Bpfigdes a base de Sigbleu de
méthylene

/ITHI[LJHQFH GIDYRLU XQ FDSWHXU G TiolR@htilja @mplaé&tyY VHQV
le systeme gravimétrique testé par un autre plus précis, permettant de détecter sélectivement
WRXWH PRGLILFDWLRQ GH OD VWUXFWXUH GX PDWpULDX
polluants interférents. Par conséquam,systéme de détdon spectrophotométriquelV-

visible est une voie plusadéquate pouW XLYUH HQ WHPSV UpHO OfYR[\GDWI
OfR]BeyHs, T LQWHUDFRVLRREX G H¥es ORI RQ M p UL BsKlindt§d.epWp U rW
absence de porosité au niveau du suppdiséy FH TXL UHQG QpFHVVDLUH GfXV
SRUHX[ DXJPHQWDQW OfDFFHVVLELOLWp GH&mMRBOPMBEXOHYV C
rapide et favorisanDLQVL OTR[\GDWLRQ GX FRORUDQW HQ SUpVHQFI
de méthylene s adsorbé sur des films minces slkce mésoporeuse, utilisen tant que

support poreux.

2.4.1|Définition et utilisations du bleu de méthylen

D

Le bleu de méthyleneou chlorure de méthylthioninium est un colorant cationique de formule

brute GgH1sCIN3S, découvert par Heinrich Caro en en 1885]. Cecolorant appartient a la

famille de phénothiazine, dont la structure moléculaire est illustrée dgriguee 30| I
SUpVHQWH GHX[ EDQGHV GYIDEYRUBWLRQQ P Dd®sblitibH V |
aqueuse diluee 'H SOXV OfDJUpJDWLRQ GX EOHX GH PpWK\OgQH
SURSULpWpPV RSWLTXHV LQGXLVDQW OfD63RUITVIMRQ G D>
correspondantes a ARUPDWLRQ GYXQ GLPgUH RXL16lCeRold&iaht UHV SH |
posséde une masseolaire de 319.85 g.mblHW XQ FRHIILFLHQW GYDEVRUS
5,6x1¢ L.mol*.cm® G D Q V &3B§5r1D.X
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Figure 30: Structure moléculaire de bleu de méthylgtiEr].

Le bleu de méthylenest un colorant noetoxique, de faible colt et largement utilisé comme

L Q G L F D W H-¥éductof RIgh& differents domaines tels que la chimie (indicateur coloré
rédox), la médicine (réduction des méthémoglobindsa été également utilisdansles
biocapteurg118] et les capteurs chimiques, notammeotir OD GpWHFWLRQ1%GH O TKXF
121]]HW GX SHUR[\GHL2Z]TK\GURJqQH

242[$SSOLFDWLRQ GX EOHX GH PpWKADOmHQH SRXU C

Comptetenu de sompouvoir oxydant pi. V V D Q W se@ditRiaRsQeHraitement des effluents
industriels contenant des colorants et desnpigfs provenant principalement des industries

des textilessurtout le bleu de méthyléneDes études ont été menées pour améliorer
OfpOLPL Q@EWE mEthyEXen solution aqueuse par une ozonation en coftipg].
DIDXWUHV U HRdtiEWeKdddégR@in du bleu de méthyEmeolution gueuse

est plus performante panzonation catalytique HQ FRPELQDQW OfxtWeOLVDWL
catalyseurs tels que THAC (activated carbond celle GH O §tRij RaQventionnell§l17].

Ces résultats nous permettent de conclure que@HX GH PpWK\OgQH VIR[\GH II
OZpReen solution aqueus&&  HSHQGD QW O TR]R Q d:Wd ¢iQraht @dseiidsuH J D]
un support solideQ 1D M D Rdpphovtép Wéps des travaux de recherches antéridlsesa

donc intéressanGH GpY HO R S S HaroKeQ bade 8a/NdicsloraGt.|

2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons résume les principaux résultats obtenus avec la phtalocyanine et

la polyaniline, testés dans nos essa@iminaires comme matériausensibls ] OTR]RQH &HV
matériauxsontdéposés sur uaristal piézoélectrique da MBQ par diversstechniques de

dépobts égalementécrites dans ce chapitréeHV HVVDLV GITH[SRViLMaALRY | OTR]

e
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GDQV XQ GLVSRVLWLI GHsRHmprSWUPMAPRQIBYDOYRBWERQUEH FH
concentration évée df R]RQH HEé&s@Adulitbkbie permettant pas de les adopgtemme
matériaustable VRXV DLU HW VHQVLEOH DXJ[ |IDL BriemafiorFé® FHQW U
travauxvers le bleu de méthylerest donc une voie prometteuse pour élaborer un capteur
optiqueGTR]RQH
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Chapitre 3:
Développement et mise en place

GIXQ EDQF GIHVVD
OfpYDOXDWLRQ GHV S

matériau élaboré
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Chapitre 3
'PYHORSSHPHQW HW PLVH HQ SODFH GTXQ EDQF GfHVVDL ¢
du matériau élaboré

Ce chapite est consacré a la descriptida dispositif de génératiorG § D W P RB,\agaktq U H
servi DX[ GLIIpUHQWYV W HYV WdidmentesWiD Capteundere@ppe.HOé dBspbsitif
appeléégalement ED Q F G §atipastBdeux circuits fluidique et optiquereliés par une
cellule G TH[SR WdnyViadqr€lle est inséré le matériau a tedtermise au pointket le
fonctionnementles différats composants des deux circuitsitdétaillés dans ce chapitre.

3.’ HVFULSWLRQ JpQpUDOH GX EDQF GYTHVVDL

/91 pY D O Mdé3 \pefei@ancedes films siliciques imprégnés par le bleu de méthyeged
réalis@edansun EDQF G{HVVDL fparanieivetsSslgueplbtdrqpU DW XUH OJKXPL
le débit deprélévement, la concentratioGofone HW G | D X aiitd ghavelBenaniXoleés.
Les différents composants de ce banc égalemengté sélectionnépour étre par la suite

compatibles avela miniaturisaton du capteur.

8Q VFKpPD UHSUpVH QWiis§ edt ipékerEdlEgtre3] Hevcirdnit fluidique
consiste a acheminem flux gazeux préparé dangdcellulesen verrevers le matériau a
tester placé GDQV XQH ekposiionCe HuxGETDLU F R (habhdyéndéeaciHe O

concentratiordonnéeconnuepar un générateuirhermo49i, il est ensuitdilué dansde O DL U

sec ou humidesn fonction des besoinslont les débis sont contrélésj O DL @adx GH
débitmeétres massiques H JpQp U D X IW VW p TXLSp G penetta@ O \VHXU
mesuHU HQ OLJQH OD FR Qdpte WltibnstLeR@yeGdars] B @éllule
GITH[SRVYAWHRP@pUDWXUH HW O Y K&sBreds lew qgontinid @ONDNAERHQ VR Q W
thermaehygrométre

La plaque supportang Ifilm silicique imprégné par leleu de méthylénest inséré dans une
cellule GITH[SRVIWLRF®RQVWLWXH OTpOpPHQWnNHIKRMKMQ@dJAGHY GHX

mélange gazeuzontrolé est obtenji O D ur@ pbntp&de prélevement a débit variable.
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Figure 31: Schéna représentatif dobancGfHVVD.L XWLOLVp

La ligneoptiqueestcomposé G XQH VRXUFH GH OXPLqndids dM/caBUleX Q VSHEF
GTH[SRVLWLIiRrE€s @tiglesAeH lest irradiépar la lumiéere visible éméspar la

source Un spectrometreUV-visible assure la mesure en temps réel de la variation
GIDEVRUEDQ F He®iciel DOWgabMideWXSHUPHW VRLW O&specugiIJLVWULE
G 1D E VR U SaménR éxplbdabe Qoit OTHQUHJILVWUHPHQW HQ WHPSV U
GIDEVRUEDQFH j XQH PRQIXHXWREYWRQEHORYHI GH OTHVVDL

Les composnts supplémentaires ont étutés a ce banc selon les besoins expérimenta
LD JpQpUDW4¢ polua@s gaxeaeldHquele GLR[\GH @ fhéckBsidddmise en
SODFH G{XQH BRRWBHO G xfRedntdation connuet G § XrQisieme
débitmeétre massique. Utispositif sécheurG D E®R P S R Vtpbede X@fiofi a également
étéinstallé ay DQW OD FHO OXC2Har TeHdésimantaat plR® sousune hotte
aspirantepour évacuerles flux des différentes sorties librest éviter @fjposition de

O TR S p U Bardext aux autres polluants gazegnentuellemengénérés

e
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3.2. & H O O X O Bitidd HHdadeur

/ID FHOOXOH & §tétjiseRaidnhéé & Qtilisée dans projet de recherche antérigur
pour la détection spectrophotométriqeeir des matériaux adsorbanén temps réel
G 1K\ G U R bud&igugdgdonocycliquesG D Q VdJ&3 fi€ukdd travail[124].

La cellule présentée grigure 32|estcomposée de deux blocs en laitdunefentede 1 mm
GYIpSDEMVHROLVpPH GDQV OH Eits&é&laplapdsdnsibiell bW Q Q&K p LW p

de la cellule est assurée par un joint placé entre les deux blocs.

Film de
silice-BM

Deux blocs en laiton

\\ Collimateur

Figure 32: Photographies déa) OD F H O O X O HcoBfids¢Sdridtuk WdcRen laitgn
(b) G 1 Xpadiede quartz recol H U W HimGI§ XiliQeBM insérée dans la fentke la
cellule.

3.3.Circuit fluidique
3.3.1. *p Q p UDW H X Upiiadipe]de @htctionnement et calibration

/ITRIRQH HVWdesd x@npanpatipnsonnuesj O § D L G #ispGsttiK Thermo Fisher
Scientific 49, qui foQFWLRQQH j OD IRLV HQ WDQW dzérn¢ LapQpUDW
JpQpUDWHXU HVW D QpRagaz \W Apir Sifulde)GHcoOvgmtlO L H OTDLU HQ

ozonepar irradiation UV.

Son IRQFWLRQQHPHQW HQ WDQW TX9DQ DléguélHes uhold¢ilsR VH V X
Go%oneabsorbent les rayons UV a une longueur d'onde de 254 nm. Le degré d'absorption de

e
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la lumiere ultraviolette est directement lié a la concentratioozene tel que le décrit leoi
deBeerLambert(équation (5))

E L (?”O (5)
Aveck FRHIILFLHQW GYDE VR U&WICRQL &mosphdaré) H FP
| = Chemin optique38 cm;
C = concentration dzoneen parties par million (ppy;

| = intensité de la lumiere UV ded®antillonavecozone(échantillon de gaz)

I, = intensité de la lumiere UV de I'échantillon samene(gaz de référence)

C

~

Tableau8: 6 SpFLILFDWLRQV GX JpQpUDWHXU GTR]JRQH 7KHU

Gammes personnaliséeppm,) 0-0,05a 200
Zéro bruit 0,25 pph (temps moyen de 60 s)
Limite de détection inférieure (pph,) 05
Zéro dérive <1 pph /24h
< 2pph, /7 jours
Temps de réponse (s) 20
Linéarité 1%
'PELW GTpFKDQWINOORQ 1-3
Température de fonctiomement (C) 20-30
Dimensions (cm) 16,75 x 8,62 x 23
Poids (kg) 15,875
Alimentation 100 VAC a 50/60 Hz 115 VAC a 50/60 Hz
220-240 VAC a 50/60 Hz150 watts
Communication RS232/485 et Ethernet

Les principalescaractéristiquesiu générateur utilisé sont présersedande|Tableau8|ci-

dessusEn outre, cegénérateur compense automatiqguement la température et la pression.
/I TPWDORQQDJH @ésKrédlis®) prl rainidrng L étape pour valider la concentration
Go%one généréeet envoyeée dans le banG  H.VDé® toncentrations de 5 a 2566 ppb

Go%oneont été générées en variant les pourcentages de génération entre 0 ¢Fit008

D
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. IRWRQV TXTXQ SRXUFHQW D JHquantité maxirfaieWe) prat8d@dpG j OD
GIRIEBQMIXQH GBOHMQWUDVQH O 1D E Vdi@é. ke géndrafeurlp&uX FW L R C
IRQFWLRQQHU HQ PHVXUDQW HQ WHPSV UpHO OD FRQFHC
(analyse interne) ou en mesurant la concemiaR Q Gefiwy&eaHs lebanc(analyse en

ligne).

Le

Tableawd

présente les différentes concentrations générdds/loGH FHW pWDORQQDJF

UHODWLI HQWUH OYDQDO\VH LOQWHO@QHTKMWARIQRDO\WH HQ O

o_,,§(~,,(’? O(” "ee”

—— “x 100
e 0,

Ecart-relatif (%) =

Tableau9: 8RQFHQWUDWLRQV GYR]JRQH JpQpUpHV ORUV GH

Pourcentage de C(Os) (pph) .
Ecart relatif (%)
génération (%) Analyseinterne Analyse en ligne
5 4,907 4,858 1,00
10 25,14 24,04 4,37
15 106,8 95,58 10.5
20 256,9 230,3 10,3
25 420,1 379,8 9,59
30 579,5 533,1 8,00
35 733,2 667,9 8,91
50 1175 1070 8,95
60 1460 1330 8,93
70 1737 1584 8,82
80 2020 1840 8,89
90 2295 2090 8,93
100 2566 2341 8,77
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Avec Gheme €t Geniignerepresent® W OHV FRQFHQWUDWLRQV GYfR]J]RQH PHYV
respectivement. Ces valeurs illustrées dangFigure 34| montrent que la gamme de
SRXUFHQWDJHV QMfHVW SDV OLQpDLUH TXYj SDUWLU GH
génération interne et en lign& HY PHVXUHV SHUPHWWDQW GH FRQQDVW!I
généré en fonction du pourcentage ch&/ L HW GH YpULILHU TXTLO QT\ D SD

GIHVVDL RX GH GLPLQXWLRQ GH OD FRQFHQWUDWLRQ G
matériaux du banc.

Figure 33: ([HPSOH GH VXLYL HQ OLJQH Géhé@®emB REHQWUDW I
2566 pph.

Figure34: &RQFHQWUDWLRQ GYR]JRQH JpQpUpH HW PHVXUpH
pourcentages de génération.
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3.3.2.Préparation des mélanges gazeux

Le mélange gazeuastpréparéans des cellules enverfeH GLOXWLRQ HW d@IKRPRJy
1,5 L Ces cellules sont a double pagpermettanteur thermostatAWW LR Q | O ffDid&sH GTXQ
caloporteuret G  Kaih thermostatique.

/ hzonegénéréainsi queles autres polluants gazewontenvoyé versune premiée cellule

qui assure une dilution du mélangazeuxdans deO D Leéflowhiimide '"H OTDLU |

G 1 +&5t générénfaisant passede IfDLU VHF j XQ GpELW GplLQpuSDQV XQ
acheminé vers la cellule de mélanged GHJUp G KX PR h@laMeess EoQtrolé en
envoyant en parallelede | &ir sec a un débuéfini en fonction duaX|[ GIfKXPLGLWp UHO
souhaité Le mélangegazeuxainsi préparé circule dans une deuxiéme cellule en verre, dans
ODTXHOOH Ookdnepeeldvaarex W dalfit 41,3 Lmin™ une fraction du mélange

préparéde maniere DVVXUHU XQH PHVXUH HQ FRQ@WeI@Xné@ahjeOD FRQ
circule enfin vers une troisieme cellylelans laquelle un therroygromeétre est inséré pour

vérifier la température edmidité duflux. Les tuyaux qui assurent la connexion entre les
différents composants du circuit fluidique sont en Téfldres raccords et les vannes utilisés

sont en acier inoxydablel RWRQV TXH GDQV OH FDV GX EDOD\DJH GX
@Z%one généré en continu est envoyé sous la hotte en utilisant une vanne trois voies.

/ID YpPULILFDWLRQ GH OYfpWDQFKpLWp GX FLUFXLW IOXLGLT
mesurés en entrée du circuit et en sortie de cellekeétalonnages des di@hetresmassiques
utiisesHW OD YpULILFDWLRQ GH OﬂpdNtIﬂ@dﬂletats\T\mnS(KSFLUFXLW I

3.3.3.Eléments de contrdles

3.3.3.1. Thermo-hygrometre

La mesurede la températureHW O K\ JURPpWUPBOQUHNW@BWLOHD H&® GTXQH

marque Test®35, dont les principales caractéristiques sont présentées (fBaisléaul(

Cette sonde est insérée dans la derniere cellule balayée par le mélange gazeux prépare,
permettant ainsi de suivre en temps réel la variation de la températuke & @ X[ GI&K XPLGLW
OfDLGHEDHORIHVWR ; 3URIHVVLRQDOZ

68



Chapitre 3

'PYHORSSHPHQW HW PLVH HQ SODFH GTXQ EDQF GYfHVVDL ¢

du matériau élaboré

Tableau 10: Spécifications d thermehygrométreTestd435

Sonde Test8435
-« f &
Plages de mesure « +5
« P v
+0,3°C
Précision +2 % HR
+ 0,03 m.g
Dimensions 220 X 74x 46 mm
Poids 428 g

3.3.3.2. Pompe de prélevement

Despompes de prélevement a faible débite modéleGillian LFS-113 ou GilAir 3, utilisées
en circuit ouveret placés ensortie de la cellule en laitppermetant OYH[SRVLWLRQ HQ F

du film au mélange gaux préparéCes pompes sorttes échantillonnews G ff Personnel

compacs a faible débit varible entre 5 e400 mLmin™ et constanf + 5% du débit défini.

De plus une vérification du débit de prélevememist réalisé&x chaque essgi OfDLGH G{XQ

systéne de calibration G&AL (décrit erfnnexe4 .

3.4.Circuit optique
[TH[S R VL WLR#BSQilkhspréparés induit une variatio® I D E V RdaisDe(yiSibladu

matériau sensibld?ar conséquente suivi en temps réele la réponse du capteest assuré

par un circuitoptique

Eigure 35

FRPSRVp SULQFLSDOHPHQWN&MHNGHX[ FR(

lampe H Wun@&hi-spectrometre reliég OD FH O O X O HhaGdgiils ¢ \dhtidias R.E€s

caractéristiques de chacua ces éléments sont détaillélesis leparagraphes suivants
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Figure 35: Photographie du circuit optique du baGcff H.VV D L

3.4.1.Sourcelumineuse

/ID PHVXUH HQ OLJQH GH O Du rdddduBemdiRe@xigdunadidfidnED QFH G
continu, Ealisée grace a unesource DH-mini, qui est DGDSWpH |j OfhQddspIJUDW L]

dispositifs miniaturisés. Sgsincipales caractéristiques sont présentées darableaul 1

Tableau 11: Caractéristiques techniques de la source lumineusendH

Spécifications Valeurs
*DPPH VSHFWUDOH C 200- 2500 nm
Temps de préchauffage 6 min a 20 °C
Dimensions physiques 75x82x 175 mm
Poids 0,5 kg
Consommation énergétique 12 W
Température de fonctionnement 5 +35°C
Humidité relative maximum 90 °C, sans condensation

Deuxsources, O T X Qddut&idmet O D deWingstengpeuventétre activés et désactives
individuellement pour @G XLUH GHV UDGLDWLRQ VisieD QeWiB,ceéde RX G D(
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lampe possede un obtugat interne et un connectepermettant un contrdle a distance des
différentes foctions. / fLQWHQVLWp PD[LPDOH pP LighpeSeBtlludgt&eD FXQH C
dans I1dFigure36| LT pPLVV LR Q deddauR snartes est trgsoche, 50977 coups:

vers un maximum de 248 nm pou la source deutérium, et 50734caupss™® vers un

maximum de 6487 nm pour la source tungstepeX U XQ PrPH WHPSV GHeoFKDQW.L
FKRL[ GH OD VRXUFH GYLUUDGLDWLRQ XWLOLVpH GpSHQG
SURSULpWpPVY RSWLTXHV pYDOXpHV SHQGDQW OYH[SRVLWLR(

Figure 36: Intensités maximales és@s par les deux ampoules deutérium et tungsténe du
DH-mini.

3.4.2.Spectrometre U\-Vis

/IH VXLYL HQ WHPSV UpBIEOVBUHEOD FHD GIXD WRWRUGDH X j WHV W
G 1 Xpectrometrele modele FLAMES. Sesprincipales caractéristiques sont résessans

le|Tableaul2
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Tableau 12: Caractéristiques techniqués minispectrometre FLAMES.,

Spécifications

Modde FLAME-S-UV-VIS-ES

Température de fonctionnement 0-50°C

Humiditérelative maximum 0 - 90% sans condensation
Détecteur

Type Sony ILX511B CCD

Pixels 2048 pixels

C

~

Caractéristiques spectrales

190-1100 nm

50 counts RMERoot Mean Squarg)
300 counts pic a pic

Gamme spectrale
Bruit de lecture

Rapport signal/Bruit () 250:1
Temps d'intégration 1 ms £65s
Linéarité (si corrigée) >99,8%
Résolution 0,1-10nm
Fréquence de balage maximum ~400 Hz

1300:1 (&quisition simple)
0,02 nm/°C, 0,06 pixels/°C
Caractéristiques mécaniques

Plage dynamique
Stabilité thermique

Modéle Asymétrique croisé Czerrayurner
Dimensions physiques 88,9 mm x 63,5 mm x 31,9 mm
Poids 2659

Type du connecteuwte lafibre optique SMA 905 ou FC
Caractéristiques électriques

Tension d'alimentation 4,75-5,25V
Consommation 250 mAa+5VvDC
Temps de mise en marche ~25s

Interface Micro-USB
Obturateur électronique Non

3.4.3.Fibres optiques

/ID FRQQH[LRQ GH OD FHOOXOH G TH][ Sehp#rt, & birspegtramdtre/ R X U F +
GIDXWUH SDUW HVW DVVXGénEraterient, |&fiing pptigiestldonsiRuEsy L T X H V
de trois partiescomme illustrée danga|Figure 37|: OH F d&nd lequelse propag la

e
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lumiere; une gaine QUOTHQWW XUMHH HQYHORSSH TXL DVVXUéaOD SUR'
fibre.

Figure37: LOOXVWUDWLRQ GHV GLIIpUHQWY FRPSRVDQW

/IHV ILEUHV RSWLTXHV VRQW FRQOXHV SRXU WUDQVPHWWL
VRXUFH GH OXPLqUH GY1XQH H[RW»YIRLGMD @ HYDLHNVRIHQD F B B K¢
de fonctionnement est basé sur le phénoméne de réflexion :tdalemiee émise est

totalement réfléclei j OD VXUIDFH GH Vp S DtUddgaineROHL ) QW U HVOGT K AKLLO ©
fibres optiquesayant le pouvio de guider etde conserver la lumiere issue de la source a

O TLQW pUL H,Xdt dé&ntthirdider lalpErte du signal.es fibres optiques utdées lors des

difféerents essaissort du modele QP606025SR (Ocean Opticy. Leurs principales
spécificationsont présentées dangllableaul3

Tableau 13: Caractéristiques des fibres optiqueitisées dans le circuit optique du banc

Modde QP600025SR Connecteurs SMA 905
Type Patch Cord DiIDPgWUH GX 600 pm
Longueur 25cm Nature du gainage nEtC)e ?]%zoru;r?%ﬁnéslgifgg
Gamme de mesure 20L(J>\Ii\(/)|()snm Nature du revétement Polyimide

3.4.4.Collimateurs

/H ILOP LQVpUp GDQV OD FHOOXOH G fHySiRWL.pMAEROeHVW LU
DMXVWp j PP GH GLDPgWUH j OfDLGH GHV Gdéid EROOLPDYV
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cellule.Ces deux collimateurs focalisent la lumiére émise par la lampe et celle en sortie de la

cellule en laiton, ce qui améliore la gt&aldu signal obtenu.

3.5.Mesure sous air humide LQWpUrW GH OD PLVH HC(
V\VWgPH GIDVVgFKHPHQW GH OfDLU

La YDULDWLR Qhu@itéWdraHje @GHQV O {ihduide 8ad Xnddifications d&a

réponse du capteur.D VWDELOLVDWLR Qe®ux gazBuX pré&p§iregsd assrég paO

un tube de Nafiofi, installé directementen amont deOD FH O O X O HAGchpté SRV LWLR Q

section suivante présente BULQFLSH G 1 BV 6 R I HNAHEDA leOpkbcédéle

fonctionnementu sécheur utilisd HVY WHV WYV GH pOY PHO XIDAD ER RafierE ot WXEH G

desa V p O H F Wozahkesahp égat@rfient détaillés

351.3UpVHQWDWLRQ GX GLVSRVN®Wa® GIDVVqFKHPF

Le Nafion® est un copolymérde tétrafluoroéthyléne (Tefl6hetd'acide perfluored,6-dioxa-

4-méthyt7-octénesulfonique dontla structurehimiqueest représentéarFigure 38

Figure 38: Structure chimiquelu Nafior’, a = 511, b = 13, ¢ ~ 1000 et n =-13[125].

Les propriétés physiques duafion® sont similaires a celles des autres polyméres fludrés
estextrémement résistaaux attaques chimiquese qui permet son utilisaticevec des gaz

fortement oxydants’ H SURFHVVXV GY{DVVqFKHPHIQE Gxs gurg DU OH
ﬁHVW EDVp SULQFLSDOHPHQWpVXHVODL BXPMAREG W WH\E TFLIGL

e
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&KDTXH JURXSH GIDFLGH VXOIRQLTXH DEVRUEH MXVTX j
canaux ioniques interconnectés a travers le polymére hydrophobe en masse. Par conséquent,
l'eau est facilement transportée 8D YHUV FHV FDQDX[ HW VYpYDSRUH G
environnant. Ce processus se poursuit jusqu'a ce que le gradient de pression de vapeur d'eau a
WUDYHUV OD SDURL GX WXEH VRLW pOLPLQp /H SURFHVVX
de premieroGUH TXL HVW V@BELILTXH j OTHDX

Figure39: 3BURFHVVXV GIDVVqQFKHPHQW.GIDLU SDU OH V

3.5.2.Principe du fonctionnement du minisécheur Nafiorf en mode
deflux Z

Le sécheurG  Ditilité dans ce travail esin tubede Nafiorf (Perma Pure, Inc., MD70-

48F2), dont les principales caractéristiques sogpirésentées dans (leableaul4 Il est

FRQVWL W Kquk@ £Xlyfh&e de Nafidmonté coaxialement dans un second e

fluorocarbone

/IRUVTXH OH VpFKHXU HVW XWLOLVp HQ PRGH ZUHIOX[Z OH
YDSHXU GYHDX SDVVH GDQV XQ SUHPLHU W®I-pE’i§danj5IWUDYHU
FHOOXOH GYH[SRVLWLRQ (Q VRUWLH GH OD FHOOXOH OH
sécheur, en contre sens du gaz échantillonné a un débit 3 fois supérieur. Cette configuration
HQ ZU @ permet, par la différence de débit de pression de vapeur saturante,
GYIDVVpFKHU OH JD] pFKDQWLOORQQp

75



Chapitre 3
'PYHORSSHPHQW HW PLVH HQ SODFH GfXQ EDQF GYHVVDL
du matériau élaboré

Tableau 14 : Caractéristiques dumini-sécheulNafion®.

Caracteéristiques Valeurs
Série MD-070
Longueur du sécheur ¢m) 120
Matériel des connecteurs Fluorocarbone
Débit maximal (L.min™) 0,1-1
Température maximale (°C) 120
Pression maximale (psi) 100

Figure 40: 6 FKpPD GJDVVqFKHPHQW @G PRIGEHND U OH 1DILRQ

3.5.3.Validation de ITHIILFDFLWp G §utub¥ deENaFor’H Q W

/ITLQVWDOODWLRQ GX VpFKHXU DYDQW OD FHOOXOH GYH[SR
JD]JHX[ SUpOHYp 3DU FRQ¥IlpVX\DEWNO DV P WD A QNSO K X P LG L
flux gazeux balayant le capteur est nécesshité. VXLYL HQ WHPSV UpldadsGX WDX
le TOX] WUDYHUVDQW OD FHOOXOH GYH[SR\WIifwile Ri@sé@p FHV VLYV
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dans la petite cellule en laiton. Pour cette rflso OD YDOLGDWLRQ GHe® fHIILFD

réalisée en utilisant une cellule en vedans laquelle la sonde Te3stfacilementplacée

/IH GLVSRVLWLI H[SPpULPHQWDO XWLOLVp SdtXddéeroafig8v XGH SU

Figure4l

Figure 41: SchémaG X GLVSRVLWLI H[SpULPHQWDO GfpYDOXD

/IH WXEH LQWHUQH GX VpFKHXU HVW EDOD\p SDU XQ 10X
400 mL.min™. Le flux asséché samt circule dans une®? cellule en verre placée entre la
VRUWLH GX VpFKHXU HW OTHQWUpPHK GHX) NHRYGIHWR SSIH X
Testd® sont placées dans les cellules en verre en amont et en aval du tube, assurant une
mesure en ligne duD X[ GT+5 GDQV OTDLU SRXUYp QIR iDhehedRIR Q G X

les deux sondemvant la mise en place du sécheur est également dismigADriexe5

/H WDX[ Gdpisté drQligne par les deux sondet mésenté dans |I5igure 42 Les
résultats montrent que le flux sortant est stabdisée XQH YDOHXU GT+358lkQLPDOH
maximale de6,56% G +5 TXHOOH T Xtéd dufuk Bhtrant] Kotriptise entre 5

3DU FRQVpPpTXHQW OH VpFKHXU 1DILRQS XWLOLVp PRQW
WD X[ GTKXPLGULUW paleL® MoyeDr@ W53 +1.6% (intervalle de confiance de

GDQV OH dantanf GIDLU
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Figure 42 : Comparaison entrehlimidité relatvePHV XUpH DYD QW) I¢tub¢W DSUqV
Nafion®.

3.5.4.Influence du sécheur sur la concentration enzone

Le tube deNafion® n'est pas seulement tréssigdant aux attaques chimiquelsprésente
égalementine adorptiontres sélective. La plupart des substargazeuses sont indifférentes
a la présence du sécheBeules ertaines substancemlairestelles que I'ammoniades

alcools, les cétonext les aminesontadsorbés et éliminées

Afin de WHV W H U e @y 4eGhe0nsit @ Feoncentrationogone le dspositif expérinental

illustré dans IlgFigure41]est utilisé dans cet essaia cellule en sortiest remplacépar une

autrecellulede 1,5 L thermostatée et possédant une ligne de prélévement supplémentaire pour

la vérilLFDWLRQ GH OD FR Ent@aDiffErakteR nadrfitidRGHR]RQH
diluées G D Q VaiGHdm@ & sontpréparés et prélevéesa 400 mL.min™ et envoyéesers le

tube de Nafiofi. La comparaison entree$ concentratios Gofoneen amont een aval du
sécheurSHUPHW GffpYDOXHU OfpYHQWXHOOH DGVR@.S_WLRQ GH
mesureHQ OLJQH GH OD FR Qénérép\wst/aB3sWrEdRp@ERIRH] EFHFKDQWLOO|
du générateurinséréegour a tourdans les ZellulessenvHUUH /D OLJQH G&spFKDQWIL
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déplacéerapidement entre les deux cellules pour minimiser les erreursedar@s et pour

prévenirla dilution du mélangeréparé.

Le[Tableaul5i FRPSDUH OHYV F Rgnkeith@s\Wéedn/éhntiReey esprtie tiube de

Nafion® pour différenés concentrations générédses résultats obtenus montrefitX H O fpFDUW
HQWUH OD FRQFHQWUDWLRQ GYR]RQH PHVXUpH HQ VRUWL
acceptable

Notons qued GpELW GH SUpOQqYHRY QG R3R Q@ 1 Bl vt Gallelr /
supérieure au débit de balayameximumfixée a1 L.min™ recommandé dans le tube de
Nafion®. Ceci peut induireun GpV p T XL OL E U Hduj tube] &t @idepune. HErssion
provoguantune erreur sur lesoncentrations mesurées, ce @uut expliquerles écarts

résultants

Tableau15: 5pVXOWDWYV GHV W leaonepar @ kibs depNafidhJH GH O

Concentratios G R ] @M

Tests HR (%) (valeur moyennews 5 mesures)

Entrée Nafion® | Sortie Nafion® | Ecart (%)

1 1 1193 1031 -13,51
2 45 1189 1071 -9,90
3 60 117 106 -9,70

&HV UpVXOWDWY YDOLGHQW BR @R @IDXCO/HRW SIKaRd® § p O HF-HV
avec une influence limitégur la concetration en ozoneConcernant les tests de sélectivité du

capteur visx YLV G X GLR[\GH sGIDQRWMHH GRpkr$ MW U H QRXV QMDY
laboratoire le gigeage duGLR[\GH Guf k] RIW Nafiohh /TDEVHQFH GX SLpJHD
GLR[\GH 6&sfpadde WuHes données diffuspasle fournisseur27].
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3.6.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons décribéanc expérimentadéveloppéet utilisé dans ce travail.
Le circuit fluidique etla ligne optique quicompsent ce ED Q F G 1 ht \pNégehtésL R
cellule G  H [ S Ridllam¥ leskd@ux circuits €omportant le matériau a testestdécrite Les

caractéristiques et fenctionnement de chageemposantu bancG  H SovitDdaillés.

Le dispositif de génératiQQ G 1 D W FRé&v8dpgd)danse travail permet de controlés
différents paramtres qui sonka température,O § K X P L Gdn¥émqtratiorDeimzone ou celle
GIDXWUHV SROOXDQWY JpQpUpV

Le GLVSRVLWLI G 9D, basq Buf lepropridté SiabianUmontre uneefficadté de
stabiisationdu WD X[ G T+5 &e¥uxCéehah@I¥nnéntreune valeur minimale de

3,58 etmaximale de5,56%et uneinfluencelimitée sur la concentration en ozane

Dansla suite dece travail, ce bana été utilisé pourO fpYDOXDWLRQ GitigesJHYrWH I
imprégnés pate bleu de méthylenen pr&ence df R ] RI@$lessais réaliséd les résultats

obtenus sont décritkans le chapitre suivant.
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OHXU UpDFWLYLWp j OTR]RQH

Ce chapitre décrit en premiere partie (4.1) le protocole suivi pour élaborer le matériau sensible

du capteur, basé sur un film de silice (gi®ésoporeuse imprégné par le bleu de méthyléne
Ensuite, If @Sseur et la mésostructure des films de silice élaborés sont caractérisées par
profilométrie et par microscopie électronique a transmissespectivement(4.2.). La

troisiérre partie (43) VILQWjpO iy WIHOXDWLRQ GH OD VWDREHuRdeNp GX F
et a lasensibilitédu SIiG-% 0 H[SRVp | I fkajdeQedparti€¢4.4) présentde modele
mathématiqueutilisé pour traiter et convertir la réponse du capteur en une concentration
GITR]B@QHesGLIIpUHQWYV W Hpfésentes fdtigs paNieésWwilkeReQreLes tests

évaluent la vitesse de dégradation du bleu de méthyléne expoS8f R]RQH H@G BUPVHQF
sécheurGIDPLEDVH GTXQ W% EfetGlellalvBridii®@d WHPSpUDWXUH HW OTf|
du vieillissementsous airambant sur la réponseu capteurla sélectivité en présence] X Q
interférent,notammentte GLR[\GH Gf B pRridrifance de la détection pendant des
VFpQDULRYV @ddd [Sripy/doumts Ed@sconcentratioavariables.

4.1.  Préparation des filmsminces de SiQ-BM

41.1. Synthese du sol de SI9CTAB

Les flms minces de silice mésoporeuse ont été préparésutilisant le bromure de
cétyltriméthylammonium@TAB) comme agent tensioactif. lls sont synthétisés selon le mode
opératoire décritpar Grossoet al[128]. Le sol initial est préparé en faisant dissoudre
SUHPLqQUHPHQW OH &7%% G D Quite @®HEOY ekDajoutt\al Rdlagngeks@mO RO |
DIJLWDWLRQ FRQWLQXH HW HQILQ Of+&0 0 &HV UpDFWLI
molaire finale de 1:20: 0,004: 5: 0,14 (TEOS: EtOH: HGIOHCTAB). Le sol préparé reste

pendant quatre jours sous agitatebtempérature ambiante avant la réalisation des dépéts.

4.1.2. Elaboration des dépdts siliciques minces par trempage
retrait

Dans ce travail, la technique du dép6t par tremypagait ou "dipcoating” a été choisie pour
la réalisation de couches minces decsilsur un substrat de verre. Cette méthode permet
Gf{pODERUHU HQ XQH VHXOH RSpUDWLRQ GHV GpS{WV PL

support. De plus, les dépots sont réalisés a température ambiante et pression ordinaire. Les
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épaisseurs des films @&arés par cette technique peuvent étre également contrdlées par
variation de lavitesse du dépoét et du retrait ou du nombre de couches déposées. Notons
TXTIXQH FRXFKH GpSRVpH FRUUH®RBRQG j XQ F\FOH GH WUH|

'"HV ILOPV PLQFHV IRUPE\WeGifice QiAt é?aR@EPER EUR 0OE plaque de verre de
dimensions 8 mm x 9 mm x1 mm, préalablement nettoyée par ringages successifseavec
solutiondel D2+ 0 HW GH OfHDX GLVW&t@@g¢gaH mdidagej DG HD GG HY H L
GIXQH SLQFHeSIAns\e s8 @reparéplretrait sous air ambiant estaliséa une

vitesse controlée de 2,5 msh. /HV UpDFW LR Qdsnderfation $&R ProdLisent
VSRQWDQpPPHQW | Q§ & blaque.REbfiY, I6sXilnusidiligigubd ardborés sonégort

a130°C pendant deux jours.

4.1.3. Adsorption du bleu deméthylénesur de SiO, mésoporeuse

/ID OLEpUDWLRQ GHV PpVRSRUHV GDQV OHV ILOPV GH VLO
surfactant par calcination a 48C pendant 5h. Les films mésoporeux élaborég spsuite

immergés pendant une minute dans une solution de bleu de méthyléne (3 mM), puis rincés
DYHF GH OfHDX GLVWLOOpH HW HQILQ VpFKpNtéyéne/ DLU D
les dépb6ts Ogpiptdndu bleu de méthylenet le rincage st réalisésavec le montage du
trempageretrait précédemment utilisé. Les films %iBM déposés sont de couleur bleue
Figure43 (QWUH OHV GLIIpUHQWY WHVWYVs@4hs fiesRodgiteydnRQ O F
plastique enveloppées de feuilll&TDOXPLQLXP

Figure 43: 3KRWRJUDSKLHV G T X @nddofbReuBth)@vait c€ollaiiés2
OJLPPHUVLRQ GDQV OD VROXWLRQ GH %0 HW OH

83



) Chapitre 4
Elaboration des films siliciques imprégnés par du bleu de méthyléne et évaluation de
OHXU UpDFWLYLWp j OTR]RQH

4.1.4. Répétabilité des films SiQ-BM

Le contble de la répétabilité de filmélaborés est nécessaire avant de procéder aux tests
GYH[SRVLWJWzen® DX RIKY dOFQ-BM sont préparés le méme jour et a partir du
méme sol. Ensuite, le spectre d'absorption pour chacun de ces films est enfegisteit

ces mesures, le film est balag@us air sec en continu dans le banc de mesure danstle

chapitre 3 Une plaque en verre non modifiést considérée comme blanc de mesure. La

Figure4d4|présente le speWUH G {DEVRUS wlikRnQeSBWM.Q BrébeYitel deux

bandes caractéristiques du BM dans le visible a 620 et 6§52t}

/9 D EV R Wes@ RliMsest mesurée a 620 nnfes dix dépbts de SEBM montrent une

absorbancenoyennede 0,444 + 0,03D.0.) a 620 nm[Kigure 45) avec un coefficist de

variation de 11%Cette variabilitépeut étre due aux différentes étapes de préparation des
fimsde SQ HW GH OIDGVRUSWLRQ GX EOHX GH PpWK\OgQH

Figure44: ((HPSOH GX VSHFWUH GYDEVRUSBMLRQ GTXQ ILO
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Figure 45: Absorbance dbleu de méthylenadsorbé sur de Sdnésoporeusdéposésous
air ambiant.

4.1.5. Contrdle des conditions du dép6t des films de SKKICTAB

La mésoporositdéinale du film de silicedépend non seulement de la conifias du soletdu
temps de vieillissemerji29,130] mais elle estfortement influencée par les conditions de
tratement. /D YDULDWLRQ GH @§ Kégdt reddiwVib mdsoStiadiuxve du film
[131].

Dans les expériences suivanteésHV ILOPV GH VLOLFH RQW pWp GpSRVp\
relative dans la chambre de dépd@®% eten fixantla vitesse de retrait & 2,5 mm.4e taux
GIKXPLGLWp HVW FRQWH{OWIHQ XL GRPEWWSOGPMKWL GDQV XQ
/ 1 Ddodantdu barboteurHVW HQV XLWH P pOD Qdepmaniénd & agdit ud flixLU VHF
G 1 DR0% ¢ 1 +cBculantdans la chambreediép6t,dans laquelle un therroygrométre est
LQVpUp SRXU YpPULILHU OD WHPSpUd3 %apes & 1360/etBBOCP LG L W p
restent inchangées par rapport a celles déd#ns les paragraphésl.2 et4.1.3.

Apres adorption du bleu de méthyléne, les cing films élaborés montrent une absorbance
moyenne de,817+ 0,05a 620 nm, avec un coefficientle variation de 6%.

/9D EV R Uresuf@&Edtdeux fois superieure a celle obtenue avedilles déposés sous air
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ambiant montrant également une variabilité plus faible que les films élaborés saridecdat
0 1 K X PlarSdutiépot.

Figure 46 : Absorbance dbleu de méthylenadsorbé sude SiO, mésoporeusdéposésous
arab50 GTKXPLGLWp UHODWLYH

CeciYDOLGH OfLQW pU r\WitéGétativerdarnw/ Id £iahhife @ EPWP L/ TKXPLGLW p
PRPHQW GX GpS{W LQIOXH VXU OD UpSDUWLWLRQ HW OfRI
O TKRPR &pl@@dpWD E L Ghrpmign di HIEUGIe méthylene sur la silice.

La caractérisatiorGH OfpSDLVVHXU HW Grhk élfaféR BoRtJopd3gnteds mlasH V| L (
le paragraphe suivant.

4.2.  Caractérisation des filmsde silice mésoporeuse

4.2.1. '"PWHUPLQDWLRQ GH OffpSDLVVHXU GHV Il

La caractérisation des épaisseurs des films de silice mésoporeuse élaborés soée Bt fix
PYDOXpH j OTDLGH G X @eRtakRTL BvarR da\pebeEdier \A W \riesive, des
GpIDXWV PpFDQLTXHV VRQW FUppV DX QLYHDX GHV ILOPV |
bois. Les vaH XUV G{pSDLVVHXUV HV \HLdrfererse deRhdutedrVeatrrQaG HQ W
surface du film et la profondeur du défaut cjiegre47(a).
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Figure 47 (a) Photographie de lpointe du profilométre en contact avec la surface du film
(b) exemgde du graphiquebtenu pour un film de SO

La|Figure 47| (b) illustre un exemple dFRXUEH GH SURILORPpWUAH GTXQ
différence entre les delpaliers présentés par des traits discontinus, correspdddaSDLVVHXU
GX ILOP HVWLP pdes filfhp&DrhaswéeXpour huikepdtsde SiQ mésoporeuse
Tableaul6), montrant une épaisseur moyenneléd14 + 641 nm (N = 8).

Tableaul6: VDOHXUV GYIpSDLVVHXU PHVXWpddpor&sBR XU KXLW IL

eSDLVVHXU QP

)LOP
JLOP
JLOP
JLOP
JLOP
JLOP
JLOP
JLOP
eSDLVVHXU PR\HQQH QP

eF D-WWSH
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4.2.2. Evaluation de la structure des films de Si@par
microscopie

Lesfilms sont également caractérisés en microscopie électronique a transmission (MET) avec
un TEM / STEM froid JEMARM 200F. La mésostructure des films de Sé&aboré est

illustrée dansd|Figure48 Nous observons une répartition de pores homogene au niveau des

films de SiQ, avec un diametre moyen de 2 nm. En outre, les clichés de diffraction
électronique correspondants montrent que la distante &s pores est de 1,14 nm. La
PHVXUH GH OfpSDLVVHXU GHV ILOPV HVW pJDOHPHQW Yp
15820 nm.

(@) (b)

(€)

Figure48: &OLFKpV 0(7 HW GH GLIIUDFWLR Q médberevse@QXLTXH G
b) vue de dessus €t) vue de cbté.

e
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4.3.  Evaluation des films SiQ-% 0 GDQV OH EDQF G{HVYV

4.3.1. (I1THW GH OfKXPLGLWp UHQ®&sWhy H VXU Of
SiO,-BM

/ITLQIOXHQFH GX WDX[ GITKXPLGLWp U HBM \asL YhtpakaxétreO 1D E V F
LPSRUWDQW j pYDOXHU DYDQW GH SURFpGHU DX[ WHVWYV
polluée. Un film de SigBM, GpSRVp HQ FRQWU{ODQW OfYKXPLGLWp UH
HVW H[SRVp j OTDLU DYHF XQ WiseXhtr€ g KtX7P% GIR V¥ pndébd D W LY
GIpFKDQWLOORQQbet kn faisant varker ldux @ TKXPLGLWp WRSEWHYV OH
La |Figure 49 @) PRQWUH XQH GLPLQXWLRQ VLJQLILFDWLYH GH
caractéristigues du bleu de méthylene a 620 et 665 nm, suite a une augmentation de
OfKXPLGLWp UHODWLYH GH j $X FRQWUDLUH XQH DXJ
GHV ORQJXHXUV GYRQGH VXSpULHXUHV | QP mtr'sy REVHU
en évidence deux points isobestiques a 600 et 700 nm pour lesquels une variation
GIDEVRUEDQFH QpJOLJHDEOH HVW REVHUYpH ORUVTXH OfK
En outre, lgFigure49|(b) SUpVHQWH O 1L Qé®AdAgEuHd' Bridé SMrla sehkibilité

a I'humidité. Alors que I'absorbance change de facon sensible lorsque la mesure est effectuée

a 620 nm, des variations limitées de I'absorbance ont été observées dans les mémes conditions

a 600 nm. Ainsi,ilestpg VLEOH HQ WUDYDLOODQW j QP GH GpWHI
humidité variableCet essai a été également réalisé avec les films deBBIOdéposés sous

DLU DPELDQW HQ YDULDQW OH WDX[ GTKX®aEhwpt UHODW.L

présentés dang@\finexe6
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(a)

(b)

Figure49: (@) 6SHFWUHV G D E VR U SYBMRrRQfoccfion@e I'nuinkiit&Sridlativie 2
danslairde2a 77%bh) 6 XLYL HQ OLJQH GuUH fitnfub EiQY-BM & @2QrfeH G |
(noir) et a 600 nm (rouge) avec une variation de I'HR de 2 a 77% (bleu).

4.3.2. EYDOXDWLRQ GH OD UpSRQVH GX FDSWH>

Le film de SiQ-BM élaboré est évalué dans premier temps sous 1050 pp& TR]JRQH JpQpUp
GDQV iGHm@dg ® 40% HR. Lors de cet essai, le filnh @gposé pendant 150 noites

sous ozoneHQ XWLOLVDQW XQ GpELW G ThEXK@QWMUPORDDPOIH GH
FRQFHQWUDVWdvBeQeQIR RQEHWWH UpSRQVH UpVXa@WH GH OfF
méthyléneen présence §R]RQH /HV VSHFWUHV GYDEVRUSWLRQ FRU!
présentés dans |&igure 500 /D UpSRQVH GX FDSWHXU |j OYR]JRQH PF
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GYDEVRUEDQ F H aux RoAghButs CEERKP\G H H Wrepréser@@des par des
pourcentages de variation de 73,65% et 72,54% respectivement. Enlautéponse du
capteurHVW LQIpULHXUH j GHV ORQJXHXUV GTRQGH VXSpULHXI
variatiors de 66.3% a 67.7% respgerement|Tableaul?).

Figure 50: S)HFWUHV G D E VR UDSWDLRD HHVY WDHSILASBOQHNGEGY LWLRQ
JpQpUp GDQV GH.OYDLU | +5

Tableaul7: 3SRXUFHQWDJHY GH YDULDWLRQ GIDEVRUEDQFH FDC

pour un film de Si@BM exposé pendant 150 mitesa 1050 pph Gofane sous air a 40%

GHR. A(to) etA(t) UHSUpVHQWHQW OJDEVRUEDQFH PHVXUpH DYDQC
respectivement

9DULDWLRQ G
IRQIXHXU GIR Ao A(ty) (%) :
(A(to)- A(tr)/ A(to)) x 100

600 0,317 0,084 73,65
620 0,406 0,112 72,54
665 0,466 0,157 66,30
675 0,484 0,156 67,70
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4.4.  Traitement mathématiquedes données expérimentales

Cete section présente le traitemenathématiqueappliqué aux résultats expérimentaux, en
utilisant une équation basée sur le modddeinétiguede pseudesecond ordrg132]. Ce

modele est généralement pris en compte quand la réaction a la surface du film est une étape
FLQpPWLTXHPHQW OLPLW Dr@ WrhitatiX cicébqe/ pad th difiDdion Gi§s
molécules dans un milieu complexe. Dans ce travail, ce modéle est utilisé pour ces deux
raisons OD UpDFWLRQ GYfR[\GDWLRQ GX EOHX GH PpWK\OgQH
PROpPpFXOHYV G 1 RdaRgJds nekdpotes dexsilite pour oxyder le ddéeméthylene.

4.4.1. Présentation du modele cinétique proposé

/ID SUpGLFWLRQ GH OTDEVRUEDQFH SRXU OHV GLIIpUHQWYV
XWLOLVDQW OH PRGqOH RUpVHRXWp SDRH CPRAKODH GpULYH
modéle cinétique du pseudo secamdre.

km. F m- 7,
mL N T d )
@E * skmy, F m.goA

Ou
kme, F m. 8
m L N i ® OE m g @

@E * X yBkm, F m- oA

m: OYDEVRUEDQFH SUpGLWH j FKDTXH LQVWDQW

m,, O 1 DahveRMésurée au temps initial

At OYDEVRUEDQFH DSUQqV X@Q WHPSV GIH[SRVLWLRQ LQILQ
[0 OD FRQF HQonehphVP RQX&$PH SDU OTDQDO\VHXU

k : la constante cinétique de la réaction (Mimvecko = k / [O3] exprimée en ppb.min™;

t: le temps deéaction (min).

Notons que lesy DOH XUV GTDEVRUEDQ F H ¥eshlr\fappbpt iy ddhB QWY QRUPI
les calculs. Leparamétreg\; ett VRQW Y D U LHD\ENOIHYV I QR VAMWdsRUQ | OTDX

parametre fixe, dont la valeur est expérimentalerdét@rminée a partir des résultats obtenus
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pour une exposition de six fiims de $iBM pendant 18heuressous 120 ppp GTR]RQH
JpQpUp GDQV GH OfDLU VHF /Y{DEVRUEDQFH GH FHV ILOP
OYH[SRVLWLRQ,453 1aPQ,@X .A5)HApres 1eures GTH[SRVLWLRQ j OTR
OTDEVRUEDQFH GHYV IICéte derQiéte@duPdstaddnd c8nGidéxee commg,
UHSUpVHQWDQW OfYDEVRUEDQFH PHVXUpH DSUgV XQH RJ[\C
O TR ] R& tbnstante cinétiquk est un parametre a déterminer sous une concentration
CGo%one constante pendant@ WHPSV GYIH[SRVLWLRQ DVVH] ORQJ W
GIpFKDQWLOORQQD JHk &st\obteriugmp la fdissahbDIbrie Hdds Gnid procédure

des moindres carrés non linéaires réalisée grace a la fondiithge> Gf2ULJLQ3UR

/IRUV Gé&xMdagtlan continue a différentes concehUDWLRQV GTR]JR@#H OD S
OY{DEVRUEDQFH HVW FDOFXOpH HQ DSSOLTXDQW OfpTXDWL|

permettant de prendre en compte une exposition séquentielle

kmy, Fm- g0 IE M- 9

m L H- =
KUE * ¢:SF §;kmy, F m-g@X{ ¢

ny O {DEV prédiEda Chaddie instartt;

m, OfDEVRUEDQFH DX GpEXWoGH FKDTXH SODJH GTH[SRVLW

tpr, WHPSV LQLWLDOH GH FKDTXH SODJH GYH[SRVLWLRQ

4.4.2. Conversion de la réponse du capteur en une concentration
GTR]JRQH

/ITXVDJH SULQFLSDO GYXQ FDSWHXU GH JD] VXU OHV VLWHYV
et sensibilité élevée la comteation du gaz cible. kstdoncimportantde pouvoircalculer le

nivcau GYH[SRVLWLRQ j OfR]RQH j SDUWLU GH OD UpSRQVH
GLIIlpUHQWY GH OD FRQFHQWUDWLRQ GYfR]RQH RQW pWp DS
CesFDOFXOV VYDSSX Ldé ps¥udasecondokirdgropas® éi sont décrits en détail

dans cette partie.
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44.2.1. Application directe du modele cinétique

/D FRQFH Q ddan@&l¥vdcteepaGl§ capteur esprimée palcapeur Elle est déterminee
apartirGH OfpTXDWLR Qtestp@kn&EOQOHO TpTXDWLRQ

jkmy, F %%(k )
F R ~

m = m 09;: (10)
‘ukmy, F m. @ 3F §; K
NI
o)

-

-

Oy, £ -5 o5k

-

— —)

4.42.2. Utilisation de la fonction dérivée du modele
'fDXWUH SDUW OHV FRQFHQWUDW L&RONGIHERIMG@Es ecBpWHFYV
DSSOLTXDQW OD GpULYpH HQ IRQFWLRQ GX WHPSV GH C
O 1p T X D Ysuiwaqe.

é F‘Uk%Fm"GQ‘o%oi—éw" (11)

KUE “ ykmy, F m.g@:3F §; 09,1 5.0~

O 3
| Y

Ou sous sa forme développéguation (12)):

L F‘Uk%Fm"qQ‘o%oi_g()" (12)
KOE U ‘gkmy, F Mo @@ 8F &5 0,1 s E o' gkmy, F Mo @@ §F 04,5 _5;%

La résolution de cette équaticfHUPHWWUD GH SUpYRLU OD FRQFHQWUL
OYDLU pFKDQWLOORQQpP HQ tIRQFWLRQ GX WHPSV GRQQpH S

LF v " YEVE %o
O%$—§<>~ —Ui—

a= Gk#, F#y40:PF R;Getc=1.
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4.5. Evaluation quantitative de la réponse du capt&XU j OTR]RQH

4.5.1. (lIITHW GH OD YDULDWLRQ GX GpELW GfpF
réponse du capteur

/ITLPSDFW GX GpELW GY{pFKDQWLOORQQDJH VXU OD UpSRQ
SiO-%0 H[SRVp VRXV R]JRQH JpQpUp GDQeg captbu® SdntdtpdsésF 'DQ
pendant Seuressous 120 ppb Gofoneenfaisant variete débit de balayage de 50 mL.fin

a 450 mL.min*. La réponse du capteurteimue pour chacun de ces dékisillustrée dans la

Figure 51] Une diminuton GYDEVRUEDQFH SOXV UDSLGH HVW REVHUY

GPELW GTpFKDQWLOORQQDJH DSSOLTXp &HFL UpVXOWH G
GYR]RQH DSSRUWpHVEDDWD \®WORH JILIHX [ FH rdulbldd @& p O q U H
PpWK\OgQH HQ SUpVHQFH GTR]JRQH 3DU FRQVpTX#QW OD
dépendrontG X GpELW GIpFKDQWLOORQQDJH FKRLVL

Figure 51: Courbes expérimentales (en nat)réditeen rouge GH O fabde VR U E
normalisée a 620 nm en fonction du temps IBr§ XQH H[S RV LW L, R3gkovideiX V SSE
sots différents débits de balayag@) 50; (ii) 100; (iii) 250; (iv) 350; (v) 40@t (vi)
450 mL.min™.

/TpTXDWEeR @pliqguiH VXU FHV HVVD bdnt@aftthpScBriélatidn. Rafaite
HQWUH OD YDULDWLRQ GYDEVRUEDQFH H[SPULPHQWDOHPF
Figure51). Ceci confirme que le modéle proposé est adapté a la prédieitanréponseu

capteur sous ozone.
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- 5HODWLRQ HQWUH OD FRQVWDQWH FLQPWLTXH HW OH C

/[HV WHVWV GTH[SRVLWLRQ VRQW GRXEOpV SRXUWomEKDFXQ
calculées aOTDLGH GH OfpTXDWLRQ DS UQqV neftaukl pay ¢é¢H P HQ W
modele. LaFigure52|présente la relation entre les valeurs moyennédéeuites en fonction

GX GpELW GIpFKDQWLOORQQDJH XWLOLVp 8QH DXJPHQWD
observée enohction du débit, entre 50 et 350 mL.MinAu-dela de 400 mL.mif la
FRQVWDQWH FLQPWLTXH YDULH GYXQH PDQLqUH QRQ OLQp
provenant soit de la pompe utilisée, soit a un probleme de turbulence dans la cellule de
mesure. Bien que la variation 8#8QH VRLW SOXV OLQpDLUH OfLQFHUWLYV
450 mL.min' reste mesurée. Eeffet, le débit maximum qui peut étre utilisé avec la pompe
GRQW QRXV GLVSRVRQV GDQV OHV GL hiptir"QEW MstinéMD LV G T+
UpSRQVH GX FDS¥WsHchétigue@dhR RiQisEe avec notre montage actuel en
XWLOLVDQW XQ GpELW GpFKDQWLOORQQDJH GH P/ PLQ

Figure 52 : Relation entre la constante cinétique de la réadtiocapteur sous 120 ppb
GofoneHQ IRQFWLRQ GX GpELW GYpFKDQWLOORQQD
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4.5.2. ,QIOXHQFH GH OYfKXPLGLWp VXU OD VHQ\

Deux films de SiQ-BM ont été exposés a 120 ppce TR]JRQH JpQpUp aVvIRBXV DLU
G{+5 HWa@IOEMU K HYV WHVW VsoBtTéalisR pehdért Bymmneavec

UQ GPELW G9pFKDQMLIMN® RGgQ@amberaiddd da réponse des deux films

exposes dans ces conditions, est illustrée d@ Notons que la réponse du capteur,
exprimée parlavdtDWLRQ GH O DEVé&tibigliséd dans ce@ds par rapport a
OfYDEVRUEDQFH LQLWLDOH PHVXUpH /IHV UpVXOWDWYV RE
rapidement 120 ppbGTR]RQH

Figure 53: Réponsegxpérimentales (en noir) et prédites (en rowulyegapteur exposé
pendant 3h sous 120 pplEofoned 50 mL.miri* (i) sous air sec et (i) sous air & 45% HR.

/ID UpSRQVH GX FDSWHXU HVW R EWE QéthylédedaFles naléfuke\ G D W L
d'ozone diffusant a l'intérieur du film minc€ette réaction implique la production des

radicaux hydroxyle$133]. Les amines tertiaires sont converties en amines primaires et avec

une ouverture du cycle centrale de la moléddlg4]. Ces réactions sont probablement
responsables de la décoloration irréversible. A 45% d'humidité relative, les mésopores sont
partiellement remplis'’eau,OH UDSSRUW HQWUH OH YROXPH GYHDX HW
entre 0,15 et 0,4135] UDOHQWLYV VD Q WzoDeHet ihodidighiv IEB! townditiGnd de v
réactimentre f{R]JRQH HW OH EOHX GH PpWK\OqQH
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/ITDSSOLFDWLRQ §Hu @ddele XDaJu®k Qur ces essais montre une bonne
corrélation avec les résultats expérimentaux obtenus. Les valelarsatestante cinétiqui

sont de 1,08410* pph,tmin® et 5,61.10° pph,*.min?, sous air sec et & 45%HR

UHV SHFWLY H PiehQlMvbled{de Mé&hyldvie soagone estdonclimitée en présence
GIKXPLGLWp LO HQ UpVXOWH TXH OD FRQVWDQW&H FLQPW
double de celle obtenuess air humide.

Par conséquentdes modifications de FRQGLWLERWLW YR GpELW LQVWL
VPpFKHXU G 1Dded cortitidrsexpRrifnentales du dépdt (méthylation de la silice,

dopage, etc.yont envisagéeafin de PLQLPLVHU O 70 QKGR &#QI& FepGse du

capteur.

4.5.3. Domaine de détection du capteur

La capacitedu capteur a détectee faiblHV FRQFHQWUDWLRQV GTR]JRQH HVW
WHQX GH OTYDSSOLFDWLROQHYLWpBHINWQ G DPH\W B VDLW WRERW RIQON |
films de SiQ-BM soumissous air sea desI DLEOHYV FRQFHQWUDWLRQV GTR]R
10et205pphy &HV HVVDLV VRQW UpDOLVpPY HQ DSSOLTXDQW GH>
400 mL.mint HW DYHF XQ WHPSV GU¢§SRVLWLRQ GH PLQ

L 9 DdEbdnce des films est stabd®us air sec etliminue sousozone méme aux faibles

concentrations de 10 et 50 ppBes variations sont répétables pour deux dépbts (i et ii) testés

sous 100 mL.min {Figure54]a). Uneréponse plus rapide est obtenue en appliquant un débit
GIpFKDQWLOORQQDJH SO XV[Fig®ab¥pH DE idlus, un® tréd Lbdnne
corrélation est obtenue entre la réporesgérimentaledu capteur etcelle prédite en
DSSOLTXDQW OfpTXDWLRQ

'fDSUQV FHV UpV ¥Xodsongater qaRIX saptetike sensibilitésuffisantepour
mesurerdes concentrationfibles de 10 pph G TR]R Q He dixienieWde la VLEP de
OfR]RQH
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Figure 54 : Courbes expérimentales (en noir) et calculées (en rouge) de la réponse du capteur
ORUV GTXQH H[SRVLWLRQ VR Xadzo6edd 103 POS pyketpoBrRIEuK HQW U D\
GpELWV G 1pF K O®WLOLOMEEID) 460 ralHnin'.

NouV DYRQV pJDOHPHQW pYDOXp OH WHPSV G{XWhb@LVDWLR
Cet essai est réalisé en exposanfilm de SiQ-% 0 VRXV GLIIpUHQW HoWoteRQFHQW
croissantes de 10 800 ppl, puis décroissantesj XQ GpELW G §geFfik® QW LO ORC
400 mL.min* Figure55). 1l DSSDUDVW VXU FHW HVVDL TXH OfRQ SHXW
GH GXUpH GH YLH GX FDSWHXU HnéehthatiG I XWVRI BQ&MBIW LR Q G
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un débit de 400 mL.min? permet de maximiser la réponse du capteur aux faibles
concentrationsmais accélere égalemelat consommation du bleu de méthyléne disponible

SRXU OD GpWHFWLRQ GYR]JRQH ORUVTXH OH FDSWHXU HV
GTR]RQH

Figure 55: Courbes expérimentales (en noir) et calculées (en rouge) de la réponse du capteur

ORUV GTXQH H[GR VLWHQ®RWHWR KR Q F ¢tiasdrtids dellR H300QPbR R Q H
puisdécroissantes, a 400 mL.rifin

4.6. Etude multiparamétrique du capteur

4.6.1. Utilisation G X Q -Bécl@ur

Cette VHFWLRQ pYDOXH OH FDSWHXU VRXV DLU KXPLGLILp DS
EDVH GTXQ W XElds @ms midddsRISIO, utilisés dans ces expériences ont été
déposés dans desQIGLWLRQV GYKXPLGLWp FRQWU{OpHV

/IRUV GH O figwalapperbntGdd capteurnous avons premiérement choigie suivre
OYDEVRUEDQFH j QP ORQJXHXU GYRQGH Re OH FDSWHXI
G 1 K X P. M@is$Wys avonyu au paragraphe®2 que la réponse du capteur est plus faible

VRXV DLU KXPLGH $LQVL LO HVW SUplpUDEOH GYfBrVVpFKHL
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les performances du capte@eci peut étre réalisé en utilisant un séchefibDdffidace atre
la source d'échantillonnage et la cellule de détection.

1RXV DSSOLTXRQV OH VpFKHXU GDQV OHV HVVDLV GfY
GIpFKDQWLOORQQDBBNVVBHKWL®ULVLQYHF FH GLVSRVLWLI GYC

toutes les mesures e®@ LJQH RQW pWp HIITHFWXpHV j] XQH ORQJXHXL
minimise la sensibilit¢ X[ YDULDWLRQV GH OfKXPLGLWp

4.6.1.1. Stabilité du signal sous air humide

$SUgV OTLQVWDO ODWWREG X LWy - KGHEXIBID DPWHXW 8 R X VWG [0 ¢
relative compris entre et 72% a été considéeélLalFigure56(présente le suivi en tempset

GH OJDEVRUEDQFH PQRROUWPWDID LMD YHFOBH VpFKHXU HW
600 QP

j Ol
OfNKXPLGLWp LapdumeLimfiGeHceQUWre eSp@sition de 30 ubérs a

120 ppb, GTR]RQH HVW GpWHFWpH HQ WHPSV UpHO GDQV FHV F

1RXV UHPDUTXRQV TXH OTYDEVRUEDQFH PHVXU pgtitabtkV W W R X

GIKXPLOGWIMPOHQ QH GLPLQXH TEKXHWORWPNTEKGIWO GRIGRD HO D L U
74 minuteg et reste constamtapres exposition O TR]JRQH j OD ILQ GH OfTHI[St
106 minutes /D PLVH HQ SODFH GYXQ VpFKHXU D SHUPLV GH VW
FDSWH XU dD@IVR XRQ bidlitd varifideX P

Figure 56: (a) suivi enligne de la réponse du capteur fonction du taux d’humidité relative
etsous 120 pphd'ozone (b) humidité relative.
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4.6.1.2. Détermination des valeurs de paramétres cinétiques

La sensibilit¢ aOfR]RQH H[ &VdsPgvalué&:pblr des fiims de S$IBM préparés a
SDUWLU GTXQH PrPH VROXWLRQ HW GDQV GHV FRQGLWLRQ\
ensuite exposés pendartiduressous 120 ppb G T R | R ®36%HHR initiale.

Les résitats illustrés dans I@ montrent que les capteurs répondeat raniere
reproductible so UR]JRQH TXTLOV V ouHiQ tépdt [fBrR &) pl a@és un jour de

stockage sous air ambiant (fiérh et ¢)

Les résultats expérimentaux corrélent bien avec le modeéele mathématique, permettant de
déduire les valeurs dg (équation?) et Ay qui sontde 8,1x10 pph,t.min et 0,137+ 3x10°

respectivement.

Figure 57 : Courbes expémentales (bleu) et modéle (rouge) de suivi en ligne de I'absorbance
QRUPDOLVpPH j QP ORUV G 1 XQ&%thpSeRdALt\BiduRQleYdisX V SSI
capteurs analysés au jour 1 ¢aau jour 2 (b et c).

4.6.2. Influence du vieillissement sur la réponselu capteur

La stabilité du capteur a long terme est évalag¢ec un filmde SiQ-BM stocké pendant
50 MRXUV GDQV XQH ERVWH pWDQFKH VRXV DLU DRELDQW
GTR]RQH She@&e Qdns 36%GHTR montre une réponse similaia celle obtenue
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avec urfilm frais. La bonne corrélation obtenue avec le modele est illustrée (fﬁiwteSS

et conserve toujours la méme valeur ldede 8,140° pph,.min'. Donc, notre capteur
montre une &ponse qui est a la fois reproductible et constante méme apres 50 jours de

stockage.

Figure 58 : Courbes expérimentales (bleu) et modéle (rouge) de la réponse£BNGiO
exposé sous 120 ppltofonependant heuresen fonction d nombre dgours de stockage
(a) jour 1 et (b) jour 50.

4.6.3. Influence de la variation de la température sur la réponse
du capteur

Outre OTKXPLGLWp UHODWLNWYW O XOH BSFHW BWXYXDPgWUHY PpW
influencer la réponse du capteuffrapact GTpFDUWYV G HuWaHEpsnse duWwayteud

a donc été étudié entre 164°C. LH FDSWHXU GTR]RQH pODERUB HVW Gt
uneutilisationdans lesatmosphéres intérieurgsofessionnelles?our cette raison, la réponse

du capteurd des températures inférieures a°06ou supérieures 40 f & QIYHVW SDV pYD!
GDQV OfTHQVHPEOH GHV WHVWYV UpDOLVpYV

Les films de Si@BM sont exposés pendantduressous 120 pppb G 1 R ] R Q HE{R, en
utilisant un débit de prélévement de 350 mL.minten contrdlanta températuré 16, 30 et
40 °C. La variationde la réponse du capteur sammne en fonction de la températuest
présentée dans I@ Les résultats montrerune diminution plus rapide digsal
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lorsquela température du fluaugmentede 16 a40 °C, ce qui indique queO TR[\GDWLRQ G.
bleu de méthylena OTR]RQH G p S H Q GreGit flx Rppurkd RS qapkEuklV

/I TDSSOLFDWLRQ GX PRGQqgOH7)F bhuvitkepupn®Wrng o élapdveOlvs L R Q
données expérimentales résultantes. Les valeurs des constantes cinétigjuks aux

différentes températures santdéduitesetrésumeés dans |grableaul8

Figure 59: Coutbesexpérimentales (noir) etmodé&le URXJH GH OD UpSRQVH GY
SiO,-BM a 600nmexposé sous 120 pplio%onependant 3lauxdifférentes températures de
16,30 et 40°C.
En comparant les valeurs des constanbesdtiquesobtenuesaux différentes tepeératuresle
capteurmontre une réponsg fois plus leré sous 120 pph Gofonea 16 °C TX{j OD
température ambiante de référence déQ%ar contre, unaugmentatiorde la température
de 5°Cou de 15°C FRQGXLW j XQH FLQpPWLTXIde GIFRIGMWLRQ SO

respetivement.
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Tableau 18: Valeurs des constantes cinétiqled ko obtenues en fonction de la température

de fonctionnement.

T (°C) k (min™%) ko (ppbyt.min™)
16 5,49x10° 4,50x10°
25 9,70x10° 8,08x10°
30 1,52x10° 1,25 x10*
40 1,73x10° 1,37x10*

Le coefficient de diffusion des molécules de gaz est gouverndiffénents paramétres la
température, la pression, la masse, et la taille des moléBaes. notre cas, la température
consttue OH SDUDPgWUH LQIOXDQW VXU OD GLIIXVWRI@ GHV PI
proportionnellement a la températugelon la méthode de Chapmnskog[136]: elle est

plus rapide quand la température augraeniplus lentedans le cas inversginsi, la réponse

G X F DS W H XdévebohpeeR Qighificativement influencée par température ce qui

nécessiteinecompensatin de latempératue dande dispositif final.

4.6.4. &RPSDUDLVRQ GHV FRQFH& QLI MNELRQV G
FDSWHXU HW OTDQDO\VHXU

'HV HVVDLV GY{H[SRVLWLRQ VRXV GLIIpUHQWHYVY FRQFHQWU
films de SiQ-BM déposés en méme temps mais expdaésdes jours différents. Le premier

film est expoVvp GLUHFWHPHI@W) pladsfogrg ReQ@elLxidme est stocké pendant

MRXU j OfDLU 2D.AEmhDI urd 600(d@) et (D OfpYROXWLRQ GH Ofl
normalisée en fonction du tesmpbservéeHQ YDULDQW OD ZoReQarhh&igv deD WL R Q
30 minutes del0 a 500 pph est représentée. Ces tests sont réalisés avec un débit

G pFKDQWL O O RIQID étidn Grésence du sécheur. Pour les deux essais on obtient
XQH UpSRQVH UDSLGH DYHF XQH iGtve leQepwiduRtiQie GO Y RUED |
50, 117, 203 et 507 pppGTR]RQH /YDEVRUEDQFH HVW VWDEOH VRX\
35% +5 HQ OYDEVHQFH GYR]JRQH /HV DEVRUEDG®FRtY H[SpU

correctement corrélées.
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La réponse des deux captdJ V. HVW FRQYHUWLH HQ FRguriBMNMHUDWLRAQ
etf(E SUpVHQWHQW XQH FRPSDUDLVRQ H@Mebs-h @aindleBRQFHQ
équations (10) et (3lavec celles mesées parO D Q D G \RH RIQud observons une

bonne concordance entre EERQFHQWUDWLRQV GYR]RQH GpWHUPLQpPHYV
directe du modele ou de saérivee DYHF FHOOH LQGLTXpHV SDU OfD
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(A) (B)

JLJXUH $ D W BRXUEHV GYDEVRUEDQFH QRUPDOLVpH H[SpPULPHQWDIBWO RRBY G TK\Q HF BIQFFEEI\M | R@ 5 BH
% E HWRRPSDUDLVRQ GH\GFRREHWXBEE W HRS B WHIHEOW HXHWQ DSSOLTXDQWHWHOMRGHOWDEVRUEDQFH H
WHPSWYHF OHV YDOHXUV FRQRR{@pHW ISPEVOF PIODOPYVREWMKEMA'H GTXQ SRLQW FKDTXH
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Notons que le bruit observéurtout avec le traitement pfanction dérivé, est d0 principalement

aux mesures effectuées sapptimisation de parametresde collecte de dmées (temps
GILOQWpJIOOWLAIRPDOHFWH GIXQ SRM&IE de Kbt KigortantVles deux
méthodes de conversion proposées ont permis dendéerfaciliementOHV FRQFHQWUDWLRQ
GpWHFWpPHYV j SDUWLU GHY GRQQpHY GTIDEVRUEDQFH FROOHFW

La[Figure 61)montre un exemple de cing décolorations progressives du capteur en fonction de la
FRQFHQWURPQH R GAMRALQXWLRQ GH OYDEVRUEDQFH GHV GHX]|
FRQGXLW SDV j OTREVHUYDWLRQQGHGHRARGDXH)>SULFONBQOGQN OIHV:

Figure 61 : Evolution desVSHFWUHYV G{DEVIRMUBWORQVGE IHBRVLWLRQV V)
de 30 minutea concentrationsroissantes eazonede 12 &600 pph.

4.6.5. 6POHFWLYLWp GX FDSWHXU GTYR]JRQH GpYHO

/ID UpSRQVH GHV FDSWHXUV GH JD] HVW SRWHQWLHOOHPHQW
peuvent interféredifféremment sur la sensibilité du capteur-aigis du gaz cible$I1LQ GTpYDOXHL
sa sélectivité,d capteur de S%0 HVW WHVWp HQ SUpVHQFH GIDXWUHV L
SRXYRLU R[\GDQW DQDORJXH j FHOXL GH OIlf RS§tRrégdemhtentGLR[\G |
pPLY DYHF OYR]JRQH GDQV OHV PLOLHX[ SURIHVVLRQQHOV QR
OTDUF p@8VF Vestesisdd sélectivité du caypt sontdonc réalisés en choisissantliexyde

G 1 D | éoMwke interférent gazeux.
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4.6.5.1. Mélange JD ] H X [ o€oHeeddl GLR[\GH GYD]RWH

/H GLR[\GH GYD]RWH HVW XQ JD] XWLOLVp FRPPH DJHQW GITR]\
professionnels & partrtd QRPEUHXVHV RSpUDWLRQV QRWDPPHQW OHV
pPOHFWULTXH OD IDEULFDWLRQ HW OfXWLOLVDWLRQ GH OfYDFI
IRUPH VXLWH j OD FRPELQDLVRQ GX PRQRegtAH dicxfidegRWH  FI
atmosphérique.

(Q VH EDVDQW VXU OHV GRQQpPHV GX FRPLWp VFLHQWLILT
professionnelle (SCOEL Z6 FLHQWLILF &RPPLWWHH RQ 2FFXSDWLRQDO

pour OH GLR[\G BonGdeD]Rophet de 1 ppm pour uQH GXUpH GTH[IeR&sIWLRQ G
15 minutesrespectivementl38] /THIITHW F GILW [\TG4HH SHDR $&W ekt principalement

une irritation des voies respiratoires, pour des concemnisatjoi dépassent les VLEP.

Les différents tests de sélectivitéons réalisés en utilisant le méme banc expérimental

précédemment décrit dans|fagure 31 du chapitre 3. Des concentrations connuedideyde
GID]|RW@®W JpQpUpHY GLUHFWHPHQW | ShsDetedt, B7pp@ MNER X W H L
régulateur de débit massique étalonné a été utilisé pour dil@LIR [\G H GeRD pptryenoyé

ab10ppp DYHF GH.OfDLU VHF

La mesure de la concentration &L R[\G H @r§dente dahs le mélange préparé nécessée

méttode de mesure spécifique, bas¥eXU OfpOHFWURFKLPLH R[X38D BesFKLPLO)>
analyseurs étaient indisponiblpendant la durée de ces essas.nhesure de la concentration de
GLR[\GH @4nhB JRbalid été tee j OTDLGH GTXQ G pWhsDWH R SBU FIOR
7LIHME cH GpWHFWHXU Q %t GWRS\IB\H \GHEDVE/@Er conséquenta
concentration deGLR[\GH @ B3lBuleHen se basant farconcentration indiquée sur le
FHUWLILFDW G fipWdlle©dedp\IsH GoTHD JIRIW fdcteur de dilutiotle ce gazlans

OfDLU

4.6.5.2. SPDFWLYLWp GX FDSWHXU HQ SUpVHQFH ¢

La réponse du capteur de %iBM est évaluée en présence @eL R[\G H @®OJduRsahkl ozone.
Ces essais expérimentaux sont réalisés résepce de 510 pplile NQ. Le choix de cette
concentation est basé sur la valeur d&/lzZEP-8h du GLR [\G H @§dmpiraNdée par SCOEL.
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Lors de cet essai, des expositions successives a 134Q@fIR]RQH | de N5 B34 pph
G TR ] R RlB pplowle NO, en mélangent étéréaliséesNous observons dangfégure62|(a) une
GLPLQXWLRQ GYDEVRUEDQFH VLJQLILFDW E%rB0aniitey 26% FKDT X+

190 minuteset 3™ & 250 mimtey. Au contraire, aucune réponse n'a été observée lorsque le

capteur a été exposé a 510 pdb NG de 100 a 160 mirteset apres a 294 mies Ainsi, la

présence de 510 pplde NQ, concentration équivalente a la VI4BA du GLR[\GH GTD]RWF
QILQWHUIq O SSpW B bW VR cGndedDdhR ER €@aptebasé sur un film de SO

BM, ne peut pas étre appliqué a la détectior@e R[\G H @GafiPl¢Rmilidux professionnelsa

réponse du capteur @galementpWp FDOF X QG plHGjH Od Pp EtXrbowrd. B@ours une

adéquation correctavec la réponse expérimentaleégme si un léger écart apparait entre expérience

et calcul en présence d@LR[\GH G{D]RWH

La|Figure62|(b) présente les concentrations en ozogterthinées pendant cet essai par le modeéle

et par la fonction dérée HQ DSSOLTXDQW O Np@sideWdniei®). Nous poMvons

constater que les concentrations en ozone npeklw SDU O D QD Oant HixnJa EeRdd UHV S R
calculées par les deuRpWKRGHY ORUVTXH OfYR]JRQH HVW LQWURGXLW \
134 pph d'ozone ont été générés en présence de 510dpalQ, la concentration déterminée par

le capteurest proche de 90 ppb (Q SDUDOOQOH OD FRQFHQMWWE&WLRQ DI

également inférieure a celle attendue, seulement 125 qubété mesurés. Notons que dans le

mélange gazeux prépare, la concentrationGh R[\G H @< Dih& WisHsupérieure a celle de
OfR]JRQH 'DQV FHV FRQGLWLR @Wéc@ed indptDafovrhaRap dé @@ eH OHV G

N-Os selon les réactions 3 et 4

NO,+ O3 : 12:+0, (3
NOs; + NO, — N,Os (4)
2NO, + Hy2 @ +12+ HNG, )

'H SOXV OD BN Vvadu@dantHdeGq réaction éntre NQ et I'hnumidité est également
possible.La concentration initiale en ozone genérée desic partiellement coeommée par la
formaWLRQ GfDXWUHV HVSgFHV JD]J]HXVHV

/1D QD O\VH Xadt glafddaRQldisysteme fluiggbien avant le capteur, comprésenté dans

la|Figure 31} Il estalorspossible que la concentration réelle en ozone meq@aéke capteur soit
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inférieure a celle mesurée p@ TDQDO\VHXU G R ten@# sppl@manfaiteVidc@ssaive

pour letransfert de gaz conduisant a une réactios pvancée avant la détection.

(@)

(b)

Figure 62: (a) Courbes ¢ SpULPHQWDOH QRLU HWorbddée RotiDglisée I RXJIH G
600 nm en fonction du temps, @nésence de 0 ou 134 ppBo%oneet de 0 et 0510 pphde
GLR[\GH @ OdrRpardison des concentratioBs] R | R&3utiées par le capteur en

appliguant le modéle(), OD GpULYpH GH OTDEVRUED)Q@veE céll€ dRi(PESE L RQ G

SDU OYDQRméWwHXWaPRSV G TLOMBIRDWHFERH GTXQ S RLQW FKD
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En conclusion, le capteur a base de bleu de méthyléne adsorbé sur une couehédensitice
mésoporeusane détecte patse GLR[\GH .GODpIBRSWIA précision de lmesurede la
concentration 'dzone en présence deL R[\G H aépénpreygdmtiellement dediatanceentre la
sourced'échantillonnage et le détecteur, qui doit @mssi courte que possible. Nous attribuons la
SHUWH GH SUpFLVLRQ HQ SUpVHQFH GH GLR[\GH GTD]JRWH j XQ
LPSRVDQW XQ WHPSV QRQ QXO HQWUH OD PHVXUH GH FRQWL
futurs développerl QWYV SHUPHWWDQW GYDOOHU YHUV XQ FDSWHXU L
type de biais.

4.7. OHVXUHY GDQV GHVY FRQGLWLRQV GYH[SRYV

/ITDSSOLFDWLRSREXY 6HBSYWHINDWLRQ GHV Hesdge\WwhereBu@E\enSURIH \
temps réel etin contréle précis pour toute variatisoudaine de  FRQFHQWUDWLRQ GTR]RQ|
OH EXW pWDQW GYDYHUWLU OH SOXV W{W SRVVLEOH OHV RS|
GITR]JRQH GpSDVVDQW OHV 9/(3 IL[pHV /iDdépepdaRte) tedd aGres FD SW
IDFWHXUV LQWHUIpUHQWY QRWDPPHQW OfKXPLGLWp HW OHV S

1RXV GpFULYRQV GDQV FHWWH VHFW laRaseQi§ (S¥OBND absMh R Q G X
contexte complexe et proche des conditions opérationnelles réelleesliamteux professionnels.

Nous décrivons des scénarios d'exposition de courte durée, dans lesquels le capteur ea&t exposé
GLIIpUHQWHYV FRQ F ideQ1\0/, BOaVAOR aphtoBeBpohRaRibls au dixiepsal demi de

la VLEP-8h et a la VLEPL5minrespectivement 'HV FKDQJHPHQWYV HQ FRQFHQWULIL
effectuégoutes led mMinXWHV DFFRPSDJQpV WDXQ K YKOXUALLDOA MRpQ&IEXO D W L Y
del I DME&XW LR[\GH GTD]RWH

4.7.1. 6FpPQDULR GTH[SRVLWLRQ HQ SUpVHQFH GH

/ID SHUIRUPDQFH GX FDSWHXU HVW pYDOXpH GDQVaM@isSUHPLH
GIR]RQHGHR\GH G&MhRIESHD-%0 HVW VRXPLV j GHV YDULDWLRQV
(34 & 64%), de concentration en ozone (10 a 200 @plenGLR[\G H ®HDIIR YpK) toutes

OHV FLQT PLQXWHYV S ipagitoD QuihuleeQiei8Ekinues G T H |

/IH SURILO G1DEVR&EDEE dxperRite BXCalddpE H G D EWl®udE Q- H

O TpTXD)WdnRifustrés dans |&igure 63| (a). Les concentrations en ozone détectées par le
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FDSWHXU VRQW FDOFXOpHV HQ VH EDVDQW VXU OHV GRQQpPHV
dans lgFigure 63|(b).

Les valeurs de concentrations calculé8D U O {p T X EoW cdRarées a celles indiquées par
OYDQDO\WHXU GYR]J]RQH /D FRQFHQWUDWLRQ FDOFXOpH FRUI
GTR]JRQH VHXO GDQVS$OJPR &sRedmcesEtions taes de 10 a 50 pplsont
surestimées par notre capteur. Le temps nécessaire pour atteindre une valeur constante de la
FRQFHQWUDWLRQ QYHVW SDV QpJOLJHDEOH HW ORUVTXH OTRC
cas dans ces scénarios, cela indoi erreur significative sur la réponse donnée par le capteur. Ce
phénoméne est particulieremesigible aux faibles concentrations en ozone. Le décatagee les
FRQFHQWUDWLRQV GpWHFWpPpHY GHW 10OH ERHSW HX QiedHAQs $iOUTIDVP DR
problématique lors tHV WHVWYVY UpDOLVpY DYHF XQH Figwgb). GTH[SRVLWL

/IRUVTXH OYfR]RQH H\ @h prgs@reelge $10 pui@ SIG, la concentration déterminée

par le capteurst approximativemerde136 pph HQ R]JRQH 'DQV FHV FRQGLWLRQV (
une concentration de 189 ppmférieure a celle générégette différence estue a laréaction entre
OTR]JRQH HW OH GLR[\GH G 1D]R®/He&AES Gareu3¢3 (egctosth 9RUP D W L |
A nouveau nousttribuonsOfpFDUW HQWUH OHV LQGLFDWLRQV GH OfYDQ
ORQJXHXU GH FDQDOLVDWLRQ HQWUH OYDQDO\WHXU HW OH FLO
faire des essais a ddsbits variables pour montrer que des temps de séjour différents induisaient

des réponses différentes. Malheureusement, les contraintes de temps et des difficultés
GYIDSSURYLVLEDRNEGH @NEdR svhhéchés T H | | HcE vonddlel
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(@)

(b)

Figure 63: (@) & RXUEHV H[SpULPHQWDOH QRLU HW FDOFXOpH UR:
600 nm en présence de 0, 10, 50 ou 200, p@ifone, 0 ou 510 ppbde GLR[\GH &BHHB W H
et 64% GHR. (b) Comparaison des conceaitons G {1 R]R Q H Rplr\eXcappedidh appliquant
le modele () etladérivée GH OTDEVRUEDQFH HQ aeddiascoRrQléés Yaw HP SV
OYDQD b Xxy GIMHPSV GILQOSms UPRV\ORKFWH GTX®. SRLQW FKL

Malgré le brutdH OD UpSRQVH TXL SHUVLVWEHEITOEXWUEDQPWLHR® IBRN K
temps montre une meilleure corrélatenrec la mesure d® fDQDO\VH XU

&HWWH H[SpULHQFH YDOLGH j QRXYHDX TXH OD UpSR&VH GX F
WDX[ GIKXPLGLWp UHODWLYH GDQV OYDLU GH |

e
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4.7.2. 6FpPQDULR GTH[SRVLWLRQ VDQV LQWHUIpUH

'DQV XQ GHX[LgqPH VFpQDULR GABM SR sbumid Rdgs Codcenir@iBnsGH 6L 2
ozone de 10 a 200 pplgui varient chaque 5 miteset pour uneGXUpH GIYH[SRVLWLRQ FX
115 minutes Cet essai est réalisé sans ajéuH G L R [\ G Het@iffaiddrtWVatieda teneur en
KXPLGLWp UHODWLYH GDQV OYDLU GH j /HV S$&tDPqWUH
optimisés OH WH P S WorGst a@yvemtEd® 103 ms a 12, HW O (tkeQdnt-hlielwtoutes

les 26 s

La|Figure64 D PRQWUH OD ERQQH FRUUpODWLRQ REWHQXH HQWU
calculée en utilisanO {p T X D)VDe BIG3, Ifigure64 (b) compare les valirs de concentrations
GTR]RQH PHVXUpH\ @I2dcarllee® amliquahKlels équations (10) et JXur les

données expérimentales.

La détermination de faitlV FR QF H Q W U DiMELidif@d/a 60 phbR@htle une différence

entre la concentration attendue et la réponse du capteur a cette échelle de temps relativement courte.
&HOD HQWUDVQH XQH HUUHXU GTHQYLURQ apeEUREB ALYV DX]|
aux temps d'exposition relativement courts ouQafp T X D W LlaBpllquée pour convertir
OYDEVRUEDQFH HQ FRQfWOQOLYDW MR )@ St sensibiaL ix@Ecalage a un
LQVWDQW GRQQp GH OD Y DO HXldtive fibdapdrgé kebeQaForbpab@ticd DeV X UH |

cetteerreur sur toutes les mesures suivantes.

En tratant les données expérimentales, obtenues dans des conditions de mesures optiques
optimisées,avec la dérivée en fonction du tempsggation(11)) les effetsde décalages sont
pOLPLQpVY HW OHV pFDUWV HQWUHYVY OHV FRQFHQWUDWLRQV G

sont nettement plus faibles.

Le capteur de SiP%0 UpSRQG GIXQH PDQLqUH VLJIQLILFDWLYH HYV
FRQFHQW umwgrier@ddaasfdes conditions expérimentaM§ DSSURFKDQW GH OD L
FRQFHQWUDWLRQ GYR]JRQH GpWHUPLQpPH HQ DSSOLTXDQW OD

expérimentales est tres proche de la concentration cible.
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(@

(b)

Figure 64: (a) Courbes expérimentalpleu HW FDOFXOpH URXJH GH OYDEVRU
600 nm en présence de 0, 10, 50 ou 200, ppifoneet 34, 52 et 65% HRb) Comparaison des
concentrations détectées par le capteur, en appliquant le njopletda déerivé GH OYDEVRUEDQFF
fonctiondutempsf DYHF OHV FRQFHQWUDWLRQA&ZoReRRQ Mt ® pHV SDU
GILQWpI2DSWERQOHFWH GYXQ.SRLQW FKDTXH \Y;
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47.2.1. Estimation de ldimite de détectin

La limite de détction notée b, pouvantétre détectégar le systéme de mesurmest calculée
par OfpTXDWLRQ

Xp L /E’i"%ﬁ Ui”i"%o (139

Jiane 1 —naRreprésententrespectivement Zf ‘> feet f—-typtsur jeSxmesures de blancs.

La limite de détection de notre capteur est estimée en se basant sur les résultats obtenus dans les

conditions de mesures optiqueptimales|Figure 64), D I L @linGfr au maximum le bruit du
signal. Alors, en ® basansur OHV YDOHXUV @§upées/Rus BEiDrQider\34% HRet en
DEVHQFH (gafj& PR Onkinutey, les valeurs depanc H Wandsont déduis et égales & pph,
et 2,8respectivemen@. Ainsi, nous pouvonen conclurequele film de SiQ-BM montre
une limite de détectiote 4,4 pph, GTRJRQH

Figure 65: Estimation de la limite de détection du capteur HW 1 Dddritiesppdtiwement la
PR\HQQH HWie Oc% priefutdwésentées entre 0 H) mirutesdans Ifigure64

4.7.2.2. Calcul du temps deéponseet de recouvrement du capteur

Parmi les caractéristiques du capteur (sensibilité, stakilité¢ Qdrhps de réponsestun critére
importanta prendre en compfur VXLYUH OfpYROXWLRQ WHPSRUHOOH GX F
Il sert a quantir la rapidité de la réponse du capteurdetermination d cettegrandeumécessite
Cekposer le capteur& HY pFKHORQV GH FRQFHQWUDWLRQV GYfR]JRQH T

descendantsn un temps relativement court

e
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En se basant sur la répanslustrée dans |&igure64] nous awens calculde temps de répons de
recouvrementdu capteurde SIQ-%0 HW GH OYDQDO\WHXU GTR]JRQH VXU C(

concentrations. Un récapitulatiésd valeurs calcak est présenté danglableaul9 On note

to: WHPSV LQLWLDOH j OTH[SRVLWLRQ VRXV OfR]RQH
WitempsdH UHWRXU j OD FRQFHQWEDWLRQ LQLWLDOH RX j OF
tam: temps duetarda lamontée, représentant kentips nécessaire pour que la concentration
mesuréaugmente, a partir de sa valeur initi@le,10% de sa variation totgle

tr(80%) : temps de réponse du capteur aprés une variation brusque de la concentration
MXVTXY]j midsdredth Sore du captesoit égale 80% de la valeufinale ;

tr(90%) : temps de réponse du capteur aprés une variation brusque de la concentration
MXVTXYj Hriesdreath soride du captesoit égale 0% de la valeufinale ;

6L OH FDSWHXU HVW HFRMpVjjOIMRIRQ fipSRLYV V

ter : tempsde retard a la chuteeprésentant le temps nécessaire pour que la concentration
mesuréaliminue a partir de sa valeur initialde 10% de sa variation totgle

t;(80%): WHPSV GH UHFRXYUHPHQW GKeFupss M/ddrddidu bapteur X 1) FH
soit égale 380% dela valeur firale;

t:(90%) : temps de recouvrement du capteMt X VT X §j Fiésdreath <offie du capteur

soit égale 0% de la valeur finale

Les temps de réponse sont déterminés sur plusieusgynesde concentrations en ozone :

Exposition 4 47 pppGTR]RQH S U pdxpd3ifidtj Cﬂh@ .
ExpositionFRQWLQXH |j CaB|ipIQ(HigGréb7).

DYDSUqV OHV WHPSV (@&Heétecpdh B @ VAT R PROG-XK G\Wimbeite & E2BWH XU H'
décelégpar OTDQDO\VHXU /H F DedrpsHIX idpa¢h@POA)de 60 spQur détecter

A7 pph GTR]IRQH DepogitonX QDLU SDU VDEBSARHUMY DLUHPouw IDQDO\
des expositions a des concentrations plus élevé@d@eph SUpFpGpHV GTXQH H[SR
10 pph, le capteur demanden temps de répongg(90%) de 114s (138 sSDU OTDQDO\VHX
Nous remarguons égalematdns les deugas,que le délade la réponse est plus long dans le

casde G D Q D Od2émeXar r&pfiog notrecapteur
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Ainsi, le capteur détect® HY YDULDWLRQV HQ FRQFHQWUDWLRQV GTR]
court et inférieur a celui oW HQ X DYHF (R R @mEnMpaiX tdpdhise augmente avec
IHV FRQFHQWU BUWURIEEV et BXOHREQ H

"D XWU B 90D \ V H XtempsRIQré¢alire Xk epto0%) de 54s aprés une exposition
al2pph, G YR ]FiQure68). Ce temps de recoramentQYD SDV SX rWUH FDOFXOp S
vu le bruit élevé de legponse obtenue entre 100 et 106utes

Les valeurs de temps de réponse et de recouvrement déterminées ici sont certainement plus
grandes que les valeurs imsgques au capteur domiéme. En effet, une panpeut étre non
négligeablede ce temps de réponse est certainement attribuable au banc de meséradui
/IfpYDOXDWLRQ GH FHV WHPSV GH UpSRQVH HW GH UHFRXY

matériel mimaturisé et optimise.
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Tableau 19: Comparaison des temps de réponse du capteur ¢e%i® HW GH OYDQDO\VHXU GTR]JRQH 7KHUPR

Analyseur d'ozone Capteur

C1 C2

(opby)  (ppby  1m W(EBO%) t(O0%) tar  1(80%)  t(90%) tan 1r(80%) 1r(90%) ty  4(80%) t(90%)
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(@)

(b)

Figure 66: Tempsde réponse d@) OYDQDO\WHXU GYR]RQHbyddagtelRS&F LHQWL I
%0 j XQH FRQFHQWUDWLBQ pFPRB]R GAXE®HH H[SREVLWLRQ j OF
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(@)

(b)

Figure 67: Temps de réponse @ O DQDO\VHXU G fRjtRicQeHb)dd ddgteuR S8
BM a une exposition en continu de 10 & 200,p@T R]RQH
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Figure68: 7THPSV GH UHFRXYUHPHQW GH OTYDQDO\VHXU GTR]JRQH 7k
al2pph, GTR]JRQH
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4.8. Conclusion

DansdecH FKDSLWUH QRXV DYRQV SUpVHQWpP OH GpYHORSSHPHC
HQ WHPSV UpHamaétuleskrs|ieQlel ceapteur est le bleu de méthylemm, colorant
peu colteuxSR XU OD G p \dzbrie \Wd &Qradadt a@shrbésur une couche mincel83,14

+ 6,41nm) de silicenésoporeusaléposée par trempagetrait sur une plaque de verre.

Nous avons montré que tpalité des films de silice dépen6 H OTKXPLGLWp @pdODWLYH
$LQVL OYDGVRUSWLRQ 909 Xesbki@sdpores HestPhpodifieé @iqupél absorbance de
OfRUGUH GH HVW REWHQXH HQ FRQWU{ODQW OfYfKXPLGLWp
des dépbts sont améliesépar rapport aux films delise élaborés sous air ambiambéfficient de

variation de6,5% <11%).

/ID GLPLOQXWLRQ GYDE#®IRURDRWHRWY GRERNBHOWGCHR QP pW K\OgqQH SD

est irréversible

La réponse du captelBpSHQG GX GpELW GIpFHKDOYWIQORQPpHe&sND LAY K
bleu de méthyléne eges sensible a la variatialu WD X[ G KX P L Geht¥ f et530%)D W LY H

Les caractéristigues du capteur sousirdtralementhumide ont été évaluées en modifiant deux
facteurs HQ DMRXWDQW bagé stpf kubeXde Nafo I.GeXmart, quidiminue et
VWDELOLWGH VO k4P O D L U QIFXX0OWQ WHPGIOR@/Q HIVHYIDEVRUEDQFH (
600 nm ORQJXHXU OGDR@BBOH OHV YDULDWLRQWH G PEY RQUBOPHL
minimales 'DQV FHV FRQGLWLRQV teGrv Y8R UheWdoRs@nte Cidétidub S
reproductible a 120 pppGTR]JRQH HW coi3tdnteNd 5 R DX/H MRXUV GH VWRFN
ambiant.Nous avons également montré gaedégradation du bleu de méthyléne sous ozste

influencée par laempérature.

Le capteur ne répond pas500 pphk de NO,. En présenceGH G L R[\G HlaGdhbDdgrivatidth
GIR]JRQH GpWHFWpH HVW LQIpULHXUH j FHOOH JpQpUpH &HV
SDUWLHOOH GH OfR]RQHGHQG & B p\\GHHxEMW EXhR aI@forHrdFigria 1 D X W U H V
espéeces gazeusiNOz; et NbOs), GIDXWDQW SOXV LPSRUWDQWH TXH OH WHP

mélange et laellule de détection est long.

LD UpSRQVH GX FDSWHXU HVW pYDOXpH GDQYV sGww¥oysapQ DULRYV
GLR[\GH G RMSHWHXU PRQWUH XQH GpWHFWLRQ UDSLGH DX[ C
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200 pph GTR]JRQH $XFXQH LQIO XdtiQ\FIHX [G 16 T IX PyLOG0itiaRoalLdRI@ D W L Y H
présenceGH GLR[\GH) &M © W&l \ateponse du capteur.

Une équation mathématique dérivant du modele cinétique de psecdid ordre est appliquée sur

le signal du capteur. Ce modele montre une bonne corrélation avec la réponse expérimentale du
capteur, permettant ainsi de calcules lvaleurs de constante cinétique pour les différents tests
GIH[SRVIHWLFER®QFHQWUDWLRQV GTR]RQH GppeHIEVEytdté GDQV
GpWHUPLQpPHV j SDUWLU GH O fDEYVR ubdeQdatdlcRisidiftéremdd LelW HQ
premierSUpGLW OD FRQFHQWUDWLRQ GYR]JRQH VXLWH j OfDSSOLF
VHFRQG XWLOLVH OD GpULYpH GH OYDEVRUEDQFH HQ IRQFW
résultantes du premier calcul satifférentesde celles indiquées paOfDQDO\WHXU GYR]RQ
HUUHXUV UpVXOWHQW GT1XQ GpFDODJH faussek® EhééntraoHs OD Up
G TR ] m€xttréesle traitement des données avec la déri@BlUPHW OfpOLPLQDWLRQ (
décalages et urdgtermination préciseldV FRQFHQWUDWLRQV GYR]RQH FLEOpHV

Le capteur développé a base de S8 permet une évaluation temporelle des concentrations
GTR]JRQH DYHF XQH OLRYWPH eGute Grpite/ teFjuahtiRictidd Ide 34 pphe
capteur montre des détectionpickes, exprimées pam temps de réponseourt, dépendantes
niveauxde concentrations @iférieursa ceuxobtenusDYHF OTDQDO\WVHXU GYR]RQH

125



Chapitre 5:
(IHTHW GH OfRULHQWDWI
siiceetde OfLRQLFLWpPp GX F
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Ce chapitreest consacré k& description dequelques tests supplémentaires réalisés, morgant
premiersrésultatsobtenuset pouvant étre daowellesperspectives a ce projeia premiere partie
(5.1) présente les essais réalisés avec led#deméthyleneadsorbé sur des filmde SiQ avec des
mésopores perpendiculairementrientés au supportet préparésselondeux méthodedifférentes :
croissancearle procédéstdberet autcassemblage assisté par voie électrochimibaas la partie
5200Q pYDOXH Qsufsiifudithr 8 bieid de métbype par un colorant hydrophobe, le

carotene

5.1. Synthese des films de Si£ha mésoporegperpendiculairement
orientés

Deux méthodes de synthése simples sont couramment utdisde€SPMEpour prépaer des films
de silicea mésoporeperpendiculairemerdrientés, a savoir les approches de croissaar&tober

solutionet parautcassemblagélectrochimiqguemerdssist§ EASA).

5.1.1. Croissancespontarée des films de Si@par le procédéStober

Récemment, lsyrthese de couds minces de silice a mésopoppendiculairementrientés
réaliséevia une croissance spontangsr le procédéStdber a été rapportée par Tepgal. [139].

& THX/QV S U R F H V-gcxembafieouidavitRles précurseurs de silaeec as agents structurants
tensioactié (tel que [ecCTAB) GDQV XQH VROXWLRQ DTXH XYV kéasfaemenD QRO H
@fmoniaque)CTA+ peut Vafisorber et flaner des assemblages de micebes une surface de

verre ou d1TO R[\GH G {L Q GitakiPnégbihenfit chargéa@. Le silicate

hydrolysé peut ensuite étre déposé entre les miaatllessubstrat. & structure siliceCTAB évolue

en micelles cyhdriques a l'interface soluti@ulstrat, entrainant la croissangdes mésacanauxde
silice perpendiculaire a la surffacd {f DUUDQJHPHQW GH SRUHV GRiV OHV F
synthétiséegavorisele transfet de moléculesG 1 R ] R Q H n&8&pthn@uid,\te quést intéressant

pournotre application.
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Figure 69 illustration du processus de formation de couches de ailaéopores
perpendiculairemerdrientésdéposé sur un substraia laprocédurede croissance spontande
St6ber{139].

Dans ce contexte, les films de silice a mésopperpendiculamentorientés sont susceptibles
GIRIUU GHV SURSULpWpPV SOXV LQWpUHVVDQWHYV TXH FHX[ j R
méthyléne sera probablemesuinéliorée de méme quda cinétique ded réponse du capteur a

O 1 R ] Refi¢imétode préseatO fDYDQWDJH G rW Ufieacelpbur @réparel D& H HW H
de siliceuniformes, couvrarlt totalité de la surfacdu substratPour toutes ces raisomgus avons

testé cette approche gegparatdn des films de silicparle procédétober

5.1.1.1. Synthese et caractérisation

Les films desilice mésoporeussont déposés sur des plagues de verre de dimensions 8x9x1 mm, a
SDUWLU GTXQH V,ROappliduBnle@idto6dle |de Idyuthese décrit par €emd[139].

La solutionconsiste enXQ PpODQJH GH J GH &7%% P/ GIpWKDQRO
GTXQH VaqueosesLi@niaque concentrée @3, auquel0,04 mL de TEOS est ajouté sous

agitation.Les plaques de verre sont fixées garsupport en Téflon et immergées ensuite dans la

solution ainsi préparéglFigure 70[a). La croissance du film esfffectuéesans agitatiora 60 °C

pendant 72h. Les filmsde silice obtenus sont rincés a l'eau, miahlisés pndant une nuit a

130 °C, le tensioactif est élimingar calcination a 458C pendant Hieures
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Figure 70: Photographieed) GHVY SODTXHV GH YHUUH LPPHUJpHV GDQV OD
croissance des films ddice. (b) Film SiO,- %0 GIDVSHFW KRPRJgQH HW GH FRX

Les films de Si@ainsi obtenusont caractérisés en microscopie électronique a transmission (MET)

avec un TEM / STEM froid JEMARM 200F.Despetits morceaux de film soenhlevés et démes

sur une grille de cuivre recouverte H FDUERQH SRXU METREWDISUYDWALHRWY RO F
résultans, illustrés dans IgFigure 71 nous observons que les films de silice élaborés montrent

surface homogén /fpSDLVVHXU G HWahk @& songitdisER depdt appliquées (temps

de dépbt 72 h etncras/Nreos: 1,2)est de 150 a 16Gm [140].

Figure 71: &OLFKpV 0(7 GTXQPH\ORPSBHHM\2H SUpSDUp j SDUWLU GTX

I TDGVRUSWLRQ GX EOHX GH P-pddtikgOCope pi¢stiémnpirdedanpté SDU G
paragraphe 4.1.3es fiims SiQ-%0 REWHQXV VRQW G 9 Def &DddkeQrFtuk RP R J q
Figure 70(b DYHF XQ VSHFWUH GYDEVRUSWLRQ SUpVHQWDQW WR
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620 nm et 665 'm [Figure72la /TDGVRUSWLRQ G X racOur¥ pGusix Flpmevde\OqQH

SiO,, préparés a partir de la méme solution, montre une absorbance moyenne de 0,44 + 0,025 a

620 nm [Figure72|b), soitun coefficient de variation de 5,6%.

Figure 72: (@) VS HF W U barGelMEXMR UL O P P ,-BMV &t (I Absibancex 620 nndu
bleu de méthylenadsorbé susix films deSiO, élaboré j S D U W Lsolutibfice @tidber.

/I TDEVRUEDQFH doipadahlegaHcelle \6Menueavec lesfiims de SiQ a mésopores
SDUDOOQOHPHQW RULHQWpV GpSRVpV VDQV FRQWU{OH GH
OTKRPRIpQpLWp HVW SOXV LPSRU\pab @Widce8R StliberO Bedi ¢stOPV S

principalement di a la réduction des erreurs expérimentales et des problemes de pollution de la
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solution, car tous les films soptéparésen méme tempavecla mémesolution de précurseur de

silice.

5.1.1.2. Détermination de la costante cinétique ksous air sec et
humide

Deux films de SIQBM sont évalués a 120 pplis TR]JRQH JpQpUp VRXV DLU VHF HW
GI+5 UHVSHFWLYHPHQW &HV WHVWYV leésddaiRozand avRcunV RQ W |
GpELW GYpFKDQWLOOR Qedmiglite78() et (b)Rustrent@s mesuresn ligneles

absorbancenormalisées 600 et 620 nrdecette exposition.

En appliguantOduation ) du modele cinétiquegrécédemmenprésentée dans la partie 4ds

valeurs de la constante cinétigkesont déterminées pour les deux essais réalisés sous air sec et

humide a 600 et 620 nm. Les courlbegrésentées dangfigure73|(a) et (b)montrentune bonne

corrélation du modéleavec les résultats expérimentaoktenus. Les valeursles constants
cinétiquek, résultantes sous air sea humide sont de 4,03.T@ph,-.min* et 1,16.10* pph,*.min™
& 600 nm et d8,72.10" pph,*.min* et 1,53.10“ pph, . min" & 620 nnrespectivement

Nous remarquons que laQpWLTXH GYR]J]RQRO\WWH GX EOHX GH PpWK\OgQH
HW QP 'f{DXWUH SDUW KBoksrad seesDappokimBtlyv€mew B,5 Xois (a

600 nm) et 2,4 fois (a 620 nm) supérieudreelle déterminée sous ak XPLGH &{dath dO T R
EOHX GH PpWK\OgQH SDU OTR]JRQH HVW SOXV OHQWH HW OLPL\

résultats obtenus dans le chapitre 4.
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Figure 73 : Courbesxpérimentales (en noir) et prédites (en rougell beofance normalisée a
(a) 600 nm et &b) QP ORUV GYXQH H[SRVEWIOR Q@ UpBOW pLO L DEHV B U2

solutionde Stdberpendant heuressous 120 ppb Gofonea 400mL.min™ sous aif (i) 0.9% HR
et a(ii) 45% HR.

En comparant les valeudes constantes cinétiques obtenues a 608aus air sec pour les films de
SiO, BM (4,03.10" pph,~.min™) avec elles obtenues pour les filnés mésopores parallélement

orientées (8,1.10pph,*.min™), nous remarquons que la réponse est cing foisrphideavec les

films élaborégarla voie Stober
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&HV UpVXOWDWY SUpOLPLQDLUHY PRQWUHQW OfLQWpPUrW GX F
explorer pour obtenir une détection plus rapide. Notons que la quantité de bleu de méthylene
adsorbéH @ as ét@augmentée. La durée de vie du capteur ne serait pas allongée et selon les

conditions pourrait méme étre raccourcie.

5.1.2. Synthése des films dsilice SDU OD P paltéassemblade
électrochimiquementassist§(EASA)

/IMpPOHFWURFKL P IOH H3/MVL QUE&8459dh81 5@ ] Be)XCiviches mindessilice a base de
surfactants @ divers supports conducteussjec des mésoporgserpendiculairemerdlignésa une
surfacesolide Cette approcheonnue par la voieEASA est explicitée en 2007par le grape

GA. Walcarius [141] SRXU O 9 pODE RikthD WhinRe3 dé& Hsilice a meésopores
perpendiculairement alignémesurant de 2 a 3 nm de diametvec une mésosicture hexagonale

et déposés sudivers supportsG I p O H FslUdqR& e Verreevétu GTR[\GH GTRU GYRI[\G
silicium GH FDUERQH YLWUHX[ GH 3127) \Qdit@rhkthaaiel est Xinple) HesHW G T,

rapide économiquet ne nécessiteucun prétraitement du support.

Le dépbt ds films de silice par la vOiEASA LPSOLTXH OYDSSOLFDWddigUg G X Q ¢
approprié a une électrode immergée dans une solution de solysgdr contenant utensioactif

par exemple le CTABUN tel potentiehégatifinduit un auteassemtage par voie électrochimique

du tensioactify OD V XU |éeetrbd& de©denérati Gdhs hydroxydesa OTLQWHUIDFH HQV
V X U | D Fétecttode € fa solution. Ces ions spatessaires poaugmenter le pH atatalyser la

polycondensation des précurseurs sous la forme de parois de silice se développant

perpendiculairement au sutatsougacent et autour des assemblagestdesioactifgFigure 74).

/9 p S D L de¥ Hrddrésultants peut étrégléedans la plage de 25 a 200 nm, en faisant varier la
concentration de précurseur de silice (feé le TEOS) dans la solutiau en contrélant le temps
GIpOHFWURGpPSRVLWLRQ

Les couches minces élaborées constituent une voie prometteuse pour des applications pratiques

GLVSRVLWLIV GH GpWHFWLRQ GHV JD] GRPD&a® Hro@Bi§tpOHFW UF
Gf{DFFHVVLELOLWp pOHYpH HW DX WUDQVSRUW GH PDVVH UDS:S
OLPLWpH DX[ VXEVWUDWY FRQGXFWHXUV PDLV RIIUH OYDYDQYV

De plus, elle est plus rapide que la cramssades films de silice par le procé&téber
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Figure 74 lllustration schématique de la préparation de films de silice a mésopores
perpendiculairment orientés selon la méthode EARA3].

5.1.2.1. 3 UR W R RaRttd-Hebifie silice mésoporeuse sur ITO

Des couches minces de silice &poresperpendiculairemednorientéssont électrodéposées sur

GHV SODTXHV GT,72 UpV VY |, Deltivtpchadtbgies) delbnHéiprétbtole décrit

par Goux et al[142]. Une cellule électrochimique a trois électes est utilisée pour la formation

des films de silice suune plaqueG Y, 7RRQQHFWpH HQ Wde QavailTpErumQGiHEW U R G H
cuivre. De plus, un cbne en acier inoxydable est utilisé comme électrode auxiliaine fdt

G 1 $ U dotnhéVpseudoéférence.

Un sol classiqueest préparé a partirde 20/ GTXQ PpODQJH HD Xt ge\OKD QdRO
NaNG; 0 HQ WDQW Tde spipbliravueReSt\ &joHté 200 mM de TEOS comme
précurseur de silice et 64 mM de CTAB en tant que matrice de sunfde pH du sol est ajusté a

S D YouO LI (0,1 M). Le sol est vieilli pendant 2,5euressous agitatiora température
ambianteavant utilisation.Un rapport molairenctas / Nreos optimal de 0,32est utilisé, cades
rapportsplus élevés ou plus badonnent lieu a des mésostructures moins ordor{dd@} La
VXUIDFH GH OfY,72 j UHY rW Lny rand/ (diarGepr®© deP1Lo pattesSUB dugked um R

réservoir en Téflofy contenant le sale silice hydrolysé, est placé.

Un potentiel cathodiquele -1,3 V HVW DSSOLTXp VXU OF,72L8attdGEBEsQ W VI
ensuite rapidement retirée de la solutiarinemédiatement rincée a I'eau distill@®ur éviter la

IRUPDWLRQ GYDJUpJDWYV |j OD V. Xdfilb @#dose Xstimi©lmhe@Et13CQLFH IRU
I'extraction dUCTAB est réalisée paralcination a 450C pendant fieures VXLYLH GT¥QH DGVR

du colorant en utilisant le montage trempageretrait par immersion dda plagque pendant
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1 minutedans une solution de bleu de méthyléne (3 ralgn appliqguant une vitesse de retrait de

2,5 mm.&. Un film homogéne de couleur bieast obtenu, couant la totalité de la surface &

1 cm) de la silicetlectro déposé@igure??.

Figure 75: 3SKRW R JU D S K ddsilicefelakpre Ip& R méthode d'aatssemblage assistée par
voie électrochimque VXLYLH GTXQH DGVRUSWLRQ GH EOHX GH

5.1.2.2. EYDOXDWLRQ GH Gbne/ HQVLELOLWp j OF

Le film de SiQ-BM obtenumontre une absorbance initiale de 0,448 argA0La mise en place du

ILOP GDQV OD FHOOXOH @foupsrauy dimehsiofs @8xOxH m i LI\ Him @34

exposé pendant 30 mitesa 120pph, GTR]RQH JpQp U pa YRXET Ppour 3/ tyéles
consécutifsHW HQ XWLOLVDQW XQ GpELW Gl.ﬂ &) CepresentzDJH GH
OD PHVXUH HQ WHPSV UpHO GH OD YDULDWLRQ GTDEVRUED
GYH[SRVLWLRQ

La|Figure76f E FRPSDUH OD UpSRQVH j OTR]JRQH SHQEesHigney OH SU
élaboréspar EASA et ceuxobtenuspar le procédéStober (déja présenté dansHaure 73((b)).

Nous remarquons que la réponse du capteur a 120oR]RQH SHQGBEBQGWH[SRVQWLRQ
est plus lente dans le cassddms élaborés par EASA. Ceestprobablemendd a O fpSDLVVHXU G
ILOP GLIIpUHQWH GTXQH V\airigpatemienddeDaXddhtertiatHld/ TBQES H Q G
dans le sol préparées autres parameétressantconstantsLfpSDLVVHXU @GrdswWans@d®®Y pODE
conditions(C(TEOS) = 200 mM, gras/Nreos= 0,32, temps de dépbétde 284,39 HVW GH OfJRUC
de 90 nnselon les données publiés par Getal.[142] /fpSDLVVHXU GX ILOP LQIOXH
GHV PROpFXGHpar ofiséeeedt XU OD UpSRQVH GX FDSWHXU j OTR]R
prendre en compte quians la voie de synthe&ASA, le film de silice est formé sur une face du

supportutilisé (conducteur), alors que danssinthésealu procedé&tober les deux faces du support
QRQ FRQGXFWHXU VRQW UHYrWXHV SDU lacgdandt® dv bl€uldeH 'R
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méthylene déposépour améliorer la sensibilité du film, élaboré par la méthode EASA, sans avoir
XQ GpS{W WURS pSDLV TXL GLPLQXHUD OD GLIIXVLRQ GHV PRC

La réalisation deéests comigmentaires visant @ptimiser les conditions du dépoét en foao des

caractéristiques du capteaguhaitéesaa une démarche intéressante a explore

Figure 76: (@) 6 XLYL HQ OLJQH GH OYDEVRUE xpkeHé@migaivad VpH j
($6$ ORUV G T X GblstirSéa\120/phbRE] R ] peqdent 30 mimtespour 3 cycles
consécutifs(b) Comparaison de la réponse des capteurs élaborés a partir de la silice dap@sé
le procédéstober(ii) lavoie ($63 ORUV GTXQH H[SKBVIRWVRER S$HQUWBEB R W PL
sots air sec et & 400 mL.min
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5.2. AdVRUSW L-Batpteghesur des films de Sipmesoporeuse
SRXU OD GpWHFWLRQ GTR]JRQH

5.2.1. , QW p U rXWWG& 9 LOAD-vatoRR@ G X

La substitution du bleu de méthyléne par un colorant hydrophofLQWHUDJLVVDQW
M§midité, pourrat permettrede ne plusitiliser le tube de NafiofistabilisantO fKXPLGLWp GDQV

analyse.

(Q SDUWDQW GH FHWWH K\SRWKqgqVH QRXVFDVYRQ\g @ FLBPR RO
colorantappartientaux caroténoidesqui sontdespigmentsliposolublesH[LVWDQWY |j OfpWDYV
(végetal ou animal) et synthétiquae couleur jauneougeorange. Lesaroténoidesont divisés en

caroténes ne contenant que du carbonedfK\GURJgQH HW [DQWKRSK\OOHV FR(
GITK\BIJUFR RWJIGQ H -cdddtene estrucomposé typique des caroténeslisé a des fins
nutritionnelles en tant qu'agede provitanme A ou en tant que supplément diététigié4]. La

structure la plus caractéristique decaroténe estelle ouses doubles liaisonssont fortement

conjuglées avec un centre de symét(ieans -caroteng

En outre, en raison deachaineinsaturée O-4daroténe peut subir des réactions de dégradation
WHOOHRMTXRIOOMH HW &3 fieuples DaBdnR Qrédds GDQV OD FKddiepdd G X
sontGHV VLWHYV SRW H ént¢ ldes@edctB SR [0 § RRFHORUB[RiGute77).

Figure 77: ([HPSOH GIXQ GHV PpFDQLWMHNGERRWG §YH BIBS O KRR Q

/TR]R QR O \-varbté&heden solution a été étudiée en détail par spectroscopiéstNIR par
Cataldoet al. [146]. Benevideset al [145] ont testésle prélevement sured cartouches 18
revétues pala 2,4-dinitrophérylhydrazine suivi GIXQH DQD O\V He fGraée®©OfaKABE.D | R Q
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Dans cettepWXGH OfR[\GDWRWQQHXVXLW XQ PRGQOH FLQPpWLTXH
époxydes de carbonyle sur plusieurs sites et conduisant a une grande variété de produits
GIR[\GDWLRQ GRQW VRQW LGHQWLILpV

/ID UpSRQVH | afrBtgReQisob& sl GHYV ILOPV PLQFHYVY GH VLOLFH PpV
été mentionné dans des études précédentes. Alors, nous évaluons dans cette partie la détection de
OTR]RQH VRXV DLU KXPLGH SDU FH FRORUDQW DheausbtRdaip VXU X
sur la présence de doubles liaisons, généralement sengibl€ 1 R [\ G BodsLEREdons une
dégradation oxydativelu -carotenea I1$zone. LD VWDELOLWp GH FH FRORUDQW

critique a vérifier.

5.2.2. Elaboration desdépdtsde SiO,- -caroténe

Des revétementssilicigues minces sont élaborésur une phque en verre de dimensions

8 mm x 9 mmx1l mm, par trempageetrait sousair ambiant en appliquant le méme protocole
mentionné dans lgartie 4.1.2. /1D GV R U S War&é&pe @4t réalisée par immersion du film
pendantune minute dans une solution decaroteng(9,3 mM) dissoutdans du chloroformel.es

films SiO,- -caroténefraichement préparésont de couleurorange Le VSHFWUH GIDEVRU

résultant [Figure 78) montre deux intensité&s maximdes de 0,48 et 0,4& 488 et 530 nm
respectivementLes films sont stockés sous dd PELDQW | O 1D E WansGles lwies@XPLqUH
plastique enveloppées de feuil&sSfDOXPLQLXP

Figure 78: 6SHFWUH GYDEVRUSWLRQ@ -GafoteQe.l LOP PLQFH GH

e
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5.2.3. (IHTHW B ROQOWLRQ VXU OfdbBtyRUEDQFH GX

La stabilitp G Hbs@rlffance du-caroteneadsorbé sur ufilm mince de silice mésoporeusst
évaluégpendanfB0 mirutessous air sec GT+5 VXLYLH Gfxanth DicuRssoudd
air humide( G 1 9.%nsuite e film est exposa@ 120 ppb G 1R ] R Q hit SohPuEeSsous air
a47% G 1 + 5d¢nduveau pendant blnutessous air humideCes expositions sont réalisées a un

débit de balayage de 400 mL.iliataune température de 2C.

Les mesures eigne des absorbances normalisae8 nm et 530 nm sbrapportéesians la

Figure79| D 8QH YDULDWLRQ GIYDEVRUEDQFH VLPLODLUH HVW RE

GTRQGH PRQWUDQW XQH VWDELOLWpP VRXV DLU VHF D¢W XQH C
plus, OYDEVRUEDQFH GLPLQXH UHSLGHPHOWHYV RN RYRQUIBWLRQ F

essaisont présentés dangHegure79((b).

Ainsi, ces résultats montrent que lecaroteneest stable sous air set humide et est oxydé en
présence de 120 pplc TR]JRQH &H TXL SUpVHQWH XQ DYDQWDJH SDU U
méthyléne, sensible aux moindres variations en GUKK XPLGLWp UHODWLYH GDQV OfI
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Figure 79: (8)SULYL HQ OLJQH GH OYDEVRUEDQFH j

GIRO IUBKJIGH H

SiO,- -carottneORUV GIXQ EDOD\DJH VRXV DLU VHF HW KXPLGH VXI
GTR]JRQH VRXV DLU j G 1'45) EWROXWRRPLGHV VSIBAWQHYVOGIDE
de SiQ- -FDURW(gQH ORUV GH FHW HVVDL GfH[SRVLW

'"IDXWURXSWDOWRQV pWXGLp OD YDULDWLRQ GTODHEMRaHNERMQFH HQ
uneplaque de verreten comparant la réponse résultaaeccelle du filmSiO,- -caroténeNous
avonsDSSOLTXp OHV PrPHV pWDSHV GTH$IBMDWILRW LRV =3 HD =R/ IR

normaliséesHW OHYV V SHFW Udésitarids] Epat\ilkRdir&sWiari

respectivement.

(Pagure 80,

(@) et (b)
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Figure80: (@) 6 XLYL HQ OLJQH G H f(fp&ge)rtAEBEB0M Kbi¢u) dicaroténe
déposé sur une plaque de ve@eRUYV GIXQ EDOD\DJH VRXV DLU VHF HW KXP

sous 120 pppGTR]JRQH VRXV DLU | G 1£4B) EVblUtion desPspeBtie®
GIDEVRUSAODLBRRWgQH ORUV GH FHW HVVDL GYH[SRV

LHY DEVRUEDQFHV PHVXUpHVY VRQW GH OYfRUGUH GH HW
inférieuresa celles obtenue® Y H F-ca@rbtene adsorbé sur la silice mésoporeuse. Des variations

G 1D E V Rdinil@rés Boht toujourebservés au niveau de cesld X[ OR QJ X H Xaued uBT R Q G H
UpSRQVH VWDEOH VRXVXQWH GAHFPAR QXWLERR*+*®DpJgUH VRXV DLU KX
UpSRQVH UDSLGH j OfR]JRQH H[SULP pbsouS D20 pXEH KB]IRRLH) XWLRQ

NRXV UHPDUTXRQV TRMHRIFHBRINS @AMEaEE) lejcaslu -caroténesanssilice
mésoporeuseéF{gure 81). Bien que la structure mésoporeuse des revétements siliciques élaborés
procure une gmde surfac@ermettantXQH DGVRUSWLRQ S @atotenePcs RAlbYem QW H C
hautement lipophile nev { D G \g&&raéient padansles mésopores intera@lutdt de nature
hydrophile[147]. Pa conséquent, le film de silic® 1D S S R UMWarta§eDpdr @pport a un dépot

direct surune plajue de verre (hydrophobe) dearoténe.
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Figure 81: Comparaisonde & pSRQVH G B0 -IEDPRGH QH HW GIXQH SODT?
LPSUpJQpHFDUR®BXQH ORUVaGIDPALHS MRS FREIHWI0RMteset a
400 mL.min™.

5.2.4. Stabilité G X-carotenej OfDLU

LD VWD E LIDHW\RU & B-CaFiEn& st évaluém stockant une plaque de vestgportante
colorantGDQV XQH ERVWH HQ SODVWLTXH VRXV DLU DPELDQW HW
/IHV VSHFWUHY GYDEVRUSWLRQ VRQW PHVXUpV DYDQast HW DS
observégour toutle spectre comme illustré dangRayure82 Le -caroténe n'est patable ce qui

peutétre expliquéSDU OD dhjuyuBedénéralemensensiblea |'oxydation.La stabilitéa
OTR[\JgQH Gugektapprieredhisheécessaippurvalider I'utilisationG X Q FRIOE&UD QW
TXH PDWpULDX VHQVLEOH j OfTR]RQH

Figure82: 6SHFWUHV GIDEVRUSWLRQ G1XQ HcadoizDeTaXet & prdsHUUH L
stockage pendant® RXUV VRXV DLU DPELDQW j OfYfDEUL GH OD OXPLqU
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Deuxfilms de SiO,- -caroténesontstocké pendant trois joursO 0@ air ambiant e@dtre sous

IOX[ GID]RWH /HV VSHFW U Hrigu@dppriovitreaiLii&\staRilpe df\DXQ W D RODWQY/F H
GXFDURWgQH VRXV DIRWHQRWRRY TGX DY ROUS BiambiahCetiy REVHU

dégradation oxydativest moins importante ig@ar rapport a cellebservéerécédemmerpour le
-carotenesur verre ALQVL OD SUpVHQFH GTfXQ U Hdurndt HpeHtQVd@ PLQFH

dégradation oxydativés X-carotéenesousair.

Figure 83: 6 SHFWUHV GYDEVRUS BQR-Qar@édthe @udrx et BimGt@dkagehbendant
MRXUV VRXV DLU DPELDQW RX VRXV IOX[ GY{D]J]RWH |

Par conséequentO D VWDELOLWpPGEXRQENREWHEHQRB G fcBrbRRGEHéfessieY H G H
stockage souiux continu G D ] R Wun aRtb¢ gaZlinertede maniée aempéchesadégradation
RI\GDWLYH VRXV DLU DPELDQW &HWWH WR CGXOW LRRP 5 W\L\W OFD
REMHFWLI ILQDO GH GpYHORSSHPHQW GXQ FDSWHXU SRUWDW
Une amélioration deO D V W D EtatbtemgmureaXtre obtenugar modifcation desnésopores

par des chaine§alkyles, permetantlincorporation du -carotéenedansdespores organanodifiés,

assurant une meilleureasilisation sous air ambiarCette solution @ esoudrgas le probléme de

la durée de vidmitée G T X Q HOB W T R ] R Q H-car@dn® par @Gppojt FHOOH GIXQ FDSW
base déleude méthyléne, ayant montré udponsanchangéeapréss0 jours de stockage sous air
ambiant.De plus, il serait égalemerit Q W p U HV V DIQ $¢leGifife D -OaxXdtEbleen présence
GIDXWUHYVY SROOXDQWYV JD]JHX]
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5.3. Conclusion

'DQV FH FKDSLWUH QRXV DYRQV SUpVHQWDpP GHV labeViey GTH[S
méthyléne adsorbéur desrevétements siliciques possédant dessopores perpendiculairement

orientés et élaborésselondeux voies de syntheseroissance pde procédéStober et SDU OTDXWR
assemblage assigtér voie électrochimiqué.es films élaboréselonla premiere voie montrent une
réponseplus lente sous air humide que sous air @R UV G T XiQnth 22DARVG TR PO H

plus, la réponsesous air sec est cing fois pltepideque celle obtenue avec les films SiBM a

mésopores parallelement orientéss films de silice élaboréselonla deuxiemevoie de synthése

sont déposés sur useulefacH GTXQ VXS SR UW)HFR Q&épdX BerLxetomogene et
VHQVLEOH j OR NRHQUHD PQRLAVMHVVDLUH G TR S Wds®hditidris d® §¢pStD LV V H X

pour améliorer lzinétique de la réponse samone.

En deuxieme partie de ce chapiteesubstitution du bleu de méthyléne pardearoteneest décrite.
/ITLPSUpPJQDWLRQ GTXQH ScbEnabt BriHadéotptichtsuisded filr@e)silice a

mésopores paraléent orientés montre une détection rapide de 120 @HR ] R Q Habik&® H VW
VRXV DLU VHF HW KXPLGH SRXU LYOQBVRRE&EY @HBHH SRYVH VWM. RSD ¥ F
apres stockagsous air ambiantdue a ladégradation oxydative du-carotenesousair. Deux

solutions sont proposées pour résoudre cette problématMfueSHUP HW W Udd -©foXenve. OLV D W
FRPPH PDWpULDX V H®&Qpvdoiee donsiotd &dka@dr en continu le film par un flux de

JD] LQHUWH W H® qui QH HY YD | RDWHIENS £CchsafEdEpbsitif portable. La

deuxiéme solutiorHVW EDVpH VXU O fda@tErdarsRies DAsbi@s Gedsilice organo
modilLpV SDU GHV FKDVQHY GTDON\OHYV

Les résultats présentésndace chapitre sont intéressagttQ pFHVVLWHQW @f degtesis FRP S O

supplémentairedls constituent de voies prometteuses comme perspectives projet de these.
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ConclusionGeénerale et Rerspectives

Ce travail avait pouobjectifle GpYHORSSHPHQW G{XQH PpWKRGH GH PHVXU
dans les milieux professionnels, sensildax faiblesconceQWUDWLR Q V -2@gphR QH
sélectie notammentHQ SUpVH@WHUGHUHQWY JD]JHX[ WH@sdnsible ®H GLR]
OYKXPLGLWp Herap§ Od tépdandedife Nous nous sommes également intéressés aux
caractéristiques du capteur, notBri QW j OD IDFLOLWp GIpODERUDWLRQ GX P
Nous visons aterme la miniaturisation des différents composants gstéme développé au

laboratoireen un capteur portatif.

Dansun premier tempsnous avongvalle OD Up SR QV He deOXrRal&tiQuid déposés s

cristal piézoélectrique de microbalance a qualézphtalocyanineléposé par spraycoating et la

polyaniline déposée par spiwating ou par voie électrochimiquees HVVDLY GYH[SRVLWLRQ
ont étéeffectués dansXQ GLVSRVLWLI GH JpQ prtfibiélds BiQesGfrizémtRaiovMsS Kq U H V
en S R O O XHdiQidérelavg, la températer OD YLWHVVH $bfittdnustetdodrbléess p EL W
Les résultats obtenus ont montré ges matériaux ne sont ni stablessair sec, ni sensiblés
OTR]RQH

Nous nous sommesnsuiteorientés vers le bleu de méthyléne, colorant cationique synthétique et

peu colteuxDu fait de ses propriétés colorimétriques, nous avons ulis@ectroscopie visible
permettant unelétectionrapide etprécise./ fpWXGH GH FH PDWpULDX VHQVLEOH
QpFHVVLWp OH GpYHORSSHPHQW GTXQ QRXYHDX EDQF GYHVV
GTR]IRQH OfKXPLGLWp UHODWLYH OD WHPSpUDWXENRHBWDQIWF HG
du bleu de méthyléne.

&H EDQF HVW FRPSRVp GIYXQH SDUW G{XQ FLUFXLW IOXLGLTXH
YHUV OH PDWpULDX VHQVLEOH HW GYDXWUH SDUW GYXQH OL]J
YDULDWLR Q@e@YMEW RUIEDXQ H[ S R&¥Ipmjer@ TiRQIR Qdadsadttravers des fibres

optiques, traverse le matériajl, OYDLGH Glest@mpBiie@ID YDULDWLRQ GH OfDE\

matériauvest déterminée

Afin de limiter OTLQ I AXW R X H G 1 K X Ave Gur W& ppondeédd ¥eépteur, nous avons installé
un tube de Nafich DVVXUDQW XQH VWDELOLVDWLRQ GX WDX[ GYKXPL
entre XQH YDOHXU G +3%8em@tirrde@é& GHGY{+5
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Nous avongnsuiteélaboré lematériau sesible du capteur optiqueonstitué deéleu de méthyléne
adsorbésur des films minces de silice mésoporeuse fBiK). Nous avons montré que
OfY{DEVRUEDQFH GX FRORUDQW GpSHQG GH OD TXDOLWp GHV Ul
en fonctondH OYKXPLGLWp UHODWLYH IL[pH ORUV GX GpS{W /YDEVH
de 0,4 a B lorsque O TK X P L G L Wgt cohtdlED & fixéal50% dans la chambre dépbt.Le

dépot de film sous atmosphére contré@@ehumidité améliorde manierenotable la répétabilité et
OfKRPRJpQpLWp GH OD UpSRQVH

/IRUV GHV WHVWV GYH[SRVLWLRQ p dubRy ettt dimimid. CedeHF O L
réponse esirréversible /HV HVVDLV GYH[SRVLWLRQ VRXV DLU KXPLGH F
bleu de méthylénest significativement influencée phx variationdu WD X[ GTKXPLGLWp UH
$LQVL OHV WHVWV GTpYDOXDWLRQ GXH® SW pi X hPURRIOSL DAUIVK X |

basé sur les propriétés Nafion® placé en amont de lzkule.

La réponse du capteur dales différents tests est la variatithQ O L J @didorGaHceCGa600 nm,
ORQJXHXpo@ JeRPIEHesY DULDWLRQV B BE MR P&iB @idlele taux
G TKXPuaGe W p

/ID YDULDWLRQ e& frei¢e\ ROUEDLGEHH GTXQH pTXDWLRQ PDWKpPDWLT
cinétiquedu pseudesecond ordre. Ce modéle a été appliquéles résultats deglifférents tests

G TH[ SR &b \delcRcDler la constante cinétique de la réponse du capteur. Les concentrations
GTR]JRQH PHVXUpHV RQW pWp FDOFXOpHV GIDSUgV OHV YDOH:
deux modes de calcul difféerentsOH SUHPLHU FRQVLVWH j OfDSSOLFDWLRQ
XWLOLVp HW OH GHX[LqPH HV WarE®angnatidhllu@emp&pus lobtertanss H O 1D

un bon accord entre les valeurs déterminées et les valeurs.réelles

Le capteur Si@BM révéle une constante cinétique reproductible de 8,08 pp@,.min* & une
température de 2%5C. Cette réponse est constanteirdes films testés dansdemémes conditions
GTH[SRVLWLR&prés 56 pisdéelsivckage sous air amblamtvitesse de dégradatioiu
bleu de méthylene est influencée par la température, montrant une réponse pmlaserapi

augmentant la tempéragu

/JHV WHVWV UpDOLVpPV RQW PRQWUp »BMHstOEpétalpeS fo@WiHe G X Q

concentration donnée.

ITpWXGH GH QlblawgtedddrdV pYWMpNPpDOLVpH HQ SUpVHJimddeH GLR]J\
SiO-BM ne montrent aucune réponse A 5ph de GLR[\GH .GPhADddrivé|brrs de la ce
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exposition du matériau 200 pph GIR]RQH HW, G H GIRE\G HlesdpbhdeRtistidns
GTR]BrfvENt a OD FHO O X O H sant]infeleRred &Vdele® générées. Ceci est di a une
consommatin SDUWLHOOH GH OYRRGH\G I GSHEPMHOFBHPBY HQVXLWH
especes gazeuses tels ques ON,Os. Logiquement la réponse du capteustanférieure a celle

attendue.

Des scénariosG { H[ S R Mdluart dfférens taux humidité relates différentes concentrations
GIR]IRQELR[\GH MtEIRdNEUS pour se rapprocher des conditions de détection sur le

lieu de travail Le capteur SigBM montre XQH GpWHFWLRQ UDSLGIespiBSUVTX|LC
GYH[SRVLWLRBtQWpph, GTFR]IRQH 'H SOXV OD UpSRQVH GX FDSWH X
la présence deGLR[\GH @Y pdrkes variations g K X P L G L W,pceUgdiCGonirhey lds

résultats obtenus auparavant

la FRPSDUDLVRQ GHV FRQFHQWUDW keRdeik raofiés]de @atcuGppopodds P L Qp |
avec cellesafEf FKpHYVY SDU OfDQDowy ¢ux ld t@ifeRéM Gesl dBnnées avec la dérivée

de I TDEVRUEDQFH HQ IRQFWLRQ GX WHPSVY SHUPHW XQH GpWHUI
mesurées. Ce mode de ecdlaégalementSHUPLY GfpOLPLQHU OHV HUUHXUV GH

décalage cuniatif de la réponse du capteur.

Enfin, nous avons montré que les films 8&,-BM permettent une évaluation temporelle des
FRQFHQWUDWLRQV GYR]R Qtibn d3tifrtdé a X 44ppGitun&\whle@ proGp WiH
dixieme de la VLEPet une limite de quantification de 34 ppb

'f{DXWUHV PDWpULDX[ RQW pWp pYDOXpV DX WLWUH GH OD SHU

- Le bleu de méthylene adsorbé sur des revétements silicigues a mésopores
pempendiculairemenorientés, élaborés par le procédé de synthése Stdber sur une plaque de
verre et paraut VVHPEODJH DVVLVWp SDU YRLH pOHFWURFKLPLT

- Le -carotene adsorbé sur déms minces de silice mésoporeuses orgaratlifiés pa des
chdQHV GYDON\OHV

/IH FDSWHXU GYRJRQH RSWLTXH GpYHORSSp GDQV FH WUDYD
FRQFHQWUDWLRQV GYfR]JRQH HQ XWLOLVDQW GTXQH SDUW OD
GIDXWUH SDUW XQ PDW pU LcBireukPahaseHI® blep e m&Hylene ddsorti

des revétements siliciques minces. Ce capteur a montré une réponse stable sous air, sensible a la
PHVXUH GHV FRQFHQWUDW L &QLU a0y ppR € 14él&ive@ Vv présencé dd J H
GLR[\GH GYD]RWH
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/I TDSSOLFDWLRQ GH FH FDSWHXU GDQV OHV OLHX[ GH WUDYDLC
GDQV XQ V\VWgPH SRUWDEOH &HFL H[LJH XQH PLQLDWXULVDW
GpYHORSSp GH PDQLqUH | GLWESRBHX G REQ WXV WE PN ERW VEIY X Q
en guise de sécheur, et la compensation de la variation en température sont également nécessaires
afin GOLPLQHU OHV HUUHXUV GH PHVXUH UpVXOWDQWHY GH
relative et déa température.
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exes

Annexel : Liste des réactifschimiqueset solvants utilisés

Masse Pureté
Nom et Abréviation Formule Fabricant molaire (%)
(g.moL™)
Solvants
Chloroforme CHCl, Sigma Aldrich 119,38 .
Acétone C;HsO Riedel deHaen 58,08 .
'N'Meth‘EKIZM"F‘,’)r rolidong CaHoNO Sigma Aldrich 99,13 99,5
N.N-Dimethylformamide HCON(CH), Sigma Aldrich 73,09 99,8
(DMF)
Ethanol C,HsOH Merck 46,07 95-96
Eau H,O Millipore Milli -Q 18,02 -
Réactifset autres
SHUVXOIDWHNG “ . . .
(APS) (NH9 SO Sigma Aldrich 228,20
Orthosilicate de tétraéthyle .
(TEOS) Si(GH50), Alfa Aesar 208,33 98
Bromure de
cétyltriméthylammonium | CHs(CH,)1sN(Br)(CHz)s | Acros Organics 364,45 99
(CTAB)
Hydroxyde de sodium NaOH Sigma Aldrich 40 .
Acide chlorhydrique HCl Sigma Aldrich 36,46 37
Bleu de méthyléne (BM) Ci6H15CIN3S Fluka 319,85 >95
Phtalocyanine de Zinc . .
(ZnPQ CsHigNgZn Sigma Aldrich 577,91 97
Acide sulfurique H,SO, Sigma Aldrich 98,08 9597
Ammoniaque NH3 Prolabo 35,05 2832
BHUR[\GH GTK\ H,O, Sigma Aldrich 34,01 28-32
-caroténe CuoHs6 Sigma Aldrich 536,87 >97
Nitrate de sodium NaNG; Prolabo 84,99 99
Aniline CgHsNH, Sigma Aldrich 93,13 .

Poly(méthacrylate de

méthyle)(PMMA)

Allizé-Plasturgie

Réf: 01040003




Annexe2 /HV XQLWpV GH PHVXUH GHVY FRQFHQWUDW

/ID FRQFHQWUDWLRQ GTI1XQ SROOXDQWesuDild$ X[ VIH[SULPH VHORC(

% ppm, = Partie par million en volume () soit 1 cni/m®, c'esta-dire : sur un million de
molécules d'air, on trouve une molécule du polluant en question.
% ppby = Partie par milliard (billion en anglais) en volume 1L8oit = 1 mn¥m?

% ppty = Partie par trillion en volume (18), unité rarement employée dans le rapport.

% eTXDWLRQ JpQpUDOH S:Psb(ppu,:RQYHUWLU J P
ng.m® = (ppb)*(12,187)*(M) / (273,15 + °C)
M : masse molaire du polluant gazeux (g.ipL
Avec P =1 atm et une T= 25°C

Pour ITR]R Qpph JP




Annexe3 : Etalonnage des débitmétres massiques et vérification de
OfpWDQFKpLWp GX FLUFXLW IOXLGLT.

Deux débitmétres massiques/régulateurs pour gaz de marque Brofikseérist EL-FLOW®) avec

un débitmaximum de &.,.min* VRQW LQVWDOOpPVY FRQWU{ODQW OH GpELW
concentrations souhaitées. Le prenfley FRQWU{OH OH GpELW GIDLU HQYR\p DX
a humidifier le mélange gazeualors que le deuxiem@) permetla régulationGX GpELW GYDLU

dans le bancEn outre, un troisiéme débitmé(@) de 10L,.min™ est utilisé pour la régulation du

débit de dilution deGL R[\G H &jquiBé]dr Wluk gazeux.

Les étalonnages des débitmetres massigues réalisés en MéXUDQW | ODLGH GY{XQ \
calibration GOG&$/ OHV GpELWV GY{DLIHWYQE RRWBEHW GNpWHFAWRD QDJIHYV
chacun des débitmetres sont présentées dans les graphidassatis.

/ID YPULILFDWLRQ GH OfpW D Q &fqiué\em balxyartles eadlulss dudbdpirG LTXH H
GH OfDLU VHF RPRREPUGKHOWMVOHY GpELWYV G YD dibdadiaveclepV HQ V
valeurs résultante6 H OfpWDORQQDJH GHV GpELWPgQWUHYV

/IHV GpELWY PHVXUpV DYHF OH & harmhidefillGipds dakPlgs/graphdues §DL U V H
dessous)en entrée et en sortie du banc, montrent une variation linéaire desedéhitgmentant les
pourcentagedes consignes affichées de 0 a 100%. De plus, une accordance entres les deux valeurs
mesuréesstobtenue FH TXL YDOLGH @t§ @aBsvedoRduitfiu@ifdeQ H |

(A) (B)

(©)




Annexe4: 6\VWgPH GH FDOLEUDWLRQAIGH OTpFRXC

Un systeme de calibration GOAL 4146 a été utilisé pour le réglage des instruments

GIpRKMLOORQQDJH SRPSH GH SUpOQqYHPH®@\woyed gva & apned) LILFD
OfXWLOLVDWLRQ &HW DSSDUHLO HVW SRUWDWLI j SLOHV Onp.
débits de 0,01 L/min a 20 L/min. Le débit volumétriqeBIILFKH HQ FRQWLQX SHUPHYV

de la pompe en temps réel. Ce systeme de calibration offre une précision de lecture de + 2%

Annexe5: Comparaison GX SRXUFHQWDJH G{KXPLGLWp UH(
lessondesTesta " 435utilisées

Deux sondes Testy RQW pWp XWLOLVpHVY SRXU OD YpULILFDWLRQ

amont et en avant du tube de NafioAvant de les utiliseles YDOHXUV GTKXPLGLWp DIILF

deux sondesnt été comparéeen lesplacantdars lamémecellule en verre et en les balayant a

5/ PLQ SDU GH OfDLU j GT+5 SXLVGSDOTGOHMOMIDL WG YHF HQV H

VH EDVDQW VXU OHV YDOHXUV GYf+5 Rdedsxus,mbauié conatdisvagueU p HV

lestaux G 1+5 P H3bKtldgmparables pour les deux sondes.




Annexe6 (IITHW GH OTKXPLGLWp UHODWLYH,-BMU OYDI
GpSRVpV VDQV FRQWU{OH GH OfKXPLGLWp Ul

ITLQIOXHQFH GX WDX[ GIK XPIIE=E-WARU EJIH@HABW IESKHIN AparBmédre 2
importantj pYDOXHU DYDQW GH SURFpGHU D XUis AtrHogWweéve pofjlé¢S RV LW
Un film de SiO,-BM, déposé sous air ambiaest exposé O fDLU DYHF XQ WDX[ GTKXPL
entrel et 68% & XQ GpELW G pF K B0Q WL & éndelddri vaiétle pourcentage
G 1 K X Ptowds W0 mirutes Lesfigures (a) et (b)ci-dessous illustrenOHV VSHFWUHYVY GY{DE"

obtenus pendant cet essai.

(@ 6SHFWUHYV G {DE V Rasowhakyagel dy flliF dé Si0pSDU GH OJYDLU KXPL(
] GI+P)HXXLYL HQ OLIJQH GH OTYDEVRUEDQFH | QP DYHF O
GDQV OfYDLU




8QH GLPLQXWLRQ GH OD GHQVLWpPp RSWLTXH HVoWwWaBBEt+HbUYpH D.
QP DYBRJPMQWDWLRQ GX WDXBIBIKXPLGILW p ' HJ HSGDDXW L YAHH W
GYfDEVRUEDQFH HVW SOXV LPSRUWDQWH |j TXTj QP 80Q
GIDEVRUEDQFH j QP HVW HQUH dhdesytdmie ilKQréSIBs e FKD T X H
E /IDEVRUEDQFH HV\WP.LOUKNVUT X R W-tkla; DineRikninution importante
GIDEVRUEDQFH HVW REVHUYpH DYHF OfDXJPHQWRMALRQ GX W
FHWWH YDOHXU te ©dhEtdnie RIUDEDARAMBNACBE @lis¥Ent réversiblen balayant
le film sous air sec. Ainsi, ces résultats montrent que le bleu de méthylene est un colorant trés
VHQVLEOH DX[ WDX[ GRKa¥pet.GLWp GDQV OfDLU
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