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Résume

L’ozone provoque des maux de téte, des Iésions pulmonaires et oculaires, ainsi que des
maladies respiratoires graves telles que l'asthme. L’ozone est émis dans 1’atmosphere des
lieux de travail dans différents secteurs, notamment les imprimeries, les stations d’épuration
des eaux, les ateliers de soudage a I’arc électrique et les industries de transformation des
matieres plastiques. L’exposition des salariés a des concentrations dépassant les valeurs
limites d'exposition professionnelle (VLEP) nationales et européennes de I’ozone, fixées a
100 ppb, sur 8 heures et a 200 ppb, sur 15 minutes, peut provoquer des altérations séveres de
la santé.

Actuellement, la détermination des concentrations d’ozone dans I’air est réalisée a 1’aide
de tubes colorimétriques, assurant des mesures ponctuelles, ou en utilisant des capteurs
commerciaux. Des études ont également été réalisées sur les capteurs, a base de cellules
électrochimiques ou de semi-conducteurs et plus rarement sur des capteurs optiques. La limite
de détection de ces capteurs est compatible avec les VLEP de 1’0zone, mais ils sont fragiles et
ne sont pas sélectifs. Il n’existe pour le moment aucune méthode de référence fiable et robuste
pour 1’évaluation des expositions professionnelles a 1’ozone.

L’objectif de cette étude est le développement d’une méthode de mesure en temps réel de
I’0zone, qui soit caractérisée par un signal stable sous air, une sensibilité et une sélectivité
¢levée. Ce systéme de mesure doit permettre également d’identifier les phases les plus
exposantes pour les salariés.

Nous avons choisi la spectroscopie visible comme systéme de détection simple, rapide et
précis. Nous avons élaboré avec succes le matériau sensible, basé sur un colorant peu colteux,
le bleu de méthylene, adsorbé sur un film mince de silice mésoporeuse déposé sur plaque de
verre par dip-coating. Ce matériau est stable plus de 50 jours stocké sous air ambiant. Le
systéme comprend également un tube de Nafion®; utilisé afin de stabiliser le taux d’humidité
relative de I’air. Le signal du capteur mesuré est la diminution d’absorbance a 600 nm. Cette
diminution résulte de 1’oxydation du colorant en présence d’ozone, et est irréversible sous air.
Le capteur développé est caractérisé par une sensibilité aux faibles concentrations d’ozone
allant de 10 a 500 ppb,, une cinétique de réponse reproductible et aucune interférence directe
en présence de 500 ppb, de dioxyde d’azote. La dépendance a la température de la réponse du
capteur est décrite. La performance de la détection pendant des scénarios d’exposition
pendant des temps courts et a des concentrations variables est décrite.

Le systeme élaboré pourrait servir de bon candidat pour la surveillance en temps réel des
expositions professionnelles a I’ozone. Cette étape exigera une miniaturisation des différents
composants du banc d’essais afin de pouvoir utiliser le capteur développé sur les lieux de
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. Exposure of workers to
concentrations exceeding national and european ozone occupational exposure limit values
(OELSs), set at 100 ppb, over 8 hours and 200 ppb, over 15 minutes, may cause severe health
alterations.

Currently, the determination of ozone concentrations is carried 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 these sensors 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 real-time ozone 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 simple, fast 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 by dip-coating. This
material is stable for more 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, resulting from the oxidation of the dye in the presence of
ozone, which is irreversible. The developed sensor is characterized by sensitivity to low ozone
concentrations ranging from 10 to 500 ppby, reproducible response kinetics and no direct
interference in the presence of 500 ppb, of nitrogen dioxide. The temperature dependence of
the sensor response is described. The performance of the detection during exposure scenarios
for short times and variable concentrations is described.

The developed system could be a good candidate for real-time monitoring of occupational
ozone exposures. This step will require miniaturization of the test bench components to use
the developed sensor in the workplace.

Keywords: 0zone, methylene blue, mesoporous silica, gas sensor, optical sensor, workplaces,
occupational exposures.
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Glossaire

VLEP : valeurs atmosphériques limites d’exposition professionnelle. C’est la concentration
dans I’air que peut respirer la quasi-totalité des travailleurs pendant un temps déterminé sans
risque connu, a la date de I’expertise, d’altération pour la santé. L’exposition & une telle
valeur, méme repétée régulierement tout le long de la vie professionnelle, est supposée
n’entrainer @ aucun moment des effets significatifs néfastes pour la santé de la plus grande
partie des travailleurs.

VLEP-8 h : valeur limite de la moyenne, pondérée dans le temps, de la concentration d’un
agent chimique dangereux dans la zone respiratoire d’un travailleur au cours d’une journée de
travail de 8 heures (journée de travail typique). Elle vise a protéger les travailleurs des effets
d’une exposition a moyen ou long termes, lorsque 1’exposition est réguliére, durant toute une
vie de travail.

VME : valeur limite de moyenne d’exposition, ¢’est I’ancienne appellation du VLEP-8 h, elle
n’est plus utilisée dans les textes réglementaires.

VLCT-15 min : valeur limite de la moyenne, pondérée sur 15 minutes, de la concentration
d’un agent chimique dangereux, dans la zone respiratoire d’un travailleur. Elle a pour but de
protéger les travailleurs d’un effet néfaste immédiat ou a court terme dii a I’exposition

ponctuelle a des concentrations supérieures a la VLEP-8 h.

VLE : valeur limite d’exposition, ¢’est 1’ancienne appellation du VLCT-15 min, elle n’est
plus utilisée dans les textes réglementaires.

Carsat : la Caisse d’Assurance Retraite et de Santé Au Travail. C’est un organisme de droit
privé de la sécurité sociale ayant une mission de service public.

Cramif : la Caisse régionale d'assurance maladie de tous les départements d’ile-de-France est
un organisme francais de sécurité sociale.

ppm, : partie par million en volume (10°®) d’un gaz dans D’air.

ppb, : partie par milliard (billion en anglais) en volume (10®) d’un gaz dans I’air.
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L'ozone (O3) est un composant naturel de I’atmosphére, provenant principalement de la
photodissociation du dioxygéne moléculaire par les rayonnements ultraviolets. Ce gaz est
également produit par des générateurs d’ozone. Les expositions a des concentrations d’ozone
élevées peuvent provoquer des altérations séveres de la santé notamment des maux de téte,
des brdlures aux yeux, des lésions pulmonaires et des maladies respiratoires graves telles que
I'asthme [1]. L’ozone est un oxydant puissant utilisé comme désinfectant dans différents
processus, notamment le traitement de l'eau, la purification des gaz, le blanchiment des

textiles et les industries alimentaires.

L’ozone est émis dans I’atmosphére des lieux de travail par divers procédés tels que
’utilisation des imprimantes laser et des photocopieurs, lors du soudage a I’arc électrique et
I’utilisation d’appareils a rayonnement ultraviolets (UV) (séchage de vernis et d’encres,
torche a plasma, ...) [2]. En ce qui concerne les expositions aux postes de travail, les
réglementations européennes et nationales fixent des valeurs limites d'exposition
professionnelle (VLEP) a I'ozone, de 100 ppb, sur 8 heures et de 200 ppb, sur 15 minutes
[3,4].

L’évaluation des expositions professionnelles est actuellement basée sur des prélevements
individuels sur des supports tels que les filtres placés dans des cassettes ou des badges
adsorbants [5,6], stockés puis analysés par différentes techniques d’analyse en laboratoires.
En outre, les résultats obtenus correspondent a la concentration moyenne sur 8 heures ou sur
15 minutes choisies dans une journée de travail. La détermination des concentrations d’ozone
par ce type de prélevements peut étre perturbée par la cinétique de la réaction de dérivation et
le manque de sensibilité et de reproductibilité dans les rendements de dérivation, du fait de
I’instabilit¢ de ’ozone sur le support. Par conséquent, ces méthodes de prélevements

traditionnelles ne permettent pas d’évaluer rigoureusement 1’exposition du salarié.

Des analyseurs d’ozone en continu sont également utilisés, basés sur I’absorption de la
lumiére a 254 nm, longueur d’onde spécifique a 1I’ozone [7,8]. Ces instruments présentent une
sensibilité, une sélectivité et une fiabilité élevée. Cependant, la taille, le colt, la
consommation d'énergie et les besoins en étalonnages réguliers empéchent leur utilisation

pour des mesures individuelles en temps réel ou la portabilité de I'équipement est requise.

La substitution des méthodes actuelles, basées sur des prélevements qualitatifs et

quantitatifs d’ambiance, par des capteurs en temps réel est utile, permettant ainsi de suivre
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I’exposition du salarié en direct, de diminuer les délais entre 1’¢chantillonnage et la
détermination de I’exposition éventuelle, et d’avertir également les salariés en cas
d’exposition a de fortes concentrations a 1’ozone. D’autre part, I’'INRS est régulicrement
questionné par les laboratoires des Carsat sur les conditions d’utilisation et les performances

des capteurs de gaz en temps réel, qui sont de plus en plus répandus.

Dans ce contexte, I’objectif du travail reporté est de développer une méthode de mesure de
la concentration d’ozone basee sur la technologie des capteurs de gaz, permettant d’évaluer en
temps réel les expositions a 1’0zone dans les lieux de travail. Le capteur que nous visons a
développer doit étre assez simple, basé sur un systeme de détection facilement miniaturisable,
de faible colit, montrant une sélectivité élevée en présence d’autres co-polluants gazeux et une
capacite a mesurer le dixiéme de la VLEP (10 ppb,), critére qui n’est pas toujours rempli par

les méthodes standards, en particulier lors des prélévements court-terme.

Récemment, de nombreux capteurs d'ozone ont été développés, basés sur un semi-
conducteur a oxydes métalliques tels que ZnO, WO3, SnO, [9-11] ou a base de phtalocyanine
tels que la phtalocyanine de cobalt (I1) [12]. Ces capteurs 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

que le dioxyde d’azote [13].

Des capteurs électrochimiques sont également utilisés pour surveiller la qualité de l'air
dans les applications de santé au travail et de protection de lI'environnement [14]. lls sont
caractérisés par leur faible codt, leur Iégereté et leur sensibilité élevée a l'ozone, dans la
gamme de 5 ppb, a 10 ppm,. En revanche, le signal de ces capteurs est significativement

influenceé par les variations d'humidité relative [15] et en présence de dioxyde d’azote [16].

D’autre part des capteurs gravimétriques basés sur un revétement de 1,4-polybutadiéne sur
un cristal piézoélectrique sont étudiés, caractérisés par une réaction irréversible a I’ozone, une
limite de détection inférieure a 10 ppb, [17] et une sélectivité élevée en présence de dioxyde
d’azote, de formaldéhyde, de monoxyde de carbone et de phénol. Cependant, 1’instabilité du
dépot et la fragilité du systéeme de mesure utilisé limitent 1’application de ces dispositifs

revétus de polymeres.

En outre, des capteurs colorimétriques simples et compacts sont développés [18], basés sur

des matériaux tels que la curcumine et le carmin d’indigo [19], dont la couleur varie en

e
3
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présence d'ozone. Ainsi la concentration d’ozone peut étre quantifiée par spectroscopie
d'absorbance ou de réflectance. Par contre, ces capteurs sont limités en selectivité en présence
de dioxyde d’azote [20,21].

Il existe également des capteurs d’ozone commerciaux, dont la majorité sont a base des
cellules électrochimiques [22] ou de semi-conducteurs [23], détectant précisément 1’0zone
jusqu’a 10 ppby avec un temps de réponse inférieur a 1 minute. Ces capteurs sont instables
dans le temps et faiblement sélectives en présence de dioxyde d’azote, de chlore gazeux ou de
composés organiques volatils. Par ailleurs, le capteur UV miniaturisé "POM” [24], montre
une précision élevée et une limite détection de 4,5 ppb,. L’inconvénient majeur de ce
dispositif est sa faible sélectivité en présence d’autres polluants interférents dans le domaine

UV [25].

Par conséquent, dans ce projet de these, nous nous sommes orientés vers le développement
d’un capteur optique dans le domaine du visible, basé sur un matériau facilement élaboré et
peu colteux. Nous nous sommes également intéressés a I’évaluation de la sensibilit¢ du
capteur développé aux faibles concentrations d’ozone, de sa stabilité sous air sec et humide et
de sa sélectivité en présence de dioxyde d’azote. Nous avons appliqué un traitement
mathématique permettant de déterminer les concentrations d’ozone mesurées par le capteur a
partir du signal enregistré et comparé par la suite les concentrations mesurées a celles

affichées par un analyseur d’ozone, basé sur une cellule de détection en UV.
Ce mémoire s’articule autour de cinq chapitres.

Le premier chapitre présente une introduction bibliographique sur le principe de
fonctionnement, les différentes familles de capteurs chimiques de gaz, leurs caractéristiques et
leurs performances. Ensuite, 1’état de I’art des différents types de capteurs d’ozone en temps
réel, des capteurs d’ozone commerciaux et des capteurs de gaz a base des matériaux siliciques

mésoporeuses, est également présenté.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux essais préliminaires réalisés au début de cette thése,
décrivant le dispositif de génération d’atmosphéres ayant servi a 1’évaluation de deux
matériaux : la phtalocyanine et la polyaniline, déposées sous formes de films minces sur le
cristal piézoelectrique d’une microbalance a quartz. Ensuite, 1’orientation des travaux vers le
bleu de méthyléne, sélectionné comme matériau d’intérét pour élaborer un capteur optique

d’ozone est présenté.
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Le troisiéme chapitre se focalise sur le développement d’un banc d’essai, comportant deux
parties principales, fluidique et optique, reliées par une cellule d’exposition. Ce banc est
utilisé dans les différents tests d’évaluation du capteur optique, a base de bleu de méthyléne
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 quatriéme chapitre est consacré au capteur optique élaboré dans ce travail. Le protocole de
préparation du matériau sensible, constitué de bleu de méthyléne adsorbé sur des films minces
de silice mésoporeuse, est détaillé. De plus, les caractérisations de 1’épaisseur des dépots
siliciques par profilométric et 1’évaluation de la structure des films par microscopie
électronique a transmission sont présentées. Ensuite, la stabilité du capteur sous air sec et
humide et la sensibilit¢ a 1’ozone sont évaluées. Un modéle mathématique est également
appliqué pour déterminer les concentrations d’ozone mesurées a partir du signal enregistré. La
vitesse de dégradation du bleu de méthyléne a 1’ozone en présence d’un mini-sécheur, 1’effet
de la variation de la température et I’influence du vieillissement sur la réponse, la sélectivité
en présence d’un interférent gazeux tel que le dioxyde d’azote, et les limites de détection lors

des scénarios d’exposition, sont évalués.

Enfin, le dernier chapitre est une ouverture vers, d’une part, les performances du bleu de
méthyléne adsorbé sur des films de silice avec des mésopores perpendiculairement orientés,
¢laborés par deux voies de synthése différentes : le procédé Stober et 1’auto-assemblage
assisté par voie électrochimique et d’autre part, la réponse a 1’ozone et la stabilité du f-

caroténe adsorbé sur des dépOts minces de silice a mésopores parallélement orientés.
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1.1. L’o0zone et qualité de I’air dans les milieux professionnels

1.1.1. Geénéralités sur I’ozone

L’0zone (O3 : numéro CAS 10028-15-6) est une variété allotropique du dioxygéne (O). Il est
par exemple formé a partir d’O, moléculaire par l'action de décharges électriques. En 1789,
Martin Van Marum qualifia I'ozone de «l'odeur de 1’étincelle électrique». L'ozone a été
découvert en 1840 par le chimiste allemand Christian Friedrich Schénbein, qui I'a nommé en
se référant a son odeur distinctive “ozein” qui signifie en grec “exhaler une odeur”. C.F.
Schonbein a remarqué que la méme odeur était produite par un arc électrique ou pendant
I'électrolyse de I'eau. Sa formule, O3, n’a été établie qu’en 1865 par Jacques-Louis Soret, qui a

montré que sa densité était 1,5 fois supérieure a celle du dioxygeéne [1].

L'ozone est un composant naturel dont 90% se trouvent dans la partie haute de 1’atmosphere
ou stratosphére entre 15 et 45 km d’altitude. Les 10% restants se trouvent dans la partie basse
de I’atmosphére ou troposphere entre 0 et 15 km d’altitude. L’ozone stratosphérique provient
principalement de la photodissociation du dioxygéne moléculaire par les rayonnements
ultraviolets (UV) de trés courtes longueurs d’onde (< 242 nm) conduisant a la formation d’un
radical d’oxygene (O¢) suivie par la recombinaison de ce dernier avec 1’oxygéne moléculaire
pour former 1’0zone. La présence d’0zone stratosphérique est bénéfique pour toutes les formes
de vie sur Terre, car il filtre les rayonnements UV nocifs émis par le soleil. Par conséquent,

I’ozone protége la santé humaine en limitant les effets des rayonnements UV [2].

A température ambiante et pression atmosphérique, I'ozone est un gaz incolore avec une odeur
acre. Ce gaz se liquéfie a -111,9 °C en prenant I'aspect d'un liquide bleu foncé et se solidifie a
-192,5°C en un solide de couleur pourpre. C’est un gaz légerement soluble dans I'eau
(49,4 cm®100 cm® d'eau & 0 °C et 101 kPa). Son odeur piquante caractéristique peut étre
décelée dés la concentration de 0,01 ppm,, néanmoins la présence associée, de facon

fréquente d'oxydes d'azote (NOy) en supprime la perception [3].

En solution ou a 1’état gazeux, la molécule d’ozone est instable et a une durée de vie limitée.
La décomposition de la molécule d’0zone, en solution, libére des radicaux hydroxyles (*OH),

un anion superoxyde (O,") et des molécules de dioxygene (O,) pures (réactions 1 et 2).

En tant qu'oxydant fort, 1’0zone réagit avec diverses substances organiques et inorganiques.

La réaction avec des composés organiques insaturés donne des ozonures instables, qui
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peuvent se décomposer violemment [4,5]. Les microorganismes tels que les virus, les

bactéries et les champignons peuvent étre également inactivés par 1’ozone [6].

O3+ OH — HO,; + 0y (l)
O3+ HO»- — ‘OH + 02.- + 0O, (2)
1.1.2. Utilisations et secteurs d’émissions de 1’0zone

Compte-tenu du fort pouvoir oxydant de 1’0zone, son instabilité et sa tendance a retourner
sous sa forme stable (O,), il est généré et largement utilisé dans de nombreuses applications
industrielles notamment dans la purification de I’air, la désinfection de 1’eau potable et des
eaux présentes dans les circuits de refroidissement, le traitement de I'eau de piscine (en évitant
le godt et I'odeur associes a I'eau traitée au chlore), le traitement des effluents industriels, le
blanchiment des fibres textiles et de la pate a papier, la stérilisation du mateériel chirurgical, la
conservation des denrées alimentaires et la désodorisation de certains locaux industriels [7—
10].

En plus de son utilisation dans les différentes applications industrielles, ce gaz est émis
accidentellement dans 1’air des lieux de travail, en particulier pendant I’utilisation d’appareils
a rayonnement UV (lampe & vapeur de mercure, torche a plasma), le soudage a I’arc
électrique [11], I'utilisation d’équipements électriques a haute tension (spectrophotometres et
appareils a fluorescence) et d’équipements de bureautiques tels que les photocopieurs et les

imprimantes laser [12].

1.1.3. Toxicité pour I’homme

L'ozone émis comme polluant dans le milieu professionnel peut provoquer, méme a faibles
concentrations, des effets néfastes et graves sur la santé humaine [13]. La dose d'exposition
des travailleurs dépend de différents facteurs : la concentration atmosphérique, la durée
d’exposition, la température, le degré d’humidité, la ventilation, I’exercice physique associé et
les sensibilités individuelles. L’exposition des travailleurs pendant leurs activités a des
concentrations qui dépassent les valeurs limites d’exposition professionnelle (VLEP) peut
notamment provoquer des problémes respiratoires séveres qui se traduisent par des lésions
irritantes des muqueuses respiratoires, des crises d’asthme, une altération de la fonction

pulmonaire et des essoufflements [14-16].

10
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1.14. Seuils réglementaires pour I’ozone

En termes de normes et critéres de qualité de I’air, il existe des réglementations nationales et
internationales qui visent principalement a I’évaluation des actions entreprises par les
différentes autorités dans le but de limiter la pollution et d’informer sur la qualité de ’air. Les
seuils de recommandation et d’information et les seuils d’alertes des polluants gazeux sont
réglementés et définis par le code de I’environnement (article R221-1 a R221-3). Au niveau
des expositions aux postes de travail, les VLEP pour 1’0zone sont synthétisées dans le Tableau

1 ci-dessous.

Tableau 1 : Les VLEP pour 1’0zone dans I’air des lieux de travail.

Valeurs limites de Valeurs limites
moyenne d’exposition court terme Références
(VLEP-8 h) (ppm,) (VLCT-15 min) (ppm,)

Etats-Unis 0,1 0,2 [17]
Canada 0,1 0,2 [18]
France 0,1 0,2 [3]
Suisse 0,1 0,2 [19]
Japon 0,1 0,2 [20]

Royaume-Uni 0,1 0,2 [21]

1.1.5. Analyse rétrospective des expositions professionnelles a I’ozone

En France, les données des niveaux d’exposition professionnelle aux risques chimiques
mesurées par les services préventions des Caisses d’assurance retraite et de sécurité au travail
(Carsat/Cramif) sont collectées et centralisées dans une base de données COLCHIC. Cette
base de données a été créée en 1986 et compte aujourd’hui plus de 1 075 000 enregistrements
portant sur 745 agents chimiques différents et constitue un outil de repérage et d’évaluation

unique des risques chimiques au sein des entreprises.

Les données concernant 1’ozone ont été extraites de cette base pour avoir un état des lieux des
doses d’ozone mesurées, des différentes méthodes de prélévements utilisées en fonction des
postes de travail. Ainsi, 839 mesures d’exposition ont été réalisées entre 1987 et 2018 et sont

analysées en fonction de plusieurs criteres comme illustrés dans la Figure 1: selon 1’objectif
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de I’¢tude, les postes de travail, la méthode de prélévement utilisée et la durée du

prélévement, le type de support utilisé au cours du prélevement et la technique d’analyse.

a 1%

(@)
m Quantitatif ambiance
= Quantitatif individuel
= Quantitatif émission

proche d'une tache

= Qualitatif ambiance
 Autres objectifs

(b)

m Photocopie, imprimerie, reproduction électronique

3%

m Sérigraphie, héliogravure
= Usinage, assemblage,collage, chaines de montage

= Conduite et surveillance de stations de détoxication
des eaux

® Réalisation d'essais, d'analyses physigues, chimiques,
biologiques en laboratoire

w Transformation plastiques

= Conduite et surveillance d'installations de stérilisation
et de nettoyage
= Soudage a l'arc électrique ou par jet de plasma d'arc

2.38%

© -

m Appareil & lecture directe
B Pompe

= Méthode non répertoriée par
ailleurs

u Cassette fermée & un débit
de 1L/min

= Badge
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2%
(d) 30, 2% 1%

m0-15
=16-30
=31-60
m61-120
=121 - 240
=241 - 480
= > 480

2% 1%

(e) .

(f) 1.19%.  9.47%

3.57%

= Analyseur en continu

= Tube colorimétrique

= Support non encore répertorié

= Filtre fibre quartz (37 mm) non taré
= Barboteur

m Analyseur spécifique

® Tube colorimétrique

m Chromatographie en Phase Liquide -
Détecteur Ultra Violet

m Appareil a lecture directe

m Spectrométrie dans le Visible -
Colorimétrie

m Spectrométrie Absorption Atomique
Flamme

Figure 1 : Diagrammes en secteurs classifiant les résultats issus de la base COLCHIC entre
1987 et 2018 concernant les expositions professionnelles a 1’ozone, en fonction (a) de
I’objectif de 1’étude, (b) du poste de travail, (c) de la méthode de prélevement (d) de la durée
du prélévement, (e) du type de support et (f) de la technique d’analyse utilisée.
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Figure 2 : Fréquence cumulée des mesures de concentration d'ozone dans les lieux de travail.

Nous remarquons que la majorité des mesures réalisées sont des prélevements quantitatifs
(97%), dont 88% sont des mesures d’ambiance, 4% des mesures a 1’émission proche d’une
tache et 5% sont des mesures d’expositions individuelles (Figure 1 a) Ces études sont
effectuées sur divers postes de travail (Figure 1 b) présentant un risque d’exposition a I’ozone,
principalement dans les postes de photocopies, dans les imprimeries (45%), les stations
d’épuration des eaux (18%) et les postes de soudage a 1’arc électrique (13%). Les valeurs
minimales, maximales et moyennes des concentrations d’ozone détectées dans les divers
postes de travail sont résumées dans le Tableau 2. Ces mesures ont été réalisées en majorité a
I’aide des appareils a lecture directe (Figure 1 c). Nous remarquons que 81% des mesures
s’intéressent aux expositions a court-terme (0-15 minutes) et 1% des mesures sont effectuées
sur 8 h (Figure 1 d). Les prélévements réalisés a 1’aide des tubes colorimétriques permettent
des analyses ponctuelles d’une exposition éventuelle a 1’ozone. D’autres supports tels que les
badges, les filtres, les cassettes, les cartouches et les barboteurs sont utilisés puis stockés et
analysés ultérieurement a 1’aide de méthodes spécifiques tels que la chromatographie en phase

liquide équipé d’un détecteur UV (Figure 1 e et f).

La variation de la fréquence cumulée des concentrations d’ozone dans les lieux de travail est
présentée dans la Figure 2, montrant que 50% des mesures correspondent a des valeurs
inférieures & 22 ppb, d’ozone alors que 20% référent & des concentrations supérieures a
80 ppb..
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Cette analyse rétrospective des données issues de la base COLCHIC sur 1’ozone a permis
d’avoir un bilan des différentes méthodes de prélevements utilisées, des concentrations
d’ozone mesurées par ces méthodes en fonction des postes de travail. Nous pouvons conclure
que la plupart des mesures réalisées sont des prélévements d’ambiance, puisque les méthodes
actuelles d’évaluation de 1’ozone dans les lieux de travail ne permettent pas des mesures

individuelles.

Tableau 2 : Valeurs minimales, maximales et moyennes des concentrations d’ozone détectées
en fonction des postes de travail.

Postes de travail Concentration | Concentration maximale | Concentration
minimale (ppby) (ppby) moyenne (ppb,)
Photocopie, imprimerie, 3
reproduction électronique 1.25x10 6871 76,07
Sérigraphie, héliogravure 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
détoxication des eaux
Réalisation d'essais,
d'analyses physiques, 17,67 1448 269,28
chimiques, biologiques en
laboratoire
TraQ§format|o_n des 2,50 1178 106,59
matieres plastiques
Conduite et surveillance
dinstallations de 2,50 204 54,26
stérilisation et de
nettoyage
Soudage a l'arc électrique
ou par jet de plasma d'arc 6.87 3000 428,08
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1.1.6. Limites des techniques d’analyses actuelles

» Méthodes de mesure indirecte

Plusieurs méthodes conventionnelles ont été utilisees pour la détermination de la
concentration de 1’0zone dans 1’air des lieux de travail. Ces techniques sont basées sur un
prélévement individuel d’un échantillon d’air sur des solides adsorbants ou des filtres [22,23].
Ces prélevements sont réalisés en mode actif, c¢’est a dire par pompage au travers de différents
types de supports :

e Des cartouches remplies de gel de silice imprégné d'un mélange réactif (BPE-DNPH),
qui sont déesorbées aprés le prélevement, a l'aide d'acétonitrile, et analysées par
chromatographie en phase liquide associée a une détection UV [24].

e Une cassette en polystyrene contenant deux filtres en fibre de verre, imprégnés d'une
solution de nitrite de sodium. Pendant le prélévement, 1’0zone réagit avec le nitrite qui
s'oxyde en nitrate et est ensuite extrait a I'eau et analysé par chromatographie ionique
avec détection UV-VIS ou détection conductimétrique [17].

e Des tubes réactifs colorimétriques, qui sont congus pour des mesures ponctuelles et
précises sur une periode relativement courte de 10 secondes a 15 minutes (par exemple
les tubes Drager Ozone 50-1000 ppby) [25].

Ces méthodes nécessitent d’une part le stockage des tubes, des cartouches et des cassettes afin
de les analyser ultérieurement selon différentes méthodes d’analyses sensibles et, d’autre part
un délai de transmission des résultats. Les résultats ainsi obtenus, ne représentent que la
moyenne des concentrations auxquelles le salarié aura été exposé pendant la durée du
prélevement. La détermination des concentrations d’ozone par ce type de prélévements peut
étre perturbée par la cinétique de la réaction de dérivation et manque de sensibilité et de
reproductibilité dans les rendements de dérivation, du fait de I’instabilité de 1’ozone sur le
support. Ces méthodes sont donc incompatibles pour la mesure en temps réel de 1’0zone au

poste de travail.

» Analyseur d’ozone a lecture directe

Différents analyseurs d’ozone tels que "Thermo Scientific 49i" et "Model 205 Ozone
monitor" [26,27] ont été développés en se basant sur 1’absorption de la lumiére UV a 254 nm.

Ces instruments présentent une sensibilité, une sélectivité et une fiabilité élevées. Cependant,

e —
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la taille, le codt, la consommation énergétique et les besoins en étalonnage réguliers rendent
ces instruments d’analyse peu aptes a des mesures en temps réel sur sites lorsque la portabilité

de I’équipement est requise.

Des systemes de détection de 1’0zone par chimiluminescence ont également été utilises. La
plupart de ces instruments sont basés sur la réaction électroluminescente de I'ozone en
présence d'un exces de gaz d'éthylene ou de monoxyde d’azote [28,29]. lls présentent une
limite de détection de 1 ppb,, mais 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
solutions des colorants ont été utilisées pour la détection de 1’0zone par chimiluminescence.
Notamment, une solution d'éthanol, de rhodamine B et d'acide gallique en faisant barboter de
I'air ozonisé. La rhodamine B présente une limite de détection de 200 ppm,. Mais le niveau de
bruit élevé résultant des systemes a bulles constitue un inconvénient d’appliquer cette

méthode pour la surveillance personnelle [30].

1.2. Geéneralités sur les capteurs chimiques de gaz

1.2.1. Définition et principe de fonctionnement des capteurs

chimiques

Les capteurs chimiques sont largement appliqués dans les différents domaines des transports,
de D’industrie, de 1’agroalimentaire et de la santé [31-33]. Ce sont des systemes qui
transforment une information chimique en un signal mesurable. D’une maniére générale, le
principe de fonctionnement des capteurs chimiques repose principalement sur deux unités de

base : une partie réceptrice et une partie transductrice présentées dans la Figure 3.
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Modification d'une
propriété du matériau
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Substrat -
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Systime de mesure Systéme transducteur

Signal mesurable
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Figure 3 : Schéma représentatif du principe d’un capteur chimique (Alym : variation de
I’intensité lumineuse ; Am : variation de la masse ; Ac : variation de la conductivité ; AF :
variation de la frequence ; Al variation du courant électrique).

La partie réceptrice est le coeur du capteur, constituée d’une couche sensible (organique,
inorganique, oxyde métallique...) présentant une ou plusieurs propriétés physiques
(conductivité, fluorescence, absorbance...) qui seront modifiées suite a la reconnaissance du
composé cible avec lequel elle interagit. Le systéme transducteur est un dispositif permettant
la conversion de I’information chimique résultante de la réaction entre le gaz et la couche

sensible en un signal facilement mesurable (optique, électrique ou acoustique).

1.2.2. Différentes familles de capteurs de gaz

Les capteurs de gaz sont capables de détecter et de fournir une information représentative de
la concentration du gaz d’intérét présent dans un mélange gazeux. lls peuvent étre classés en
plusieurs familles qui se distinguent par le type de la couche sensible et le principe de mesure.
Le Tableau 3 présente les capteurs de gaz les plus répandus classés en fonction du systéme de

transduction.
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Tableau 3 : Les différents types de capteurs de gaz.
Type Grandeur mesurée Exemple de capteur Références
Calorimétriques Température Pellistor [34,35]
Absorption, réflexion, Infrarpgge
. L UV-visible
Optiques transmission, [36—40]
. Fluorescence
photoluminescence

Phosphorescence
Electrochimiques : _Courant
-Ampérométrique . Cellule électrochimique | [41,42]

o -Tension

-Potentiométrique

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

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

1.2.3. Caractéristiques et performances des capteurs de gaz

Les performances d’un capteur de gaz sont définies suite a 1’évaluation des neuf principales
caractéristiques, les « 3 S » : la sensibilité, la sélectivité et la stabilité et également la limite de
détection, la limite de quantification, la réversibilité, la reproductibilité et le temps de réponse

et de recouvrement.

e Sensibilité
C’est, par définition, le rapport entre la variation de la réponse fournie par le capteur et la
concentration de gaz (équation 1). Un capteur de gaz est dit sensible si une petite variation de

concentration du gaz entraine une variation significative de la grandeur mesurée en sortie.

_ AR
5= 8T, @
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Avec S;:lasensibilittaugazi;
R : la réponse du capteur ;

[C]; : la concentration du gaz i.

La sensibilité correspond a la dérivée de la courbe d’étalonnage du capteur. Dans le cas d’un
capteur lineaire, cette grandeur est constante et égale a la pente de la droite. Notons que la

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

Des calculs différentiels (équation 2 et 3) et relatifs sont utilisés comme « réponse relative »

pour comparer les sensibilités trés différentes de capteurs :

- Calcul différentiel relatif :

(Rgaz - Rair)
Rair (2)
- Calcul relatif :
Rgaz 3
R

air

Avec : Rga; : réponse du capteur sous une concentration du gaz donné.

Rair : réponse du capteur sous air.
e Sélectivité

C’est l’aptitude du capteur a mesurer la concentration d’un gaz indépendamment des
variations de concentrations des autres interférents gazeux susceptibles d’étre présents.
Généralement, la sélectivité est définie comme le rapport de la sensibilité & un gaz donné sur

la sensibilité obtenue pour un autre gaz pour des concentrations données.
e Stabilité

La stabilite du capteur est mesurée par une ligne de base constante dans des conditions
d’expositions fixes (concentrations de polluants, température, humidité, etc.). En d’autres
termes, 1’instabilité du capteur est associ¢e aux dérives du capteur au cours du temps : dérive

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

La limite de détection est la limite en-dessous de laquelle 1’analyte est considéré comme non
détecté. Cette grandeur évalue la performance de 1’association d’un capteur et du dispositif
de mesure donné. Ainsi, elle dépend a la fois de la sensibilité et des équipements de mesure

utilisés.

La limite de détection est calculée quand la réponse du capteur en présence du polluant
dépasse trois fois le bruit de mesure (intervalle de confiance de 99,8%). Cette derniére
grandeur est déterminée en calculant 1’écart-type de la réponse du capteur en 1’absence du

polluant.
e 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 indiquées.

o Réversibilité
La réversibilité du capteur est sa capacité a revenir a son état initial aprés 1’élimination du gaz
a détecter. Mais, dans certains cas, la réversibilité n’est pas atteinte [47,48].

e Reproductibilité

La reproductibilité d’un capteur est un parametre qui traduit sa capacité a répondre a un gaz
de la méme facon (sensibilité, temps de réponse...) quels que soient le nombre de mesures et

le temps entre les mesures.

e Temps de réponse et de recouvrement

Le temps de réponse est la durée que met le capteur pour atteindre 90% de 1’amplitude
maximale de la réponse enregistrée suite a un évenement (changement de gaz, de
concentration, de température...). Et le temps de recouvrement correspond au temps mis par
le capteur pour revenir dans la configuration initiale aprés la disparition de 1’événement
(Figure 4).
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Figure 4 : Temps de réponse et de recouvrement typique d’un capteur chimique [50].

Tableau 4 : Comparaison des caracteéristiques de différents types de capteurs de gaz [49].

Parametres Type de capteurs de gaz
conS;Sgit;aur (égtmalt;/liiséit?g Electrochimique | Calorimétrique Optique

Sensibilité &4 4 v/ XX &4
Précision v v v/ v/ a4
Sélectivité X XX v/ XX 4
Temps de réponse Va4 v/ X v X
Stabilité v 4 XX v/ v/
Robustesse v v X v/ a4
Maintenance v a4 v v X
Coat s &4 v/ v/ X
ur:r;;/és%ger:::eogodriggle a4 v X v XX

xx trés faible ; x faible ; v bonne ; v v tres bonne

e ——
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En pratique, les performances demandées au capteur sont plus ou moins prioritaires suivant
I’application finale. Certaines applications s’intéressent davantage a la reproductibilité et au
temps de réponse qu’a la sensibilité détectée, alors que d’autres applications (sécurité et santé)
privilégient la sensibilité et la limite de détection aux autres parametres. Une comparaison des
principales performances des principaux capteurs de gaz est présentée dans le Tableau 4 ci-

dessus.

1.3. Etat de I’art des capteurs d’ozone en temps réel

Les capteurs de gaz en temps réel sont définis comme des dispositifs qui fournissent dans un
« temps réel » (de la seconde a quelgues minutes) une indication de la concentration d’un gaz
en un point donné de I’atmosphére. lls sont utilisés généralement par les personnes qui
interviennent dans des zones ou il existe un risque de formation d’atmosphéres explosives ou
dangereuses pour la santé, lors de I’établissement d’une stratégie de prélévement, pour la
cartographie des émissions de composés organiques volatils sur des sites industriels ou pour la
recherche de fuites de gaz. Et ils assurent, par conséquent, une réponse a un probléme précis

de surveillance ou de controle de la qualité de 1’air.

Les capteurs de gaz toxiques tels que le monoxyde de carbone, I’ammoniac, le chlore gazeux,
I’0zone, le dioxyde d’azote, le sulfure d’hydrogene et le dioxyde de souffre, font 1’objet de
recherches intenses depuis de nombreuses années et connaissent une tres forte progression au
niveau du marché global des capteurs chimiques. La partie suivante présentera les principaux
dispositifs et techniques de détection en temps réel d’ozone, décrits en fonction des différents

systemes de transduction.

1.3.1. Capteurs a semi-conducteurs

Parmi les différents types de capteurs envisagés pour la mesure en continu de 1’0zone, les
capteurs a base d’oxydes métalliques occupent une place primordiale dans le marché des
capteurs de gaz. Leur principe de fonctionnement est le plus souvent basé sur la variation de
la conductivité suite a 1’adsorption de gaz. Ils sont caractérisés par plusieurs performances
intéressantes : sensibilité élevée, faible codt, facilité de miniaturisation et d’intégration dans
les circuits electroniques, par exemple le microcapteur a base d’oxyde d’étain SnO, fabriqué

et commercialisé par la société MiCS, illustré dans la Figure 5 [51].
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Outre I’utilisation de SnO; [52], d’autres oxydes métalliques : ZnO, WOg3, In,03, CuO,
CUAIO; et CoxZn; O [53-59] ou des capteurs d’0zone a base de phtalocyanine : CoPc, CuPc
et NiPc [60-62] ont aussi eté développés. Un résumé de leurs principales caractéristiques est
présenté dans le Tableau 5 ci-dessous. La majorité de ces capteurs 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 forte dépendance de la sensibilité a 1’0zone
avec la température et la présence d’humidité [55,63] et d’'un manque de sélectivité en
présence d’autres gaz comme 1’ammoniac et le dioxyde d’azote [60,61]. Ils sont donc limités

a des applications ne nécessitant pas la mesure des concentrations précises d’0zone.

a Couche Isolation thermique et
sensible Sn0, électrique SiO,

> /A
/ ey

Elément
chauffant

X

/" Substrat Si

/ Contacts électriques
; \
vers I'élément chauffant

Figure 5 : (a) Exemple d’un capteur a semi-conducteur; (b) capteur SnO, MiCS [51].
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Tableau 5 : Exemples des capteurs a semi-conducteurs pour la détection d’ozone en temps reel.

Matériau ?(032 Température de fonctionnement .
: détectee A Références
sensible et caractéristiques du capteur
(ppmy)
T=473K
CuO 0,05-0,3 Réversibilité totale [56]
Stabilité de la ligne de base
T=633K
0k e S B = Sensibilité a la vapeur d’eau [55]
T =623 K
WO, 02-04 Stabilité de la ligne de base [54]
Temps de réponse et de recouvrement rapide
T=473 K
ZnO 5x10°-0,3 | Stabilité de la ligne de base [53]

Temps de réponse et de recouvrement : 1 min

Chauffage assuré par UV-LED
Sno, 2-14 Stabilité et reproductibilité élevées [52]
Temps de réponse rapide

Température ambiante
NiAl-LDH 0,015 - 3,58 | Stabilité, reproductibilité et réversibilité élevées [64]
Temps de réponse et de recouvrement : 4 s

T=473 K
Stabilité de la ligne de base

CoxZn:x0 Lonz -0k Sélectivité élevée a 1’03 en présence de NO; et [58]
du CO
T =523 K

CuAlO, 0,2-1,15 Stabilité et réversibilité élevées [57]
Temps de réponse et de recouvrement rapide
Sensibilité élevée a I’O3 et NH;

e ZI=ELY Stabilité de la réponse sous air d'HR: 10-70% [61]
T=353K
Irréversibilité de la réponse et sensibilité

AL 001-02 | Giilaire  I'Og et NO; [60]
Temps de réponse long

1.3.2. Capteurs électrochimiques

Ces capteurs sont constitués de trois €électrodes : une électrode de travail, une contre-électrode

et I’électrode de reférence. Une phase électrolytique (liquide ou solide) sélective, est associée
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a I’électrode de travail. Les capteurs ampérométriques sont les plus répandus pour la détection
de gaz. Leur principe de fonctionnement est basé sur la mesure du courant limite de diffusion
lors d’une réaction d’oxydation ou de réduction du gaz dissous dans 1’¢lectrolyte utilisé. Un
exemple d’un capteur ampérométrique d’0zone est présenté dans la Figure 6. Ce capteur est
basé sur une cellule électrochimique composée d’une électrode d’Au-Nafion® et d'H,SO,
comme solution d'électrolyte interne, révélée comme une électrode capable de détecter
I’ozone, en mesurant le courant de réduction pour I’ozone. Elle montre une sensibilité a
I’0zone a des concentrations de 1’ordre du 100-800 ppb,, avec une réponse linéaire et rapide a
température ambiante. Mais, 1’effet de dioxyde d’azote sur la sensibilité du capteur n’est pas

négligeable [65].

COUNTER REFERENCE

GOLD NAFION

0;+0,

stream

Figure 6 : Schéma d’une cellule électrochimique d’un capteur ampérométrique d’0zone [66].

D’autres capteurs électrochimiques d'ozone (OXB421, Alphasense) insérés dans un appareil
de mesure miniaturisé, ont montré une réponse linéaire et une sensibilité élevée a 1’0zone de
5 ppby a 10 ppm,. Mais, le signal de ces capteurs montre une variation significative et
instantanée lors des changements rapides d’humidité relative (augmentation ou diminution de
20% d’HR / min) [41].

Les capteurs électrochimiques ampérométriques [41,66] montrent une réponse rapide, linéaire
et une sensibilité comparable aux capteurs a semi-conducteurs. Des efforts sur 1’élimination
de I’effet de ’humidité relative sur le signal du capteur et d’autres interférents gazeux sont
nécessaires pour améliorer la conception de systémes d’électrodes dans le domaine des

capteurs de gaz.
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1.3.3. Capteurs piezoélectriques

Les capteurs gravimétriques sont utilises depuis plusieurs décennies pour mesurer les
concentrations des polluants gazeux a 1’aide des cristaux piézoélectriques a revétement
chimique [67,68]. Le principe d’un tel détecteur est que la fréquence de résonnance d’un
cristal diminue suite a I’adsorption des polluants gazeux a la surface du cristal. Cette variation

de fréquence est proportionnelle a la concentration du polluant cible dans 1’air.

Des capteurs gravimétriques de type de microbalance a quartz (QCM : «quartz crystal
microbalance »), ont démontré de bonnes performances pour la mesure en temps réel de
I’0zone. Un cristal piézoélectrique revétu de polybutadiene a été développé par Fog et Reitz
en 1985, [47] pour la détection de 1’0zone. Ce dispositif a montré une limite de détection
inférieure a 10 ppb,, sur des mesures de courtes durées (15 minutes) et une interférence
négligeable en présence des monoxydes d’azote, de monoxyde de carbone et du
formaldéhyde. L’ irréversibilité de la réaction entre le polybutadiene et 1’0zone, la durée de vie
limitée de 80 ppb,.h et la sensibilité fortement dépendante de I’humidité constituent des points
faibles, limitant 1’application de ce systéme pour la mesure en temps réel de 1’0zone. Par
ailleurs, Black et Harley [48] ont mis au point le premier dispositif portable pour la
surveillance de 1’0zone sur de longues périodes. Ce capteur est également basé sur un quartz
piézoélectrique revétu de polybutadiéne, caractérisé par une réponse linéaire, une limite de
détection de 3 ppb, et une durée de vie d’environ 1000 ppby.h, améliorée par rapport a celle
obtenue par Fog et Rietz. Ce capteur montre une interférence de 5% en présence de 200 ppb,
de dioxyde d’azote, et de 6% en variant le taux d’humidité relative entre 20 et 80%, en

présence de 102 ppb, d’ozone.

Ces systemes gravimétriques sont caractérisés par des performances intéressantes : une bonne
sensibilité de détection, une réponse linéaire, une facilité de mise en ceuvre et un faible cofit.
Cependant, ils ont une sélectivité imparfaite en présence d’humidité et de certains polluants

gazeux. De plus, ils sont fragiles et sensibles a la variation de la température [48].

Plus récemment, Wang et al. [69] ont développé un capteur miniaturisé a base de
polybutadiéne mais avec un micro "QTF” ("quartz crystal tunning fork”), une variante du
QCM, illustrée dans la Figure 7. Ce systéme a démontré une detection précise de 1’0zone au
niveau de dizaines du ppb, sous air sec et ambiant, une stabilité importante et une durée de vie

du capteur d’environ 120 ppby.h. Le capteur QTF développé est de faible colt, a faible
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consommation d'énergie et comprend en plus des tubes de Nafion® pour minimiser les

variations d’humidité.

Figure 7 : Image photographique d’un capteur QTF [69].

D’autres capteurs miniaturisés ont été développés reposant sur des dispositifs a ondes
acoustiques de surface (SAW : «suface acoustic waves »), dont le principe est basé sur la
propagation des ondes de Rayleigh. Ces capteurs sont constitués principalement d’un film
adsorbant (oxydes métalliques, polymére...), d’un transducteur d’entrée qui génére des ondes
acoustiques et d’un transducteur de sortie qui détecte I’onde propagée a travers le film. La
détection avec des ondes acoustiques est basée sur la mesure des variations de la vitesse de
propagation acoustique de 1’onde, ou de son atténuation.

Un capteur d’ozone a ondes acoustiques de surface a été développé par Westafer et al. [70], en
utilisant un substrat piézoélectrique (LiNbO3) revétu de polybutadiéne. Ce capteur montre une
limite de détection de 64 ppb,.min. C’est un dispositif plus adapté aux applications de
dosimétrie a 1’0zone, car la réaction chimique entre 1’0zone et le matériau sensible est
irréversible. En outre, les capteurs acoustiques fonctionnent a des fréquences plus élevées que
les capteurs gravimétriques, ce qui leur fournit un certain nombre d’avantages tels qu’une
sensibilité plus grande, une réponse plus rapide, une miniaturisation facile et un faible co(t.
Mais, ces capteurs SAW présentent une réponse sensible aux fluctuations de température. Il
n’existe pas, a ce jour, de capteur d’ozone commercial reposant sur le principe des ondes

acoustiques.
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1.3.4. Capteurs optiques

La détection par voie optique de 1’0zone repose sur une mesure de la variation d’une propriété
optique induite par le matériau sensible suite a ’interaction avec le gaz. Le matériau peut

émettre de la fluorescence, de luminescence ou son absorbance dans I’UV peut varier.

Un capteur d’ozone en temps réel a été mis au point en utilisant un spectromeétre infrarouge a
transformée de Fourier compacte, fonctionnant dans le domaine spectral de I’infrarouge
moyen [36]. Ce capteur est adapté pour la détermination quantitative de niveaux élevés
d’ozone, caractérisé par une limite de détection de 3,5 ppm, avec une réponse rapide et
linéaire. Son utilisation pour 1’évaluation des expositions professionnelles nécessiterait
d’améliorer la sensibilité du capteur et de miniaturiser le dispositif de détection.

Un capteur cumulatif d’ozone basé sur une plaque de verre poreuse imprégnée d’iodure de
potassium Kl a été fabriqué par 1zumi et al. [38]. Il est basé sur la mesure de 1’augmentation
d’absorbance dans I’UV a 360 nm, résultant de 1’oxydation de KI exposé¢ a 1’0zone. Ce
capteur a montré une limite de détection de 6 ppb, d’ozone et une réponse linéaire a un taux
d’humidité relative élevée de 90%. Une interférence en présence de 160 ppb, de dioxyde
d’azote existe, exprimée par une variation du signal de I’ordre de 25-28% par rapport a celle
obtenue avec 1’0zone. Une absorption transitoire faible entre 420 et 550 nm a été observée a
des taux d’humidité moins forts (50 et 70% d’HR). Ce phénomene n’est pas exploitable pour
la mesure de 1’0zone en raison du caractere transitoire de cette absorption lors de faibles
expositions.

Un autre capteur cumulatif illustré dans la Figure 8 a été proposé pour la détection de 1’0zone.
Ce capteur est basé sur un verre poreux imprégné de carmin d’indigo, qui joue le réle du
matériau sensible. Il mesure la variation de transmittance dans le visible lors du changement
de couleur résultant de la réaction de 1’0zone avec le carmin d’indigo. Il est caractérisé par
une limite de détection d'environ 3 ppb,.h. Une concentration de 10 ppb, de dioxyde d’azote

présente une interférence importante de 25% sur la réponse de ce capteur sous 1’0zone [71].
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Figure 8 : Dispositif d’un capteur cumulatif a base du carmin d’indigo [71].

1.3.5. Capteurs d’ozone commerciaux

Certains des capteurs de gaz commerciaux sont adaptés a la surveillance de 1’0zone aux
postes de travail ; ils sont résumés dans le Tableau 6. On remarque que la majorité des
dispositifs sont des capteurs électrochimiques ou a semi-conducteurs. Ces dispositifs détectent
avec précision jusqu’a 0,01 ppm, d’ozone avec des temps de réponse < 1 minute. Pourtant, ils
présentent certains inconvénients : une dégradation du capteur avec le temps et une faible
sélectivité en présence de dioxyde d’azote, de chlore gazeux ou de composés organiques
volatils. Par ailleurs, les capteurs optiques, pourtant moins répandus sur le marché, détectent
d’une maniére plus précise 1’ozone en présence d’autres co-polluants gazeux. lls sont, par
contre, plus fragiles et plus chers que les capteurs électrochimiques et a semi-conducteurs.
Notons, par exemple, le contréleur d’ozone personnel « POM », un capteur UV miniaturisé,
récemment développé par 2B Technologies [72]. Ce dispositif est caractérisé par un faible
poids, un systéme d’alarme et une limite de détection de 4,5 ppb,. Mais le POM est moins
sélectif a I’ozone en présence d’autres polluants absorbants dans le domaine des UV, tels que

le toluéne, 1’éthylbenzéne et les xylénes [73].

Il est intéressant de mesurer I’ozone a I’aide d’un systéme optique mais avec des matériaux
absorbants a des longueurs d’onde plus sélectives a 1’ozone, de maniere a limiter
I’interférence d’autres polluants. De plus, comme les capteurs UV miniaturises sont assez
codteux, il est intéressant de s’orienter vers des capteurs optiques dans le domaine du visible

qui codteront moins cher lors de la miniaturisation.
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Tableau 6 : Caractéristiques de quelques capteurs commercialisés pour la surveillance de 1’ozone dans les postes de travail.

Domaine de détection

Principe de détection . Gaz détectés Caractéristiques Prix | Références
de I'O; (ppm.)
Filtres de protection contre I'eau et les
03<0,02 ppm, poussiéres
Dréger ) Phosgene < 0,01 ppm, Systéme d'alarme
Pac® 800% Oz0ne Electrochimique 0-10 Interférents majeurs : Poids : 113 g $732 [74]
1 ppm, de Cl,, ClIO,, NO; et | Dimensions : 64 x 84 x 20 (mm)
de SO.. Temps de réponse : Tsp<10s
Période de stabilisation <120 min
Précision : 10-20%
Poids: 170 g
ME(;:[?ESLE Xsﬁgx Semi-conducteur 0,02-10 05 <0,02 ppmy, Nécessite un temps de préchauffage $795 [75]
Temps de réponse : 10 s
Dimensions; 50 x 100 x 25 (mm)
05 : 0,01 ppm, Dimensions :2,8 x5 x 9,5 (cm)
BW Honevwell ) Interférents majeurs : Systeme d'alarme
GasAlert E}(’;’:eme Electrochimique 0-1 10 ppm, NO,, 1 ppm, de Cl, | Poids : 82 g $840 [76]
ou CIO,, 20 ppm, H,S, Temps de réponse : Tsp <155 et Tge< 60 s
3 ppmy NzH,
Aeroqual ) (@) O;: 0,01 ppm, Dimensions : 195 x 122 x 54 (mm)
EOZ SERIES 500 | (a) Electrochimique (@) 0-10 Poids : 460 g $500 [77]
(a) GSE (b) Semi-conducteur (b) 0-0,15 (b) O3 : 0,001 ppm, Systeme d'alarme
(b) GSS Interférents majeurs: COV | Temps de réponse 60s
Dimensions : 102 x 76 x 39 (mm)
2B Technologies | Optique : absorption de 0,003-10 05 : 0,003 ppm, Poids : 450 g $4500 [78]

Model POM

la lumiére 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

Au cours de la derniére décennie, les matériaux siliciques ont fait 1’objet de plusieurs
recherches approfondies. Leur performances intéressantes ont permis de les utiliser dans la
majorité des domaines d’applications. La section suivante présentera I’application particuliére
des revétements siliciques dans le domaine des capteurs a gaz et le procédé d’élaboration de

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

Les matériaux siliciques mésostructurés sont preparés selon le procédé sol-gel sous forme de
films minces, présentant ainsi des performances intéressantes : une grande surface spécifique,
une porosité élevée, une distribution de taille de pores uniformes et une bonne stabilité
mécanique. De plus, les caractéristiques physico-chimiques de la silice mésoporeuse
permettent son utilisation dans des applications industrielles telles que la catalyse, la

séparation, 1’adsorption et la détection chimique [79,80].

Les développements récents dans le domaine des matériaux mésoporeux offrent la possibilité
d’augmenter la réponse des capteurs a gaz car leurs performances sont directement liées a la
surface spécifique disponible. Les revétements siliciques présentent par conséquent un intérét
certain dans les applications des capteurs a gaz. Notamment, la détection de monoxyde
d’azote avec SBA-16 [81] et du dioxyde d’azote [82] a été permise par dopage a 1’étain (1V)
de silice mésoporeuse. Des capteurs résonnants miniaturisés baseés sur de la silice
mésoporeuse modifiée par (3-aminopropyltriéthoxy silane (APTES) a pores verticaux ou

horizontaux ont permis la détection de I’humidité relative et du dioxyde de carbone [83].

1.4.2. Synthése des matériaux siliciques par procédé sol-gel [84,85]

L’élaboration des matériaux siliciques par sol-gel repose sur des réactions de polymérisations
inorganiques des alcoxydes de silicium Si-(OR)4 en solution. Les précurseurs siliciques
commerciaux les plus utilisés sont le tétraméthoxysilane (TMOS) et 1’orthosilicate de
tétraéthyle (TEQOS). Cette polymérisation se déroule en deux étapes successives : ’hydrolyse
et la condensation, qui peuvent étre catalysées par des acides ou des bases.

L’hydrolyse compléte des précurseurs siliciques conduit a la conversion de fonctions alcoxy

en fonction hydroxy, qui forment alors des groupements silanols (Si-OH). La solution ainsi

32



Chapitre 1 Introduction Bibliographique

obtenue est appelé « sol ». La deuxiéme étape de condensation consiste a la conversion des
fonctions silanols en siloxanes (Si-O-Si). Ces derniéres forment, suite & des réactions de
polycondensation, un réseau moléculaire tridimensionnel appelé « gel », ou les atomes sont
lies par des ponts oxo (-O-) apres I’élimination de I’eau ou de I’alcool par une étape de

séchage.

- Réaction d’hydrolyse : Si-(OR)4 + nH,O — Si-(OR)4-, (OH), + n ROH
- Réaction de condensation : Si-(OR)3 (OH) + Si-(OR); — (OR)3-Si-O-Si-(OR)3; + ROH

(n = degré d’hydrolyse et OR = groupement alcoxyde)
Ces deux réactions sont influencées par plusieurs parametres : le pH, la nature du précurseur,
les rapports molaires et les concentrations des réactifs utilisés. De plus, le séchage du gel
constitue une étape délicate qui peut conduire a des formes tres différentes du matériau final :

e Les xérogels : matériaux denses obtenus par une évaporation classique lente du solvant a
I’air ambiant ;

e Les aérogels : matériaux moins denses que les xérogels et trés poreux, qui sont formés
suite a I’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques ;

e Les poudres, les couches minces : obtenus par un mode de séchage conventionnel a

I’étuve.

Plusieurs techniques de dépdt sont utilisées pour 1’élaboration des revétements siliciques
minces, telles que le trempage-retrait, I’enduction centrifuge et le revétement par

pulvérisation.

Par conséquent, le procédé sol-gel est une voie prometteuse pour une élaboration simple des
couches minces de silice de haute pureté. En outre, la technique sol-gel présente des
avantages supplémentaires tels que 1’obtention des dép6ts hybrides multi-composants adaptés

a une large gamme d’applications.

La préparation de silices poreuses par le procédé sol-gel a ouvert la possibilité d’ajouter des
chromophores organiques presentant des fonctionnalités photochimiques intéressantes pour
diverses applications. C’est la base des activités de recherche sur les silices modifiées pour la
détection optique de gaz ou d’analytes dissous en vue de leur application a la surveillance

industrielle, environnementale et biomédicale [86].
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Compte-tenu des caractéristiques physico-chimiques intéressantes des revétements siliciques
élaborés par voie sol-gel, ces films sont utilisés dans cette étude. Ces supports caractérisés
particulierement par leur surface spécifique élevée favorisent 1’adsorption des matériaux

sensibles testés a 1’ozone.

1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, le contexte et la nécessité de la surveillance de 1’0zone dans 1’air des lieux
de travail ont été decrits. L’état de I’art sur les différents types de capteurs chimiques de gaz

et les capteurs de 1’0zone existants a été présenté.

La détection de 1’0zone en temps réel dans les milieux professionnels reste une problématique
a résoudre. 1l existe sur le marché de nombreux capteurs de gaz permettant de mesurer en
ligne la concentration d’ozone sur les sites de travail, a prix raisonnable et avec une limite de
détection compatible avec les VLEP francaises et européennes établies pour 1’0zone, tous ces
capteurs commerciaux souffrent cependant d’un manque de sélectivité en présence d’autres
co-polluants gazeux et une fragilité d’utilisation.

Dans ce contexte, le développement d’un capteur d’0zone basé sur un matériau suffisamment
sensible, selectif et peu colteux est utile. De plus, ’utilisation d’un systéme de mesure
simple, rapide et adapté a une miniaturisation est envisagée.

Par conséquent, I’élaboration d’un capteur d’ozone optique basé sur un support poreux est
développée dans ce manuscrit. La spectroscopie UV-vis est sélectionnée comme systéeme de
mesure, présentant une méthode de détection rapide, sélective et miniaturisable. De plus,
comme la silice mésoporeuse offre de nombreux avantages dans le domaine des capteurs de
gaz, ce matériau est utilisé comme un support pour les colorants testés a 1’0zone dans ce

travail.
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Ce chapitre décrit en premiére partie le dispositif de génération d’atmosphéres ayant servi au
début de cette these a évaluer la réponse a I'ozone de différents matériaux commerciaux ou
synthétisés. Nous présentons ensuite la microbalance a quartz, utilisé en tant que systéme de
transduction avec les matériaux testés. Nous détaillons en troisieme partie les résultats
obtenus avec la phtalocyanine et la polyaniline. En derniere partie, nous présentons le

matériau finalement sélectionné pour 1’¢élaboration de notre capteur.

2.1 Description générale du dispositif de génération
d'atmospheres

La mise au point, ’optimisation et 1’application des méthodes de prélevement des agents
chimiques ou des polluants organiques font partie des activités quotidiennes de 1’équipe
"METEOR : métrologie des expositions aux polluants organiques" a I’'INRS. Dans le cadre de
ces activités, un banc d’essai est mis en place et utilisé dans différentes études au sein du
laboratoire. Les caracteristiques et les différents paramétres du banc ont été validés avant le

démarrage de cette these.

Les essais d’exposition a 1’0zone présentés dans ce chapitre sont réalisés dans ce dispositif de
génération d’atmospheres, dans lequel toutes les conditions sont bien controlées,
principalement les concentrations en polluants générés, ’humidité relative, la température, la

vitesse d’air et le débit d’échantillonnage.

La Figure 9 présente le schéma synoptique de ce banc d’essai. Les matériaux a tester sont
placés dans une enceinte d’exposition en inox et sont balayés en continu avec un flux d’ozone
généré a différentes concentrations. L’0zone est généré a I’aide d’un générateur "Thermo
Scientific Model 49i", alimenté par de 1’air (Alphagaz 1, Air Liquide) et générant 1’0zone par
photolyse de 1’0O; par irradiation UV. Le suivi en temps réel de la concentration d’0zone est
également réalisé par ce générateur, qui fonctionne également comme analyseur, grace a sa
cellule UV qui mesure I’absorbance de 1’0zone a 254 nm, longueur d’onde caractéristique de
I’0zone. L’ajout des différents pourcentages d’humidité au flux gazeux préparé est assuré par
une colonne d’humidification. Une sonde thermo-hygrométrique Testo™ est insérée dans
I’enceinte d’exposition pour la mesure en temps réel de la température et de 1’humidité
relative. La vitesse d’air dans le banc est bien contrdlée et mesurée par un capteur

anémometrique.
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Ce banc comporte en plus une boucle de recyclage avec un ventilateur, qui permet
d’homogénéiser en continu le flux circulant et de contrdler la vitesse d’air. Des vannes de
réglage en inox sont utilisées pour contréler le sens de circulation du flux gazeux dans le

banc.
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Figure 9 : Schéma synoptique du banc de génération de polluants atmosphériques sous conditions contrdlées, utilisé dans les essais d’exposition
des matériaux a I’ozone.
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2.2 Capteur gravimétrique : la microbalance a quartz (MBQ)

Le choix d’application de la microbalance a quartz comme systéme de transduction est basé
principalement sur les caractéristiques suivantes : une miniaturisation facile permettant de
mesurer en temps réel et de maniere autonome les expositions professionnelles et une
compatibilité avec le matériau testé, qui est déposé sous forme de film mince sur le cristal de

quartz.

La MBQ est formée d’un disque en cristal de quartz (environ 1 cm de diamétre, et quelques
centaines de micrometres d’épaisseur), dont les deux faces sont partiellement couvertes
d’¢électrodes en or, définies comme étant la zone sensible de ce systeme (Figure 10). Le cristal
piézoélectrique utilisé dans ce travail est un modele OpenQCM muni d’électrodes en métal
plaqués or et qui présente une fréquence fondamentale de vibration de 10 MHz et une surface
d’électrode de 0,28 cm?.,

b
< <« Electrode en or
8 ®
g{* ‘ «— Fils de connexion
, 4‘? \ < Cristal de quartz
\ ' v
' ‘ -« Base

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

Ce systeme fonctionne sur le principe d’adsorption de molécules de gaz a la surface du cristal
revétu d’une couche mince de matériau sensible, induisant ainsi une variation de masse a la
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 Sauerbrey [87] en

appliquant 1’équation (4) :
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Af

Am= —0,44 X 10° X A X —
2 f3

*

Am : la variation de la masse a la surface du quartz (g);
Af : la variation de la fréquence de résonnance du cristal (Hz);
fo : la fréquence fondamentale de résonnance du quartz nu (Hz);

A : I’aire de recouvrement des électrodes (cm?).

2.3 Matériaux testes pour la détection de I'ozone

2.3.1 Phtalocyanine de zinc (ZnPc)

Nous nous sommes orientés dans cette partie vers 1’utilisation de la MBQ associée a un film

mince de phtalocyanine de zinc (ZnPc) comme couche sensible.

2.3.1.1. Structure, propriétés et applications des phtalocyanines

Les phtalocyanines sont des macrocycles organiques avec une structure moléculaire
comportant 18 électrons "z" (Figure 11 a). La perturbation de ce nuage électronique par
protonation ou complexation conduit a d’énormes variations de propriétés optiques et
électriques. Les deux atomes d’hydrogéne centraux peuvent étre remplacés par plus de 70
différents cations métalliques tels que CuPc, FePc, CoPc, ZnPc [88] ou d’autres non

métalliques tels que CI,SiPc et HexSiPc [89].

TP Gy
d’»% Shety

Figure 11 : (a) Structure moléculaire des phtalocyanines, (b) phtalocyanine de Zinc [88].

Leur nature semi-conductrice, la présence d’électrons m délocalisés dans le macrocycle, le

caractére aromatique et 1’absorption optique intense font des phtalocyanines des materiaux de

e
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détection de gaz appropriés et compatibles avec différents modes de transduction. Les
interactions mises en jeu entre les phtalocyanines et les gaz entrainent une modification
détectable des propriétés physiques notamment de la masse, des propriétés de conductivité et
optiques. Les métallophtalocyanines ont fait preuve d’une grande sensibilité en présence de
faibles concentrations de dioxyde d’azote [90] et de composés organiques volatils [91,92].
CoPc permet la détection de 1’0zone et de I’ammoniac (25-300 ppmy) en mesurant la variation
de la conductivité électrique [61], et CuPc détecte entre 10 et 5000 ppb, I’0zone par une
variation irréversible de la résistance électrique avec une sélectivité limitée en présence des
NOyx [93]. En raison de leurs propriétés rédox et électrooptiques remarquables, de leur
stabilité chimique et thermique, les phtalocyanines sont ainsi I’'une des familles de matériaux

les plus intéressants pour le développement de capteurs.

D’autre part, la nature amphiphile des phtalocyanines facilite la réalisation de dép6ts minces
sur des substrats, ce qui permet une excellente configuration pour les interactions des
phtalocyanines avec les gaz. Ces films minces peuvent étre déposés par différentes techniques
de dépéts, telles que 1’enduction centrifuge ou "spin-coating” et le dépbt par pulvérisation ou

"spray-coating”.

Les propriétés de détection de 1’ozone par les phtalocyanines sont évaluées dans cette partie
en se restreignant au complexe ZnPc (Figure 11 b), comme matériau sensible. La procédure
de dépdt des films minces du ZnPc sur la MBQ et les tests d’exposition a 1’0zone sont

détaillés dans les paragraphes suivants.

2.3.1.2. Deépbt mince de ZnPc sur la MBQ

Un film mince de ZnPc est déposé a la surface des électrodes par spray-coating. La Figure 12
schématise les differents composants de 1’appareil de spray-coating utilisé (modéle Nordson
EFD).
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Figure 12 : Schéma de I’appareil "spray-coating” utilisé avec (1) contréleur, (2) zone du
dépot et (3) valve de pulvérisation en inox et seringue en PTFE contenant le fluide.

Les dépots élaborés sont préparés a partir d’une solution de ZnPc dissoute dans du
chloroforme (C = 5 mM), versée dans une seringue en PTFE apreés filtration a I’aide de filtres
en polypropyléne (Whatman™) de 50 mm de diamétre et de 5 microns de porosité. La
solution est ensuite acheminée vers une aiguille via une vanne de pulvérisation, alimentée par
de I’air pressurisé. La taille des déposes et la quantité de ZnPc déposée dépendent a la fois du
temps d’ouverture de la valve, de la forme et du diamétre de I’aiguille de dépot utilisée, et de
la pression exercée sur la solution. Les dépbts obtenus sont de couleur verte comme observé

dans la Figure 13.
Les conditions de dépdt appliquées dans nos essais sont les suivantes :

- Aiguille de dépose en inox : forme ronde, longueur = 6,35 mm, diametre interne
= 0,1 mm et diametre externe = 0,24 mm).

- P (liq) : pression de I’air sur le liquide, égale a 0,4 Bars.

- P (atom) : pression de I’air d’atomisation de la buse, égale a 2 Bars.

- Temps d’ouverture de la valve de pulvérisation : 0,035 secondes.

- Temps de I’air d’atomisation : 0,1 secondes.

- Distance entre 1’aiguille et la surface de travail : 7 cm.
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Figure 13 : Photographies du cristal piezoélectrique (a) nu et (b) revétu d’un dépot vert de ZnPc.

La quantité de ZnPc déposée est évaluée en fonction du nombre de pulses appliqué sur les
deux faces de la MBQ. La variation de fréquence est mesurée pour différentes MBQ en
modifiant le nombre de pulses envoyés de 5, 10, 12, 15 a 18 pulses par face. La fréquence
d’un quartz nu fy est prise comme référence. La masse de ZnPc correspondante a la variation

de fréquence mesurée est ensuite calculée d’aprés 1’équation de Sauerbrey (Figure 14).
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Figure 14 : Variation de la fréquence mesurée (m) et de la quantité de ZnPc déposée (A) en
fonction de nombre de pulses appliqué sur la microbalance a quartz.

Nous remarquons que la masse totale de ZnPc déposeée sur les deux faces de la MBQ est plus
importante en augmentant le nombre de pulses de 5 a 18 par face d’électrode. En outre, un

plateau est observé au-dela de 36 pulses en total.
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2.3.1.3. Sensibilité de ZnPc a I’0zone

La détection de 1’ozone est évaluée en premier temps avec une MBQ revétue de 8 pg de
ZnPc, dont les deux faces sont exposées a 1’ozone. Le dépbt est exposé a deux cycles
consécutifs a 350 ppb, d’ozone, sous air sec a 2% d’HR. De plus, la vitesse d’air balayant

’enceinte est de 0,5 m.s™.

La fréquence fo du quartz nu utilisé pendant cet essai est illustrée dans la Figure 15 (a), et a
une valeur moyenne de 10009863,5 Hz. Le signal mesuré pendant ce test d’exposition est
illustré dans la Figure 15 (b). La ZnPc montre une réponse a 1’ozone, exprimée par une
diminution de fréquence de 10,25 Hz pendant I’exposition a 350 ppby d’ozone. Cette variation
est moins importante (2 Hz) lors d’une deuxiéme exposition, pendant 40 minutes et a la
méme concentration d’ozone. Nous remarquons également que la réponse n’est pas stable

sous air sec et que la fréquence augmente a nouveau lors de I’¢limination de I’ozone.

En se référant a Brunet et al. [60], les variations observées sont dues, premiérement a
I’adsorption des molécules d’ozone a la surface de la couche de phtalocyanine, suivie du
transfert de charge pour former O3". La masse déposée sur la MBQ augmente, ce qui explique
la diminution de fréquence mesurée au cours des expositions a 1’ozone. Ainsi, hous pouvons
déduire de ces résultats la présence d’interaction entre ZnPc et 1’ozone, induisant une

augmentation de la masse du film.
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Figure 15 : (a) Fréquence d’un quartz nu et (b) variation de la fréquence d’un film de ZnPc
de 8 g, exposé a 350 ppb, d’ozone pour deux cycles consécutifs.

L’influence de la masse déposée sur la réponse du ZnPc a 1’ozone est évaluée avec une MBQ
revétue d’une masse de 20 pg de ZnPc, exposée pendant & 350 ppb,. La variation de
fréquence résultante est de 35 Hz (Figure 16), 3,5 fois supérieure a celle obtenue avec une
masse de 8 pug de ZnPc. Par conséquent, I’amplitude du signal observé dépend de la masse de
ZnPc déposée.
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Figure 16 : Variation de la fréquence d’un film de ZnPc de 20 pg, exposé a 350 ppb,
d’ozone.

La répétabilité de la réponse est testée avec un dépot de 20 ug de ZnPc exposé pendant 4h a

400 ppby d’ozone pendant deux cycles consécutifs séparés par un balayage a 1’air sec toute la
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nuit. La Figure 17 illustre le signal obtenu pendant cet essai. Notons que pour cause d’espace
mémoire limité de la MBQ, la réponse correspondante a la durée d’exposition a I’air sec

pendant la nuit ne figure pas dans le graphique présenté.

Lors du premier cycle d’exposition, la ZnPc montre une variation de fréquence de 73 Hz pour
4h d’exposition. Cette réponse est six fois plus élevée que celle obtenue lors de la deuxiéme
exposition (12 Hz). Ainsi, la détection de 1’ozone par ZnPc observée ici est lente et limitée en
répétabilité alors que la concentration est élevée (400 ppb,). Nous avons pour objectif de

détecter des concentrations basses, de I’ordre de 10 ppby, ce qui parait non réalisable ici.
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Figure 17 : Variation de la fréquence d’un film de ZnPc de 20 pg, exposé a 400 ppb, d’ozone
pendant 4h, pour deux cycles consécutifs.

Les résultats obtenus ne sont pas encourageants pour tester ce matériau a des faibles
concentrations d’ozone de 50 et 10 ppby. Pour suivre les tests ZnPc, il faudra soit améliorer la
sensibilité de ce matériau en modifiant la nature du film de ZnPc ou par dopage, etc., soit
tester un autre systéme de transduction, pouvant étre davantage compatible avec ce matériau,

notamment la détection optique.

Les travaux de recherche menés par Krichevsky et al.[90] ont démontré qu’un film mince de
ZnPc déposé sur un substrat de verre est potentiellement sensible aux faibles concentrations
de dioxyde d’azote, utilisé en tant qu’interférent gazeux majeur, en utilisant la spectroscopie
UV-Visible comme systéeme de détection.

46



Chapitre 2 Démarche exploratoire de divers matériaux sensibles a I’ozone

Pour toutes ces raisons, nous avons décidé de tester un autre matériau pour détecter les faibles

concentrations d’0zone, avec une sélectivité élevée en présence d’autres polluants gazeux.

2.3.2. Polymeres intrinsequement conducteurs

Les polymeéres intrinsequement conducteurs (PIC) sont des matériaux semi-conducteurs
organiques poreux. lls ont attiré une attention considérable en raison de leurs propriétés
optiques, électrochimiques et conductrices remarquables [94]. Les PIC trouvent de
nombreuses applications dans des domaines avancés tels que 1’¢électronique, 1’optique et les

capteurs [95-100]. Les structures de quelques PIC sont illustrées par la Figure 18.
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Figure 18 : Structure de certains polymeéres intrinsequement conducteurs [101].

Parmi les PIC disponibles, la polyaniline (PANI) se révéle étre la plus prometteuse, en raison
de sa facilité de synthése, de son colt modéré en monomeres, de sa bonne stabilité thermique,
de sa conductivité électrique élevée et de ses propriétés facilement contrblables. La
polyaniline reste distincte des autres polymeéres par ses caractéristiques structurelles uniques
et ses propriétés rédox, liées au degré de dopage et de protonation. Cependant, le principal
probléme lié a l'utilisation efficace de tous les PIC, y compris la polyaniline, 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 solubilité de certains PIC peut étre

améliorée en ajoutant un dopant approprié ou en modifiant le monomeére de départ [102].

e
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En raison de ’ensemble des propriétés remarquables de la polyaniline et de ces applications
croissantes dans le domaine des capteurs, telles que la détection de I’ammoniac [103], des
arémes artificielles [98], des plastifiants [97], des vapeurs d’alcools [104], des radicaux libres

en solution [105], nous avons trouvé trés intéressant d’évaluer sa réactivité a 1’ozone.

L’ozonation de la polyaniline en solution aqueuse a éte étudiée par Catalado [106], montrant
la formation de cations radicalaires ou de polarons dans la chaine polymére. L’action de
I’0zone sur des dépdts solides de polyaniline n’a jamais été rapportée dans des recherches
précédentes. Nous évaluons dans cette partie la sensibilité de la polyaniline déposée sur le

cristal piézoélectrique de la MBQ, envers 1’ozone en phase gazeuse.

2.3.2.1. Structure et propriétés de la PANI

La polyaniline existe sous trois états d’oxydation bien définis: la leucoéméraldine,
I’éméraldine et la pernigraniline (Figure 19), qui different par leurs propriétés chimiques et
physiques.
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Figure 19 : Schéma de conversion entre les différentes formes de polyaniline [107].

La polymérisation de I'aniline en milieu aqueux acide, conduit au sel d’éméraldine (ES), la
forme conductrice de la PANI. L’ES peut étre converti en éméraldine base (EB)
correspondante par traitement avec une solution alcaline. La leucoéméraldine (LEB) et la
pernigraniline (PB) sont respectivement réduites (tous les atomes d'azote sont des amines) et
complétement oxydées (tous les atomes d'azote sont des imines). L'éméraldine (ES)

conductrice peut étre obtenue par oxydation chimique ou électrochimique classique. Apreés

48




Chapitre 2 Démarche exploratoire de divers matériaux sensibles a I’ozone

une oxydation plus poussée, il se produit un deuxieme processus d'oxydo-réduction

conduisant & un nouveau matériau isolant, la pernigraniline [102].

2.3.2.2. Synthése chimique de la PANI et évaluation sous ozone

Récemment, les revétements de polyaniline a la surface de la MBQ ont été mis au point par
Ayad et al. [108] pour la détermination de I'acide phosphorique, la mesure du pH [109] et la

détection des alcools primaires [43].

Nous avons déposes des films de polyaniline sur le cristal de la MBQ en utilisant la technique
de dépdt par spin-coating, et en appliquant le protocole de polymérisation décrit par
Ayad et al. [110].

- Protocole de préparation de la PANI

La polyaniline est synthétisée a partir d’aniline, préalablement purifiée par double distillation
sous pression réduite de 20-26 mbar et a une température de 98 °C, en utilisant un évaporateur
rotatif (Biichi"™-B-491). La synthése de la PANI est basée sur I’oxydation de chlorhydrate
d'aniline (0,08 M), en utilisant du persulfate d'ammonium (0,1 M) (APS) en tant qu’agent
oxydant (Figure 20).
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Figure 20 : Réaction d’oxydation du chlorhydrate d’aniline avec du persulfate d’ammonium
[111].

L'aniline purifiée et I’APS sont dissouts chacun dans 50 mL d'acide chlorhydrique (0,1 M).
Apres 30 minutes d’agitation a température ambiante, le chlorhydrate d’aniline est ajouté a la
solution d’APS. La solution finale est agitée brievement et laissée au repos pendant 3 heures a
0 °C. Le rapport molaire APS/aniline est de 1,25. Ce rapport molaire est recommandé afin de
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minimiser la présence d’aniline résiduelle [112]. Le précipité de PANI-ES formé a été
recueilli sur un filtre, lavé successivement avec trois fractions de 100 mL d’HCI (0,1 M) puis

de I’acétone, suivi d’un séchage a température ambiante de la poudre verte foncée obtenue.

L’élaboration de la PANI-EB est réalisée par un processus de dédopage, en mélangeant la
PANI-ES avec une solution aqueuse d’hydroxyde de sodium (1M), pendant 3 heures, sous
agitation a température ambiante. La solution est ensuite laissée 1 heure au repos, suivi d’une
filtration. Le précipité recueilli est lavé avec 25 mL de NaOH (1M), de I’eau distillée et de
I’acétone. Enfin, une poudre de couleur rouille est récupérée et séchée a 55 °C pendant

24 heures.

- Dépébts de films de PANI-EB

Le cristal piezoélectrique de la MBQ est revétu par des films de PANI-EB, en utilisant le
spin-coating comme technique de dépdt. L’appareil utilisé est un spin-coater CEE-200,

Brewer Science (Figure 21).
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Figure 21 : (a) et (b) Photographies de 1’appareil de spin-coating ayant servi pour déposer les
revétements de PANI sur la MBQ.

Les MBQ revétues par des films de PANI-EB sont préparées en déposant 25 pL d’une
solution de PANI-EB sur un cristal piézoélectrique nu, fixé sur le support de 1’appareil. La
solution de dépdt est préparée en dissolvant 3 mg de PANI-EB dans 0,5 mL de N, N
diméthylformamide (DMF), pendant 5 minutes dans un bain a ultrasons. La solution est

ajoutée avant le démarrage du processus de rotation, réalisé a température ambiante et

B ———————————————
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appliqué en deux phases, la premiére & une vitesse de rotation de 200 tr.min™ pendant

30 secondes, suivie d’une deuxiéme phase a 300 tr.min™ pendant 30 secondes.

La masse de PANI-EB déposée sur les MBQ est calculée d’apres 1’équation de Sauerbrey, en
prenant la fréquence mesurée d’un cristal nu comme fréquence initiale (fo). Nous remarquons
que la masse de PANI-EB résultante dépend de 1’activation de la surface du cristal : un film
de 15 pg est obtenu avec un cristal nettoyé a 1’eau distillée, alors qu’un dépot de 19 ng est
réalisé sur un cristal prétraité avec une solution de Piranha (mélange d’H,SO, et H,0, (30%),
avec V/V = 3/1). Le dép6t de PANI-EB n’est pas homogéne dans les deux cas, comme illustré
dans la Figure 22. Ceci est di principalement a la difficulté de dissoudre la PANI dans des

solvants organiques classiques.

Figure 22 : Photographie du film de PANI-EB déposeé par spin-coating sur un cristal
piézoelectrique activé par une solution de Piranha.

- Tests d’exposition a I’0zone

La réponse a 1’ozone de PANI-EB déposé sur un cristal activé est évaluée. Le film est balayé
pendant 12 minutes par de I’air a 2% d’HR, suivi d’une exposition a 340 ppby, d’ozone
pendant 60 minutes. Le signal résultant, illustré dans la Figure 23, montre une augmentation
de la fréquence mesurée sous air sec et sous ozone. Ainsi, la PANI-EB ne montre aucune

sensibilité a 340 ppby d’ozone.

Nous avons appliqué le méme protocole de dépdt que celui décrit dans le paragraphe
précédent, mais en substituant le DMF par du méthanol ou de la N-méthyl-2-pyrrolidone
(NMP), afin de favoriser la dissolution de PANI-EB et d’obtenir des dép6ts homogénes. Les

films préparés avec ces deux solvants montrent une faible adhérence a la surface du cristal.
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Figure 23 : Variation de la fréquence d’un quartz revétu d’un film de PANI-EB de 19 pg et
exposé pendant 1h a 340 ppb, d’ozone.

L’adhésion des films de polyaniline peut étre améliorée en la mélangeant avec un autre
polymere tel que le poly (méthacrylate de méthyle) (PMMA) utilisé par Yadav et al. [113] de
maniere & former des films minces composites. Ainsi, une solution PANI-EB-PMMA est
préparée en faisant dissoudre 9 mg de PMMA et 13,5 mg de PANI-EB dans 4 mL de DMF.
Nous déposons ensuite un volume de 100 uL de cette solution sur chacune des deux faces du
cristal piézoélectrique, précédemment activé par une solution de Piranha. Le dépdt est réalisé
en deux phases, la premiére & une vitesse de rotation de 200 tr.min™ pendant 30 secondes,
suivi d’une deuxiéme phase & 300 tr.min™ pendant 30 secondes. La vérification du séchage du
film est nécessaire avant de procéder au dépdt sur la deuxieéme face. Cela est effectué par la

mesure de la stabilité de la fréquence mesurée aprés le 1°" dépot.

Le film de PANI-EB-PMMA déposé est d’aspect homogene, de couleur bleu foncé et montre
une adhésion forte sur le cristal (Figure 24). La masse totale déposée est de 30 pg (15 pg par
face). Ce dépbt est ensuite exposé a 350 ppby, d’ozone généré dans de I’air a 2% d’HR,
pendant 45 minutes. La réponse du film, illustrée dans la Figure 25, montre une instabilité du
signal sous air, une diminution de fréquence de 20 Hz aprés 26 minutes d’exposition a 1’ozone
et une stabilité de la réponse pendant les 20 minutes restant de 1’exposition. Ainsi, la
sensibilité de PANI-EB-PMMA est limitée suite a la saturation rapide de la réponse sous
350 ppby d’ozone. Par conséquent, 1’amélioration de la réponse a 1’ozone exige d’apporter
des modifications au niveau de la nature du dép6t ou de varier la technique de dép6t afin

d’optimiser les propriétés des films élaborés.

e
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Figure 24 : Photographie du film de PANI-EB-PMMA déposeé par spin-coating sur un cristal
piézoeélectrique activé par une solution de Piranha.
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Figure 25 : Variation de la fréquence d’un film de PANI-EB de 30 pg, déposé sur le cristal de
la MBQ et exposé pendant 45 minutes a 350 ppby, d’ozone.

Nous avons décidé de changer de voie de synthése de la PANI et d’essayer d’¢laborer des
films minces par I’oxydation de I’aniline en utilisant la voie électrochimique telle que décrite

dans le paragraphe suivant.

2.3.2.3. Synthése électrochimique de la PANI et évaluation sous ozone

Le procédé de polymérisation électrochimique présente un intérét par rapport a la
polymeérisation chimique. Les réactions électrochimiques fournissent un meilleur procédé de
polymerisation avec un controle précis des différentes étapes. Elles sont souvent plus propres

et le film de PANI obtenu devrait étre relativement plus pur. De plus, I’utilisation limitée de
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réactifs chimiques réduit a son strict minimum le probléme de la pollution [101]. Pour toutes

ces raisons, nous avons modifié la voie de synthése de la polyaniline.
La polymérisation de I’aniline est généralement réalisée selon trois modes électrochimiques :

- Mode galvanostatique : un courant constant.
- Mode potentiostatique : un potentiel constant.

- Voltamétrie cyclique : balayage continu de potentiel.

La premiére méthode consiste en 1’application d’un niveau de courant spécifié pour former un
film de PANI a la surface d’une électrode en platine. La deuxiéme méthode produit une
poudre de polymeére qui adhére faiblement a I’électrode. Enfin, I’électro-oxydation de
I’aniline par balayage de potentiel entre des potentiels déterminés produit un film polymeére
homogéne qui adhére bien a la surface de 1’électrode et qui peut étre réduit ou oxydé [114].
Cette derniere voie est adoptée dans nos essais de dépot des films minces de polyaniline a la

surface de 1’électrode en or du cristal de la MBQ.

- Preparation des MBQ revétus de polyaniline

La polymérisation électrochimique de la polyaniline a été réalisée a température ambiante
dans un systéeme a trois électrodes comportant une tige de Pt comme contre-électrode, une
pseudo-référence constitué d’un fil d’Argent et la surface en or du cristal piézoélectrique
comme électrode de travail, connectée a 1’aide d’un fil en cuivre. L'électrolyte est constitué
d’une solution d’aniline préparée dans 5 mL d’H,SO, (0,5 M). Les concentrations des
solutions d’aniline préparées sont 0,025 ; 0,5 et 0,1M. Un volume précis est déposé au centre
de I’électrode en or du cristal, qui est fixé a la boite de la MBQ et relié aux systémes
d’électrodes (Figure 26). Le potentiostat utilisé est de modele VSP-300 (BioLogic). Un
balayage de potentiel compris entre -0,45 V et 0,5 V est appliqué, avec une vitesse de
balayage de 50 mV/s, tout en variant le nombre de cycles de balayage selon les essais

réalisés, résumés dans le Tableau 7.
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Connexiona la MBQ

Figure 26 : Photographies du (a) cristal piézoélectrique sur lequel est déposee une goutte
d’électrolyte, relié au systeme d’électrodes avant le démarrage de 1’oxydation d’aniline. (b)
Variation de 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
y ere Volume Nombre de L
d’aniline déposé (L) oveles Masse déposé (pg)
(mol.L ) pose (p y
0,1 45 25 dépbt dense (MBQ saturé)
0,05 15 8 6
0,025 45 25 dépot dense (MBQ satureé)

Nous remarquons qu’un film dense de PANI est obtenu, en déposant un volume de 45 pL
d’aniline a 0,1 M ou 0,025 M (Figure 27 a et b), et en appliquant 25 cycles de balayage. La
variation de fréquence mesurée par la MBQ est positive, indiquant une surcharge de la
balance par la masse déposée. Un troisieme essai indépendant des tests précédents est réalise,
en utilisant une solution d’aniline de concentration 0,05 M, en diminuant également le volume
déposé a 15 uL et le nombre de cycle de balayage a 8 cycles. Un film mince de 6 pg est

obtenu (Figure 27 c) dans ces conditions.
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Figure 27 : Photographies des films élaborés en appliquant 25 cycles de balayage avec 45 pL
d’une solution d’aniline de concentration (a) 0,1 M et (b) 0,025 M, et (c) 8 cycles de balayage
avec 15 puL d’une solution d’aniline de concentration 0,05 M.

La Figure 28 montre les courbes voltampérométriques obtenues lors des revétements de
polyaniline. Pendant le balayage du potentiel entre -0,45 V et 0,5 V, des pics apparaissent
suite a la formation de leucoémeraldine sel et de pernigraniline sel, formés respectivement

suite a la réduction et a 1’oxydation de 1’émeraldine sel.

EI » Pernigraniline sel

J Leucoéméraldine
sel

04 02 00 02 04

E/V
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300 -
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Figure 28 : Voltampérogrammes des films de PANI obtenus par (a) 25 cycles de balayage
avec 45 pL d’aniline (0,1 M) et (b) 8 cycles de balayage avec 15 puL d’aniline (0,05 M).

- Test d’exposition a I’ozone

La détection de I’ozone est évaluée avec le revétement mince de 6 pg de polyaniline déposé
sur la MBQ. Le dépdt est exposé a 360 ppb, d’ozone sous air sec a 2% d’HR, pendant
2 heures pour deux cycles consécutifs. La réponse résultante est illustrée dans la Figure 29.
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Figure 29 : Variation de la fréquence d’un film de 6 pg de polyaniline, déposé par
voltamétrie cyclique sur le cristal de la MBQ et exposé a 360 ppb, d’0zone pour 2 cycles
consécutifs de 2h.
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La microbalance montre une diminution continue de la fréquence a la fois sous air et sous
360 ppby d’ozone. Le probléme majeur de ce type de dépdt est son instabilité a 1’air méme
non humidifié. Par conséquent, nous nous sommes orientés vers la recherche d’un matériau
plus stable. Les essais de dépots ou d’exposition réalisés avec la polyaniline sont arrétés a ce

stade.

2.4. Vers des capteurs d’ozone optiques a base de SiO,-bleu de
méthylene

L’exigence d’avoir un capteur d’ozone a la fois sensible et sélectif nous conduit a remplacer
le systeme gravimétrique testé par un autre plus précis, permettant de détecter sélectivement
toute modification de la structure du matériau sensible en présence d’ozone ou d’autres
polluants interférents. Par conséquent, un systeme de détection spectrophotométrique UV-
visible est une voie plus adéquate pour suivre en temps réel 1’oxydation du colorant par
I’0zone. De plus, I’interaction des molécules d’ozone avec le matériau d’intérét est limitée en
absence de porosité au niveau du support utilisé, ce qui rend nécessaire d’utiliser un support
poreux augmentant 1’accessibilité des molécules d’ozone, assurant un transfert de masse plus
rapide et favorisant ainsi I’oxydation du colorant en présence d’ozone. Par conséquent, le bleu
de méthylene est adsorbé sur des films minces de silice mésoporeuse, utilisé en tant que

support poreux.

2.4.1. Définition et utilisations du bleu de méthylene

Le bleu de méthylene, ou chlorure de méthylthioninium est un colorant cationique de formule
brute C16H18CIN3S, découvert par Heinrich Caro en en 1876 [115]. Ce colorant appartient a la
famille de phénothiazine, dont la structure moléculaire est illustrée dans la Figure 30. Il
présente deux bandes d’absorption majeures a 293 (m-n*) et 665 nm (n- m*) en solution
aqueuse diluée. De plus, ’agrégation du bleu de méthyléne influe significativement sur ses
propriétés optiques, induisant I’apparition d’autres bandes d’absorption a 697 et 575 nm,
correspondantes a la formation d’un dimére ou trimére respectivement [116]. Ce colorant
posséde une masse molaire de 319.85 g.mol™ et un coefficient d’absorption molaire de

5,6x10* L.mol™t.cm™ dans I’eau & 665 nm.
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Figure 30 : Structure moléculaire de bleu de méthylene [117].

Le bleu de méthyléne est un colorant non-toxique, de faible colt et largement utilisé comme
indicateur d’oxydo-réduction dans différents domaines tels que la chimie (indicateur coloré
rédox), la médicine (réduction des méthémoglobines). Il a été également utilisé dans les
biocapteurs [118] et les capteurs chimiques, notamment pour la détection de I’humidité [119-
121] et du peroxyde d’hydrogéne [122].

2.4.2. Application du bleu de méthyléne pour la détection de I’0zone

Compte-tenu de son pouvoir oxydant puissant, 1’ozone servait dans le traitement des effluents
industriels contenant des colorants et des pigments provenant principalement des industries
des textiles surtout le bleu de méthylene. Des études ont été menées pour améliorer
I’élimination du bleu de méthylene en solution aqueuse par une ozonation en continu [123].
D’autres recherches ont montré que la dégradation du bleu de méthylene en solution aqueuse
est plus performante par ozonation catalytique, en combinant 1’utilisation d’ozone et des
catalyseurs tels que TiO,/AC (activated carbon) a celle de I’ozonation conventionnelle [117].
Ces résultats nous permettent de conclure que le bleu de méthyléne s’oxyde facilement par
I’0zone en solution aqueuse. Cependant 1’ozonation en phase gaz de ce colorant adsorbé sur
un support solide n’a jamais été rapportée dans des travaux de recherches antérieures. Il sera

donc intéressant de développer un capteur d’0zone a base de ce colorant.

2.5. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons résume les principaux résultats obtenus avec la phtalocyanine et
la polyaniline, testés dans nos essais préliminaires, comme matériaux sensibles a 1’ozone. Ces
matériaux sont déposés sur un cristal piézoélectrique de la MBQ par diverses techniques de

dépots, également décrites dans ce chapitre. Les essais d’exposition a 1’ozone sont réalisés

e
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dans un dispositif de génération d’atmospheéres optimis¢. L’évaluation de ces matériaux a une
concentration élevée d’ozone montre des résultats ne permettant pas de les adopter comme
matériau stable sous air et sensible aux faibles concentrations d’ozone. L’orientation des
travaux vers le bleu de méthylene est donc une voie prometteuse pour élaborer un capteur

optique d’ozone.
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Chapitre 3
Développement et mise en place d’un banc d’essai pour I’évaluation des performances
du matériau élaboré

Ce chapitre est consacré a la description du dispositif de génération d’atmosphéres, ayant
servi aux différents tests d’évaluation des performances du capteur développé. Ce dispositif
appelé également "banc d’essai" comporte deux circuits fluidique et optique, reliés par une
cellule d’exposition dans laquelle est inséré le matériau a tester. La mise au point et le

fonctionnement des différents composants des deux circuits sont détaillés dans ce chapitre.

3.1. Description générale du banc d’essai

L’évaluation des performances des films siliciques imprégnés par le bleu de méthyléne a été
réalisée dans un banc d’essai ou les différents parameétres tels que la température, I’humidité,
le débit de prélévement, la concentration d’ozone et d’autres polluants gazeux sont controlés.
Les différents composants de ce banc ont également été sélectionnés pour étre, par la suite,

compatibles avec la miniaturisation du capteur.

Un schéma représentatif du banc d’essai utilisé est présenté en Figure 31. Le circuit fluidique
consiste a acheminer un flux gazeux préparé dans des cellules en verre vers le matériau a
tester, placé dans une cellule d’exposition. Ce flux d’air contient de 1’0zone généré a une
concentration donnée connue par un généerateur Thermo49i, il est ensuite dilué dans de I’air
sec ou humide en fonction des besoins, dont les débits sont contrdlés a 1’aide de deux
débitmetres massiques. Le générateur d’ozone est équipé d’un analyseur permettant de
mesurer en ligne la concentration d’ozone aprés dilution et envoyée dans la cellule
d’exposition. La température et ’humidité relative sont mesurées en continu a ’aide d’un

thermo-hygrométre.

La plaque supportant le film silicique imprégné par le bleu de méthylene est insérée dans une
cellule d’exposition, qui constitue 1’élément commun des deux circuits. Un flux continu du

mélange gazeux contr6lé est obtenu a I’aide d’une pompe de prélevement a débit variable.
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Figure 31 : Schéma représentatif du banc d’essai utilisé.

La ligne optique est composée d’une source de lumiére et d’un spectrometre relies a la cellule
d’exposition par des fibres optiques. Le film est irradié par la lumiere visible émise par la
source. Un spectrometre UV-visible assure la mesure en temps réel de la variation
d’absorbance du matériau. Le logiciel "OceanView" permet soit I’enregistrement de spectres
d’absorption facilement exploitables, soit ’enregistrement en temps réel de la variation

d’absorbance a une longueur d’onde spécifique tout au long de 1’essai.

Les composants supplémentaires ont été ajoutés a ce banc selon les besoins expérimentaux.
La génération d’autres polluants gazeux tels que le dioxyde d’azote a nécessité la mise en
place d’une bouteille de dioxyde d’azote de concentration connue et d’un troisieme
débitmétre massique. Un dispositif sécheur d’air, composé d’un tube de Nafion® a également
été installé avant la cellule d’exposition. Ce banc expérimental est placé sous une hotte
aspirante pour evacuer les flux des différentes sorties libres et éviter 1’exposition de

I’opérateur a 1’0zone et aux autres polluants gazeux éventuellement générés.
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3.2. Cellule d’exposition du capteur

La cellule d’exposition a été dimensionnée et utilisée dans un projet de recherche antérieur,
pour la détection spectrophotométrique sur des matériaux adsorbants en temps réel

d’hydrocarbures aromatiques monocycliques dans 1’air des lieux de travail [124].

La cellule présentée en Figure 32 est composée de deux blocs en laiton. Une fente de 1 mm
d’épaisseur est réalisée dans le bloc inférieur afin d’y insérer la plaque sensible. L’étanchéité

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 de (a) la cellule d’exposition composée de deux blocs en laiton,
(b) d’une plaque de quartz recouverte d’un film de silice-BM insérée dans la fente de la
cellule.

3.3. Circuit fluidique

3.3.1. Générateur d’ozone : principe de fonctionnement et calibration

L’ozone est généré a des concentrations connues a 1’aide d’un dispositif Thermo Fisher
Scientific 49i, qui fonctionne a la fois en tant que générateur et analyseur d’ozone. Le
générateur est alimenté par de I’air (Alphagaz 1, Air Liquide) et convertit 1’0, de 1’air en

ozone par irradiation UV.

Son fonctionnement en tant qu’analyseur repose sur le principe selon lequel les molécules

d’ozone absorbent les rayons UV a une longueur d'onde de 254 nm. Le degré d'absorption de

e
64




Chapitre 3
Développement et mise en place d’un banc d’essai pour I’évaluation des performances
du matériau élaboré

la lumiére ultraviolette est directement lié & la concentration en ozone tel que le décrit la Loi
de Beer-Lambert (équation (5)) :

I
I_ — e—le (5)
0

Avec k = coefficient d’absorption molaire, 308 cm™ (& 0 °C et 1 atmospheére) ;
| = Chemin optique, 38 cm ;

C = concentration d'ozone en parties par million (ppm,) ;

I = intensité de la lumiére UV de I'échantillon avec ozone (échantillon de gaz) ;
I, = intensité de la lumiére UV de I'échantillon sans ozone (gaz de référence).

Tableau 8 : Spécifications du générateur d’ozone Thermo Fisher Scientific 49i.

Gammes personnalisées (ppm,) 0-0,05 a 200
Zéro bruit 0,25 ppb, (temps moyen de 60 s)
Limite de detection inférieure (ppb,) 0,5
Zéro dérive <1 ppby /24 h
< 2 ppby /7 jours
Temps de réponse (s) 20
Linéarité 1%
Débit d’échantillonnage (L.min™) 1-3
Température de fonctionnement (°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 Hz; 150 watts
Communication RS232/485 et Ethernet

Les principales caractéristiques du générateur utilisé sont présentées dans le Tableau 8 ci-
dessus. En outre, ce générateur compense automatiquement la tempeérature et la pression.
L’étalonnage du générateur est réalise en premiere étape pour valider la concentration
d’ozone générée et envoyée dans le banc d’essai. Des concentrations de 5 a 2566 ppb,

d’ozone ont été générées en variant les pourcentages de génération entre 0 et 100% (Figure
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33). Notons qu’un pourcentage de 100% correspond a la quantité maximale de production
d’ozone et qu’une valeur de 0% entraine 1’absence de production d’0zone. Le générateur peut
fonctionner en mesurant en temps réel la concentration d’ozone générée dans 1’appareil

(analyse interne) ou en mesurant la concentration d’ozone envoyée dans le banc (analyse en

ligne).

Le Tableau 9 présente les différentes concentrations genérées lors de cet étalonnage et 1’écart-

relatif entre I’analyse interne et 1’analyse en ligne, exprimé par 1’équation (6) :

Ecart-relatif (%) = C“"":e_ Centigne 100
interne (6)

Tableau 9 : Concentrations d’ozone générées lors de 1’étalonnage du générateur.

Pourcentage de C(O3) (ppby) .
Ecart relatif (%)
génération (%) Analyse interne 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 Cinterne €t Cen ligne représentent les concentrations d’ozone mesurées en interne et en ligne
respectivement. Ces valeurs illustrées dans la Figure 34 montrent que la gamme de

pourcentages n’est pas linéaire qu’a partir de 15%. Il y a un écart de 10% environ entre la

génération interne et en ligne

générée en fonction du pourc

d’essai ou de diminution de la concentration d’ozone par réaction avec les différents

matériaux du banc.

25004
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. Ces mesures permettant de connaitre la concentration d’ozone

entage choisi et de vérifier qu’il n’y a pas de fuite dans le banc
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Figure 33 : Exemple de suivi en ligne de la concentration d’ozone générée entre 5 et

2566 ppb.
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Figure 34 : Concentration d’ozone générée et mesurée dans le banc en fonction des

pourcentages de géneration.
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3.3.2. Préparation des mélanges gazeux

Le mélange gazeux est préparé dans des cellules en verre de dilution et d’homogénéisation de
1,5 L. Ces cellules sont a double parois, permettant leur thermostatation a I’aide d’un fluide

caloporteur et d’un bain thermostatique.

L’ozone généré, ainsi que les autres polluants gazeux, sont envoyés vers une premiere cellule
qui assure une dilution du mélange gazeux dans de I’air sec et/ou humide. De 1’air a 100%
d’HR est généré en faisant passer de I’air sec a un débit défini dans un barboteur d’eau, puis
acheminé vers la cellule de mélange. Le degré d’humidité dans le melange est contr6lé en
envoyant en paralléle de I’air sec a un débit défini en fonction du taux d’humidité relative
souhaité. Le mélange gazeux ainsi préparé circule dans une deuxieme cellule en verre, dans
laquelle 1’analyseur d’ozone préléve avec un débit & 1,3 L.min™ une fraction du mélange
préparé de maniere a assurer une mesure en continu de la concentration d’ozone. Le mélange
circule enfin vers une troisieme cellule, dans laquelle un thermo-hygrometre est inséré pour
veérifier la température et I’humidité du flux. Les tuyaux qui assurent la connexion entre les
différents composants du circuit fluidique sont en Téflon®. Les raccords et les vannes utilisés
sont en acier inoxydable. Notons que dans le cas du balayage du film par de I’air propre,
1’0zone généré en continu est envoyé sous la hotte en utilisant une vanne trois voies.

La vérification de I’étanchéité du circuit fluidique est faite, en comparant les débits d’air
mesurés en entrée du circuit et en sortie de cellule. Les étalonnages des débitmetres massiques

utilisés et la vérification de I’étanchéité du circuit fluidique sont détaillés dans I’ Annexe 3.
3.3.3. Eléments de controles

3.3.3.1. Thermo-hygromeétre

La mesure de la température et I’hygrométrie relative est réalisée a I’aide d’une sonde de la
marque Testo®435, dont les principales caractéristiques sont présentées dans le Tableau 10.
Cette sonde est insérée dans la derniere cellule balayée par le mélange gazeux préparé,
permettant ainsi de suivre en temps réel la variation de la température et du taux d’humidité a

I’aide du logiciel "Testo X35 Professional”.
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Tableau 10 : Spécifications du thermo-hygrométre Testo®435.

Sonde Testo®435 =
-20...+70 °C
Plages de mesure 0... +100 %HR
0... +20 m.s™
+0,3°C
Précision +2%HR
+0,03 m.s?
Dimensions 220 X 74 X 46 mm
Poids 428 g

3.3.3.2. Pompe de préléevement

Des pompes de prélevement a faible débit, de modéle Gillian LFS-113 ou GilAir 3, utilisées
en circuit ouvert et placées en sortie de la cellule en laiton, permettant 1’exposition en continu
du film au mélange gazeux préparé. Ces pompes sont des échantillonneurs d’air personnel
compacts a faible débit variable entre 5 et 400 mL.min™ et constant & + 5% du débit défini.
De plus, une vérification du débit de prélevement est réalisée a chaque essai a 1’aide d’un

systéme de calibration GO-CAL (décrit en Annexe 4).

3.4. Circuit optique

L’exposition a 1’ozone des films préparés induit une variation d’absorbance dans le visible du
matériau sensible. Par conséquent, le suivi en temps réel de la réponse du capteur est assuré
par un circuit optique (Figure 35) composé principalement de deux collimateurs, d’une mini-
lampe et d’un mini-spectromeétre reliés a la cellule d’exposition par deux fibres optiques. Les

caractéristiques de chacun de ces éléments sont détaillées dans les paragraphes suivants.
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Figure 35 : Photographie du circuit optique du banc d’essai.

3.4.1. Source lumineuse

La mesure en ligne de la variation d’absorbance du matériau sensible exige une irradiation en
continu, réalisée grace a une source DH-mini, qui est adaptée a I’intégration dans des

dispositifs miniaturisés. Ses principales caractéristiques sont présentées dans le Tableau 11.

Tableau 11 : Caractéristiques techniques de la source lumineuse DH-mini.

Spécifications Valeurs
Gamme spectrale d’émission 200 - 2500 nm
Temps de préchauffage 6 mina 20 °C
Dimensions physiques 75 x 82 x 175 mm
Poids 0,5 kg
Consommation énergétique 12w
Température de fonctionnement 5-35°C
Humidité relative maximum 90 °C, sans condensation

Deux sources, 1’'une de deutérium et I’autre de tungsténe, peuvent étre activées et désactivées

individuellement pour produire des radiations dans I’UV ou dans le visible. De plus, cette
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lampe posséde un obturateur interne et un connecteur permettant un contréle a distance des
différentes fonctions. L’intensité maximale émise par chacune des deux lampes est illustrée
dans la Figure 36. L’émission maximale des deux sources est trés proche, 50977 coups.s™
vers un maximum de 249,43 nm pour la source deutérium, et 50774,5 coups.s™ vers un
maximum de 648,67 nm pour la source tungsténe, pour un méme temps d’échantillonnage. Le
choix de la source d’irradiation utilisée dépend du matériau sensible sélectionné et de ses

propriétés optiques évaluées pendant 1’exposition a 1’ozone.

60000
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— (ii) Source Tungsténe
50000 -

40000 -

30000
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Figure 36 : Intensités maximales émises par les deux ampoules deutérium et tungstene du
DH-mini.

3.4.2. Spectromeétre UV-Vis

Le suivi en temps réel de la variation d’absorbance du matériau a tester est réalisé a I’aide
d’un spectrométre de modéle FLAME-S. Ses principales caractéristiques sont résumées dans
le Tableau 12.
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Tableau 12 : Caractéristiques techniques du mini-spectrométre FLAME-S.

Spécifications

Modéle FLAME-S-UV-VIS-ES
Température de fonctionnement 0-50°C
Humidité relative maximum 0 - 90%, sans condensation
Détecteur
Type Sony ILX511B CCD
Pixels 2048 pixels
Caractéristiques spectrales
Gamme spectrale 190-1100 nm
Bruit de lecture 50 counts RMS (Root Mean Square),
300 counts pic a pic
Rapport signal/Bruit (S/N) 250:1
Temps d'intégration 1ms—65s
Linéarité (si corrigée) >09,8%
Résolution 0,1-10 nm
Fréquence de balayage maximum ~400 Hz
Plage dynamique 1300:1 (acquisition simple)
Stabilité thermique 0,02 nm/°C, 0,06 pixels/°C
Caractéristiques mécaniques
Modele Asymeétrique croisé Czerny-Turner
Dimensions physiques 88,9 mm x 63,5 mm x 31,9 mm
Poids 2659

Type du connecteur de la fibre optique SMA 905 ou FC
Caractéristiques électriques

Tension d'alimentation 4,75-525V
Consommation 250 mA a +5VDC
Temps de mise en marche ~25S

Interface Micro-USB
Obturateur électronique Non

3.4.3. Fibres optiques

La connexion de la cellule d’exposition a la source lumineuse d’une part, et au spectromeétre
d’autre part, est assurée par deux fibres optiques. Généralement, la fibre optique est constituee

de trois parties, comme illustrée dans la Figure 37 :le cceur, dans lequel se propage la
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lumiére ; une gaine qui I’entoure et une enveloppe qui assure la protection de I’ensemble de la
fibre.

Revétement externe
de protection

Rayonnement lumineux Ceeur de la fibre
traversant la fibre optique

Figure 37 : illustration des différents composants d’une fibre optique.

Les fibres optiques sont congues pour transmettre les rayonnements lumineux issus d’une
source de lumicre d’une extrémité a I’autre avec une perte d’énergie minimale. Leur principe
de fonctionnement est basé sur le phénoméne de réflexion totale : la lumiére émise est
totalement réfléchie a la surface de séparation entre le ceeur et la gaine. L’intérét d’utiliser des
fibres optiques ayant le pouvoir de guider et de conserver la lumiere issue de la source a
I’intérieur de la fibre, est de minimiser la perte du signal. Les fibres optiques utilisées lors des
différents essais sont du modele QP600-025-SR (Ocean Optics). Leurs principales
spécifications sont présentées dans le Tableau 13.

Tableau 13 : Caractéristiques des fibres optiques utilisées dans le circuit optique du banc.

QP600-025-SR SMA 905
Patch Cord 600 pum
monocouche en silicone
25cm (teneur en OH élevée)
UVv-VIS .
200-1100 nm Polyimide

3.4.4. Collimateurs

Le film inséré dans la cellule d’exposition est irradié par un faisceau lumineux paralléle et

ajusté a 5 mm de diamétre a I’aide des deux collimateurs placés a ’entrée et a la sortie de la
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cellule. Ces deux collimateurs focalisent la lumiere émise par la lampe et celle en sortie de la

cellule en laiton, ce qui ameliore la qualité du signal obtenu.

3.5. Mesure sous air humide : intérét de la mise en place d’un
systéme d’assechement de I’air

La variation du taux d’humidité relative dans I’air peut induire des modifications de la

réponse du capteur. La stabilisation du taux d’HR dans le flux gazeux préparé est assurée par

un tube de Nafion®, installé directement en amont de la cellule d’exposition du capteur. La

section suivante présente le principe d’asséchement de Iair par le Nafion® et le procédé de

fonctionnement du sécheur utilisé. Les tests d’évaluation de I’efficacité du tube de Nafion® et

de sa sélectivité a 1’0zone sont également détaillés.

3.5.1. Présentation du dispositif d’asséchement d’air : Nafion®

Le Nafion® est un copolymére de tétrafluoroéthyléne (Teflon®) et d'acide perfluoro-3,6-dioxa-

4-methyl-7-octene-sulfonique, dont la structure chimique est représentée en Figure 38.

-[(CFy-CF,), - CF-CF,],-
I
©

T2

CF -CF

| 3

O

| b

cr,

cr,

Figure 38 : Structure chimique du Nafion®, a = 5-11, b = 1-3, ¢ ~ 1000 et n = 1-13 [125].

Les propriétés physiques du Nafion® sont similaires & celles des autres polyméres fluorés. II
est extrémement résistant aux attaques chimiques, ce qui permet son utilisation avec des gaz
fortement oxydants. Le processus d’asséchement du gaz par le Nafion® illustré dans la Figure

39 est basé principalement sur la présence et 1’affinité des groupements d’acide sulfonique.
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Chaque groupe d’acide sulfonique absorbe jusqu'a 13 molécules d'eau, formant ensuite des
canaux ioniques interconnectes a travers le polymere hydrophobe en masse. Par conséquent,
I'eau est facilement transportée a travers ces canaux et s’évapore dans le flux d’air sec
environnant. Ce processus se poursuit jusqu'a ce que le gradient de pression de vapeur d'eau a
travers la paroi du tube soit éliminé. Le processus de séchage s’effectue selon une cinétique

de premier ordre, qui est spécifique a 1’eau [126].

©  Sortie
-

o . .
3 air humide

Qe
x

Tube interne
du Nafion

—(

:5 8
" 9 6
° 6 = Sortie du flux
ée du fl ‘ Gazeux
Entrée du flux Gazeux
(% HR1) Enveloppe (%HR2 < %HR1)
Ssacne Entrée air sec

Figure 39 : Processus d’asséchement d’air par le tube de Nafion®.

3.5.2. Principe du fonctionnement du mini-sécheur Nafion® en mode
"reflux"

Le sécheur d’air utilisé dans ce travail est un tube de Nafion® (Perma Pure, Inc., MD-070-
48F-2), dont les principales caractéristiques sont représentées dans le Tableau 14. Il est
constitué¢ d’un monotube en polymére de Nafion® monté coaxialement dans un second tube en

fluorocarbone.

Lorsque le sécheur est utilisé en mode "reflux”, le flux gazeux échantillonné contenant de la
vapeur d’eau passe dans un premier temps a travers le tube interne de Nafion® puis dans la
cellule d’exposition. En sortie de la cellule, le flux est dirigé vers I’enveloppe externe du
sécheur, en contre sens du gaz échantillonné a un débit 3 fois supérieur. Cette configuration
en "reflux” (Figure 40) permet, par la différence de débit de pression de vapeur saturante,

d’assécher le gaz échantillonné.
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Tableau 14 : Caractéristiques du mini-sécheur Nafion®.

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

4
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. . Vanne a pointeau
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Figure 40 : Schéma d’asséchement d’air par le Nafion® en mode "reflux”.

3.5.3. Validation de I’efficacité d’asséchement du tube de Nafion®

L’installation du sécheur avant la cellule d’exposition du capteur assure I’asséchement du flux
gazeux prélevé. Par conséquent, 1’évaluation de la stabilisation de 1’humidité relative dans le
flux gazeux balayant le capteur est nécessaire. Le suivi en temps réel du taux d’humidité dans

le flux traversant la cellule d’exposition nécessite une sonde d’hygrométrie, difficile a insérer
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dans la petite cellule en laiton. Pour cette raison, la validation de I’efficacité du sécheur est

réalisée en utilisant une cellule en verre, dans laquelle la sonde Testo® est facilement placée.

Le dispositif expérimental utilisé pour 1’étude préalable du sécheur en ligne, est schématisé en
Figure 41.

Vanne a pointeau Sonde Testo

| I (sortie)

Sonde Testo
(entrée)

!

Cellule en verre
(sortie)

——

Débit Tube de

Débitmétre
0,4 L.min Nafion® massique 1

Flux d’air entrant Flux dair sortant

0, 0,
(10 L.min™!, %HR,) ~ %HR,<%HR,

Cellule " | Sortic libre
en verre Capteur de _
(entrée) pression Pompe

a vide
Figure 41 : Schéma du dispositif expérimental d’évaluation du sécheur.

Le tube interne du sécheur est balayé par un flux d’air humide, aspiré a un débit de
400 mL.min. Le flux asséché sortant circule dans une 2°™ cellule en verre placée entre la
sortie du sécheur et I’entrée de I’enveloppe externe du Nafion®. Deux sondes d’humidité
Testo® sont placées dans les cellules en verre en amont et en aval du tube, assurant une
mesure en ligne du taux d’HR dans I’air. Une vérification du pourcentage d’HR affichée par

les deux sondes avant la mise en place du sécheur est également décrite dans 1I’Annexe 5.

Le taux d’HR enregistré en ligne par les deux sondes est présenté dans la Figure 42. Les
résultats montrent que le flux sortant est stabilisé entre une valeur d’HR minimale de 3,58% et
maximale de 6,56% d'HR, quelle que soit I’humidité du flux entrant, comprise entre 52 et
75%. Par conséquent, le sécheur Nafion® utilis¢ montre la capacité d’équilibrer les différents
taux d’humidité entrant a une valeur moyenne de 5,53 + 1.6% (intervalle de confiance de
95%) dans le flux d’air sortant.
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Figure 42 : Comparaison entre I'numidité relative mesurée avant (e) et aprés (A) le tube
Nafion®.

3.5.4. Influence du sécheur sur la concentration en ozone

Le tube de Nafion® n'est pas seulement trés résistant aux attaques chimiques, il présente
également une adsorption trés sélective. La plupart des substances gazeuses sont indifférentes
a la présence du sécheur. Seules certaines substances polaires telles que I'ammoniac, les

alcools, les cétones et les amines sont adsorbées et éliminées.

Afin de tester I’influence du sécheur sur la concentration en ozone, le dispositif expérimental
illustré dans la Figure 41 est utilisé dans cet essai. La cellule en sortie est remplacée par une
autre cellule de 1,5 L thermostatée et possédant une ligne de prélévement supplémentaire pour
la vérification de la concentration d’ozone générée. Différentes concentrations d’ozone
diluées dans de I’air humide, sont préparées et prélevées a 400 mL.min™ et envoyées vers le
tube de Nafion®. La comparaison entre les concentrations d’ozone en amont et en aval du
sécheur permet d’évaluer 1’éventuelle adsorption des molécules d’ozone sur le Nafion®. La
mesure en ligne de la concentration d’ozone génerée est assurée par la voie d’échantillonnage

du générateur, insérée tour a tour dans les 2 cellules en verre. La ligne d’échantillonnage est
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déplacée rapidement entre les deux cellules pour minimiser les erreurs de mesures et pour

prévenir la dilution du mélange préparé.

Le Tableau 15 compare les concentrations d’0zone mesurées en entrée et en sortie du tube de
Nafion® pour différentes concentrations générées. Les résultats obtenus montrent que ’écart
entre la concentration d’ozone mesurée en sortie du sécheur et celle mesurée en entrée est

acceptable.

Notons que le débit de prélévement de ’analyseur d’ozone est de 1,3 L.min™, valeur
supérieure au débit de balayage maximum fixée a 1 L.min™ recommandé dans le tube de
Nafion®. Ceci peut induire un déséquilibre a I’intérieur du tube, et créer une dépression
provoquant une erreur sur les concentrations mesurées, ce qui peut expliquer les écarts

résultants.

Tableau 15 : Résultats des tests de piégeage de 1’0zone par le tube de Nafion®.

Concentrations d’ozone (ppby)

Tests HR (%) (valeur moyenne sur 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

Ces résultats valident donc 1’adsorption sélective des molécules d’eau par le tube de Nafion®

avec une influence limitée sur la concentration en ozone. Concernant les tests de sélectivité du
capteur vis-a-vis du dioxyde d’azote décrits dans le chapitre 4, nous n’avons pas évalué au
laboratoire le piégeage du dioxyde d’azote sur le tube Nafion®. L’absence du piégeage de

dioxyde d’azote est basée sur les données diffusées par le fournisseur [127].
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3.6. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons decrit le banc expérimental développé et utilisé dans ce travail.
Le circuit fluidique et la ligne optique qui composent ce banc d’essai sont présentes. La
cellule d’exposition reliant les deux circuits et comportant le matériau a tester, est decrite. Les

caractéristiques et le fonctionnement de chaque composant du banc d’essai sont détaillés.

Le dispositif de génération d’atmosphéres développé dans ce travail permet de contrdler les
différents parameétres qui sont la température, I’humidité, la concentration en ozone, ou celle

d’autres polluants générés.

Le dispositif d’asséchement d’air, basé sur les propriétés du Nafion® montre une efficacité de
stabilisation du taux d’HR dans le flux gazeux échantillonné entre une valeur minimale de
3,58 et maximale de 6,56% et une influence limitée sur la concentration en ozone.

Dans la suite de ce travail, ce banc a été utilisé pour 1’évaluation des revétements siliciques
imprégnés par le bleu de méthyléne en présence d’ozone. Les essais réalisés et les resultats

obtenus sont décrits dans le chapitre suivant.
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Ce chapitre décrit en premiere partie (4.1) le protocole suivi pour élaborer le matériau sensible
du capteur, basé sur un film de silice (SiO,) mésoporeuse imprégné par le bleu de méthyléne.
Ensuite, I’épaisseur et la mésostructure des films de silice élaborés sont caractérisées par
profilométrie et par microscopie électronique a transmission respectivement (4.2.). La
troisieme partie (4.3) s’intéresse a I’évaluation de la stabilité du capteur sous air sec et humide
et a la sensibilité du SiO,-BM exposé a I’ozone. La quatrieme partie (4.4) présente le modele
mathématique utilisé pour traiter et convertir la réponse du capteur en une concentration
d’ozone dans les différents tests d’exposition présentés dans les parties ultérieures. Ces tests
évaluent : la vitesse de dégradation du bleu de méthylene exposé a 1’ozone en présence d’un
sécheur d’air a base d’un tube de Nafion®, I’effet de la variation en température et I’influence
du vieillissement sous air ambiant sur la réponse du capteur, la sélectivité en présence d’un
interférent, notamment le dioxyde d’azote, et la performance de la détection pendant des

scénarios d’exposition a des temps courts et a des concentrations variables.

4.1, Préparation des films minces de SiO,-BM

41.1. Synthese du sol de SiO,-CTAB

Les films minces de silice mésoporeuse ont été préparés en utilisant le bromure de
cétyltriméthylammonium (CTAB) comme agent tensioactif. Ils sont synthétisés selon le mode
opératoire décrit par Grosso et al.[128]. Le sol initial est préparé en faisant dissoudre
premiérement le CTAB dans de I’eau et 1’éthanol, ensuite le TEOS est ajouté au mélange sous
agitation continue et enfin ’HCI (1M). Ces réactifs mélangés, conduisent a une composition
molaire finale de 1:20: 0,004: 5: 0,14 (TEOS: EtOH: HCI: H,O: CTAB). Le sol préparé reste
pendant quatre jours sous agitation a température ambiante avant la réalisation des dépots.

4.1.2. Elaboration des dépéts siliciques minces par trempage-
retrait

Dans ce travail, la technique du dépdt par trempage-retrait ou "dip-coating" a été choisie pour
la réalisation de couches minces de silice sur un substrat de verre. Cette méthode permet
d’¢laborer, en une seule opération, des dépdts minces et homogenes sur les deux faces du

support. De plus, les dépdts sont réalises a température ambiante et pression ordinaire. Les

e
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épaisseurs des films élaborés par cette technique peuvent étre également contrblées par
variation de la vitesse du dép6t et du retrait ou du nombre de couches déposées. Notons

qu’une couche déposée, correspond a un cycle de trempage-retrait.

Des films minces formés d’une monocouche de silice sont élaborés sur une plaque de verre de
dimensions 8 mm x 9 mm x1 mm, préalablement nettoyée par rincages successifs avec une
solution de NaOH (1M) et de I’eau distillée. La lame de verre est fixée au montage a ’aide
d’une pince puis, plongée dans le sol préparé. Le retrait sous air ambiant est realisé a une
vitesse controlée de 2,5 mm.s®. Les réactions d’hydrolyse-condensation se produisent
spontanément a I’air lors du retrait de la plaque. Enfin, les films siliciques élaborés sont portés

4130 °C pendant deux jours.

4.1.3. Adsorption du bleu de méthylene sur de SiO, mésoporeuse

La libération des mésopores dans les films de silice stabilisés, nécessite 1’élimination du
surfactant par calcination a 450 °C pendant 5h. Les films mésoporeux élaborés sont ensuite
immergés pendant une minute dans une solution de bleu de méthylene (3 mM), puis rincés
avec de I’eau distillée et enfin séchés sous air ambiant. Pour minimiser les variabilités entre
les dépobts, 1I’adsorption du bleu de méthylene et le rincage sont réalisés avec le montage du
trempage-retrait précédemment utilisé. Les films SiO,-BM déposés sont de couleur bleue
(Figure 43). Entre les différents tests d’exposition, les films sont stockés dans des boites en

plastique enveloppées de feuilles d’aluminium.

Figure 43 : Photographies d’un film mince de SiO, mésoporeuse (a) avant et (b) aprés
I’immersion dans la solution de BM et le ringage a 1’eau.
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4.1.4. Répétabilité des films SiO,-BM

Le contr6le de la repétabilité de films élaborés est nécessaire avant de procéder aux tests
d’exposition sous 1’0zone. Dix films de SiO,-BM sont préparés le méme jour et a partir du
méme sol. Ensuite, le spectre d'absorption pour chacun de ces films est enregistré. Pendant
ces mesures, le film est balayé sous air sec en continu dans le banc de mesure décrit dans le
chapitre 3. Une plaque en verre non modifiée est considérée comme blanc de mesure. La
Figure 44 présente le spectre d’absorption obtenu avec un film de SiO,-BM. Il présente deux

bandes caractéristiques du BM dans le visible a 620 et 665 nm [120].

L’absorbance des dix films est mesurée a 620 nm : les dix dépbts de SiO,-BM montrent une
absorbance moyenne de 0,444 + 0,05 (D.O.) a 620 nm (Figure 45) avec un coefficient de
variation de 11%. Cette variabilité peut étre due aux différentes étapes de préparation des

films de SiO; et de I’adsorption du bleu de méthyléne.
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Figure 44 : Exemple du spectre d’absorption d’un film mince de SiO,-BM.
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Figure 45 : Absorbance du bleu de méthyléne adsorbé sur de SiO, mésoporeuse déposé sous
air ambiant.

4.1.5. Controle des conditions du dépét des films de SiO,-CTAB

La mésoporosité finale du film de silice dépend non seulement de la composition du sol et du
temps de vieillissement [129,130], mais elle est fortement influencée par les conditions de
traitement. La variation de 1’hygrométrie lors du dépdt modifie la mésostructure du film

[131].

Dans les expériences suivantes les films de silice ont été déposés en contrdlant I’humidité
relative dans la chambre de dépot & 50% et en fixant la vitesse de retrait & 2,5 mm.s™. Le taux
d’humidité est contr6lé en faisant passer de 1’air sec a un débit défini dans un barboteur d’eau.
L’air sortant du barboteur est ensuite mélangé avec de I’air sec, de maniére a avoir un flux
d’air a 50% d’HR circulant dans la chambre de dépét, dans laquelle un thermo-hygromeétre est
inséré pour vérifier la température et I’humidité lors du dépot. Les étapes a 130 °C et a 450 °C
restent inchangées par rapport a celles décrites dans les paragraphes 4.1.2 et 4.1.3.

Aprés adsorption du bleu de méthylene, les cing films élaborés montrent une absorbance
moyenne de 0,817 + 0,05 a 620 nm (Figure 46), avec un coefficient de variation de 6,5%.

L’absorbance mesurée est deux fois supérieure a celle obtenue avec les films déposes sous air
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ambiant, montrant également une variabilité plus faible que les films élaborés sans controle de

I’humidité lors du dépét.
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Figure 46 : Absorbance du bleu de méthyléne adsorbé sur de SiO, mésoporeuse déposé sous
air a 50% d’humidité relative.

Ceci valide I’intérét de controler I’humidité relative dans la chambre de dép6t. L’humidité au
moment du dépot influe sur la répartition et ’orientation des mésopores et par la suite sur
I’homogénéité et la répétabilité d’adsorption du bleu de méthyleéne sur la silice.

La caractérisation de 1’épaisseur et de I’homogénéité des films élaborés sont présentées dans

le paragraphe suivant.

4.2. Caractérisation des films de silice mésoporeuse

4.2.1. Détermination de I’épaisseur des films par profilométrie

La caractérisation des épaisseurs des films de silice mésoporeuse élaborés sous HR fixée est
évaluée a I’aide d’un profilométre & stylet DektakXT®. Avant de procéder & la mesure, des
défauts mécaniques sont créés au niveau des films en les rayant a 1’aide d’une lame fine en
bois. Les valeurs d’épaisseurs estimées correspondent a la différence de hauteur entre la

surface du film et la profondeur du défaut creé (Figure 47 a).
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Figure 47 : (a) Photographie de la pointe du profilometre en contact avec la surface du film
(b) exemple du graphique obtenu pour un film de SiO,.

La Figure 47 (b) illustre un exemple de courbe de profilométrie d’un film de SiO,. La
différence entre les deux paliers présentés par des traits discontinus, correspond a 1’épaisseur
du film estimée. L’épaisseur des films est mesurée pour huit dépdts de SiO, mésoporeuse

(Tableau 16), montrant une épaisseur moyenne de 183,14 + 6,41 nm (N = 8).

Tableau 16 : Valeurs d’épaisseur mesurées pour huit films de SiO, mésoporeuse.

Epaisseur (nm)

Film 1 186,75
Film 2 180,86
Film 3 171,50
Film 4 185,20
Film 5 179,81
Film 6 193,88
Film 7 182,33
Film 8 184,76
Epaisseur moyenne (nm) 183,14
Ecart-type 6,41
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4.2.2. Evaluation de la structure des films de SiO, par
microscopie

Les films sont également caractérisés en microscopie électronique a transmission (MET) avec
un TEM / STEM froid JEM-ARM 200F. La mésostructure des films de SiO, élaborés est
illustrée dans la Figure 48. Nous observons une répartition de pores homogene au niveau des
films de SiO,, avec un diametre moyen de 2 nm. En outre, les clichés de diffraction
électronique correspondants montrent que la distance entre les pores est de 1,14 nm. La
mesure de I’épaisseur des films est également vérifiée par MET, donnant une valeur de

158,20 nm.

7100 nm 50 nm

/,g.

158.20 nm

/

£
|

;

Figure 48 : Clichés MET et de diffraction électronique d’un film de SiO, mésoporeuse : (a et
b) vue de dessus et (c) vue de cOté.
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4.3.  Evaluation des films SiO,-BM dans le banc d’essai
4.3.1. Effet de ’humidité relative sur I’absorbance des films
SiO,-BM

L’influence du taux d’humidité relative sur 1’absorbance du film SiO,-BM est un parametre
important a évaluer avant de procéder aux tests d’exposition du capteur sous atmosphere
polluée. Un film de SiO,-BM, déposé en controlant I’humidité relative lors du dépot a 50%,
est exposé a I’air avec un taux d’humidité relative comprise entre 2 et 77% HR, a un débit
d’échantillonnage de 400 mL.min™ et en faisant varier le taux d’humidité toutes les 5 minutes.
La Figure 49 (a) montre une diminution significative de 1’absorbance des deux pics
caractéristiques du bleu de méthylene a 620 et 665 nm, suite a une augmentation de
I’humidité relative de 2 a 77%. Au contraire, une augmentation d’absorbance a 560 nm et a
des longueurs d’onde supérieures a 700 nm est observée. Ces résultats permettant de mettre
en évidence deux points isobestiques a 600 et 700 nm pour lesquels une variation
d’absorbance négligeable est observée lorsque 1’humidité est modifiée.

En outre, la Figure 49 (b) présente I’influence critique de la longueur d'onde sur la sensibilité
a I'numidité. 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, il est possible, en travaillant 8 600 nm, de détecter I’ozone en présence d’une
humidité variable. Cet essai a été également réalisé avec les films de SiO,-BM, déposés sous
air ambiant, en variant le taux d’humidité relative entre 1 et 68%, les résultats obtenus sont

présentés dans 1’ Annexe 6.
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Figure 49 : (a) Spectres d’absorption d’un film de SiO,-BM en fonction de I'humidite relative
dans l'air de 2 a 77%. (b) Suivi en ligne de 1’absorbance d’un film de SiO,-BM a 620 nm
(noir) et a 600 nm (rouge) avec une variation de I'HR de 2 a 77% (bleu).

4.3.2. Evaluation de la réponse du capteur sous ’ozone

Le film de SiO,-BM élaboré est évalué dans un premier temps sous 1050 ppb, d’ozone généré
dans de I’air humide & 40% HR. Lors de cet essai, le film est exposé pendant 150 minutes
sous 0zone, en utilisant un débit d’échantillonnage de 50 mL.min™. Le capteur répond & une
concentration d’ozone élevée de 1050 ppb,. Cette réponse résulte de 1’oxydation du bleu de
méthylene en présence d’ozone. Les spectres d’absorption correspondants a cet essai sont

présentés dans la Figure 50. La réponse du capteur a I’ozone montre des variations

e
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d’absorbance comparables aux longueurs d’onde 600 et 620 nm, représentées par des

pourcentages de variation de 73,65% et 72,54% respectivement. En outre, la réponse du

capteur est inférieure a des longueurs d’onde supérieures de 665 et 675 nm, exprimée par des

variations de 66.3% a 67.7% respectivement (Tableau 17).
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Figure 50 : Spectres d’absorption enregistrés avant et aprés 1’exposition a 1050 ppb, d’ozone
généré dans de I’air a 40% HR.

Tableau 17 : Pourcentages de variation d’absorbance calculés a A = 600, 620, 665 et 675 nm
pour un film de SiO,-BM exposé pendant 150 minutes a 1050 ppb, d’0zone sous air a 40%
d’HR. A(to) et A(ty) représentent I’absorbance mesurée avant et aprés 1’exposition a 1’ozone

respectivement.

Variation d’absorbance

Longueur d’onde (nm) A(to) A(ty) (%) :
(A(to)- A(t))/ 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 mathématique des données expérimentales

Cette section présente le traitement mathématique appliqué aux résultats expérimentaux, en
utilisant une équation basée sur le modele de cinétique de pseudo-second ordre [132]. Ce
modele est généralement pris en compte quand la réaction a la surface du film est une étape
cinétiquement limitante ou dans le cas d’une limitation cinétique par la diffusion des
molécules dans un milieu complexe. Dans ce travail, ce modele est utilisé pour ces deux
raisons : la réaction d’oxydation du bleu de méthyléne est limitée a la surface du film et les

molécules d’ozone diffusent dans les mesopores de silice pour oxyder le bleu de méthylene.

4.4.1. Présentation du modeéle cinétique propose

La prédiction de 1’absorbance pour les différents tests d’exposition a 1’ozone est effectuée en
utilisant le modeéle présenté par 1’équation (7) ou (8). Ce modele dérive de 1’équation du

modele cinétique du pseudo second-ordre.

At — (Ato - Ainf) + Ainf (7)
(1+ kt(Ay — Auny))
Ou (A, — Ainy) @

Ainf

(1 + k0[03]t(At0 - Ai"f))

A, : I’absorbance prédite a chaque instant t ;

A,, : I’'absorbance mesurée au temps initial ;

Ain : I’absorbance apres un temps d’exposition infini ;

[O3] : la concentration d’ozone (ppby) mesurée par 1’analyseur;

k : la constante cinétique de la réaction (min™) avec ko = k / [O3] exprimée en ppb,*.min™ ;

t : le temps de réaction (min).

Notons que les valeurs d’absorbances mesurées sont normalisées par rapport a A, dans tous

les calculs. Les parameétres A; et t sont variables d’un essai d’exposition a 1’autre. Ajns €St un

parametre fixe, dont la valeur est expérimentalement déterminée a partir des résultats obtenus
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pour une exposition de six films de SiO,-BM pendant 18 heures sous 120 ppb, d’ozone
généré dans de D’air sec. L’absorbance de ces films, mesurée a 620 nm, avant et apres
I’exposition, diminue de 0,457 a 0,043 (D.O.). Apres 18 heures d’exposition a 1’ozone,
I’absorbance des films ne diminue plus. Cette derniére valeur est alors considérée comme Aips,
représentant 1’absorbance mesurée aprés une oxydation totale du bleu de méthyléne par
I’ozone. La constante cinétique k est un paramétre a déterminer sous une concentration
d’ozone constante pendant un temps d’exposition assez long, tout en fixant le débit
d’échantillonnage utilisé. La valeur de k est obtenue en la laissant libre dans une procédure

des moindres carrés non linéaires réalisee gréace a la fonction « fitting » d’OriginPro.

Lors d’une exposition continue a différentes concentrations d’ozone, la prédiction de
I’absorbance est calculée en appliquant 1I’équation (9), qui est une adaptation de 1’équation (8),

permettant de prendre en compte une exposition séquentielle :

Ay, — A4 9
At _ ( to mf) + Ainf ( )
(1 + ko(t — to) (A, — Ainf)[os])
A;: I’absorbance prédite a chaque instant t ;
Ay, : ’absorbance au début de chaque plage d’exposition ;
to : temps initiale de chaque plage d’exposition.
4.4.2. Conversion de la réponse du capteur en une concentration

d’ozone

L’usage principal d’un capteur de gaz sur les sites d’émission vise a déterminer avec précision
et sensibilité élevée la concentration du gaz cible. 1l est donc important de pouvoir calculer le
niveau d’exposition a 1’ozone a partir de la réponse du capteur mesurée. Deux calculs
différents de la concentration d’ozone ont été appliqués sur les différents essais d’expositions.
Ces calculs s’appuient sur le modéle de pseudo-second ordre propose et sont décrits en détail

dans cette partie.
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4.4.2.1. Application directe du modeéle cinétique

La concentration d’ozone détectée par le capteur est exprimée par Ceapreur. Elle est déterminée

a partir de 1’équation (9) du modé¢le, et est présentee dans 1’équation (10).

[(4, —A) |
| / (4, - Ai,,f)|

ko(Ay, — Aing)(t — to)

| |

(10)

Ccapteur =

4.4.2.2. Utilisation de la fonction dérivée du modéle

D’autre part, les concentrations d’ozone détectées par le capteur sont déterminées en
appliquant la dérivée en fonction du temps de I’absorbance expérimentale en utilisant

I’équation (11) suivante.

0(A(t)) _ _kO(Ato - Ainf)zccapteur (11)
at (1 + kO(Ato - Ainf) (t - tO)Cr:apteur)2

Ou sous sa forme développee (équation (12)):

a(A(t)) _ _kO(Ato - Ainf)zccapteur (12)
at (1 + 2kO (Ato - Ainf)(t - tO)Ccapteur + (kO(Ato - Ainf)(t - tO)Ccapteur)z)

La resolution de cette équation permettra de prévoir la concentration d’ozone détectée dans

I’air échantillonné en fonction du temps donnée par :

_ —bV(b*-4ac)
Ccapteur - 2a

(A .
ot )’

Avec b = ko(Ag, = Aing) (2 (¢ = to) + (Ae, = Aing)/

a=[ko(As, — Ains)(t — tp)]?etc=1.
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4.5. Evaluation quantitative de la réponse du capteur a I’ozone

45.1. Effet de la variation du débit d’échantillonnage sur la
réponse du capteur

L’impact du débit d’échantillonnage sur la réponse du capteur est évalué sur des films de
SiO,-BM exposé sous ozone généré dans de 1’air sec. Dans ces tests, les capteurs sont exposés
pendant 3 heures sous 120 ppb, d’0zone en faisant varier le débit de balayage de 50 mL.min
a 450 mL.min™. La réponse du capteur obtenue pour chacun de ces débits est illustrée dans la
Figure 51. Une diminution d’absorbance plus rapide est observée avec 1’accroissement du
débit d’échantillonnage appliqué. Ceci résulte d’'une augmentation du nombre de molécules
d’ozone apportées par le flux gazeux balayant le film, ce qui accélére 1’oxydation du bleu de
méthyléne en présence d’ozone. Par conséquent, la réactivité du capteur et sa durée de vie

dépendront du débit d’échantillonnage choisi.

Absorbance normalisée

0.0 T T T T T T T 1
0 25 60 75 100 125 150 175 200

Temps / min

Figure 51 : Courbes expérimentales (en noir) et prédites (en rouge) de 1’absorbance
normalisée & 620 nm en fonction du temps lors d’une exposition sous 120 ppby, d’0zone et
sous différents débits de balayage : (i) 50; (ii) 100; (iii) 250; (iv) 350; (v) 400 et (vi)
450 mL.min™.

L’équation (7) est appliquée sur ces essais d’exposition, montrant une corrélation parfaite
entre la variation d’absorbance expérimentalement obtenue et celle prédite par le modele
(Figure 51). Ceci confirme que le modeéle propose est adapté a la prédiction de la réponse du

capteur sous ozone.
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- Relation entre la constante cinétique et le débit d’échantillonnage

Les tests d’exposition sont doublés pour chacun des débits testés. Les valeurs de k sont
calculées a I’aide de 1’équation (7) aprés 1’ajustement des résultats expérimentaux par ce
modele. La Figure 52 présente la relation entre les valeurs moyennes de k déduites en fonction
du débit d’échantillonnage utilis€. Une augmentation linéaire de la constante cinétique est
observée en fonction du débit, entre 50 et 350 mL.min™. Au-dela de 400 mL.min™, la
constante cinétique varie d’une manicre non linéaire. Ceci peut étre di soit a des limitations
provenant soit de la pompe utilisée, soit a un probleme de turbulence dans la cellule de
mesure. Bien que la variation de k ne soit plus linéaire, 1’incertitude expérimentale a 400 et
450 mL.min™ reste mesurée. En effet, le débit maximum qui peut étre utilisé avec la pompe
dont nous disposons dans les différents essais d’exposition est de 400 mL.min™. En résumé, la
réponse du capteur a 1’ozone, est cinétiquement optimisée avec notre montage actuel en

utilisant un débit d’échantillonnage de 350 mL.min™.
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Figure 52 : Relation entre la constante cinétique de la réaction du capteur sous 120 ppb,
d’ozone en fonction du débit d’échantillonnage appliqué.
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4.5.2. Influence de ’humidité sur la sensibilité du capteur

Deux films de SiO,-BM ont été exposés a 120 ppb, d’ozone généré sous air, I’'un a 1,5%
d’HR et ’autre a 45% d’HR. Ces tests d’exposition sont réalisés pendant 3h sous ozone avec
un débit d’échantillonnage de 50 mL.min™ . Une comparaison de la réponse des deux films
exposes dans ces conditions, est illustrée dans la Figure 53. Notons que la réponse du capteur,
exprimée par la variation de 1’absorbance a 620 nm, est normalisée dans ce cas par rapport a
I’absorbance initiale mesurée. Les résultats obtenus montrent que le capteur détecte

rapidement 120 ppby, d’ozone.
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Figure 53 : Réponses expérimentales (en noir) et prédites (en rouge) du capteur exposé
pendant 3h sous 120 ppb, d’0zone & 50 mL.min™ (i) sous air sec et (ii) sous air & 45% HR.

La réponse du capteur est obtenue grace a I’oxydation du bleu de méthylene par les molécules
d'ozone diffusant a l'intérieur du film mince. Cette réaction implique la production des
radicaux hydroxyles [133]. Les amines tertiaires sont converties en amines primaires et avec
une ouverture du cycle centrale de la molécule [134]. Ces réactions sont probablement
responsables de la décoloration irréversible. A 45% d'humidité relative, les mésopores sont
partiellement remplis d'eau, le rapport entre le volume d’eau et le volume du film est compris
entre 0,15 et 0,4 [135], ralentissant le transfert de 1’0zone et modifiant les conditions de

réaction entre I’ozone et le bleu de méthyléne.
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L’application de 1’équation (7) du modele cinétique sur ces essais montre une bonne
corrélation avec les resultats expérimentaux obtenus. Les valeurs de la constante cinétique ko
sont de 1,084.10* ppb,“.min™ et 5,61.10° ppb, .min?, sous air sec et & 45% d’HR
respectivement. L’oxydation du bleu de méthylene sous ozone est donc limitée en présence
d’humidité, il en résulte que la constante cinétique sous air sec est approximativement le
double de celle obtenue sous air humide.

Par conséquent, des modifications des conditions d’exposition (débit, installation d’un
sécheur d’air, etc.) ou des conditions expérimentales du dép6t (méthylation de la silice,
dopage, etc.) sont envisagées afin de minimiser 1’influence de I’humidité sur la réponse du

capteur.

4.5.3. Domaine de détection du capteur

La capacité du capteur a détecter de faibles concentrations d’ozone est primordiale, compte-
tenu de ’application visée en santé au travail. Des tests d’expositions ont été réalisés avec des
films de SiO,-BM soumis sous air sec a des faibles concentrations d’ozone, comprises entre
10 et 205 ppby. Ces essais sont réalisés en appliquant deux débits d’échantillonnages de 100 et

400 mL.min™ et avec un temps d’exposition de 30 minutes.

L absorbance des films est stable sous air sec et diminue sous ozone méme aux faibles
concentrations de 10 et 50 ppb,. Ces variations sont répétables pour deux dépoéts (i et ii) testés
sous 100 mL.min™* (Figure 54 a). Une réponse plus rapide est obtenue en appliquant un débit
d’échantillonnage plus élevée de 400 mL.min™ (Figure 54 b). De plus, une trés bonne
corrélation est obtenue entre la réponse expérimentale du capteur et celle prédite en

appliquant 1’équation (9).

D’aprés ces résultats, nous pouvons constater que le capteur a une sensibilité suffisante pour
mesurer des concentrations faibles de 10 ppb, d’ozone, soit le dixieme de la VLEP de

I’ozone.
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Figure 54 : Courbes expérimentales (en noir) et calculées (en rouge) de la réponse du capteur
lors d’une exposition sous différentes concentrations d’0zone de 10 a 205 ppb, et pour deux
débits d’échantillonnage de (a) 100 mL.min™ et (b) 400 mL.min™.

Nous avons également évalué le temps d’utilisation possible d’un capteur exposé a 1’0zone.
Cet essai est réalisé en exposant un film de SiO,-BM sous différentes concentrations d’0zone
croissantes de 10 a 500 ppby, puis décroissantes, a un débit d’échantillonnage fixe de
400 mL.min™ (Figure 55). Il apparait sur cet essai que 1’on peut étre confronté a un probléme

de durée de vie du capteur en cas d’utilisation de trés fortes concentrations d’ozone. En effet,

e
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un débit de 400 mL.min® permet de maximiser la réponse du capteur aux faibles
concentrations, mais accélere également la consommation du bleu de méthylene disponible

pour la détection d’ozone lorsque le capteur est exposé¢ a de treés fortes concentrations

d’ozone.
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Figure 55 : Courbes expérimentales (en noir) et calculées (en rouge) de la réponse du capteur
lors d’une exposition sous différentes concentrations d’ozone croissantes de 10 a 500 ppb,,
puis décroissantes, a 400 mL.min™.

4.6. Etude multiparamétrique du capteur

46.1. Utilisation d’un mini-sécheur

Cette section évalue le capteur sous air humidifi¢ aprés I’installation d’un dispositif sécheur a
base d’un tube de Nafion®. Les films minces de SiO, utilisés dans ces expériences ont été

déposés dans des conditions d’humidité controlées.

Lors de I’é¢tape de deéveloppement du capteur, nous avons premiérement choisi de suivre
I’absorbance a 600 nm, longueur d’onde ou le capteur n’est pas influencé par les variations
d’humidité. Mais nous avons vu au paragraphe 4.5.2 que la réponse du capteur est plus faible

sous air humide. Ainsi, il est préférable d’assécher le flux d’air échantillonné afin d’optimiser
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les performances du capteur. Ceci peut étre réalisé en utilisant un secheur d’air efficace entre
la source d'échantillonnage et la cellule de détection.

Nous appliquons le sécheur dans les essais d’exposition qui suivent. Un débit
d’échantillonnage de 350 mL.min™ est utilisé avec ce dispositif d’asséchement d’air. De plus,
toutes les mesures en ligne ont été effectuées a une longueur d’onde de 600 nm, ce qui

minimise la sensibilité aux variations de I’humidité.

4.6.1.1. Stabilité du signal sous air humide

Aprées I’installation du sécheur, la stabilité du capteur sous de ’air ayant des taux d’humidité
relative compris entre 2 et 72% a été considérée. La Figure 56 présente le suivi en temps réel
de I’absorbance normalisée. Elle montre qu’avec le sécheur et a la longueur d’onde de
600 nm, I’humidité initiale n’a plus aucune influence. Une exposition de 30 minutes a

120 ppby d’ozone est détectée en temps réel dans ces conditions.

Nous remarquons que 1’absorbance mesurée est toujours stable pour toute variation du taux

d’humidité initiale, ne diminue que lorsque 1’0zone est présent dans 1’air analysé (t
74 minutes) et reste constante aprés exposition a 1’ozone a la fin de I’expérience (t =
106 minutes). La mise en place d’un sécheur a permis de stabiliser parfaitement la réponse du

capteur a 1’ozone dans un air d’humidité variable.
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Figure 56 : (a) suivi en ligne de la réponse du capteur en fonction du taux d’humidité relative
et sous 120 ppb, d'ozone. (b) humidité relative.
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4.6.1.2. Détermination des valeurs de paramétres cinétiques

La sensibilité a 1’ozone (exprimée par ko) est évaluée pour des films de SiO,-BM préparés a
partir d’'une méme solution et dans des conditions de dépot identiques. Les films élaborés sont
ensuite exposés pendant 3 heures sous 120 ppb, d’ozone et a 36% HR initiale.

Les résultats illustrés dans la Figure 57 montrent que les capteurs répondent de maniére
reproductible sous ozone, qu’ils soient exposés le jour du dépét (film a) ou aprés un jour de
stockage sous air ambiant (films b et c).

Les résultats expérimentaux corrélent bien avec le modéle mathématique, permettant de
déduire les valeurs de ko (équation 7) et A qui sont de 8,1x10° ppb,*.min™* et 0,137 + 3x10®

respectivement.
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Figure 57 : Courbes expérimentales (bleu) et modele (rouge) de suivi en ligne de I'absorbance
normalisée a 600 nm lors d’une exposition sous 120 ppb, d’0zone pendant 3 heures de trois
capteurs analysés au jour 1 (a) et au jour 2 (b et c).

4.6.2. Influence du vieillissement sur la réponse du capteur

La stabilité du capteur a long terme est évaluée avec un film de SiO,-BM stocké pendant
50 jours dans une boite étanche sous air ambiant. L’exposition de ce film sous 120 ppby

d’ozone pendant 3 heures et sous 36% d’HR montre une réponse similaire a celle obtenue

e
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avec un film frais. La bonne corrélation obtenue avec le modele est illustrée dans la Figure 58
et conserve toujours la méme valeur de ko de 8,1x10° ppb,t.min™. Donc, notre capteur
montre une réponse qui est a la fois reproductible et constante méme aprés 50 jours de

stockage.
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Figure 58 : Courbes expérimentales (bleu) et modele (rouge) de la réponse de SiO,-BM
exposé sous 120 ppb, d’0zone pendant 3 heures en fonction du nombre de jours de stockage :
(@) jour 1 et (b) jour 50.

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

Outre I’humidité relative, la température est 1’'un des parametres métrologiques pouvant
influencer la réponse du capteur. L’impact d’écarts de température sur la réponse du capteur
a donc été etudie entre 16 et 40 °C. Le capteur d’ozone élaboré est destiné principalement a
une utilisation dans les atmosphéres intérieures professionnelles. Pour cette raison, la réponse
du capteur a des températures inférieures a 16 °C ou supérieures a 40 °C n’est pas évaluée

dans 1’ensemble des tests réalisés.

Les films de SiO,-BM sont exposés pendant 3 heures sous 120 ppb, d’ozone a 1% d’HR, en
utilisant un débit de prélévement de 350 mL.min™* et en contrdlant la température & 16, 30 et
40 °C. La variation de la réponse du capteur sous ozone en fonction de la température est

présentée dans la Figure 59. Les résultats montrent une diminution plus rapide du signal

e
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lorsque la température du flux augmente de 16 a 40 °C, ce qui indique que I’oxydation du
bleu de méthylene a 1’ozone dépend de la température du flux apporté au capteur.

L’application du modeéle mathématique (équation (7)), montre une bonne corrélation avec les
données expérimentales résultantes. Les valeurs des constantes cinétiques k et ko aux

différentes températures en sont déduites et resumées dans le Tableau 18.

Absorbance normalisée
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Figure 59 : Courbes expérimentales (noir) et modeles (rouge) de la réponse d’un film de
SiO,-BM a 600nm exposé sous 120 ppb, d’ozone pendant 3h aux différentes températures de
16, 30 et 40 °C.

En comparant les valeurs des constantes cinétiques obtenues aux différentes températures, le
capteur montre une réponse 2 fois plus lente sous 120 ppb, d’ozone a 16 °C qu’a la
température ambiante de référence de 25 °C. Par contre, une augmentation de la température
de 5 °C ou de 15 °C, conduit a une cinétique d’oxydation plus rapide de 1,55 et 1,7 fois

respectivement.
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Tableau 18 : Valeurs des constantes cinétiques k et ko obtenues en fonction de la température

de fonctionnement.

T (°C) k (min™) ko (ppbyt.min™)
16 5,49x107 4,50x10™
25 9,70x103 8,08x10™
30 1,52x107? 1,25 x10™
40 1,73x107 1,37x10*

Le coefficient de diffusion des molécules de gaz est gouverné par différents parametres : la
température, la pression, la masse, et la taille des molécules. Dans notre cas, la température
constitue le paramétre influant sur la diffusion des molécules d’ozone. La diffusion varie
proportionnellement a la température selon la méthode de Chapman-Enskog [136] : elle est
plus rapide quand la température augmente et plus lente dans le cas inverse. Ainsi, la réponse
du capteur d’ozone développé est significativement influencée par la température, ce qui

nécessite une compensation de la température dans le dispositif final.

4.6.4. Comparaison des concentrations d’ozone détectées par le
capteur et ’analyseur

Des essais d’exposition sous différentes concentrations d’ozone ont été menés avec deux
films de SiO,-BM déposés en méme temps mais exposés dans des jours différents. Le premier
film est exposé directement a 1’ozone (film 1) alors que le deuxiéme est stocké pendant un
jour a I’air ambiant (film 2). Dans les Figure 60 (al) et (a2), I’évolution de 1’absorbance
normalisée en fonction du temps observée en variant la concentration d’ozone par palier de
30 minutes de 10 a 500 ppb,, est representée. Ces tests sont réalisés avec un debit
d’échantillonnage de 350 mL.min™ et en présence du sécheur. Pour les deux essais on obtient
une réponse rapide avec une diminution d’absorbance significative et reproductible sous 12,
50, 117, 203 et 507 ppb, d’ozone. L’absorbance est stable sous air initialement humide a
35% HR en I’absence d’ozone. Les absorbances expérimentales et calculées sont trés

correctement corrélées.
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La réponse des deux capteurs est convertie en concentration d’ozone. Les Figure 60 (bl)
et (b2) présentent une comparaison entre les concentrations d’ozone déterminées a partir des
équations (10) et (11) avec celles mesurées par 1’analyseur d’ozone. Nous observons une
bonne concordance entre les concentrations d’ozone déterminées, que ce soit par 1’application

directe du modéle ou de sa dérivée avec celle indiquées par I’analyseur d’ozone.
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Figure 60 : (A) (al et a2) Courbes d’absorbance normalisée expérimentale (noir) et calculée (rouge) des deux capteurs (1 et 2) lors d’une exposition a 1’ozone de 12 a 500 ppb,.
(B) (bl et b2) Comparaison des concentrations d’ozone mesurées en temps réel par les capteurs (1 et 2), en appliquant le modéle (m) et la dérivée de I’absorbance en fonction du
temps (¢) avec les valeurs controlées par I’analyseur d’ozone (A), (temps d’intégration : 106 ms ; collecte d’un point chaque 30 s).
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Notons que le bruit observé, surtout avec le traitement par fonction dérivée, est di principalement
aux mesures effectuées sans optimisation des parameétres de collecte de données (temps
d’intégration : 106 ms; collecte d’un point chaque 30 s). Malgré ce bruit important, les deux
méthodes de conversion proposees ont permis de déterminer facilement les concentrations d’ozone

détectées a partir des données d’absorbance collectées.

La Figure 61 montre un exemple de cing décolorations progressives du capteur en fonction de la
concentration d’ozone. La diminution de 1’absorbance des deux pics d’absorption maximale ne

conduit pas a I’observation de nouveaux pics dans le domaine de longueur d’onde visible.
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Figure 61 : Evolution des spectres d’absorption du film 1 SiO,-BM lors d’expositions successives
de 30 minutes a concentrations croissantes en ozone de 12 a 500 ppb,.

4.6.5. Sélectivité du capteur d’ozone développé

La réponse des capteurs de gaz est potentiellement influencée par d’autres polluants gazeux, qui
peuvent interférer différemment sur la sensibilité du capteur vis-a-vis du gaz cible. Afin d’évaluer
sa sélectivite, le capteur de SiO,-BM est testé en présence d’autres interférents gazeux ayant un
pouvoir oxydant analogue a celui de 1’ozone. Le dioxyde d’azote, par exemple est fréquemment
émis avec I’ozone dans les milieux professionnels, notamment pendant les activités de soudage a
I’arc électrique [137]. Les tests de sélectivité du capteur sont donc réalisés en choisissant le dioxyde

d’azote, comme interférent gazeux.
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4.6.5.1. Mélange gazeux de I’0zone et du dioxyde d’azote

Le dioxyde d’azote est un gaz utilisé comme agent d’oxydation, qui est émis dans 1’air des milieux
professionnels a partir de nombreuses opérations notamment les soudages au gaz et a I’arc
¢lectrique, la fabrication et 1’utilisation de 1’acide nitrique et dans les opérations de nitration. Il se
forme suite a la combinaison du monoxyde d’azote, composé instable, avec le dioxygeéne

atmosphérique.

En se basant sur les données du comité scientifique en matiere de limites d’exposition
professionnelle (SCOEL : "Scientific Committee on Occupational Exposure Limits"), les VLEP
pour le dioxyde d’azote sont de 0,5 ppm, et de 1 ppm, pour une durée d’exposition de 8 heures et
15 minutes respectivement [138]. L’effet critique du dioxyde d’azote sur la santé est principalement

une irritation des voies respiratoires, pour des concentrations qui dépassent les VLEP.

Les différents tests de sélectivité sont realisés en utilisant le méme banc expérimental
précédemment décrit dans la Figure 31 du chapitre 3. Des concentrations connues de dioxyde
d’azote sont générées directement a partir d’une bouteille de 58 litres (GasDetect, 27 ppm,). Un
régulateur de débit massique étalonné a été utilisé pour diluer le dioxyde d’azote de 27 ppm, envoyé

a 510 ppby avec de I’air sec.

La mesure de la concentration de dioxyde d’azote présente dans le mélange préparé nécessite une
méthode de mesure spécifique, basée sur 1’électrochimie ou la chimiluminescence [138]. Ces
analyseurs étaient indisponibles pendant la durée de ces essais. La mesure de la concentration de
dioxyde d’azote dans le banc a été testée a 1’aide d’un détecteur par photo-ionisation (PID) "le
Tiger”. Mais ce détecteur n’est pas sensible au dioxyde d’azote a 510 ppb,. Par conséquent, la
concentration de dioxyde d’azote est calculée en se basant sur la concentration indiquée sur le
certificat d’étalonnage de la bouteille de dioxyde d’azote et sur le facteur de dilution de ce gaz dans

Pair.

4.6.5.2. Réactivité du capteur en présence de dioxyde d’azote

La réponse du capteur de SiO,-BM est évaluée en présence de dioxyde d’azote avec ou sans ozone.
Ces essais expérimentaux sont realisés en presence de 510 ppb, de NO,. Le choix de cette
concentration est basé sur la valeur de la VLEP-8h du dioxyde d’azote recommandée par SCOEL.
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Lors de cet essai, des expositions successives a 134 ppb, d’ozone, 510 ppb, de NO,, 134 ppb,
d’ozone et 510 ppb, de NO, en mélange ont été réalisées. Nous observons dans la Figure 62 (a) une
lére

diminution d’absorbance significative lors de chaque exposition a 1'ozone (1% a 30 minutes, 2°™ a

190 minutes et 3™ & 250 minutes). Au contraire, aucune réponse n'a été observée lorsque le
capteur a été expose a 510 ppb, de NO, de 100 & 160 minutes et aprés a 294 minutes. Ainsi, la
présence de 510 ppb, de NO,, concentration équivalente a la VLEP-8h du dioxyde d’azote,
n’interfére pas dans la détection de 1’0ozone. Par conséquent, ce capteur, basé sur un film de SiO,-
BM, ne peut pas étre appliqué a la détection de dioxyde d’azote dans les milieux professionnels. La
réponse du capteur a également été calculée a 1’aide de 1’équation (9) et montre toujours une
adéquation correcte avec la réponse expérimentale, méme si un léger écart apparait entre expérience

et calcul en présence de dioxyde d’azote.

La Figure 62 (b) présente les concentrations en ozone déterminées pendant cet essai par le modele
et par la fonction dérivée, en appliquant 1’équation (10) et (11) respectivement. Nous pouvons
constater que les concentrations en 0zone mesurées par 1’analyseur correspondent bien a celles
calculées par les deux méthodes lorsque 1’0zone est introduit seul dans 1’air. Cependant, lorsque
134 ppb, d'ozone ont été générés en présence de 510 ppb, de NO,, la concentration déterminée par
le capteur est proche de 90 ppby,. En paralléle, la concentration affichée par 1’analyseur est
également inférieure a celle attendue, seulement 125 ppb, ont été mesurés. Notons que dans le
mélange gazeux préparé, la concentration en dioxyde d’azote est cing fois supérieure a celle de
I’0zone. Dans ces conditions, la réaction entre les deux molécules induit la formation de NOs et de

N,Os selon les réactions 3 et 4.

NO; + O3 — NO3 + O3 3)
NO; + NO, = N,Os (4)
2NO, + H,0 — HNO; + HNO, (5)

De plus, la présence d’HNO;3 résultant de la réaction 5 entre NO, et I'humidité est également
possible. La concentration initiale en ozone générée est donc partiellement consommeée par la
formation d’autres espéces gazeuses.

L’analyseur d’ozone est placé dans le systéme fluidique bien avant le capteur, comme présenté dans

la Figure 31. 1l est alors possible que la concentration réelle en ozone mesurée par le capteur soit
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inférieure & celle mesurée par 1’analyseur d’ozone en raison du temps supplémentaire nécessaire

pour le transfert de gaz conduisant a une réaction plus avancée avant la détection.
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Figure 62 : (a) Courbes expérimentale (noir) et calculée (rouge) de 1’absorbance normalisée a
600 nm en fonction du temps, en présence de 0 ou 134 ppb, d’ozone et de 0 et ou 510 ppb, de
dioxyde d’azote. (b) Comparaison des concentrations d’ozone mesurées par le capteur en
appliquant le modele (m), la dérivée de 1’absorbance en fonction du temps (¢) avec celles controlées
par I’analyseur d’ozone (A), (temps d’intégration : 106 ms ; collecte dun point chaque 30 S).
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En conclusion, le capteur a base de bleu de méthyléne adsorbé sur une couche mince de silice
mésoporeuse ne détecte pas le dioxyde d’azote. De plus, la précision de la mesure de la
concentration d'ozone en présence de dioxyde d’azote dépend essentiellement de la distance entre la
source d'échantillonnage et le détecteur, qui doit étre aussi courte que possible. Nous attribuons la
perte de précision en présence de dioxyde d’azote a un biais méthodologique, notre banc de mesure
imposant un temps non nul entre la mesure de controle par 1’analyseur et celle du capteur. Les
futurs développements permettant d’aller vers un capteur individuel portable devrait supprimer ce

type de biais.

4.7. Mesures dans des conditions d’expositions réelles

L’application du capteur pour 1I’évaluation des expositions professionnelles, exige une mesure en
temps réel et un contrdle précis pour toute variation soudaine de la concentration d’ozone dans I’air,
le but étant d’avertir le plus tot possible les opérateurs en cas d’exposition a des concentrations
d’ozone dépassant les VLEP fixées. La réponse du capteur doit étre indépendante des autres

facteurs interférents notamment 1’humidité et les polluants gazeux.

Nous décrivons dans cette section 1’évaluation du capteur d’ozone & base de SiO,-BM dans un
contexte complexe et proche des conditions opérationnelles réelles dans les milieux professionnels.
Nous décrivons des scénarios d'exposition de courte durée, dans lesquels le capteur est exposé a
différentes concentrations d’ozone de 10, 50 et 200 ppb,, correspondantes au dixiéme, au demi de
la VLEP-8h et & la VLEP-15min respectivement. Des changements en concentration d’ozone sont
effectués toutes les 5 minutes, accompagnés d’une variation du taux d’humidité relative dans 1’air et

de I’ajout de dioxyde d’azote.

4.7.1. Scénario d’exposition en présence de dioxyde d’azote

La performance du capteur est évaluée dans un premier scénario d’exposition en présence a la fois
d’ozone et de dioxyde d’azote. Le film de SiO,-BM est soumis a des variations d’humidité relative
(34 a 64%), de concentration en ozone (10 a 200 ppb,) et en dioxyde d’azote (0 ou 510 ppb,) toutes
les cinq minutes pendant une durée d’exposition cumulée de 85 minutes.

Le profil d’absorbance normalisée de cette expérience et la courbe d’absorbance calculée selon

I’équation (9) sont illustrés dans la Figure 63 (a). Les concentrations en ozone détectées par le

112



Chapitre 4
Elaboration des films siliciques imprégnés par du bleu de méthyléne et évaluation de leur
réactivité a I’ozone

capteur sont calculées en se basant sur les données d’absorbances expérimentales et sont présentées

dans la Figure 63 (b).

Les valeurs de concentrations calculées par 1’équation (10) sont comparées a celles indiquées par
I’analyseur d’ozone. La concentration calculée correspond bien a celle mesurée en présence
d’ozone seul dans I’air a 200 ppby. A 1’opposé, les concentrations faibles de 10 & 50 ppb, sont
surestimées par notre capteur. Le temps nécessaire pour atteindre une valeur constante de la
concentration n’est pas négligeable et lorsque 1’on considere des expositions courtes comme c’est le
cas dans ces scénarios, cela induit une erreur significative sur la réponse donnée par le capteur. Ce
phénomene est particuliérement visible aux faibles concentrations en ozone. Le décalage entre les
concentrations détectées par le capteur et I’analyseur a des faibles concentrations n’est pas aussi

problématique lors des tests réalisés avec une durée d’exposition de 30 minutes (Figure 60).

Lorsque 1’0zone est généré a 200 ppb,, en présence de 510 ppb, de NO,, la concentration déterminée
par le capteur est approximativement de 136 ppby en ozone. Dans ces conditions 1’analyseur affiche
une concentration de 189 ppb,, inférieure a celle générée. Cette différence est due a la réaction entre
I’0zone et le dioxyde d’azote conduisant a la formation d’autres especes gazeuses (réactions 3 a 5).
A nouveau nous attribuons 1’écart entre les indications de I’analyseur et celles du capteur a la
longueur de canalisation entre I’analyseur et le capteur. Pour vérifier cette hypothése, il aurait fallu
faire des essais a des debits variables pour montrer que des temps de séjour différents induisaient
des réponses différentes. Malheureusement, les contraintes de temps et des difficultés

d’approvisionnement en dioxyde d’azote nous ont empéchés d’effectuer ce contrdle.
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Figure 63 : (a) Courbes expérimentale (noir) et calculée (rouge) de 1’absorbance normalisée a
600 nm en présence de 0, 10, 50 ou 200 ppby, d’0zone , 0 ou 510 ppb, de dioxyde d’azote et 34, 49
et 64% d’HR. (b) Comparaison des concentrations d’ozone mesurées par le capteur, en appliquant

le modele (m) et la dérivée de 1’absorbance en fonction du temps (¢) avec celles controlées par

I’analyseur d’ozone (A), (temps d’intégration : 106 ms ; collecte d’un point chaque 30 s).

Malgré le bruit de la réponse qui persiste, ’utilisation de la dérivée de I’absorbance en fonction du
temps montre une meilleure corrélation avec la mesure de I’analyseur.
Cette expérience valide a nouveau que la réponse du capteur n’est pas influencée par la variation du

taux d’humidité relative dans 1’air de 34 a 64%.
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4.7.2. Scénario d’exposition sans interférents gazeux

Dans un deuxiéme scénario d’exposition le film de SiO,-BM est soumis a des concentrations en
ozone de 10 a 200 ppby, qui varient chaque 5 minutes et pour une durée d’exposition cumulée de
115 minutes. Cet essai est réalisé sans ajout de dioxyde d’azote, et en faisant varier la teneur en
humidité relative dans 1’air de 34 a 65%. Les parametres de collecte des données optiques sont
optimisés : le temps d’intégration est augmenté de 103 ms & 12,7 s et I’enregistrement a lieu toutes
les 26 s.

La Figure 64 (a) montre la bonne corrélation obtenue entre la réponse du capteur et 1’absorbance
calculée en utilisant I’équation (9). De plus, la Figure 64 (b) compare les valeurs de concentrations
d’ozone mesurées par 1’analyseur a celles calculées en appliquant les équations (10) et (11) sur les

données expérimentales.

La détermination de faibles concentrations d’ozone, inférieures a 60 ppb,, montre une différence
entre la concentration attendue et la réponse du capteur a cette échelle de temps relativement courte.
Cela entraine une erreur d’environ 30%, y compris aux concentrations élevées. Cela peut étre di
aux temps d'exposition relativement courts ou a I’équation (10) appliquée pour convertir
I’absorbance en concentration. Le calcul utilisant 1’équation (10) est sensible a un décalage a un
instant donné de la valeur d’absorbance. La nature cumulative du capteur génére la propagation de

cette erreur sur toutes les mesures suivantes.

En traitant les données expérimentales, obtenues dans des conditions de mesures optiques
optimisées, avec la dérivée en fonction du temps (équation (11)) les effets de décalages sont
¢liminés et les écarts entres les concentrations d’ozone déterminées par le capteur et I’analyseur

sont nettement plus faibles.

Le capteur de SiO,-BM répond d’une manicre significative et rapide aux variations en
concentrations d’ozone générées dans des conditions expérimentales s’approchant de la réalité. La
concentration d’ozone déterminée en appliquant la dérivée en fonction du temps sur les données

expérimentales est trés proche de la concentration cible.
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Figure 64 : (a) Courbes expérimentale (bleu) et calculée (rouge) de 1’absorbance normalisée a
600 nm en présence de 0, 10, 50 ou 200 ppb, d’0zone et 34, 52 et 65% HR. (b) Comparaison des
concentrations detectées par le capteur, en appliquant le modele (m) et la dérivée de I’absorbance en
fonction du temps (¢) avec les concentrations contrdlées par I’analyseur d’ozone (A), (temps
d’intégration : 12,7 s ; collecte d’un point chaque 26 s).
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4.7.2.1. Estimation de la limite de détection

La limite de détection notée Lp, pouvant étre détectée par le systtme de mesure, est calculée
par 1’équation (13) :

LD = Mpilanc + 3a'blanc (13)

HUbianc €t Opianc représentent respectivement la moyenne et I'écart-type sur les x mesures de blancs.

La limite de détection de notre capteur est estimée en se basant sur les résultats obtenus dans les
conditions de mesures optiques optimales (Figure 64), afin d’éliminer au maximum le bruit du
signal. Alors, en se basant sur les valeurs d’absorbances mesurées sous air humide a 34% HR et en
absence d’ozone (plage : 0-10 minutes), les valeurs de ppjanc €t obianc SONt déduites et égales a 6 ppby
et 2,8 respectivement (Figure 65). Ainsi, nous pouvons en conclure que le film de SiO,-BM montre
une limite de détection de 14,4 ppb, d’ozone.
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Figure 65 : Estimation de la limite de détection du capteur : u et ¢ affichées sont respectivement la
moyenne et 1’écart-type des mesures présentées entre 0 et 10 minutes dans la Figure 64.

4.7.2.2. Calcul du temps de réponse et de recouvrement du capteur

Parmi les caractéristiques du capteur (sensibilite, stabilité ...), le temps de réponse est un critére
important & prendre en compte pour suivre 1’évolution temporelle du capteur en présence d’ozone.
Il sert a quantifier la rapidité de la réponse du capteur. La détermination de cette grandeur nécessite
d’exposer le capteur a des échelons de concentrations d’ozone, que ce soit des échelons montants ou

descendants en un temps relativement court.
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En se basant sur la réponse illustrée dans la Figure 64, nous avons calculé le temps de réponse et de
recouvrement du capteur de SiO,-BM et de I’analyseur d’ozone sur différents échelons de

concentrations. Un récapitulatif des valeurs calculés est présenté dans le Tableau 19. On note :

- 1p: temps initiale a I’exposition sous 1’ozone ;

- t’ : temps de retour a la concentration initiale ou a I’air zéro;

- tgm: temps du retard a la montée, représentant le temps nécessaire pour que la concentration
mesurée augmente, a partir de sa valeur initiale, de 10% de sa variation totale ;

- tr(80%) : temps de réponse du capteur apres une variation brusque de la concentration
jusqu’a ce que la mesure a la sortie du capteur soit égale a 80% de la valeur finale ;

- tr(90%) : temps de réponse du capteur apres une variation brusque de la concentration

jusqu’a ce que la mesure a la sortie du capteur soit égale a 90% de la valeur finale ;

Si le capteur est exposé a I’0zone puis soumis a I’air zéro :

- tqr: temps de retard a la chute, représentant le temps nécessaire pour que la concentration
mesurée diminue, a partir de sa valeur initiale, de 10% de sa variation totale ;

- 1(80%) : temps de recouvrement du capteur, jusqu’a ce que la mesure a la sortie du capteur
soit égale a 80% de la valeur finale ;

- 1(90%) : temps de recouvrement du capteur, jusqu’a ce que la mesure a la sortie du capteur

soit égale a 90% de la valeur finale.

Les temps de réponse sont déterminés sur plusieurs consignes de concentrations en ozone :
- Exposition & 47 ppb, d’ozone, précédée d’une exposition a I’air (Figure 66).

- Exposition continue a 1I’ozone de 10 & 200 ppby (Figure 67).

D’apres les temps de réponse calculés, la détection de 1’ozone par le capteur est similaire a celle
décelée par I’analyseur. Le capteur demande un temps de réponse tgr(90%) de 60 s pour détecter
47 ppby, d’ozone aprés une exposition a I’air, par rapport a 99 s nécessaire a 1’analyseur. Pour
des expositions a des concentrations plus élevees de 200 ppb,, précédées d’une exposition a
10 ppb,, le capteur demande un temps de réponse tr(90%) de 114 s (138 s par I’analyseur).
Nous remarquons également dans les deux cas, que le délai de la réponse est plus long dans le

cas de d’analyseur d’0zone par rapport a notre capteur.
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Ainsi, le capteur détecte les variations en concentrations d’ozone, avec un temps de réponse
court et inférieur a celui obtenu avec I’analyseur d’ozone. Le temps de réponse augmente avec

les concentrations d’ozone auxquelles il est exposé.

D’autre part, ’analyseur montre un temps de recouvrement t,(90%) de 54 s apres une exposition
a 12 ppby d’ozone (Figure 68). Ce temps de recouvrement n’a pas pu étre calculé pour le capteur

vu le bruit élevé de la réponse obtenue entre 100 et 106 minutes.

Les valeurs de temps de réponse et de recouvrement déterminées ici sont certainement plus
grandes que les valeurs intrinséques au capteur lui-méme. En effet, une part, peut étre non
négligeable, de ce temps de réponse est certainement attribuable au banc de mesure lui-méme.
L’évaluation de ces temps de réponse et de recouvrement devra donc étre reprise avec le

matériel miniaturisé et optimiseé.
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Tableau 19 : Comparaison des temps de réponse du capteur de SiO,-BM et de I’analyseur d’ozone Thermo Scientific.

Analyseur d'ozone Capteur

C1 C2

(pby)  (ppby  m W(E0%) RO0%) ta  4(80%)  t(90%) tan tr(80%) 1r(90%) tar  t(80%)  t(90%)
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Figure 66 : Temps de réponse de (a) ’analyseur d’ozone Thermo Scientific et (b) du capteur SiO,-
BM a une concentration d’ozone de 47 ppby précédé d’une exposition a 1’air zéro.
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Figure 67 : Temps de réponse de (a) 1’analyseur d’ozone Thermo Scientific et (b) du capteur SiO,-
BM a une exposition en continu de 10 a 200 ppb, d’ozone.
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4.8. Conclusion

Dans de ce chapitre, nous avons présenté le développement d’un capteur optique pour la détection
en temps réel de I’ozone. La molécule sensible de ce capteur est le bleu de méthylene, un colorant
peu codteux pour la détection de 1’0zone. Ce colorant est adsorbé sur une couche mince (183,14

+ 6,41 nm) de silice mésoporeuse, déposée par trempage-retrait sur une plaque de verre.

Nous avons montré que la qualité des films de silice dépend de ’humidité relative lors du dépo6t.
Ainsi, ’adsorption du bleu de méthyléne sur les mésopores est modifiée et une absorbance de
I’ordre de 0,8 est obtenue en contrdlant I’humidité relative a 50%. L’homogénéité et la répétabilité
des dép6ts sont améliorées par rapport aux films de silice élaborés sous air ambiant (coefficient de
variation de 6,5% < 11%).

La diminution d’absorbance résultant de la réaction d’oxydation du bleu de méthyléne par 1’ozone

est irréversible.

La réponse du capteur dépend du débit d’échantillonnage d’air et est influencée par I’humidité. Le

bleu de méthyléne est trés sensible a la variation du taux d’humidité relative (entre 0 et 50%).

Les caractéristiques du capteur sous air initialement humide ont été évaluées en modifiant deux
facteurs : en ajoutant un sécheur d’air basé sur un tube de Nafion® d’une part, qui diminue et
stabilise I’humidité de I’air échantillonné, et d’autre part, en mesurant 1’absorbance du matériau a
600 nm, longueur d’onde a laquelle les variations d’absorbance induites par I’humidité sont
minimales. Dans ces conditions d’exposition, le capteur révéle une constante cinétique
reproductible a 120 ppb, d’ozone et une réponse constante jusqu’a 50 jours de stockage sous air
ambiant. Nous avons également montré que la dégradation du bleu de méthyléne sous ozone est
influencée par la température.

Le capteur ne répond pas a 500 ppb, de NO,. En présence de dioxyde d’azote, la concentration
d’ozone détectée est inférieure a celle générée. Cette différence résulte d’une consommation
partielle de I’ozone en présence d’un exces de dioxyde d’azote, conduisant a la formation d’autres
espéces gazeuses (NOs et N,Os), d’autant plus importante que le temps de séjour entre la cellule de

mélange et la cellule de détection est long.

La réponse du capteur est évaluée dans des scénarios d’exposition de courtes durées avec ou sans

dioxyde d’azote. Le capteur montre une détection rapide aux différents pics d’exposition a 10, 50 et
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200 ppby d’ozone. Aucune influence de la variation du taux d’humidité relative initiale ou de la

présence de dioxyde d’azote n’est observée sur la réponse du capteur.

Une équation mathématique dérivant du modeéle cinétique de pseudo-second ordre est appliquée sur
le signal du capteur. Ce modele montre une bonne corrélation avec la réponse expérimentale du
capteur, permettant ainsi de calculer les valeurs de constante cinétique pour les différents tests
d’exposition. Les concentrations d’ozone détectées dans 1’air analysé ont par la suite été
déterminées a partir de 1’absorbance mesurée et en utilisant deux modes de calculs différents. Le
premier prédit la concentration d’ozone suite a I’application directe du modéle proposé, alors que le
second utilise la dérivée de I’absorbance en fonction du temps. Les concentrations d’ozone
résultantes du premier calcul sont différentes de celles indiquées par 1’analyseur d’ozone. Ces
erreurs résultent d’un décalage cumulatif de la réponse mesurée, qui fausse les concentrations
d’ozone mesurées. Le traitement des données avec la dérivée permet I’élimination des effets de

décalages et une détermination précise des concentrations d’ozone ciblées.

Le capteur développé a base de SiO,-BM permet une évaluation temporelle des concentrations
d’ozone, avec une limite de détection de 14,4 ppb, et une limite de quantification de 34 ppb,. Le
capteur montre des détections rapides, exprimées par un temps de réponse court, dépendant des

niveaux de concentrations et inférieurs a ceux obtenus avec 1’analyseur d’ozone.
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Ce chapitre est consacré a la description des quelques tests supplémentaires réalisés, montrant les
premiers résultats obtenus et pouvant étre de nouvelles perspectives a ce projet. La premiére partie
(5.1) présente les essais realises avec le bleu de méthyléne adsorbé sur des films de SiO, avec des
mésopores perpendiculairement orientés au support et préparés selon deux méthodes différentes :
croissance par le procedé Stober et auto-assemblage assisté par voie électrochimique. Dans la partie
5.2, on évalue I’intérét de la substitution du bleu de méthylene par un colorant hydrophobe, le -

carotene.

5.1. Synthese des films de SiO, a mésopores perpendiculairement
orientés

Deux méthodes de synthese simples sont couramment utilisées au LCPME pour préparer des films
de silice a mésopores perpendiculairement orientés, a savoir les approches de croissance par Stober-

solution et par auto-assemblage électrochimiquement assisté (EASA).

5.1.1. Croissance spontanée des films de SiO, par le procédé Stéber

Récemment, la synthese de couches minces de silice a mésopores perpendiculairement orientés
réalisée via une croissance spontanée par le procédé Stober, a été rapportée par Teng et al. [139].
C’est un processus d’auto-assemblage utilisant des précurseurs de silice avec des agents structurants
tensioactifs (tel que le CTAB) dans une solution aqueuse d’éthanol en milieu basique (généralement
I’ammoniaque). CTA+ peut s’adsorber et former des assemblages de micelles sur une surface de
verre ou d'ITO (oxyde d’indium et d’étain) négativement chargées (Figure 69). Le silicate
hydrolysé peut ensuite étre déposé entre les micelles et le substrat. La structure silice-CTAB évolue
en micelles cylindriques a l'interface solution/substrat, entrainant la croissance des méso-canaux de
silice perpendiculaire a la surface. L’arrangement de pores dans les couches de silice ainsi
synthétisées favorise le transfert de molécules d’ozone par les méso-canaux, ce qui est intéressant

pour notre application.
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Figure 69 : illustration du processus de formation de couches de silice 8 mésopores
perpendiculairement orientes, déposes sur un substrat via la procédure de croissance spontanée de
Stober [139].

Dans ce contexte, les films de silice a mésopores perpendiculairement orientés sont susceptibles
d’offrir des propriétés plus intéressantes que ceux a orientation paralléle. L’adsorption du bleu de
méthylene sera probablement améliorée, de méme que la cinétique de la réponse du capteur a
I’ozone. Cette méthode présente 1’avantage d’étre facile, rapide et efficace pour préparer des films
de silice uniformes, couvrant la totalité de la surface du substrat. Pour toutes ces raisons, nous avons

testé cette approche de préparation des films de silice par le procédé Stober.

5.1.1.1. Synthese et caractérisation

Les films de silice mésoporeuse sont déposes sur des plagues de verre de dimensions 8x9x1 mm, a
partir d’une solution de Stober, en appliquant le protocole de synthese décrit par Teng et al.[139].
La solution consiste en un mélange de 0,08 g de CTAB, 15 mL d’éthanol, 35 mL d’eau et 5 puL
d’une solution aqueuse d’ammoniaque concentrée (28%), auquel 0,04 mL de TEOS est ajouté sous
agitation. Les plaques de verre sont fixées sur un support en Téflon et immergées ensuite dans la
solution ainsi préparée (Figure 70 a). La croissance du film est effectuée sans agitation a 60 °C
pendant 72 h. Les films de silice obtenus sont rinces a I'eau, puis stabilisés pendant une nuit a

130 °C, le tensioactif est éliminé par calcination a 450 °C pendant 5 heures.
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Figure 70 : Photographies (a) des plaques de verre immergées dans la solution pendant I’étape de
croissance des films de silice. (b) Film SiO,-BM d’aspect homogene et de couleur bleu clair.

Les films de SiO; ainsi obtenus sont caractérisés en microscopie électronique a transmission (MET)
avec un TEM / STEM froid JEM-ARM 200F. Des petits morceaux de film sont enlevés et déposés
sur une grille de cuivre recouverte de carbone pour 1’observation en MET. D’aprés les clichés
résultants, illustrés dans la Figure 71, nous observons que les films de silice élaborés montrent une
surface homogeéne. L’épaisseur des films élaborés dans les conditions de dép6t appliquées (temps
de dépbt : 72 h et ncras/Nteos : 1,2) est de 150 a 160 nm [140].

Figure 71 : Clichés MET d’un film de SiO, mésoporeuse préparé a partir d’une solution de Stober.

L’adsorption du bleu de méthyléne est réalisée par dip-coating comme précédemment décrit dans le
paragraphe 4.1.3. Les films SiO,-BM obtenus sont d’apparence homogéne et de couleur bleue

(Figure 70 b), avec un spectre d’absorption présentant toujours les mémes pics caractéristiques a

B ———————————————
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620 nm et 665 nm (Figure 72 a). L’adsorption du bleu de méthyléene mesurée pour six films de
SiO,, préparés a partir de la méme solution, montre une absorbance moyenne de 0,44 + 0,025 a

620 nm (Figure 72 b), soit un coefficient de variation de 5,6%.
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Figure 72 : (a) spectre d’absorbance d’un film mince de SiO»-BM et (b) Absorbance a 620 nm du
bleu de méthyléne adsorbe sur six films de SiO,, élaborés a partir d’une solution de Stober.

L’absorbance mesurée est comparable a celle obtenue avec les films de SiO, a mésopores
parallélement orientés, déposés sans contrdle de I’humidité. En revanche, la répétabilité et
I’homogénéité est plus importante pour les films préparés par le procedé Stober. Ceci est
principalement da a la réduction des erreurs expérimentales et des problémes de pollution de la
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solution, car tous les films sont préparés en méme temps avec la méme solution de précurseur de

silice.

51.1.2. Détermination de la constante cinétique ko sous air sec et
humide

Deux films de SiO,1BM sont évalués a 120 ppb, d’ozone généré sous air sec et humide, a 0,9% et
45% d’HR respectivement. Ces tests d’exposition sont réalisés pendant 3 heures sous 0zone avec un
débit d’échantillonnage de 400 mL.min™. Les Figure 73 (a) et (b) illustrent les mesures en ligne les

absorbances normalisées a 600 et 620 nm de cette exposition.

En appliguant 1’équation (7) du modele cinétique, précédemment présentée dans la partie 4.4, les
valeurs de la constante cinétique ko sont déterminées pour les deux essais réalisés sous air sec et
humide a 600 et 620 nm. Les courbes représentées dans la Figure 73 (a) et (b) montrent une bonne
corrélation du modele avec les résultats expérimentaux obtenus. Les valeurs des constantes
cinétique ko résultantes sous air sec ou humide sont de 4,03.10" ppby.min™ et 1,16.10 ppb,*.min™

4600 nm et de 3,72.10" ppb,“.min™ et 1,53.10™ ppb,*.min™ & 620 nm respectivement.

Nous remarquons que la cinétique d’ozonolyse du bleu de méthyléne varie similairement & 600 nm
et 620 nm. D’autre part, La constante cinétique Ko SOUs air sec est approximativement 3,5 fois (a
600 nm) et 2,4 fois (a 620 nm) supérieure a celle déterminée sous air humide. Ainsi 1’oxydation du
bleu de méthyléne par 1’ozone est plus lente et limitée sous air humide, ce qui est en accord avec les

résultats obtenus dans le chapitre 4.
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Figure 73 : Courbes expérimentales (en noir) et prédites (en rouge) de 1’absorbance normalisée a
(a) 600 nm et a (b) 620 nm lors d’une exposition d’un film de SiO,-BM, préparé a partir d une
solution de Stober, pendant 3 heures sous 120 ppb, d’0zone & 400 mL.min™ sous air & (i) 0.9% HR
et a (ii) 45% HR.

En comparant les valeurs des constantes cinétiques obtenues a 600 nm sous air sec pour les films de
Si0,.BM (4,03.10™ ppb,™*.min™) avec celles obtenues pour les films & mésopores parallélement
orientées (8,1.10”° ppb,™.min™), nous remarquons que la réponse est cing fois plus rapide avec les

films élabores par la voie Stober.
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Ces résultats préliminaires montrent 1’intérét du contrdle de 1’orientation des pores, c’est une piste a
explorer pour obtenir une détection plus rapide. Notons que la quantité de bleu de méthylene
adsorbée n’a pas été 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 de silice par la méthode d’auto-assemblage
électrochimiquement assisté (EASA)

L’électrochimie est susceptible d’induire 1’auto-assemblage de couches minces de silice a base de
surfactants sur divers supports conducteurs, avec des mésopores perpendiculairement alignés a une
surface solide. Cette approche connue par la voie EASA est explicitée en 2007 par le groupe
d”A.  Walcarius [141] pour [1’élaboration des films minces de silice a mésopores
perpendiculairement alignés, mesurant de 2 a 3 nm de diametre avec une mésostructure hexagonale,
et déposes sur divers supports d’électrodes, tels que le verre revétu d’oxyde d’or, d’oxyde de
silicium, de carbone vitreux, de platine, de cuivre et d’ITO [142]. Cette méthode est simple, trés

rapide, économique et ne nécessite aucun prétraitement du support.

Le dépdt des films de silice par la voie EASA implique 1’application d’un potentiel cathodique
approprié a une électrode immergée dans une solution de sol hydrolysée contenant un tensioactif
par exemple le CTAB. Un tel potentiel négatif induit un auto-assemblage par voie électrochimique
du tensioactif a la surface de 1I’électrode avec génération d’ions hydroxydes a I’interface entre la
surface de 1’électrode et la solution. Ces ions sont nécessaires pour augmenter le pH et catalyser la
polycondensation des précurseurs sous la forme de parois de silice se développant
perpendiculairement au substrat sous-jacent et autour des assemblages des tensioactifs (Figure 74).
L’épaisseur des films résultants peut étre réglée dans la plage de 25 a 200 nm, en faisant varier la
concentration de précurseur de silice (tel que le TEOS) dans la solution ou en contrélant le temps

d’¢électrodéposition.

Les couches minces élaborées constituent une voie prometteuse pour des applications pratiques
(dispositifs de détection des gaz, domaine d’électronique, catalyseurs, etc.) suite aux Propriétés
d’accessibilité élevée et au transport de masse rapide. Notons que cette méthode de synthése est
limitée aux substrats conducteurs mais offre 1’avantage d’étre applicable aux surfaces non planes.

De plus, elle est plus rapide que la croissance des films de silice par le procédé Stdber.
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Figure 74 : Illustration schématique de la préparation de films de silice & mésopores
perpendiculairement orientés selon la méthode EASA [143].

5.1.2.1. Protocole d’électro-dépot de silice mésoporeuse sur ITO

Des couches minces de silice @ mésopores perpendiculairement orientés sont électrodéposees sur
des plaques d’ITO (résistivité de surface de 8 a 12 Q, Delta technologies) selon le protocole décrit
par Goux et al.[142]. Une cellule électrochimique a trois électrodes est utilisée pour la formation
des films de silice sur une plaque d’ITO connectée en tant qu’électrode de travail par un fil de
cuivre. De plus, un cbne en acier inoxydable est utilisé comme électrode auxiliaire et un fil

d’Argent comme pseudo-référence.

Un sol classique est préparé a partir de 20 mL d’un mélange eau/éthanol (1 : 1) et de 0,17 g de
NaNOj3 (0,1M) en tant qu’électrolyte de support, auquel est ajouté 200 mM de TEOS comme
précurseur de silice et 64 mM de CTAB en tant que matrice de surfactant. Le pH du sol est ajusté a
3 par I’'ajout d’HCI (0,1 M). Le sol est vieilli pendant 2,5 heures sous agitation a température
ambiante avant utilisation. Un rapport molaire ncras / Nteos optimal de 0,32 est utilisé, car des
rapports plus élevés ou plus bas donnent lieu a des mésostructures moins ordonnées [142]. La
surface de I’'ITO a revétir est délimitée par un joint rond (diamétre de 1 cm) au-dessus duquel un

réservoir en Téflon®, contenant le sol de silice hydrolysé, est placé.

Un potentiel cathodique de -1,3 V est appliqué sur ’ITO pendant 20 secondes. L'électrode est
ensuite rapidement retirée de la solution et immédiatement rincée a I'eau distillée, pour éviter la
formation d’agrégats a la surface du film de silice formé. Le film déposé est mis une nuit a 130 °C,
I'extraction du CTAB est réalisée par calcination a 450 °C pendant 5 heures, suivie d’une adsorption

du colorant en utilisant le montage de trempage-retrait, par immersion de la plaque pendant
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1 minute dans une solution de bleu de méthyléne (3 mM) et en appliquant une vitesse de retrait de
2,5 mm.s™. Un film homogéne de couleur bleue est obtenu, couvrant la totalité de la surface (d =

1 cm) de la silice électro déposée (Figure 75).

d=1cm

13

!

Figure 75 : Photographie d’un film de silice élaboré par la méthode d'auto-assemblage assistée par
voie électrochimique suivie d’une adsorption de bleu de méthyléne.

5.1.2.2. Evaluation de la sensibilité a 1°0zone

Le film de SiO,-BM obtenu montre une absorbance initiale de 0,448 a 620 nm. La mise en place du
film dans la cellule d’exposition nécessite de le couper aux dimensions de 8x9x1 mm. Le film est
exposé pendant 30 minutes a 120 ppb, d’ozone généré sous air sec a 0,9% d’HR, pour 3 cycles
consécutifs et en utilisant un débit d’échantillonnage de 400 mL.min™. La Figure 76 (a) représente
la mesure en temps réel de la variation d’absorbance normalisée a 620 nm pendant ce test

d’exposition.

La Figure 76 (b) compare la réponse a I’ozone pendant le premier cycle d’exposition des films
élaborés par EASA et ceux obtenus par le procédé Stober (déja présenté dans la Figure 73 (b)).
Nous remarquons que la réponse du capteur a 120 ppby d’ozone pendant 30 minutes d’exposition
est plus lente dans le cas des films élaborés par EASA. Ceci est probablement dd a 1’épaisseur du
film, différente d’une synthése a 1’autre, et dépendant principalement de la concentration de TEOS
dans le sol préparé, les autres parametres restant constants. L’épaisseur des films élaborés dans nos
conditions (C(TEOS) = 200 mM, ncras/Nteos = 0,32, temps de dépbt de 20 s a -1,3 V) est de I’ordre
de 90 nm selon les données publiés par Goux et al. [142]. L’épaisseur du film influe sur la diffusion
des molécules d’ozone et par conséquent sur la réponse du capteur a 1’ozone. De plus, il faudra
prendre en compte que dans la voie de synthése EASA, le film de silice est formé sur une face du
support utilisé (conducteur), alors que dans la synthése du procedé Stdber, les deux faces du support

(non conducteur) sont revétues par de la silice. D’ou I’intérét d’optimiser la quantité du bleu de
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méthyléne déposée pour améliorer la sensibilité du film, élaboré par la méthode EASA, sans avoir

un dépdt trop épais, qui diminuera la diffusion des molécules d’ozone dans le film.

La réalisation de tests complémentaires visant a optimiser les conditions du dépét en fonction des

caractéristiques du capteur souhaitées sera une démarche intéressante a explorer.
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Figure 76 : (a) Suivi en ligne de I’absorbance normalisée a 620 nm d’un capteur élaboré par voie
EASA, lors d’une exposition sous air sec a 120 ppb, d’ozone pendant 30 minutes pour 3 cycles
consécutifs. (b) Comparaison de la réponse des capteurs élaborés a partir de la silice déposee par (i)
le procéde Stober (ii) la voie EASA, lors d’une exposition a 120 ppby, d’o0zone pendant 30 minutes
sous air sec et a 400 mL.min™.
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5.2. Adsorption du f-caroténe sur des films de SiO, mésoporeuse
pour la détection d’ozone

5.2.1. Intérét de I’utilisation du p-caroténe

La substitution du bleu de méthylene par un colorant hydrophobe, n’interagissant pas avec
I’humidité, pourrait permettre de ne plus utiliser le tube de Nafion® stabilisant I"humidité dans 1air

analyse.

En partant de cette hypothése, nous avons décidé d’évaluer la réponse du B-caroténe a 1’ozone. Ce
colorant appartient aux caroténoides, qui sont des pigments liposolubles existants a 1’état naturel
(végétal ou animal) et synthétique, de couleur jaune-rouge-orange. Les caroténoides sont divisés en
caroténes ne contenant que du carbone et de I’hydrogéne et xanthophylles constitués de carbone,
d’hydrogéne et d’oxygene. Le B-caroténe est un composé typique des caroténes, utilisé a des fins
nutritionnelles en tant qu'agent de provitamine A ou en tant que supplément diététique [144]. La
structure la plus caractéristique du PB-caroténe est celle ou ses doubles liaisons sont fortement

conjuguées avec un centre de symétrie, (trans-p-caroténe).

En outre, en raison de sa chaine insaturée, le B-caroténe peut subir des réactions de degradation
telles que I’hydrolyse et I’oxydation. Les doubles liaisons présentes dans la chaine du B-caroténe

sont des sites potentiels pour 1’occurrence des réactions d’oxydation avec 1’ozone (Figure 77).

J ?\S/LW\% I P 11 YS\\;':[Q
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Figure 77 : Exemple d’un des mécanismes d’oxydation proposés du B-caroténe par 1’ozone [145].

L’ozonolyse du p-carotene en solution a été étudiée en détail par spectroscopie UV-Vis-NIR par
Cataldo et al. [146]. Benevides et al. [145] ont testés le prélevement sur des cartouches C18

revétues par la 2,4-dinitrophénylhydrazine, suivi d’une analyse de I’hydrazone formée par LC-MS.
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Dans cette étude, 1’oxydation du B-caroténe suit un modele cinétique d’ordre zéro, formant des
époxydes de carbonyle sur plusieurs sites et conduisant a une grande variété de produits

d’oxydation, dont 14 sont identifiés.

La réponse a I’ozone du B-carotene adsorbé sur des films minces de silice mésoporeuse n’a jamais
été mentionnée dans des études précédentes. Alors, nous évaluons dans cette partie la détection de
I’0zone sous air humide par ce colorant adsorbé sur un film de silice mésoporeuse. En nous basant
sur la présence de doubles liaisons, généralement sensibles a 1’oxydation, nous attendons une
dégradation oxydative du B-carotene a I’ozone. La stabilité de ce colorant a I’air est un point

critique a vérifier.

5.2.2. Elaboration des dépots de SiO,-B-caroténe

Des revétements siliciques minces sont élaborés sur une plaque en verre de dimensions
8 mm x 9 mm x1 mm, par trempage-retrait sous air ambiant en appliquant le méme protocole
mentionné dans la partie 4.1.2. L’adsorption de B-caroténe est réalisée par immersion du film
pendant une minute dans une solution de B-caroténe (9,3 mM) dissout dans du chloroforme. Les
films SiO,-B-carotene fraichement préparés sont de couleur orange. Le spectre d’absorption
résultant (Figure 78) montre deux intensités maximales de 0,48 et 0,43 a 488 et 530 nm
respectivement. Les films sont stockés sous air ambiant a 1’abri de la lumiére dans des boites en

plastique enveloppées de feuilles d’aluminium.
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Figure 78 : Spectre d’absorption d’un film mince de SiO,-B-caroténe.
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5.2.3. Effet de ’0zonation sur I’absorbance du p-caroténe

La stabilité de 1’absorbance du B-carotene adsorbé sur un film mince de silice mésoporeuse est
évaluée pendant 30 minutes sous air sec (0,9% d’HR) suivie d’un balayage pendant 50 minutes sous
air humide (47% d’HR). Ensuite, le film est exposé a 120 ppb, d’ozone pendant 30 minutes sous air
a47% d’HR et de nouveau pendant 13 minutes sous air humide. Ces expositions sont réalisees a un

débit de balayage de 400 mL.min™ et & une température de 20 °C.

Les mesures en ligne des absorbances normalisées a 488 nm et 530 nm sont rapportées dans la
Figure 79 (a). Une variation d’absorbance similaire est observée au niveau de ces deux longueurs
d’onde, montrant une stabilité sous air sec et une 1égere variation sous air humide a 47% d’HR. De
plus, I’absorbance diminue rapidement sous ozone. Les spectres d’absorption correspondants a cet
essai sont présentés dans la Figure 79 (b).

Ainsi, ces résultats montrent que le p-caroténe est stable sous air sec et humide et est oxydé en
présence de 120 ppby d’ozone. Ce qui présente un avantage par rapport a ’utilisation du bleu de

méthylene, sensible aux moindres variations en taux d’humidité relative dans I’air.
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Figure 79 : (a) Suivi en ligne de 1’absorbance a 488 nm (rouge) et a 530 nm (bleu) d’un film de
Si0O,-B-caroténe lors d’un balayage sous air sec et humide, suivi d’une exposition sous 120 ppby
d’ozone sous air 2 47% d’HR et 4 400 mL.min™. (b) Evolution des spectres d’absorption d’un film
de SiO,-B-caroténe lors de cet essai d’exposition.

D’autre part, nous avons étudié la variation d’absorbance en déposant directement le B-carotene sur
une plaque de verre et en comparant la réponse résultante avec celle du film SiO,-B-caroténe. Nous
avons appliqué les mémes étapes d’exposition précédemment décrites. Les variations d’absorbance
normalisées et les spectres d’absorption résultants sont illustrés dans la Figure 80 (a) et (b)

respectivement.
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Figure 80 : (a) Suivi en ligne de I’absorbance a 488 nm (rouge) et a 530 nm (bleu) du B-caroténe
déposé sur une plaque de verre lors d’un balayage sous air sec et humide, suivi d’une exposition
sous 120 ppby d’ozone sous air 4 47% d’HR et 4 400 mL.min™. (b) Evolution des spectres
d’absorption du B-caroténe lors de cet essai d’exposition.

Les absorbances mesurées sont de 1’ordre de 0,33 et 0,27 a 488 nm et 530 nm respectivement,
inférieures a celles obtenues avec le B-caroténe adsorbé sur la silice mésoporeuse. Des variations
d’absorbance similaires sont toujours observées au niveau de ces deux longueurs d’onde, avec une
réponse stable sous air sec a 0,9% d’HR, une diminution 1égére sous air humide a 47% d’HR et une

réponse rapide a I’ozone, exprimée par une diminution d’absorbance sous 120 ppb, d’ozone.

Nous remarquons que I’oxydation a 1’ozone est plus rapide dans le cas du B-caroténe sans silice
mésoporeuse (Figure 81). Bien que la structure mésoporeuse des revétements siliciques élaborés
procure une grande surface permettant une adsorption plus importante du p-caroténe, ce colorant
hautement lipophile ne s’adsorbe généralement pas dans les mésopores internes plutdt de nature
hydrophile [147]. Par conséquent, le film de silice n’apporte pas d’avantage par rapport a un dépot

direct sur une plaque de verre (hydrophobe) de -carotene.
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Figure 81 : Comparaison de la réponse d’un film de SiO,-B-caroténe et d’une plaque de verre
imprégnée par du B-caroténe lors d’une exposition a 120 ppb, d’ozone pendant 30 minutes et a
400 mL.min™,

5.2.4. Stabilité du p-caroténe a I’air

La stabilité de I’absorbance du B-caroténe est évaluée en stockant une plaque de verre supportant ce
colorant dans une boite en plastique, sous air ambiant et a I’abri de la lumiére pendant trois jours.
Les spectres d’absorption sont mesurés avant et apres stockage. Une diminution d’absorbance est
observée pour tout le spectre comme illustré dans la Figure 82. Le B-caroténe n'est pas stable, ce qui
peut étre expliqué par la liaison "n” conjuguée généralement sensible a I'oxydation. La stabilité a
I’oxygéne dans 1’air est une étape prérequis nécessaire pour valider l'utilisation d’un colorant en tant

que matériau sensible a 1’ozone.
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Figure 82 : Spectres d’absorption d’une plaque de verre imprégnée par -carotene avant et apres
stockage pendant 3 jours sous air ambiant a 1’abri de la lumiére et photographies correspondantes.
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Deux films de SiO,-B-caroténe sont stockés pendant trois jours 1’un sous air ambiant et 1’autre sous
flux d’azote. Les spectres d’absorption résultants (Figure 83) montrent une stabilité de I’absorbance
du B-caroténe sous azote, alors qu’une diminution d’absorbance est observée sous air ambiant. Cette
dégradation oxydative est moins importante ici par rapport a celle observée précédemment pour le
B-carotene sur verre. Ainsi, la présence d’un revétement mince silicique pourrait ralentir la

dégradation oxydative du p-carotene sous air.
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Figure 83 : Spectres d’absorption de deux films de SiO,-B-caroténe avant et aprées stockage pendant
3 jours sous air ambiant ou sous flux d’azote a 1’abri de la lumiére.

Par consequent, la stabilité d’absorbance d’un capteur d’ozone a base de p-caroténe nécessite un
stockage sous flux continu d’azote ou d’un autre gaz inerte de maniére a empécher sa dégradation
oxydative sous air ambiant. Cette solution n’est pas pratique et n’est pas compatible avec notre
objectif final de développement d’un capteur portatif.

Une amélioration de la stabilité du p-caroténe pourra étre obtenue par modification des mésopores
par des chaines d’alkyles, permettant I'incorporation du B-carotene dans des pores organo-modifiés,
assurant une meilleure stabilisation sous air ambiant. Cette solution ne résoudra pas le probléme de
la durée de vie limitée d’un capteur d’ozone a base de B-caroténe par rapport a celle d’un capteur a
base de bleu de méthylene, ayant montré une réponse inchangée aprés 50 jours de stockage sous air
ambiant. De plus, il serait également intéressant d’évaluer la sélectivité du -carotene en présence

d’autres polluants gazeux.
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5.3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des tests d’exposition a I’ozone d’un film basé sur le bleu de
méthylene adsorbé sur des revétements siliciques possédant des mésopores perpendiculairement
orientés, et élaborés selon deux voies de synthése : croissance par le procédé Stober et par 1’auto-
assemblage assiste par voie électrochimique. Les films élaborés selon la premiére voie montrent une
réponse plus lente sous air humide que sous air sec lors d’une exposition a 120 ppb, d’ozone. De
plus, la réponse sous air sec est cing fois plus rapide que celle obtenue avec les films SiO,-BM a
mésopores parallelement orientés. Les films de silice élaborés selon la deuxiéme voie de synthese
sont déposés sur une seule face d’un support conducteur (ITO). Le dépbt obtenu est homogene et
sensible a I’ozone mais il sera nécessaire d’optimiser 1’épaisseur du film et les conditions de dép6t

pour améliorer la cinétique de la réponse sous ozone.

En deuxiéme partie de ce chapitre, la substitution du bleu de méthyléne par le B-caroténe est décrite.
L’imprégnation d’une plaque de verre par du [3-caroténe ou son adsorption sur des films de silice a
mésopores parallelement orientés montre une détection rapide de 120 ppb, d’ozone, une stabilité
sous air sec et humide pour un temps d’exposition court. L’absorbance du film n’est pas stable
apres stockage sous air ambiant, due a la dégradation oxydative du B-caroténe sous air. Deux
solutions sont proposées pour résoudre cette problématique et permettre 1’utilisation du B-caroténe
comme matériau sensible a I’ozone : la premiere consiste a balayer en continu le film par un flux de
gaz inerte tel que 1’azote, ce qui n’est pas applicable dans le cas d’un dispositif portable. La
deuxiéme solution est basée sur I’incorporation du B-caroténe dans des mésopores de silice organo-

modifiés par des chaines d’alkyles.

Les résultats présentés dans ce chapitre sont intéressants et nécessitent d’étre complétés par des tests

supplémentaires. lls constituent des voies prometteuses comme perspectives a ce projet de these.
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Ce travail avait pour objectif le développement d’une méthode de mesure en temps réel de 1’0ozone
dans les milieux professionnels, sensible aux faibles concentrations d’ozone (10-200 ppb,),
sélective notamment en présence d’interférents gazeux tel que le dioxyde d’azote, insensible a
I’humidité de I’air avec un temps de réponse court. Nous nous sommes également intéresses aux
caractéristiques du capteur, notamment a la facilité d’élaboration du matériau sensible et a son cofit.
Nous visons a terme la miniaturisation des différents composants du systeme développé au

laboratoire en un capteur portatif.

Dans un premier temps, nous avons évalué la réponse a I’ozone de deux matériaux déposés sur un
cristal piézoélectrique de microbalance a quartz : la phtalocyanine déposée par spray-coating et la
polyaniline déposée par spin-coating ou par voie électrochimique. Les essais d’exposition a I’ozone
ont été effectués dans un dispositif de génération d’atmosphéres artificielles ou les concentrations
en polluants, I’humidité relative, la température, la vitesse d’air et le débit sont connus et contrdlés.
Les résultats obtenus ont montré que ces matériaux ne sont ni stables sous air sec, ni sensibles a

I’ozone.

Nous nous sommes ensuite orientés vers le bleu de méthylene, colorant cationique synthétique et
peu colteux. Du fait de ses propriétés colorimétriques, nous avons utilisé la spectroscopie visible
permettant une détection rapide et précise. L’étude de ce matériau sensible par spectroscopie a
nécessité le développement d’un nouveau banc d’essai, permettant de maitriser la concentration
d’ozone, I’humidité relative, la température et le débit tout en mesurant en temps réel 1’absorbance

du bleu de méthylene.

Ce banc est composé d’une part d’un circuit fluidique, ou le flux gazeux est préparé¢, puis acheminé
vers le matériau sensible, et d’autre part d’une ligne optique assurant la mesure en temps réel de la
variation d’absorbance du matériau exposé a 1’ozone. La lumiére visible, passant a travers des fibres
optiques, traverse le matériau, a I’aide d’un mini-spectrometre, la variation de 1’absorbance du

matériau est déterminée.

Afin de limiter I’influence du taux d’humidité relative sur la réponse du capteur, nous avons installé
un tube de Nafion® assurant une stabilisation du taux d’humidité dans le flux d’air échantillonné

entre une valeur d’HR minimale de 3,58 et maximale de 6,56% d’HR.
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Nous avons ensuite élaboré le matériau sensible du capteur optique constitué de bleu de méthyléne
adsorbé sur des films minces de silice mésoporeuse (SiO,-BM). Nous avons montré que
I’absorbance du colorant dépend de la qualité des revétements siliciques, qui varie significativement
en fonction de I’humidité relative fixée lors du dép6t. L’absorbance du bleu de méthyléne augmente
de 0,4 a 0,8 lorsque I’humidité relative est contrdlée et fixée a 50% dans la chambre de dépot. Le
dépot de film sous atmospheére contrdlée en humidité améliore de maniére notable la répétabilité et

I’homogénéité de la réponse.

Lors des tests d’exposition a I’ozone sous air sec, ’absorbance du bleu de méthyléne diminue. Cette
réponse est irréversible. Les essais d’exposition sous air humide ont montré que 1’absorbance du
bleu de méthyléne est significativement influencée par la variation du taux d’humidité relative.
Ainsi, les tests d’évaluation du capteur sous air humide sont réalisés en présence d’un sécheur d’air,

basé sur les propriétés du Nafion® placé en amont de la cellule.

La réponse du capteur dans les différents tests est la variation en ligne de 1’absorbance a 600 nm,
longueur d’onde pour laquelle les variations d’absorbance sont les plus petites lorsque le taux

d’humidité varie.

La variation d’absorbance est traitée a 1’aide d’une équation mathématique, dérivant du modéle
cinétique du pseudo-second ordre. Ce modele a été appliqué sur les résultats des différents tests
d’exposition afin de calculer la constante cinétique de la réponse du capteur. Les concentrations
d’ozone mesurées ont été calculées d’apres les valeurs d’absorbance résultantes, ceci en utilisant
deux modes de calcul différents : le premier consiste a 1’application directe du modele cinétique
utilisé et le deuxiéme est basé sur la dérivée de I’absorbance en fonction du temps. Nous obtenons

un bon accord entre les valeurs déterminées et les valeurs réelles.

Le capteur SiO»-BM révéle une constante cinétique reproductible de 8,08 x10™ ppby.min™ & une
température de 25 °C. Cette réponse est constante pour les films testés dans les mémes conditions
d’exposition, y compris aprés 50 jours de stockage sous air ambiant. La vitesse de dégradation du
bleu de méthyléne est influencée par la température, montrant une réponse plus rapide en

augmentant la température.

Les tests réalisés ont montré que la réponse d’un film de SiO,-BM est répétable pour une

concentration donnée.

L’étude de la sélectivité de la détection a été réalisée en présence de dioxyde d’azote. Les films de

SiO,-BM ne montrent aucune réponse a 500 ppb, de dioxyde d’azote. Par contre, lors de la co-
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exposition du matériau a 200 ppb, d’ozone et a 500 ppb, de dioxyde d’azote, les concentrations
d’ozone arrivant a la cellule d’exposition sont inférieures a celles générées. Ceci est di a une
consommation partielle de 1’ozone en présence de dioxyde d’azote pour former ensuite d’autres
especes gazeuses tels que NO3; et N,Os. Logiquement, la réponse du capteur est inférieure a celle

attendue.

Des scénarios d’exposition incluant différents taux humidité relatives, différentes concentrations
d’ozone, du dioxyde d’azote, ont été congus pour se rapprocher des conditions de détection sur le
lieu de travail. Le capteur SiO,-BM montre une détection rapide lorsqu’il est soumis a des pics
d’expositions a 10, 50 et 200 ppby d’ozone. De plus, la réponse du capteur n’est pas influencée par
la présence de dioxyde d’azote ou par les variations d’humidité relative, ce qui confirme les

résultats obtenus auparavant.

La comparaison des concentrations d’ozone déterminées selon les deux modes de calcul proposés
avec celles affichées par I’analyseur d’ozone a montré que le traitement des données avec la derivée
de I’absorbance en fonction du temps permet une détermination précise des concentrations d’ozone
mesurées. Ce mode de calcul a également permis d’éliminer les erreurs de mesures résultantes d’un

décalage cumulatif de la réponse du capteur.

Enfin, nous avons montré que les films de SiO,-BM permettent une évaluation temporelle des
concentrations d’ozone, avec une limite de détection estimée a 14,4 ppb,, soit une valeur proche du

dixiéeme de la VLEP, et une limite de quantification de 34 ppb,.
D’autres matériaux ont été évalués au titre de la perspective :

- Le bleu de méthyléne adsorbé sur des revétements siliciques a mésopores
perpendiculairement orientés, élaborés par le procédé de synthése Stober sur une plaque de
verre et par auto-assemblage assisté par voie €lectrochimique sur une plaque d’ITO.

- Le B-carotene adsorbé sur des films minces de silice mésoporeuses organo-modifiés par des

chaines d’alkyles.

Le capteur d’ozone optique développé dans ce travail permet la mesure en temps réel des
concentrations d’ozone en utilisant d’une part la spectroscopie dans le domaine du visible, et
d’autre part un matériau facilement élaboré, peu colteux, a base de bleu de méthyléne adsorbé sur
des revétements siliciques minces. Ce capteur a montré une réponse stable sous air, sensible a la
mesure des concentrations d’ozone dans la plage de 10 a 200 ppb, et sélective en présence de

dioxyde d’azote.
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L’application de ce capteur dans les lieux de travail nécessite d’intégrer le matériau sensible élaboré
dans un systeéme portable. Ceci exige une miniaturisation des différents composants du banc d’essai
développé de manicre a disposer d’un systéme portatif peu coliteux. L’ajout d’un tube de Nafion®,
en guise de sécheur, et la compensation de la variation en température sont également nécessaires
afin d’éliminer les erreurs de mesure résultantes de la variation respective du taux d’humidité

relative et de la température.
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ANnnexes

Annexe 1 : Liste des réactifs chimiques et solvants utilisés

Masse Pureté
Nom et Abréviation Formule Fabricant molaire (%)
(g.moL™)
Solvants
Chloroforme CHCl,4 Sigma Aldrich 119,38 >99,5
Acétone C3;HgO Riedel de Haen 58,08 >99
N-Méthyl-2 pyrrolidone . .
(NMP) CsHgNO Sigma Aldrich 99,13 99,5
N.N-Dimethylformamide HCON(CHs), Sigma Aldrich 73,00 99,8
(DMF)
Ethanol C,HsOH Merck 46,07 95-96
Eau H,0 Millipore Milli-Q 18,02 -
Réactifs et autres
Persulfat? :Pasr;lm"m“m (NH,);5,05 Sigma Aldrich 228,20 >98
Orthosilicate de tétraéthyle .
(TEOS) Si(C,H50)4 Alfa Aesar 208,33 98
Bromure de
cétyltriméthylammonium CH5(CH,)1sN(Br)(CHz)s | Acros Organics 364,45 99
(CTAB)
Hydroxyde de sodium NaOH Sigma Aldrich 40 >98
Acide chlorhydrique HCl Sigma Aldrich 36,46 37
Bleu de méthyléne (BM) C1sH1sCIN,S Fluka 319,85 >05
Phtalocyanine de Zinc . .
(ZnPo) CsHigNgZn Sigma Aldrich 577,91 97
Acide sulfurique H,SO, Sigma Aldrich 98,08 95-97
Ammoniaque NH; Prolabo 35,05 28-32
Peroxyde d’hydrogene H,0, Sigma Aldrich 34,01 28-32
B-caroténe CaoHss Sigma Aldrich 536,87 >97
Nitrate de sodium NaNO, Prolabo 84,99 99
Aniline CeHsNH, Sigma Aldrich 93,13 >99.5

Poly(méthacrylate de
méthyle) (PMMA)

Allizé-Plasturgie
Réf : 01040003



https://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=872-50-4&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=US&focus=product

Annexe 2 : Les unités de mesure des concentrations d’un polluant gazeux

La concentration d’un polluant gazeux s’exprime selon différentes unités :

> ppm, = Partie par million en volume (10°) soit 1 cm*m?®, c'est-a-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 (10 soit = 1 mm*m?®

> ppty = Partie par trillion en volume (10™2), unité rarement employée dans le rapport.

> Equation générale pour convertir ug.m'3 en ppby
ng.m = (ppb)*(12,187)*(M) / (273,15 + °C)
M : masse molaire du polluant gazeux (g.moL™)
Avec P =1 atm et une T=25°C

Pour I’ozone : 1 ppby =2 pg.m™




Annexe 3 : Etalonnage des débitmétres massiques et vérification de
I’étanchéité du circuit fluidique

Deux débitmétres massiques/régulateurs pour gaz de marque Bronkhorst® (série EL-FLOW®) avec
un débit maximum de 5 L,.min™ sont installés, controlant le débit d’air de dilution en fonction des
concentrations souhaitées. Le premier (A) controle le débit d’air envoyé au barboteur d’eau servant
a humidifier le mélange gazeux, alors que le deuxiéme (B) permet la régulation du débit d’air sec
dans le banc. En outre, un troisiéme débitmétre (C) de 10 L,.min™ est utilisé pour la régulation du
débit de dilution de dioxyde d’azote ajouté au flux gazeux.

Les étalonnages des débitmétres massiques sont réalisés en mesurant a I’aide d’un systéme de
calibration GO-CAL les débits d’air en sortie directe. Les courbes d’étalonnages obtenues pour
chacun des débitmeétres sont présentées dans les graphiques ci-dessous.

La vérification de I’étanchéité du circuit fluidique est effectuée, en balayant les cellules du banc par
de I’air sec ou humide et en comparant les débits d’air mesurés en sortie de cellule du banc avec les
valeurs résultantes de 1’étalonnage des débitmetres.

Les débits mesurés avec les deux débitmetres d’air sec et humide (illustrés dans les graphiques ci-
dessous), en entrée et en sortie du banc, montrent une variation linéaire des débits en augmentant les
pourcentages des consignes affichées de 0 a 100%. De plus, une accordance entres les deux valeurs
mesurées est obtenue, ce qui valide I’absence d’une fuite dans le circuit fluidique.
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Annexe 4 : Systéme de calibration de I’écoulement GO-CAL

Un systeme de calibration GO-CAL 4146 a eté utilisé pour le réglage des instruments
d’échantillonnage (pompe de prélévement) et la vérification des débits d’air envoyés avant et apres
I’utilisation. Cet appareil est portatif a piles, 1éger, simple a utiliser, capable de gérer une plage de
débits de 0,01 L/min a 20 L/min. Le débit volumétrique s’affiche en continu permettant le réglage

de la pompe en temps réel. Ce systeme de calibration offre une précision de lecture de = 2%.

Annexe 5 : Comparaison du pourcentage d’humidité relative affichée par
les sondes Testo™™ 435 utilisées

Deux sondes Testo'™ 435 ont été utilisées pour la vérification du taux de I’humidité relative en
amont et en avant du tube de Nafion®. Avant de les utiliser, les valeurs d’humidité affichées par ces
deux sondes ont été comparées, en les plagant dans la méme cellule en verre et en les balayant a
5 L/min par de I’air a 38% d’HR, puis par de ’air sec et enfin par de I’air a 46% et 78% d’HR. En
se basant sur les valeurs d’HR mesurées, illustrées dans la figure ci-dessous, nous constatons que
les taux d’HR mesurés sont comparables pour les deux sondes.
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Annexe 6 : Effet de ’humidité relative sur I’absorbance des films SiO,-BM
déposés sans controle de I’humidité relative lors du dépot

L’influence du taux d’humidité relative sur 1’absorbance du film SiO,-BM est un paramétre
important a évaluer avant de procéder aux tests d’exposition du capteur sous atmosphere polluée.
Un film de SiO,-BM, dépose sous air ambiant, est exposé a I’air avec un taux d’humidité compris
entre 1 et 68%, & un débit d’échantillonnage de 400 mL.min™ et en faisant varier le pourcentage
d’humidité toutes les 10 minutes. Les figures (a) et (b) ci-dessous illustrent les spectres d’absorption
obtenus pendant cet essai.
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(a) Spectres d’absorption enregistrés lors du balayage du film de SiO,-BM par de 1’air humidifié de
1 2 68% d’HR et (b) suivi en ligne de I’absorbance a 620 nm avec la variation du pourcentage d’HR
dans I’air.




Une diminution de la densité optique est observée au niveau des deux pics d’absorption & 620 et a
665 nm avec 1’augmentation du taux d’humidité relative dans I’air. De plus, cette variation
d’absorbance est plus importante a 665 qu’a 620 nm. Une mesure en ligne de la variation
d’absorbance a 620 nm est enregistrée (un point chaque 10 secondes) comme illustré dans la figure
(b). L’absorbance est invariante a 620 nm jusqu’a 8,5% HR. Au-deld, une diminution importante
d’absorbance est observée avec I’augmentation du taux d’humidité de 15,8 a 47%, Et au-dela de
cette valeur, I’absorbance reste constante. L’adsorption d’eau est totalement réversible en balayant
le film sous air sec. Ainsi, ces résultats montrent que le bleu de méthylene est un colorant trés

sensible aux taux d’humidité dans ’air a analyser.
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