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En 1896, au siécle dernier, Henri Becquerel désigna [élément « Uranium » comme
responsable du rayonnement qui impressionnait ses plaques photographiques.

En 1897, Marie Curie s'engage dans cette voie. Elle dispose d’un outil plus quantitatif que
[électroscope du professeur : [électrométre de son époux bien-aimé Pierre.

(La Recherche N° 288, juin 1996).
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« Une idée est sans valeur,
Construire un avion en a peu,
Voler vaut tout ! »

Otto Lilienthal
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INTRODUCTION

Suite a une proposition du programme européen BRITE-EURAM Hontrat « Gas
Sensors and Associated Signal Processing for Autoenofpplications », appelé aussi
ECONOX, et établi avec différents partenaires scignids et industriels, a permis a I'équipe
« Chimie-Physique des Semi-Conducteurs » du centre « Sgidasd’rocessus Industriels et
Naturels » de I'Ecole Nationale Supérieure des Mines d#-Btaénne de valoriser un long
travail déja effectué sur des capteurs a gaz et de finatiaetres recherches afin

« d'industrialiser » un certain type de capteur dit a miake béta ».

Le laboratoire travaille, en effet, depuis quelques andégs au développement de
ce nouveau type de capteur constitué par un mélange d’al@iinelopé ou non avec du
verre. Ce capteur, de type potentiométrique, fournit unecter&ectrique lorsqu’il est en
présence de monoxyde de carbone ou bien encore de gaz sussdaj#ilsle combiner aux
contacts des deux électrodes d'or et de platine (voirctersa du capteur, figure 10).
FASCETTA [1] a travaillé sur ce type de capteur en utiliséiabord le dioxyde de soufre
puis le monoxyde de carbone. Nous savons, grace auxxrdegueffectués, que la réponse
électrique est fonction de la température a laquellpagst le capteur, de la concentration des

gaz injectés, ainsi que de leur nature.

La mise en oeuvre du capteur est trés simple : il seffiteffet, de relier les deux
électrodes d’or et de platine aux bornes d’'un enregisttfin d'observer I'évolution de cette
force électromotrice. Cependant, les phénoménes phgkioiques mis en jeu lors de son
fonctionnement sont assez mal connus et font encab@t’ de recherches. Une demande de
renouvellement du contrat BRITE a d’ailleurs été forradé ce sens par le laboratoire. Cela
nous a donné I'occasion de construire le banc de dilptiis) ce banc étant opérationnel pour
trois types de gaz (CO, NO et B)Onous avons pu I'évaluer en utilisant ce type de capteur
potentiométrique. Ce travail fait 'objet des deux prem@rapitres de ce mémoire.

Nous en sommes venus finalement a étudier le fonctiommerde capteur
proprement dit en essayant de résoudre les problémes tezhige nous avons rencontrés
tout au long du déroulement des essais. L’historique de vailtest rapporté dans les
chapitres suivants.



Ce capteur peut avantageusement étre logé dans le pot d'éoleapges voitures et
suivre ainsi l'efficacité du bloc catalytique placé @térieur de ce pot par une mesure
sélective du monoxyde de carbone.

Nous savons en effet, que désormais, notre automobilke ahicroprocesseurs et
capteurs de tous genres. La communauté européenne, aingisguédustriels soucieux de
l'avenir de notre environnement, ont constaté que les caeturels, méme ceux montés en
série pour le controle de la combustion (sonde lambda powygéne) sont d'un
fonctionnement théorique complexe, et pas toujours -giasrdu tout- adaptés a l'analyse de
gaz autres que l'oxygéene.

Une premiére mesure a été prise pour équiper chaque witarpot d'échappement
catalytique, devenu indispensable pour réduire efficacementalx e pollution
atmosphérique dans nos cités. Le colt d'un tel dispdahifigué a partir de métaux précieux,
conduit a contréler son fonctionnement d'une maniére fethdesignaler, en temps voulu, sa

dégradation. Les actions du catalyseur sur les gaz de pubtistion sont :

» la conversion du monoxyde de carbone (CO) en dioxyde dteman(CQ),
c'est-a-dire en un gaz plus familier et moins nogcifais néanmoins

responsable d’'une partie de l'effet de serre sur notretgan

» la conversion des oxydes d'azote NO,,N®O, (monoxyde et peroxyde),
par le rhodium notamment, en gaz élémentaires : digdhb)eet dioxygéne
(Oy).

Les teneurs étudiées avec ces différents gaz pour ceucgmitentiométrique dit a
« alumine béta » ont varié de quelques dizaines de ppnefpéi million en volume, notées
ppm) pour atteindre les valeurs en sortie de combustidaun (2000 ppm en moyenne).

Des valeurs plus fortes, jusqu'a 5 %, peuvent étrentrées pour le CO sortant des
moteurs a essence « classiques » -lorsque la richesselahgena I'admission est égale a 1-
mais nous n'avons pas étudié ces concentrations par sosécdaté, en sachant qu'une

extrapolation des résultats est toujours possible efalddfavec le méme banc de dilution.



Le premier chapitre traite de I'étude et du fonctionnemettanc de dilution.

Le second chapitre traite des résultats obtenus susérieed'échantillons soumis a
différentes températures. Les premiéres conclusionsguodsront pour la suite de ce travail.

Le troisiéme chapitre montre I'importance de la riéactles gaz au contact de notre
dispositif expérimental, a vide et équipé de porte-échamsill

Le quatrieme chapitre explique la nécessité du blindaggigiex lorsqu'on se sépare
de la liaison ohmique habituelle d’'un capteur constituéeeparsubstrat » et (ou) le support
mécanique des métaux catalytiques. Différents résutaenus par I'apport du métal argent
choisi comme référence arbitraire sont également pi€se

Le cinquieme chapitre montre le fonctionnement d'umele & oxygéne sans milieu
conducteur ionique par lacune d'oxygene. Nous en viendronsaali#ude d’'une sonde a

oxygene pour décrire le fonctionnement du capteur a « aluréiae>b

Le sixieme chapitre retraite des résultats obtenuap(itk deux) vus sous l'angle de
la sonde a oxygéne. Une nouvelle étude sur la pressioalleade 'oxygene libre du mélange

gazeux initial, introduit avec un polluant, est décritésisud'une discussion.

Nous conclurons sur les propriétés importantes de ce caplewe qu'il reste a
découvrir fondamentalement, pour adapter la géométriesetatériaux dans le cas d'une
utilisation précise et fiable avec des gaz oxydo-réducteurs.






CHAPITRE |
Etude et réalisation du banc de test automatisé

[.1. Généralités

L'acquis en matiére d'évaluation d'analyseurs de datiog, ou bien encore de
process, de notre équipe « Instrumentation et Analyse »anpeisnis de mener a bien I'étude
et la construction d'un banc de dilution piloté par urcroabrdinateur. Les données
expérimentales enregistrées sur disquettes, au courssé&tpgences lancées grace a
lautomatisation complete du banc, ont pu étre retmitgeur fournir l'information utile

délivrée par le capteur.

Notre savoir-faire en matiére d'instrumentation noussaienguidé pour élaborer
différents montages expérimentaux, et ainsi, croisenpetres et variables physiques assez
nombreux pour mettre en évidence des phénomeénes physlidtiedes a déceler dans

certaines conditions expérimentales.

Le contrat BRITE décrit précédemment nous a permis derétiser cet acquis en
apportant notre aide a I'équipe « Chimie-Physique des Semi-Genduie responsable de ce

contrat et, par conséquent, d’entreprendre la construtttiortel banc de dilution.

& Abréviations utilisées dans ce rapport :

NLh™: Normaux-litres par heure (1,013°1®a ; 0°C)

ppm: partie volume par million (1)

ddp: différence de potentiel

fem: force électromotrice

C: Coulomb (unité électrique)

S: sensibilité d'un capteur en mV par décade de contientr&’est la pente

moyenne de lgartie linéairedu signal,en mV représenté en fonction du

logarithmedécimalde la concentration gazeuse exprimégmn



& Branchement conventionnel du voltmétre :

Borne (+) : dépbt platine du capteur

Borne (-) : dépo6t or du capteur.

& La description des échantillongités dans ce rapport est exposée dans

I'’Annexe 1.

[.2. Etude et fonctionnement du banc de dilution

L’équipe « Chimie-Physique des Semi-Conducteurs » a ressenttours de ces
derniéres années, le besoin croissant de disposer, erdglssn matériel existant, d’'un
dispositif capable de générer de nouveaux polluants gazewyuelkes oxydes d'azote. Ces
gaz, présents avec le monoxyde de carbone dans les gadmppbément des moteurs
thermiques, sont nécessaires a I'étude des capteuisitiivotamment dans lindustrie

automobile.

Notre premier souci a donc été d'étudier un hamlgvalentpour la dilution des gaz,
afin de retrouver des résultats connus, obtenus avemi®xyde de carbone. Nous avons
insisté également sur I'étude de la qualité du mélange gagklporé en comparant
constamment les résultats tanalyse des gazt les signaux provenant des débitmetres

massiques utilisés lors de la fabrication du mélange.

Nous avons reproduit également tout le montage néceadatade de ces capteurs,

c’est-a-dire un four vertical équipé d’'un tube de quartevaat le porte-échantillon.

Ce montage, dimensionné par les habitudes du laboratoire,anconduit a adapter
au mieux les débits utilisés lors de la fabrication duangg gazeux afin d’obtenir des temps
de réponse assez courts. Les débits utilisés habituelleatteignent environ 3 Nith Ils
permettent d’obtenir, selon les montages, avec unefdifdle consommation, des temps de
réponse de plusieurs minutes qui donnaient entieremesfastitin pour des applications

courantes de capteurs. Il en est tout autrement dalaraine des applications automobiles



et le cahier des charges est, sur ce point, trés exigegsyu'il demande mieux que le

dixieme de seconde !

FASCETTA [1] constatait d’ailleurs des dérives trés lentiesplusieurs dizaines de
minutes, lorsque ses capteurs étaient exposés a desawrénde concentrations gazeuses.
L’occasion était donc propice a augmenter la vitessailiméles gaz traversant le tube de
quartz placé dans le four vertical. Le calcul montrefet qu'a trois normaux-litres par heure
(3 NL.h%), débit utilisé, le gaz met 5 minutes environ pour atteif@emne chaude du four ou
se trouveront les éléments sensibles a étudier. @rs savons que des gaz, comme le
monoxyde d'azote, réagissent rapidement en préseage méme a la température
ambiante [2], et que les réactions sont liees au temggjdar NO-Q et sont d'autant plus
importantes, a temps égal de séjour, que la concentraiidalei du polluant a diluer est
élevée. Nous formons alors du dioxyde d'azote, lui-mémetquilibre avec le peroxyde

d'azote selon les réactions :

1
NO+>0, _ NO, (1>>2)
2

IS
NO, + NO, N,O,

N1

Les proportions molaires du peroxyde et du dioxgaéquilibre étant, dans le cas de
la derniere réaction, fonction de la températurenélange.

Il en est de méme, dans une moindre mesure, dansformation du CO en G@ar
élévation de température lorsque l'on sait queazevg rencontrer nos supports matériels de
I'expérimentation : le quartz (SiG impuretés : Ng, CaO, etc ...), les isolants en alumine
(Al,0Os, souvent sous forme alpha), et les parties mgt@i en aciers inoxydables (Fe, Co,
Ni, etc ...) du support et du thermocouple utilisés

Une bonne maitrise du temps de réponse du systémelet de préparation du
mélange est essentielle pour I'étude des captegexzale cas idéal étant d’obtenir pour le

montage un temps inférieur a celui du capteur.

Toutes les raisons évoquées précédemment nousoant idcité a augmenter de

maniere appréciable -d'un facteur 10 a 30- le déthittuellement utilisé, divisant ainsi



d'autant le temps de réponse du montage. Finalement, nousadapté la solution

apportée par les débitmétres massiques régulateurs qui gifrsigurs avantages :

» fonctionnement entre 10 et 100 % de leurs débits nominatehotonservant encore

de bonnes caractéristiques,

» possibilité d'imposer leurs consignes de fonctionnemasat des convertisseurs

électroniques grace a un programme informatique,

> possibilité devérifier leur bon fonctionnement grace a l'acquisition d’unnaig

électrique proportionnel & 'ouverture de la vanne de régalatio

» débit nominal de I'ordre du litre par heure pour les gamngeglies petites.

Cependant, si I'on veut couvrir une gamme de concemratgportante, il est
nécessaire d’'associer deux régulateurs ayant des gadiffiéesntes. Nous allons étudier a
partir d'un exemple, la gamme couverte par deux débitmetoegés en paralléle, dont le
débit commun des sorties rejolatdébit fixe, trés supérieur, de la dilution finale constituée

par de l'air propre.

Il devient possible dés lors de diluer une bouteille exemit quelques pour-cent du

volume de gaz toxique a expérimenter.

Exemple: Débit fixe de dilution = 140 NIh
Débitmétre n° 1 = 1 NI-h
Débitmétre n° 2 = 5 N.lh
Bouteille de polluant CO, NO ou N& 7 % vol. (70000 ppm)

» Calcul de la concentration minimale par 'emploi du tébire n° 1 a 10 %

de consigne :

70000 0,1

min m= 0 ppm

» Calcul de la concentration maximale par 'emplas deux débitmetres a 100
% de leurs consignes :



_ 70000 .( 5+1
max T (140+ 5+1)

= 2900 ppm

Nous constatons, d’aprés ces calculs, que le débit40 NI.A crée un bon rapport
de dilution pour un mélange initial choisi a quelgpour-cent volume. Outre une économie
appréciable, cette solution apporte la garantiedsabilité du mélange au cours du temps et
donc la possibilité de travailler toujours dansrgmes conditions.

Les caractéristiques d’un régulateur débitmetresigas (R.D.M.) sont données
généralement a son débit nominal. La reprodudébdonnée a 1 %, atteint 10 % lorsqu’on
I'utilise a faible débit comme dans I'exemple déprécédemment. Les incertitudes relatives,
liees a 'emploi de trois débitmetres, atteignesmall3 % vers ces faibles débits.

En fait, I'inconvénient majeur d'un débitmétre migee est qu'il peut débiter

faiblement pour une consigne nulle. C'est la raiponr laquelle I'électrovanne EMe la
figure 4 sépare le mode « oxyde d’azote » du mode® «.

1.3. Caractéristiques résumées du banc de dilution

o Nombre de gaz dilués : 3 (CO, NO et N@nhon limitatif-.

o Gaz de dilution: air fitré du réseau (d’autresurses peuvent étre

connectées).

o Temps de réponse : environ 45 secondes avec I'eniplo tube en quartz (5

a 10 secondes avec les tubes en aciers inoxydables)

o Analyse des gaz introduits (CO, NO, NGCH;, CO)) sans employer de
pompe pour le préléevement, grace a une légéreeasipn en amont du four.



» Analyse des gaz provenant de réactions possibles pendaahdéert (CQ,
CH,4, NO, NQ) en aval du four.

» Comparaison de l'analyse chimique avec le taux réel fopar les

débitmétres massiques grace aux signaux de leurs vannegi@¢iod.

» Four 1000°C équipé d’'une régulation silencieuse, sans rkfaige par une

sécurité haute réglable.

» Gestion complete de I'automatisme par un micro-ordinade type PC avec

acquisition et sauvegarde des données.

> Possibilité de commuter en mode manuel.

[.4. Etude et fonctionnement du four vertical utilisé

Le four utilisé pour toutes les expériences suivantesiestncien modele de four
vertical de marque ADAMEL employé en analyse thermiquiééréntielle (ATD) ou

gravimétrique (ATG). Sa représentation est donneée figure 1.

Il comporte un circuit de refroidissement par circolatd'eau et dispose d'une zone
centrale homogene en température d'environ 10 centimét@853C environ (le faisceau de
courbes est représenté sur la figure 2).

Sa température maximum est de 1050°C sous 8 amperes coetirdzs) volts.

Une sécurité haute, utilisant le thermocouple de typpld€é sous I'échantillon,
limite la température du four a 780°C.
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Figure 1 : schéma du four utilis

11



Profi des températures

\—D—T:aoot (P=15%) —A—T=500C (P=30%) —O—T=700C (P=50%) —X— T=900C (Ft7o%)\

1000
//x T —X
—
X 800 —
5 600 %
9 A A\
8 400
Q
o K
IS /
2 200
[ } } } 0— } !
10 8 6 4 2 0 2 4 6 8 10

Hauteur parrapport a H/2 (encm)

Figure 2 ;. températures relevées a l'intérieur du tube deadu selon son axe

vertical.

La régulation est assurée par le microprocesseur d'utarégu« Microcor Il » de
la société CORECI. En cas de rupture du thermocouple, ameite (¥;) coupe le bloc de
puissance constitué d'un triac 20 amperes commandé partia logique du régulateur. Le
relais interne (Y) a été déconnecté de fagon a rendre I'ensemble de lati@gsilencieux et
sans parasite. Le schéma électrique est représengefiguré 3.

On peut se poser la question de savoir si un tel déostitee principalement par de
l'air, ne va pas refroidir I'échantillon. Aussi, nousrifiérons dans I'Annexe 2 que le gaz

arrive a une température voisine du capteur placé au cerfoardu

Les résultats de deux calculs, conduits a partir de dedeles différents empruntés
a la littérature [3], montrent que I'on dispose, pasdell mode de la convection thermique,
d'une énergie tres supérieure a celle nécessaire powar dée température des gaz. Nous
pouvons considérer dés lors, que méme a 70 litres par hHeugaz ne refroidit pas

I'échantillon placé au centre du four.
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E.N.S.M. de Date: 11/7/96 (ACTUEL) GENERAL 5
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Figure 3 : schéma électrique de l'installation du four.

I.5. Analyse des gaz

1.5.1. Description des analyseurs utilisés

Nous avons pu disposer des analyseurs de gaz suivants :
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» 1 analyseur infrarouge non dispersif a trois cellulesngsures (CO, C£
CH,) : type URAS IIE de la société Hartman et Braun,

» 1 analyseur a chimiluminescence pour les gaz NO &t:N¢gbe AC3 de la

société Environnement S.A.,

» 1 analyseur supplémentaire infrarouge (CO, NO) : type URIABour
surveiller les teneurs en CO du laboratoire. Une alsomore réglée a 15
ppm était connectée au relais de sortie. La voie N@spasible, n'a pas été

utilisée.

1.5.2. Avantages et inconvénients de ces matériels

L'analyseur infrarouge présente l'avantage de comportaugles dans lesquelles la
vitesse des gaz n'est pas critique et nous n‘avons d'apesitgilisé la pompe de circulation
interne. Le volume des cuves étant fixé, seul le déibigaz échantillon fixe le temps de
réponse de cet analyseur. On pourra alors suivre sméufient les concentrations de CO et
de CQ. Ces gaz sont détectés spécifiguement dans linfrarougeurmarméthode non
dispersive grace a des détecteurs capacitifs contenant duw @@ CQ qui jouent le réle du
filtre d’absorption. La bande d’absorption utilisée damsfrirouge se situe entre 2 et 8

microns.

L'analyseur utilisé pour les oxydes d'azote présente l'incamnedietre congu pour
les teneurs faibles de l'environnement. Nous ne pouvonsséutdur la gamme 10 ppm
(parfois 1 ppm) qu'aprés avoir dilué une seconde fois mafnantillon gazeux d'un facteur

200 environ.

Le débit d'aspiration de cet appareil, assuré par sa propneepesh de 70 NI-h
prélevé obligatoirement a la pression atmosphérique.

Cela sera sans inconvénient si I'on choisi un débit teal80 NLH pour cette

seconde dilution rendue obligatoire, le surplus étantuévac la pression atmosphérique

également.
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Ce type d'analyseur, tres ancien, demande a étre \@&iigdiquement, car il utilise,
pour détecter le N9 un four a copeaux de molybdéne chauffé a 340°C dont &effic
catalytique diminue au cours du temps. Ce four, ré@mnt, équipe les analyseurs
actuels -AC31M- dont le débit d’aspiration est plus &85 NI.H.

Le NO, oxyde ce métal et, sous la forme réduite du monoxyde (t¥)jent
détectable par la chimiluminescence. Cette technique utldiskozone en large exces pour

suivre la réaction suivante :

NO+O, - NO,+0O, et NQ - NQ+ b

NO, représentant la molécule a I'état excité. Le speshireayonnement émis se

situe entre 610 et 1200 nm. Le photomultiplicateur, placéadenain filtre optique adapté a ce
spectre fournit un signal électrique proportionnel aux phodaoms.

L'ozone est produit par les effluves électriques site@a® deux plaques métalliques
soumises a une trés haute tension et entre lesquetiele e I'air sec.

1.5.3. Analyse des gaz avant et apres passage sur le capteur

Pour bien étudier la composition moyenne des gaz néetieinjectés et suivre leurs
réactions a travers notre dispositif, il nous a parwspetisable de prélever -sans interrompre
le débit passant sur I'échantillon- d'abord le gaz i@jettensuite, les gaz sortant du four.
Cette considération nous a conduit a adopter un montatypale va et vient » réalisé par les

deux électrovannes E\ét EV, qui sont commandées simultanément.
Un débitmetre massique -sans perte de charge- mesansg,le régulerle débit
permanent qui passe sur I'échantillon et détecte ainfdeses différences qui peuvent avoir

lieu lors des commutations dues aux analyses amont/aval.

Toutes ces considérations : choix des gaz, dilutionss geélevements, etc ..., nous
ont conduit au schéma général des fluides représentéfgureas.
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Nous avons utilisé deux débitmétres massiques (notés Aset B figure 4) pour le
CO de fagon a disposer d'une gamme de concentration étéhtiélectrovanne trois voies,
EV,, sert a connecter les oxydes d'azote ou le monoxydarbere, sans mélange possible

entre ces gaz causé par les fuites résiduelles des débgmmtssiques.

_, Alimentation 0-173L/h
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°
Sortie du gaz L
concentré | E Restriction
| Oozole &l

Q—B << |[<----- -:
1 0-350L/h : .
EV1l | ,
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C de 20 comprimé,
22000 ppm filtré

g b -B -Air§ur

Com tamis
moléculaire

Co (Air Dryer)
") 1

EvV4 - Air bouteille

0 80/20

FOUR

ZINO2 =5%\Vol
+ N2

1
[ ] -
NO =7%Vol ! ‘
1 - Mélange
20-1000°C ) 02 5%
0-50L/h \ N2 95%
. (Mesure) 1
| 1 -etc...
1
Excés 1
/‘ 0-64 L/h )
Com EV3 - -
0-64 L/h 1
L]
0
Excés

EV5
L 0-1L/h - Com o 1
é ! 0-300L/h

C.de0,1 AC3 ( Facteur de dilution = 220) Infrarouge
a 10 ppm (NO/NOx) CO-CO2

L <(

Exces
< T
. (by-pass de I'analyseur infrarouge en mode NOXx)
Débit-metre
massique NO:  Chimiluminescence AC3
— régulateur (0-10 ppm ou 0-1 ppm)
Analyseur AC3 + Four
Mélangeur POSSIBILITES NQ: de conversion (NO2 ->NO)
— multiples Absorption Infrarouge
(verre) CO:  Analyseur URAS 10E
Com 1
E.N.S.M. de Date: 11/7/96 (ACTUEL)
0; ) _ GENERAL 4
- St-Etienne Ech.: -
ectrovanne A i
Vo SPIN. Mat: . Marchand Schéma Fluide

Figure 4 . schéma général des fluides.
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1.6. Description et comportement des différents porte-démntillons utilisés

1.6.1. Porte-échantillon n°1 en acier inoxydable

Afin de vérifier le bon fonctionnement de I'ensemble destallation, nous avons d
placer au centre du four, & I'intérieur du tube de quartz wimt nos mélanges gazeux, un
élément sensible élaboré par I'équipe « Chimie-PhysiquSeies-Conducteurs ».

Ces éléments, en phase d'étude, fournissent en effety ke température, une
tension électrique proportionnelle a la concentration dpéces gazeuses comme le CO. lls
sont élaborés a partir d’'alumine béta traitée [1] ®dleux couches de métaux précieux (or et

platine) doivent étre au contact du gaz a détecter.

Chaque couche métallique, épaisse de quelques milliers di&ngddoit étre reliée
a l'une des deux bornes d’un voltmetre par I'applarati’'un plot d’or relié a la sortie du

montage par un fil trés fin, en or également.

Nous avons utilisé la premiére voie du multiplexeur mod@ét couplé au voltmeétre

modele 196 de la société Keithley pour mesurer ce sigratiglee.

Nous avons donc été conduits a construire un porte-gitdanésolvant tous ces problemes :

> maintien de I'élément sensible dans la zone chaudeate= iy four,
> sortie des deux fils d’or vers notre voltmétre,
» mesure de la températueelle de 'embase qui supporte I'élément sensible.

Ce premier porte-échantillon (figure 5) a été constiajidement avec des pieces
métalliques disponibles qui, modifiées et sans assemplagés, a permis de reproduire des
résultats déja connus sous CO. Le maintien de l'ensetblsystéme sur l'extrémité

supérieure du quartz est assuré par un bouchon male erétéftvges et a joint torique.
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Figure 5 : porte-échantillon n°1 en acier inoxydable.
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La température de l'échantillon est mesurée par un tloeeumple, de type K, logé

dans I'embase massive du porte-échantillon.

Cette structure est reliée a la masse du systéme deenpes la gaine métallique du
thermocouple et (ou) par la jonction a la terre du p@letBe négatif du voltmeétre connecté a
I'échantillon.

Ce porte-échantillon, qui utilise la technique de deux mot®r appliqués sur les
faces planes métalliques du matériau sensible par le poaskelottes en acier inoxydable,
a permis de déceler au début des essais, un phénomeoeakébsion vraisemblablement di
a la jonction dép6t de platine-plot d'or.

En effet, dés que le capteur nous a semblé « bruiteuxensibe aux gaz, une
observation attentive nous indiquait que le platine du caps@ugé sous le plot d'or s'était
« décollé » de I'alumine pour migrer et adhérer a la suaiaoadie du plot d'or.

Une étude, tout a fait préliminaire, nous avait d'ailendiqué quelques valeurs de
tensions électriques développées par ce type de thermodobahituel que constitue une
jonction « Pt-Au », en le comparant a un autre thermnoleode type K (figure 6).

La pente de cette courbe, calculée sur la partie lméast d'environ 12 pV.°€
valeur voisine d'un thermocouple de type R (Pt-Pt Rhbglié) & 10,5 uV.°C ou encore de
type S (Pt-Pt Rhodié 10 %) & 9,5 pVNous noterons que les signaux électriques d'un
capteur, mesurés avec cette technigue entre 500 et 600°C, cemhparte tension
additionnelle non négligeable, de 4 a 6 mV qui peut intarféue la chaine de mesure
(Chapitre V, § 111.1.).

Pour résoudre ce probléeme, nous avons par la suiteJa@mje plot d'or par une
petite plaque de platine microsoudée a un fil de platiie dekbctement a 'embase électrique
supérieure du bouchon en téflon. Cette petite plaque @stemae pressée sur la partie platine
du capteur par la masselotte et maintenue isolée paémeé en alumine. Nous n‘avons

alors plus du tout constaté le phénomene d'électroérobgmrvé précédemment.
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Figure 6 : couple microsoudé Au-Pt.

Nous avons remarqué également que, malgré le refroidiasedoe four, notre
bouchon en téflon -soumis au rayonnement thermiqueiate din peu plus que le quartz. Le
bouchon du second porte-échantillon a donc été, detcedaiype femelle d'une surface utile

plus grande pour les traversées mécaniques.

1.6.2. Porte-échantillon n°2 en alumine
Nous avons constaté, au vu des premiers résultats, quadlitd&re possible de

limiter la décomposition des gaz en évitant 'usage deggamitalliques.

Il nous a donc fallu imaginer une structure trés simptésentant le minimum de
métaux au contact de ces gaz. Un thermocouple de typwrKgainé a été placé dans
'embase massive en alumine et remonte dans l'une de<#nmnes, sans avoir été au contact

du gazavant la détection par I'élément sensible.
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Un des obijectifs de notre étude était de mettre en éwédencomportement propre
de chaque catalyseur (Au, Pt). Nous pensions ainsi réalsex éléments sensibles
indépendantsAu-Ag et Pt-Ag et les exposaimultanémentaux mémes gaz, a la méme
température. L'argent, autre métal noble, devient daraseaine référence commune. Ceci
explique la forme en Vé de l'embase massive en alumiyeabte de recevoir deux

échantillons.

L'ensemble de ce porte-échantillon n°2 est représenta gure 7.

l.7. Gestion de l'automatisme. Acquisition des données ehitement des résultats

Nous avons pu disposer d'un multimétre numérique de type 19& deciété
Keithley associé a un multiplexeur 16 voies (type 705ad@méme société qui, grace a leurs
liaisons HPIB, sont commandés par un micro-ordumatype PC 486 SX 25 (figure 8)

équipé :

» dune carte PC 488 C.E.C. (Capital Equipment Corporatpoyr la liaison
HPIB/GPIB,

» d'une imprimante sur le port LPT1,

» d'un coffret a 8 sorties logiques et 4 sorties analogiquedesport LPT2 pour la

commande des débitmetres massiques.

Ce coffret contient une électronique basée notamment us convertisseur
numérique analogique (CNA) 8 bits, & quatre voies. Gréame systéme, chacun des quatre
régulateurs débitmetres massiques -A a D- recoit, enstevoplu par le programme
informatique, une consigne variant de 10 a 100 % de sonm#hinal. Les sorties logiques
servent a commuter des électrovannes dont celle, étdenl'analyseur des oxydes d’azote
(modes NO-NG).
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Figure 7 . porte-échantillon n°2 en alumine.
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Le programme KEITH 250 (Annexe 3), modifié au cours du tengisere langage
TURBO-PASCAL 7.0. Il est congu pour l'acquisition régudijea intervalle de temps régulier,
sur une période définie (choisie en début de programme)udelés signaux électriques
connectés au multiplexeur. Nous disposons en outre duwpe@aate-heure » de début et de

fin d'expérience procuré par le PC. Il permet d’exéceteétapes suivantes :
1. Le choix du type de polluant et sa concentration magimal

2. L'introduction de l'air de référence ou du polluant dilué;tE¥Vs servant a
« by-passer » l'analyseur infrarouge lors d'une utilisationN€R). Les

analyseurs sont connectés a l'entrée du four.

3. L'introduction a nouveau de l'air de référence ou du polllBsgnalyseurs

étant connectés a la sortie du four ¢Eduplée a EY).

4. Les phases 2 et 3 sont répétées 5 fois avec des tratioes de polluant de

plus en plus fortes dont la derniére est choisie aurdépgprogramme.

Une autre version de ce programme, appelée « ECONOX »ddtEnemment le
processus d'incrémentation. Elle a été congue pour lemeitt du signal, dans le cadre du

contrat déja décrit.

La liste des parametres apparaissant en fichier textes ame acquisition est

présentée sur la figure 9.

Ce fichier est ensuite copié sur le modele approprié, agvélsous EXCEL 4, de
facon a obtenir trés rapidement les tableaux et [@®sentations graphiques « normalisés »

de l'expérience.

* EV pour électrovanne
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lere ligne d'acquistion: 2éme ligne d'acquistion3éme ligne d'acquistion d Derniére ligne d'acquisition:
Groupe date-heure lere scrutation 2éme scrut.  Hc... R Groupe date-heure

(Début de manipe) (Fn de manipe)

et Infos Personnalisées

VOIESN®

Fe.m. Al203
T(C) Echant.
TO/10V uCor
RDM -A (1U/h)
RDM -B (5L h)
RDM -C (5L h)
RDM -D (1l/h)
ASM -1 (400 L/ h)
9 ASM -2 (300 Lh)
10 NO/NOx - AC3
11 CO - URAS10E
12 CO2- URAS10E
13 CH4 - URAS10E
14 SETARAM 50 U/ h

O~NOO O WNPR

15 Brun
16 vert
17 blanc
18 jaune

Figure 9 : connexion du multiplexeur et méthode d'acquisition.

Les modéles de traitement de fichier, adaptés aux typeszd8 gaz), au nombre de
capteurs (1 ou 2) sont donc nombreux et ont évolu@dgalt au cours du temps.

Un exemple concret suivi d’'un commentaire expliquant déroulement de

'expérience est donné en Annexe 4.

Il est important de remarquer que le programme est séduehtigu’'un délai
d’'attente est imposé aprés une série d’acquisition.i@etvalle de temps séparant deux
points, est indiqué sur le modéle de ’Annexe 4.

Lorsque le capteur est balayé par de lair propre, sa fsm earegistrée
séquentiellement, puis la nouvelle valeur observée avpolluant est également enregistrée.
La différence de ces deux valeurs de fem constitue ldtaésinique de la fem attribuée a

« l'effet » du créneau de concentration gazeuse envoyeé sapteur.
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CHAPITRE Il
Premiers essais et difficultés rencontrées

II.1. Utilisation du porte-échantillon n°1 pour un premier capteur a alumine béta

Le premier élément sensible installé sur I'embase métatigymrte-échantillon n°1
était constitué d'une plaque massive d'alumine béta (d'eriron7 x 1 mm), obtenue par
frittage, sur laquelle deux dépdts métalliques d'or et denplabnt été effectués par
évaporation sous vide. Une représentation schématique eloreste par la figure 10. Un
petit espace de quelques millimetres sépare ces couches elposéla méme face de
l'alumine traitée au SOLe traitement par ce gaz est amplement décrit digepdans la
thése [1] déja citée. Il a pour but de stabiliser le riztéd’aluminep/p’ par la formation
d’'une couche de sulfate de sodium et de rendre plus Eetesimatériau vis-a-vis des gaz
comme le CO ou le SQout en améliorant sa stabilité au cours du temps.

(+) ()

Fils d'or

Plot d'or Plot d'or

£\

15

A
Y

Figure 10 : représentation schématique d’'un élément sensi#eype « massif ».

Le multimétre modele 196, connecté directement aux ddots m'or placés
respectivement sur les deux faces métallisées de l'étésensible, a donc mesuré la
différence de potentiel qui s’y établit, sous I'impédanedledu calibre utilisé soit 11 ®
(1,1.10 Q).
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Les valeurs obtenues, lorsqu'elles sont stabiliséesrespondent aux états
d'équilibres électriques de I'ensemble du montage expérimexgasé a la phase gazeuse
correspondante, en mouvement, composée soit de I'edr dilt réseau, soit du polluant CO

dilué avec le méme air propre.

I1.1.1. Résultats a 470°C
Nous donnons en figure 11 une représentation globale ddgatgobtenus a cette

température.

Les expériences, répétées plusieurs fois, ont pu falbget’d’un calcul de moyenne
pour des teneurs allant de 20 a 2000 ppm de CO. &dlmrs voulu représenter sur
le méme diagramme I'évolution de la fem « air zéro wsskes séries correspondantes de

concentration en CO de fagcon a mettre en éwddac caractere peu répétitif des

séquences air zéro/(air + polluant).

—+—Zéro min.
—X—Zéro moy.

F.e.m. et niveau air zéro

I I I
Niveau correspondant sous air zéro

L __11_a__2
|

10 100 1000 10000

Concentration de CO (en ppm vol.)

[Echantilon N26 T=470C Date desessais.  24/2/95au9/3/95 |

Figure 11 : résumé des résultats de I'échantillon N26 a 470°C.
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Dans la partie haute du diagramme, figurent trois courb@géds classiquement : on
retranche de la ddp observée par un créneau de concentat@O, la ddp observée lors du

balayage sous air propre avant et aprés ce créneau.

Dans la partie basse, figurent trois autres courbesspmmdant aux ddp observées
sous air zéro pendant le déroulement des essais. L'axabdeisses est a considérer, dans ce

cas, comme une échelle de temps.

Les courbes représentent les valeurs maximales et al@smobservées ainsi que la

moyenne correspondante au cours de plusieurs essais.

Nous constatons ainsi :

1. La valeur de la ddp sous air fluctue selon le temp® dhamiere importante
(effets de mémoire).

2. La valeur obtenue sous CO, affectée également par ithiste
I'échantillon, n'est vraiment importante que pour un domeésereint de

concentration gazeuse.

Pour de fortes concentrations, ces deux niveaux se &@mo cumulant leurs

défauts.

I1.L1.2. Reésultats a 620°C

Le méme élément sensible, porté a 620°C, nous a fourni fm$teun signal
électrigue beaucoup plus cohérent et reproductible, que ceoswitair ou sous CO (figure
12).

Nous obtenons également une premiére représentatiomleeresit linéaire de la

différence de potentiel : (ddp gaz) - (ddp air propre), appel@epfr la suite, en fonction du
logarithme de la concentration correspondante du gaz étudié.
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La pente relevée pour ces essais est de lordre de + 75an\WWécade de
concentration gazeuse. On note, toutefois, une défmour des concentrations au-dela de
1000 ppm environ, qui montre une tendance a la saturaticsontentration des gaz injectés
n'est plus totalement utilisée dans la réaction physicavighie.
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Concentration de CO (en ppm vol.)
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Figure 12 : résumé des résultats de I'échantillon N26 a 620°C.

II.2. Etude élargie a différentes températures et plusiurs gaz, de capteurs élaborés de
diverses facons

D'une maniere générale, tous les essais entrepris sélédesnts sensibles d'origines
différentes (alumine béta frittée ou déposéecenche épaisse par un procédé appelé
« sol-gel » montrent qu'il n'existe pas de différences significatives duapréparation du
substrat.
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Nous retrouvons, en effet, toujours les mémes résuttatst-a-dire une sensibilité

plus ou moins constante, a méme température, d'un élomarkt I'autre mais qui varie

considérablement avec la température pour changer depsagiois.

11.2.1.

Résultats obtenus avec le CO

NO; sur I'échantillon sérigraphié N950.

Le réseau de figures ci-apres (figure 13) illustre ces prppasles gaz CO,
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Figure 13 : réponses a différents gaz de I'échantillon N950 sosimai diverses

températures.
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Nous notons pour le CO un maximum de sensibilité positire des températures
de 600°C environ et trouvons une zone de température (350 a 4&0°@)réponse, au
contraire, est trés faible. Nous le vérifions sur umeaakemple (figure 14) fourni par deux
éléments de type « sérigraphié couche épaisse » compgasénédlange d’alumin@® et de
verre dopé. Nous remarquons également que 'amplitude du sigaalique s'amoindrit en-
dessous de 520°C ainsi que la dynamique de la gamme des coimentna¢surables,

exception faite pour le NO

I1.2.2. Reésultats obtenus avec le NO

Nous avons remarqué gque, dans tous les cas ou l'élémaitilesgarésentait une
pente positive, non négligeable, pour le gaz CO, le sigleatrique observé avec le NO
présentait une pente de signe contraire. Pour étadigraz, sans saturer le capteur, nous
avons dQ utiliser des concentrations tres faibles ausebagmpératures (de 0,8 a 10 ppm)
grace a une seconde bouteille contenant 500 ppm dedN{®u de 5 % volume.

Cela nous a permis de constater I'excellente senéildlit capteur pour ce type de
gaz, entre 300 et 450°C et de comprendre qu'a ces températupbgnomene peut masquer
la réponse du gaz NO seul si ce dernier, relativementeotr@ en présence d'air, se
fractionne en un mélange NO-N@urant son transfert jusqu'a I'élément sensible.

Quelques résultats obtenus avec différents échantillomsréunis et présentés sur
deux figures 15 et 16 ci-apres.
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[1.2.3. Reésultats obtenus avec le NO

Nous avons vu au paragraphe précédent que jepkiSentait une réponse électrique
de grande amplitude, méme a teneur trés faible, pour degratures inférieures a 450°C.
Ceci nous a permis de comprendre les difficultés obteauves le gaz NO car ce gaz est
obligatoirement accompagné de N@rsqu'il est véhiculé dans de l'air. Nous avons pu
cependant produire des mélanges plus concentrés en NO pouoapdears soumis a des
températures supérieures et analyser le B® amont et aval de ces capteurs. Nous nous
sommes permis alors en connaissant, d'une part lesse&pélectriqgues obtenues au préalable
avec le gaz N@ et d'autre part les teneurs moyennes -analysées-ghz @compagnant le
monoxyde injecté, de soustraire I'équivalent électrique du dNOsignal brut obtenu. Cette
correction, qui dépend de la fraction de gaz monoxyde oxgdtg faible en général.

En traitant les résultats de cette maniére, nous rraas alors que la pente de la
courbe obtenue pour le NO est sensiblement parallelell@a du CO enregistrée dans les
mémes conditions (voir figures 14 et 16 pour la similitudep@eses entre CO et NO, lorsque
T =500°C).

Cela confirme le fait que lI'on a bien affaire a la mééation chimique d'oxydation
pour le CO et le NO et que le N@®st lui, réduit et conduit a un signe électrique oppose.

I1.3. Etude globale des problémes rencontrés et remedesaités

11.3.1. Effets de la température

Un des premiers problémes rencontrés a donc été de trenlegaitliagramme de
fonctionnement de ces capteurs et nous avons pu délimitasage deux domaines de

température :

1) Domaine 300-550°Cou I'amplitude utile du signal s'amoindrit sauf pour le

NO, alors que, corrélativement, la zone utile que nous pasrappeler « la
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dynamique » se réduit notablement pour la zone des coatent de gaz
injectés.

Les temps de réponse se font plus longs également, Eunilela différence
de potentiel sous air propre devient (avec le multimetrésé)ti plus
important, variable, atteignant + 100 a + 150 mV ... aveolarité adoptée :

pole (+) = platine, pble (-) = or.

2) Domaine 600-750°Gu nous pouvons disposer d'un signatde0 a 150
mV, selon la nature du gaz, pour une « dynamique » dectration en gaz
atteignant cette fois 2 ou 3 décades (20 a 2000 ppm).

Les temps de réponse sont nettement plus rapidesieed électrique, sous

air, est proche de zéro a plus ou moins 30 mV environ.

Ces différences de comportement peuvent s’expliqueret nous attacherons a le

faire en Annexe 5.

Nous voyons, figure 17, I'évolution de la courbe représefaaf@m. mesurée sous
air propre sur tout le domaine de température pour I'écloanii9.

[1.3.2. Effet de la concentration

Nous avons pu également mettre en évidence, quelle que deingetrature de
fonctionnement, la forme sigmoide de la réponse &eetren fonction du logarithme de la

concentration qui se présente généralement ainsi (fifd)re
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Figure 17 : niveau électrique sous air zéro de I'échantillbi49.

38




AAAAAAAAAA
At
0

. fem (gaz) - fem(air) enu. a.

!
1
A
1
!
1
1
!
1
1
!
1
1
1
!
1
1
!
1
1
!
1
1
|
1
1

Réponse

T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160

log ( Concentration) enu. a.

[Type de réponse postive (ex: CO a 600C) |

Figure 18 : réponse typique d'un capteur sous CO a partir de 500°Greny

La courbe présente 3 zones distinctes :

» Zone 1l: I'échantillon gazeux n'atteint pas une concentratidfisante
pour se différencier nettement d'une valeur déja dééiniéquilibre par de
I'air propre afin de donner un signal mesurable. Suite @l®earvations, une

discussion sur ce sujet est présentée en Annexe 6.

» Zone 2: I'échantillon gazeux a atteint cette valeur minamat quelle que
Soit sa concentration, est en équilibre avec les proftuitsés par une loi de
type « action de masse ». Le signal électrigue, dO aotréhs échangés,
semble étre bien représentatif de cette loi. L'extrdjpmlade cette partie
linéaire -traitée convenablement- détermine, nous leorsrplus loin en

Annexe 10, une droite aux propriétés remarquables.
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» Zone 3: le systeme se sature de maniéere évidente, au point diemo
parfois profondément les sites des métaux catalytiquestatdans la zone 2.
Nous observons alors des retours sous air propre, déapéssaveau initial
pour n'y revenir que trés lentement. Ces phénoménes desdéont d'autant
plus importants, en amplitude et en temps, que I'éléreesitde a été exposé
longtemps a ces fortes concentrations.

Nous reproduisons en figure 19 un exemple de cet effetegai s
exploité mathématiquement en Annexe 7. Un effet asseaucdans
les phénoménes de surface peut également intervenichalkeur
d’adsorption décroit, en effet, avec le taux de couvedppelé «o ».
L’'observation attentive des deux faces métallisées &éments
sensibles indique que « I'adhésion » de l'or se dégradenient au
cours du temps.

Cependant aucune perte de masse significative n'a pu éstace

au dixieme de milligramme prés.

Ech.N33-d4 du 25/4/95 T= 620C

140 -
120 A M“‘%_ﬁ M‘Nn-nm_m
100 -

CO =750 ppm CO =750 ppm

e ]
o
!

60 o

40 -

F.em. (enmV)

20 -

0 | Airzéro | | Air zéro

5 10 \ 20 25
-20 4 Temps (en minutes)

-40 A

Figure 19 : exemple de déformation apportée par un « exces » de coratimtr
Le signal peut étre la somme de deux expressions mathématiques

similaires (Annexe 7).
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CHAPITRE Il
Etude de l'instabilité des gaz due a I'appareillage

l1l.1. Essais systématiques du comportement des deux pgeréchantillons a différentes
températures. Résultats

Nous avons voulu connaitre la contribution de chaque +écfiantillon dans les
réactions des gaz employés (CO, NO,,N@ans un domaine de température compris entre
300 et 700°C. Pour ce faire, nous ne plagons aucun échamillaissons les connections
(plots, fils, etc ...) en l'air. Nous faisons une gs@ldes gaz concernés en amont et en aval du
tube de quartz balayé soit par de l'air, soit par le gatiéétlilué a différentes teneurs.

Le tube, soumis a différentes températures, estdaaryun débit constant d'environ

25 NI.H! (vitesse linéaires 1 cm.s'). Nous répétons les essais trois fois :

1. tube de quartz seul
2. tube avec le porte-échantillon en alumine

3. tube avec le porte-échantillon en inox.

Le mode de calcul utilisé est le suivant :

1. Cas du monoxyde de carbone CO :
Nous injectons 5 niveaux de concentration en CO. L'amalyigfrarouge nous
indique a chaque niveau la teneur CO ainsi que celle du diox@derCamont
et aval du systéme.
Nous comparons alors la valeur du CO disparu a celle dua@garu qui sont

sensiblement égales. La réaction :

1 O
co+§o2 CcQ,

—
(2

dans le sens (1) présente une constante d’équilibs supérieure a celle de la
réaction inverse qui est quasi nulle a nos tempgast Cette réaction globale fait
donc bien apparaitre une mole de,@0ur chague mole de CO disparue.
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La valeur moyenne obtenue est divisée par la teneulerit#aCO afin d'obtenir

la fraction relative réagissante :

[COZ] formé

100X =g initial

(en % relatif)

Cas du monoxyde d'azote NO :
Comme nous l'avons déja signalé, une oxydation, sooe fQ, existe déja a
la fabrication du mélange. Nous en tiendrons compte pa& aslonne
supplémentaire isolée dans notre tableau afin de laa®@mpux compositions,
analysées en sortie, des trois autres cas de figures géulh, support alumine,

support inox). Les réactions suivantes :

=N 1
NO + O, NO, +§ 0,
(2)

ont, selon leur sens, des vitesses différentes Evéempérature et leur degré

d'avancement.
Nous ne traiterons que les résultats obtenusgralyse, a savoir :

NO: mode direct de [lanalyseur qui utlise le pipe de Ila

chimiluminescence.

NOy : mode indirect de l'analyseur qui doit, pour gsel les espéces NCes
convertir sous la forme NO par une réduction chimigsur du
molybdene chauffé & 340°C. L'échantillon gazeuxadsts entierement

converti en monoxyde d'azote.

La différence des deux modes nous donne la palysse de N@

Cas du dioxyde d'azote N@:
Ce gaz ne présente pas les difficultés de son tlummel NO expliquées

précédemment. |l arrive dilué, non transformé par réaction (2) a la
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température ambiante, ce qui nous permet de définir, commelgpdO, les

parties :

[NO] formé

100x [No,] initial

(en % relatif)

Nous représentons ci-aprées, figures 20, 21 et 22, pour chgupieldygaz, les
histogrammes 3D tirés des tableaux de résultats quoyplets figurant en

Annexe 8.

l1l.2. Remarques sur les résultats obtenus et précautiaa prendre pour leur utilisation

[11.2.1. Cas du monoxyde de carbone CO

Ce cas, le plus simple des gaz étudiés, nous permétifiengque le CO ne s’oxyde
réellement, tube vide ou équipé d'un support, qu'a partir de 666°@urcentage relatif de
la réaction croit avec la concentration du gaaur atteindre une valeur, non

négligeable, a 2000 ppm, de 80 % en présence de pieces métalliques

Il faudra en tenir compte pour dresser les courbes de rédamsélément sensible
en admettant, ce qui est tres probable, que le capteakmsté aux gaz affectés fortement,

sinon complétement, par ces pourcentages de réaction.
Nous remarquons que ces pourcentages suivent dans certaffigwas 20 et 22)
une loi de type Arrhenius. En effet, le taux de réac@mble croitre exponentiellement avec

T.

A température égale de 700°C, le porte-échantillon en aluoyde beaucoup

moins le CO (environ 3 fois moins) que celui en aciexydable.
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[11.2.2. Cas du dioxyde d'azote NO
Ce gaz doit étre également porté a une température supéaica0°C pour étre

« réduit » notablement de 15 a 35 % méme en l'absence detpbéntillon.

La présence d'un de ces dispositifs augmente consid@etilee taux, jusqu'a 80 %,
et ce, de maniére non monotone avec la concentratmums pouvons penser que la réaction

globale :

1

NO +
2

0, ~ NO,

est compétitive et possede des vitesses d’équilibreatitiés selon la température.

[11.2.3. Cas du monoxyde d'azote NO

Nous remarquons, au vu de la figure 21, la complexité de clogage I'on essaie
de représenter son taux d'oxydation selon sa teneur énitmlec ou sans les porte-
échantillons.

Il semble que, vers 400 ppm de NO initial, le pourcentage gassan minimum
guel que soit le dispositif en place et qu'en-dessous, a 80pppraxemple, une quantité
donnée de N@se forme, indépendamment de la concentration initdesant un fort
pourcentage relatif d’oxydation.

Pour des concentrations supérieures a 400 ppm, la fractmgale recombinés

semble suivre cette fois une loi monotone avec la@umnation initiale.

Nous notons également I'effet réducteur bénéfique du poréevdlidn métallique, a
partir de 600°C pour de faibles concentrations, qui fait cheiteaux de décomposition initial
de 15 a 5 % environ. Cet effet de réduction est utilisé ldarfeurs de conversion placés dans

les analyseurs d’oxydes d’'azote avec des rendements poechesité.
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[11.2.4. Conclusions

Grace aux analyses des gaz effectuées en amont ealetuatube en quartz, nous
avons mis en évidence le rble important de la nature deériaux utilisés pour la

construction d’un porte-échantillon.

Ces expériences ont souligné le comportement oxydo-réduatear classique du
CO et du N@ mais nettement plus complexe dans le cas du NO.

Le porte-échantillon en alumine apporte généralement bapuamoins de
perturbation que le premier porte-échantillon qui a étgstcoit avec des pieces en acier
inoxydable.

Nous noterons, en conclusion, qu’il vaudra mieux utilisepdete-échantillon en
alumine qui peut recevoir deux échantillons distincts et dei,surcroit, présente une

meilleure stabilité chimique vis-a-vis des gaz.

Une amélioration reste a faire en ce qui concerséalailité du NO.

Trois solutions sont & envisager :

» I'emploi d’'un mélange gazeux initial moins concentvard la dilution

finale,

» la réduction des volumes morts se trouvant en amontélemient

sensible, afin de réduire le temps de transfert du mélange

» l'augmentation du débit gazeux traversant le tube placéledosr.
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CHAPITRE IV
Appréhension du réle des métaux dans les capteurs

IV.1. Révélation du champ électromagnétique du four. Remeédesloptés

Nous n’avons pas pu exploiter le signal électrique d’'un éiésensible placé sur le
deuxieme porte-échantillon, des sa mise en place. En Effbruit classique de « ronflette » a
empéché tout enregistrement. Ce bruit mis en évidenckéfectrometre tres sensible, était
créé exclusivement par I'élément chauffant du four vertipal constitue une self trés

puissante lorsqu'elle est alimentée, en discontimulyp&0 Hertz.

Pour éliminer ce phénomeéne parasite, nous avonsatéeentre le tube de quartz et
le four proprement dit, une garde métallique constituée ptarhenen acier inoxydable.

Ce tube, centré par les deux bagues en graphite, est leltérre.

Ce blindage a éliminé immédiatement et compléetementuig &lectrique émanant
du four. La partie supérieure du tube en quartz, équipée du boenheéflon supportant les
connecteurs, a également été enveloppée par une feuillamidiam pour augmenter
I'insensibilité de I'électrométre aux champs électriquegriexirs parasites (passage de

personnes, par exemple).

IV.2. Recoupement des résultats

Nous avons pu tester ensuite, simultanément avec dectxaghétres, deux éléments
sensibles qui avaient déja été évalués sur l'ancige-pohantillon en acier inoxydable.

Cette expérience, effectuée a partir d’éléments dessityant été testés sur I'ancien

porte-échantillon, et avec un électrometre seulena@ait pour mission :
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» d'une part de continuer les essais entrepris sur cesitdiches en doublant notre
capacité de travail,

» d'autre part de recouper les résultats avec ceux déja afiquide valider ce nouveau
porte-échantillon et son tube de quartz placé dans le blirdegteique.

0 Les résultats, c'est-a-dire les courbes de réponse@0ua une température
donnée, ont été tout a fait semblables et montrent que

> la différence de tension électrique relevée sur un capstirindépendante du
voltmetre utilisé si son impédance d’entrée est suffis (voir Annexe 9),

> la présence d'une masse métallique a l'intérieur du tub@atéz placé dans un four
non blindé masque et atténue fortement le champ élecpayasite créé en situation
de chauffe par le four, n‘ayant observé que tres rarendebasse température, des
signaux bruiteux avec lI'ancien porte-échantillon thisrle cas d’'un élément sensible
défectueux),

> la ddp sous air est maintenant plus proche de zéro, queltjleetempérature utilisée.

Une illustration du recoupement des résultats est @dopaé les figures 23 et 24
représentant I'échantillon N22 68k-3 sérigraphié en couche épaisse a 50 %) a 710°C et
520°C pour une exposition de CO comprise entre 100 et 2000 ppm (2R)ret entre 30 et
400 ppm (figure 24).

Un autre exemple (figure 25) avec deux échantillons appaesmidentiques N21 et
N22 -élaborés de la méme maniére- placés dans les m@&metians, nous montre une
différence de sensibilité pour du N@ilué entre 1 et 8 ppm. Nous notons, au passage, qu’'a
cette température assez basse, la ddp obtenue soustias ggoche de zéro, contrairement a
la figure 17 du Chapitre Il ou, en moyenne, cette ddp était isupgra la centaine de
millivolts pour T = 300°C. Nous noterons également quégleas est obtenu rapidement avec

un temps équivalent au temps de réponse du montatfedecondes).
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Figures 23 et 24 : comparaison des résultats d'un porte-échantill@nl'autre

Figure 24

pour le méme échantillon, & deux températures.
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IV.3. Apport d'un métal nouveau (argent) pour appréhender lerdle du platine et de l'or
d'un capteur. Résultats

Le fait d'étre affranchi du bruit électrique nous a pemifobtenir un signal électrique
a partir de fils (de natures différentes) simplemenb@és sur une plaquette standard

d'aluminea prédécoupée.

L'apport d'un métal nouveau, de propriétés physiques difé&emous a semblé étre,
en effet, un moyen simple pour mettre en évidence lergspectif des catalyseurs or et
platine.

Cela nous a amené a « confectionner » deux capteurscidisén utilisant le fil
d'argent d'une ancienne électrode de pH. Une moitié déa et bobinée sur une plaquette
d'aluminea a quelques millimetres d'une plaque en or afin de fabriguEpteur « Ag-Au » ;
lautre moitié du fil d'argent a été utilisée dans un ngmntsimilaire mais couplée a une
plaque de platine pour constituer le second capteur « AgeRiis figure 26). Le schéma
électrique utilisé a été identigue a celui représenté plms en figure 28, les fils de
connections internes étant « plaqués » sur I'élémesitdercomme cela est représenté dans

la partie assemblage.

‘ Pige en alumine

Fil d'
argent
bobiné

Fil Au Fil Au

..

N\ Plaque d'or

Assemblage sur le Vé Vue des deux éléments

Figure 26 : montage des capteurs utilisés.
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Nous avons conservé, a tort et nous verrons plusploirquoi, les fils d'or et de
platine pour la prise des potentiels par contact. Cdtiatsin, due a la méconnaissance des
phénoménes de jonction était due également au fait de rdigpaser de fils d’argent trés
fins qui doivent traverser les cannes d'alumines. Un dex diés existants a donc été
obligatoirement en contact avec le fil d'argent bobindr jormer une jonction parasite. De
plus, et nous le verrons plus loin (Chapitre V, 8§ 3I2.)nontage trois fils de I'électrométre
présente, dans notre cas, un probleme patrticulier parrtaplgomasse.

Nous avons pu comparer tout de méme les parts de « rabpidds> du platine et de
'or dans I'établissement du signal électrique, entre 300 etG@@Ur différents gaz et, a
partir des pentes calculées dans la partie linéaire debesode réponses, constater que le
platine en était grandement responsable a 300°C avec dhi€(Oque la pente soit négative-
et que l'or 'emportait -avec une pente positive- a 600°€rs\V400°C, nous notons une
équivalence des « responsabilités » montrant que leur difgest proche de zéro.

Plus tard, nous avons constaté que ces résultats étaieatfait conformes aux taux
d’'oxydation du CO produits par lor et le platine affectésind’facteur de sensibilité
« électrique » propre a chacun de ces métaux (Annexe 13).

Nous montrons -avec beaucoup de réserves- un petit tatlleamé des pentes

mesurées pour le CO a différentes températures (tableau 1).

La derniére colonne indigue les résultats du calcul déféaehce des deux colonnes
précédentes. Elle montre ainsi la pente négative a 308°€ignal quasi nul entre 400 et
500°C puis la reprise d’'une pente positive, assez forte,60£°C.

Température [ Au/ Ag | Pt/ Ag | (Pt- Au)

( Pente moyenne en mV/décade)
300 | -20 | -3 | 15

400C | 34 | s0 ] 4

500C | o2 | 17 ] 2

600C | 18 | 9 |

Tableau 1 : résultats des pentes moyennes observées pour JeaGfifférentes

températures.
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Nous avons pu constater également qu'une méme « diatorsitja constatée sur
un élément sensible classique, pouvait étre la sommé&ématique de deux signaux
apparemment « normaux », mais présentant des tempgpaiesed assez différents (figure
27).

Ces distorsions ressemblent, par leur formes, ascplievoquées par l'impédance
non négligeable du voltmeétre utilisé. Aussi, nous redeit® en Annexe 9, une petite étude
réalisée autour de ce probleme constaté au début de nesetspail nous a conduit a utiliser
des électrometres pour la mesure des tensions et en Anné&xeescription mathématique

liée a des phénomeénes physiques.

Nous montrons, ci-aprés, deux diagrammes dont le prenpeésente les deux
formes de la tension électrique recueillie par ces oapter-argent et platine-argent. Leur
différence arithmétique est représentée par la courbdemfé. Le deuxieme diagramme
représente la tension électrigue d’'un capteur a alumétee dassique entaché d'un défaut
comparable au signal obtenu par la différence arithméégplkguée précédemment.

IV.4. Résultats obtenus sans liaison ohmique apparente enties électrodes. Discussion

Les résultats présentés précédemment, nous montraiehtm@mee entachés par
l'erreur de conception sur la nature des contacts et duagemarticulier a trois fils de
I'électrometre, il n'était pas nécessaire au métal sataly« d'adhérer » a la surface d'un
solide. En effet, nous pouvions obtenir des résultats amdl, sans le substrat d'alumine
prédécoupé. Cette plaque isolante que nous pensions nécessaire au fonctionnement

électrigue a assuré le maintien mécanique des fils owdéie$ sur le porte-échantillon.
Cependant, nous pouvions continuer a penser, qu'a un momantaaitre, il existe

un contact a la sortie ou a l'intérieur de la canne quiiext les deux types de fils utilisés
pour les liaisons électriques (platine et or).
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Figure 27 : comparaison du signal [¥, - Vuw] résultant du calcul avec un

signal de capteur classique, non parfait, au stade de la saturation par

exemple.

Notre porte-échantillon étant équipé pour I'étude de deuénmax sensibles, nous

avons connecté une plaque d'or sur un des fils d'or etlamgepde platine sur un des fils de

platine. Les deux fils restants, d'une longueur de quelguegendent ainsi que les deux

plaques sans contact respectif entre eux ou avec lfsdushoi porte-échantillon (figure 28).
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Figure 28 : utilisation du porte-échantillon n°2 sans capteur aveson

branchement électrique.

Le schéma montre les différentes possibilités de camnetlectrique par I'inversion

des polarités associée a la masse du blindage de la gardiEugéta

Grace a ses multiples combinaisons, ce type de montagi deus permettre :
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1. de mettre en évidence l'effet de la polarisation du coupfé/Rt” ou AU/PE
par rapport a la masse.

2. de mettre en évidence le catalyseur le plus « actifis yn gaz donné.

3. d'analyser le rble de la surface sur 'amplitude doasiiGcomportement d’'une

plaque ou d’'un fil de méme nature).

Les résultats, riches d'informations, nous ont montré que

1 Pour obtenir un signal électrique, il faut que la pdaajpportée par le voltmétre
soit adaptée a celle qui est développée par le phénomesigyehgue I'on suit
lors d’'une réaction d’oxydo-réduction. Dans le cas caetrd estimpossible
du fait de la liaison ohmique quasi inexistante entre chaqueucteur,
d'inverser le signal par une simple permutation des cordons d&ntie
I'électrometre.

Ce phénomeéne n'est autre que celui, bien connu,diedea

2 L'or a600°C fournit une fem bien plus importante, sousdZ®,le platine (d'un

facteur cing a huit environ) et qui varie de maniére itgte avec la

concentration.

3 Nous avons remarqué qu'il était également possible d'obdesir signaux
électrigues uniguement entre la masse de garde mise @rdaetele métal
précieux interne (fil ou plagque) connecté a la borne de) I'entrée de
I'électrometre.

La borne (-), ne servant plus, se trouve dans ce ead'air » et a l'intérieur du
blindage général englobant la partie supérieure du tube en.quartz

La figure 29 montre que le potentiel s'établit plutdt etgrenétal or ou platine
porté au pble (+) et le blindage général du tube en quartzaréééectrometre.
On remarque, dans cette configuration, la plus grande dit@site I'or
comparativement au platine. La figure 31 semble confirguer les potentiels
sont mesurés entre le métal -or ou platine- et la gaadallique aussi bien pour
le CO que pour le NO
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Le potentiel électrique initial du montage dépend égaleneid « charge » (au
sens d’'une capacité électriqgue) connectée a la soutemglen constituée par le
voltmeétre aussi performant soit-il. Cette notion deharge » est a comparer aux
formes, aux géométries et a la disposition des éltsmeanstitutifs des
condensateurs électriques. La figure 30 suivante montriuéimfe de la forme

et de la surface du métal dans le décalage des courbes.de fem

4 Nous retrouvons la forme sigmoide des courbes habitfifjases 29, 30 et 31)

avec, cependant, une amplitude moitié (environ 60 mV)grart aux courbes
déja présentées mais d'une pente tout a fait compatabtela partie linéaire,
d'environ 90 a 100 mV par décade pour le CO. Cette pente diminee ass
fortement d'ailleurs a 700°C pour atteindre 40 mV en tenanipte de

'oxydation importante apportée par I'appareillage a dettgérature.

F.em. (mV)

50 4+

=
o
o

-150 +

T=600 C Gaz=CO (enppm)

10 100

Plagque d'or/ Al d' or

\N

| Comparaison de l'or et du platine

Figure 29 : activités comparées de l'or et du platine.
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Figure 31 :

d’or de surface différente.
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Dans le cas de cette derniere étude, nous avons remplplihe par une seconde
plague en or afin d’obtenir une meilleure sensibilil€éGO en les associant différemment a

I'électromeétre.

Les réponses obtenues montrent plutdét une translatiG@uetune déformation par
'association des différentes surfaces en or sandagsensibilité générale en soit affectée. Ce
phénoméne n’est pas sans rapport avec les capacitéestilians les montages électroniques,

d’ou cette notion de « charge » due a une impédance complexe.

Nous résumerons ce chapitre par les conclusions suivantes

1 Un métal non pulvérisé sur un « substrat » peut fourmisignal électrique de

forme équivalente aux capteurs classiques.

2 Par le jeu de trois métaux distincts, on peut égalenegmuver, par calcul, le

comportement d’'un capteur classique en fonction de la tetopér avec

notamment, une « déformation » du signal.
3 Lor produit un signal électrique bien plus important queldgine.

4 |l existe une ambiguité dans la récupération du sigaatré&ue lors de 'emploi
ou non de la borne (-) du cordon triaxial de I'électrametvec la masse

métallique du blindage relié a la terre.
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CHAPITRE V

Réle de I'oxygéne dans les capteurs

Grace aux résultats obtenus avec le porte-échantii@nnous pouvions concevoir

un montage encore plus simple, ne mettant en jeu, foéttequ'un seul connecteur central.
Nous l'avons réalisé selon le montage représenté guia 32.

Electromeétre 1

00000 Sl
] indage
0 ©® Entrée des gaz “feuille d'alu.”
H———F—\"
- 3 Bouchon téflon
ne. Y _
Borne électrique

Canne d'alumine
Masse

BLINDAGE en
TUBE INOX

Echantillon

“WRusette d'entrée:
effet secondaire de I
atmosphere extérieure

— Sortie des gaz

Figure 32 : montage simplifié sans porte-échantillon et le braeahent électrique
lorsque le pble négatif n'est pas utilisé.
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V.1. Capteurs a gaz sans substrat. Résumé de quelques ftda

Une petite plaque d'or soudée a un fil d'or de diametren® a constitué le premier

matériau d'étude.

Une montée balistique de la température -pendant ledwdagous air zéro- jusqu'a
600°C nous montre une montée également balistique de lartatesipolarisation qui atteint
+11,5 V a 500°C pour décroitre tres rapidement ensuite aalaervde -150 mV environ

lorsque la température se stabilise & 600°C.

Un balayage a l'oxygene pur ou a l'azote effectliéxéérieur du tube en quartz
montre clairement limportance de la composition gazeasecontact de la « garde

métallique ».

Nous reproduisons en figure 33, les effets de l'azote pur &ixggdne pur lorsque
ces gaz circulent #extérieur du tube de quartz, avec, a chaque fois, le neavé»
de 2000 ppm de CO d’'une amplitude d’environ 60 mV.

Nous remarquons que la ligne de base est tres affectda pature du gaz de
balayage externe, I'amplitude et le signe surtoutestiien apparence, la loi classique de la
sonde a oxygene [5] [6] qui fournit une tension électriquealiseformule Nernstienne :

]
In mes

.

AE=RT
T 4F

ref

ou [Po,lmes est la pression de I'oxygene libre mesurée ei]{# la pression de

l'oxygene libre de référence.

Cette loi est parfaitement vérifi€ée dans le cas dedesoindustrielles que nous avons

testées au laboratoire.

L’application immédiate, dans le cas qui nous préoccugiedanc de constater les

parts suivantes :
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1 inversion du signal électrique de part et d'autre de la n&fére

2 amplitude liée a la concentration en oxygene librei @eité mieux démontré

dans une autre expérience conduite a 600°C ou nous avonsNelevé4 mV,

O, : -7 mV.
A 150 mv
%)
g‘ Air 80/20 o
2 ~<~—comv —>
CO = 2000 ppm
s Balayage O2 pur
e |
CO = 2000 ppm
-140 mV
Balayage N2 pur
CO = 2000 ppm
-150 mV
Air 80/20
mV
Effet de 'atmosphere extérieure
02 100% Air 80/20 N2 100%
-178 mvV -150mVv -140 mvV
el BTV R 4 -

Variation de la ligne de base

Figure 33 : effet de I'atmosphére extérieure (T = 500°C).

V.2. Réversibilité du signal. Emploi de voltmétres classigs

Le montage comportant une charge impédante constituéendoeau d'alumine
et de deux fils reliés respectivement a une petite plagueedde platine, nous a montré que
l'on obtenait un signal « réversible » et de senbdifférente selon le multimétre utilisé
pour du CO a 1500 ppm (un systéme est dit réversible si,hagngement de polarité du

voltmetre, nous retrouvons le méme signal mais de sigpeseé).
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Nous montrons sur la figure 34, la modification du montagde tableau 2 résume
les valeurs obtenues, a 600°C toujours, par différentametis, pour un créneau de
concentration a 1500 ppm de CO.

T=600C  air/ CO = 1500 ppm |

Ecart de tension

Impédance : mesurée :
Multimétre 196 | 11 Mégohms 8 mvV
Gamme 30V
Multimétre 196 |1000 Mégohms 110 mV
Gamme 3V
Bectrométre 616 | 10.E¥14 ohms 60 mV (l)

montage 3 fils

(1) Il est fort probable que dans ces conditions, nous n'avons pasg t®mpte des
30 mV situés entre la masse et le pble (-) de I'électrommetsmme nous le
verrons au paragraphe V.3.2. L'écart serait alors de 90 mV.

Tableau 2 : effet des voltmetres sur I'amplitude du signal.
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V.3. Réalisation de sondes a oxygéne sans matériau spécifigRésultats

Pour étre certain de ne pas favoriser la diffusionadledmbiant stagnant autour du
tube de quartz, vers lintérieur ou sont introduits les gaas avons remplacé le quartz par
trois tubes, plus petits, eacier inoxydable et disposés selon le schéma de la figure 35
représentant également un des trois porte-échantiltsogias.

L'expérience ayant montré la bonne répétabilité etdtémde des températures, nous
avons pu éliminer le thermocouple de mesure et se serguament de lindication du

régulateur qui figure d’ailleurs dans les parametres enrégist

V.3.1. Effet de la surface

Nous avons disposé dans chacun des trois tubes des londifiéuentes d'un méme
fil d'or de diametre 0,5 mm, découpé en 3 parties. Les sgrfheveloppées de ces fils ont les
valeurs suivantes : 1,7 ém3,4 cni et 5,2 cm

Le montage n°2 de la figure 35 utilisant un fil de prise de petestunstitué par du
chromel (alliage de thermocouple) microsoudé au fil d#xésgéla inopérant.

L'assemblage n°3 de la méme figure utilise l'artifice dsotant en céramique pour
dissocier l'effet du fil étudié de la canne support en alumilisolant sert également de
mandrin pour le bobinage du fil d'or. Le fil en chromel@rémplacé par un fil d'or plus fin,
de diameétre 0,3 mm.

L'emploi d'intégrateurs sur les sorties analogiques desraiaetres -connectés en
mode courant- nous a permis d'évaluer les quantités dentommises en jeu lors des

conversions chimiques CO/G@vec ces fils d’or chauffés a 500°C.

Le fait d'étre en mode courant nous place le signa kezéro électrique et nous
montre les deux formes du courant lors des changemepksteiaticls créés par les passages
successifs de CO et de l'air de référence (figure 36) ouabswentrations (950 et 1900 ppm)

sont représentées.
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ENTREE DES GAZ Bouchon téflon

ENTREE DES GAZ

3 tubes inox
de diametre 14/12 Borne électrique
-
Bouchon téflon
| }— Rl ny (diamétre 12)
Canne d'alumine
(diamétre 4/2)
Echantillon
@ Porte-échantillon
E associé
-1 Fil d'or
XFiI de chromel
Serflex 7 ! T:
1 : 1
!
:%: Fil d'or
@ -_r_- F microsoudure
SORTIE Détail des assemblages
DES GAzZ

Figure 35 : nouveau montage a trois tubes en acier inoxydable.

| en 10-14 ampére

IR RO Azl vty = -
v X
3 A 60
£

-2

CO =950 ppm ‘ ‘CO =950 ppm CO = 1900 ppm X CO = 1900 ppm

Temps (min.)

| Bectrométre en mode courant Fl d'ora 500C |

Figure 36 : courants observés pour des transitions CO-air, a 950960 ppm.
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de la réaction et le tableau 3-B les mémes valeurggéesipar addition et soustraction d'un
courant de fuite de 2,5.10A. En effet, nous avons estimé aigrant la mesure de courant
notre systeme incluait, selon le sens du courant meseiegurant de fuitendispensable a la

mesurequi n'est pas pris en compte a l'affichage. La figure 37erpices valeurs corrigées
en fonction de la concentration du CO.

Les valeurs de courant ainsi intégré sont indiquées ddableau 3 suivant.

CO (enppm) Courant<0 Courant>0 CO (enppm) Courant<0 Courant>0
Sous CO Sousair Sous CO Sousair
500 15 1.8 500 2.2 1.3
1000 2 25 1000 2.5 <2
2000 25 3.6 2000 3 3
2200 3 4 2200 3.5 3.3

Quantité de courant obtenue parintégration

non corrigée du courant de fuite

Quantité de courant obtenue parintégration
corrigée du courant de fuite (en 10-13C)

3-A

Tableau 3 : intégration des courants observés lors des transitioOsair.

Le tableau 3-A donne, pour 4 valeurs de CO, les courantsibiégsés selon le sens

3-B

Courant corrigé en 10-13C

3.5

2.5

0 500

1000

1500 2000

Concentration de CO en ppm

2500

| Bectrométre en mode courant. Al d'ora 500C |

Figure 37 : courant moyen -corrigé du courant de fuite- en fdion de la

concentration.
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Nous noterons que ces mémes expériences reconduities §ilg d'or de 2 et 4 fois
plus longs, nous ont procuré des résultats tout a fablables, sans aucun rapport avec la
surface du métal mise en jeu. Les quantités de courasitsi@et toujours entre 2 et 5:10C.

Ces valeurs correspondent a la charge d'un condensatelf pg sous 50 mV

seulement. En effet, siQ = it =4V :

13
AV = % = —15d110(;12 =0,05v

Des mesures effectuées par la suite avec un pamedare WAYNE et KERR nous
ont donné des valeurs de capacités de l'ordread® pF entre I'armature inox du tube et un fil

central de platine. La fréquence utilisée pour ésume est d'environ 2 kHz.

Les diverses mesures effectuées tant en mode mengsien mode courant (une
explication sur ces modes est fournie dans I'Anri&xenous montrent 'efficacité de l'or par
rapport au platine pour développer un signal étpetr (courant ou tension) par rapport a la
masse. Elles montrent que le courant, observab@02C, peut étre d’'un rapport supérieur a
cing comme il est montré dans la figure 38 ci-apogésdeux fils, 'un en platine et I'autre en
or, exposent 40 nrde surface pour du CO allant de 100 & 1940 pprasNoterons, pour
cet exemple, que la seule surface métallicp@muneaux deux essais est constituée par les
tubes en acier inoxydable exposés a l'air envirahfrmontage de la figure 35) ...

Cependant, lorsque la température augmente, larrét@éro du signal électrique
mesurant le courant n’est plus progressivement@stua 600°C, le signal présente la forme
du « créneau » habituel d'une mesure de la tendlons pouvons donc en conclure, gu'a
600°C, le phénomeéne électrigue est assez intense igoorer la résistance shunt de
I'électrometre -commuté en mode courant- et sorrazdud’entrée associé. Ce domaine de
température (500-600°C) est donc tres intérespaiggu’il permet d’étudier soit un courant,

soit une tension.
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[ dedommz | «

| Fil de platine .

40 - 930 - 1940 ppm

s HRENA hmaRa

T

€O =100 - 210

Figure 38 : enregistrement des courants observés sous C(Qplatine par rapport

a un tube inox et de I'or par rapport a un autre tube inox.

V.3.2. Emploi de deux électrométres. Application au CO puis;a O

Afin de mieux comprendre le réle de la polarité négative'@ectrométre, nous

avons adopté un montage électrique qui associe deux éléttesm

Nous allons utiliser les deux tubes contenant les fis de 1,7 crhet 3,4 cr et

adopter le montage expérimental suivant (figure 39).

Le tube A est balayé -pour des raisons de commoditésdephair synthétique et le

tube B par de l'air propre du réseau ou l'air contenar®lerGvenant du banc habituel.

Nous obtenons alors le tableau 4 de résultats suivantdéfinit une courbe

comparable a celles d’éléments déja testés (figure 40).

71
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| :
A lIB
Airv Air + CO

Figure 39 : branchement des deux électrometres.

Tableau 4 :

T=910K
CO (ppm) mV1 mV2 mV1l+mV2
515 -2.5 -4 -6.5
995 -6 -12 -18
1910 -14.5 -30 445

résultats obtenus sous CO, a 640°C.

Ecart F.e.m. (mV)

160

140

120

100

80

60

40

20

Echant. ARO3 N

950 a 620

|
[Echant A203 N26 a 620C
:

Fl d'ora 640C (avec inversio

n)I

10

Concentration de CO en ppm

10000

Figure 40 : comparaison des résultats avec deux éléments sessildssiques.
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Si maintenant, au lieu du CO, nous faisons varier le poteige de l'oxygéne, nous

obtenons le tableau de résultats inséré dans la figureaptas-:

100 02 (ppm) mv1 mv2 mv1i+mv2 ThZorique

|

|

! 1830 30,5 63 93,5 92,9
: 10800 21 42,5 63,5 58,1
|

|

|

50500 10,5 22 32,5 27,8

Fil d'ora 640C

75

50

Loide Nemsta 640C

F.e.m. (mV)

25

1000 10000 100000 1000000

Concentration d'O2 libre (en ppm)

Figure 41 : comparaison des résultats obtenus avec la courbe théeraglculée a
913 K.

Nous constatons que la somme des différences de potestig¢tes proche des

valeurs obtenues avec une sonde classique a oxygene rioactia 900 K.

Nous remarquons également que ce montage, par le jeu des necggdbentrées
sensiblement égales des deux électromeétres, est un dides¢emsion. Le potentiel du fil d'or
servant a priori de « référence » est porté, par rapplrtndasse, exactement au potentiel
moitié de l'intervalle séparant le potentiel de masspadentiel du fil « mesure ». Le cordon
« triaxial » d’entrée présente également des capacisiae® :

(/) # 45 pF
(-)terre # 100 pF
(H)/terre # 30 pF

Nous pouvons schématiser ces variations de la manieengai(figure 42).
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Le travail d'une charge électrique qui passe d'un potémitial a un potentiel final

s'exprime par la relation :

Wei=Q (M - Vi) = QAV

Potentiel du fil

d'or de mesure
A (sous 02=5% )
Potentiel du fil
..... d'or de réference
A (Air 80/20)
1
1
02 raréfié
(ex: 5% vol.)
1
1
1
Potentiel
: de référence
r— 1
Air + CO
(ex 1000.ppm) Potentiel du fil
y d'or de réference
- -- (Air 80/20)

Potentiel du fil
d'or de mesure
(sous CO)

Figure 42 : variations relatives des potentiels électriques|des introductions de
CO ou d'oxygéne raréfié.

Cette représentation nous fait comprendre ainsi que \ailtrélectrique d'une
réaction chimique mettant en jeu des électrons (oxydo-fiédycur deux électrodes peut se
décomposer en deux parties égales. Cependant, nous mdaudifésence de potentiel entre
la garde métallique et le fil central de mesure, sandejpetentiel du fil d'or de référence
intervienne. Cela s'est vite vérifié : le remplacentent'air de référence par de l'azote ou de

'oxygéne n'a eu en effet, aucune incidence sur lesaésult

Cela nous a permis de constater, malgré tout, que le gemtatrois fils d'un
électromeétre peut se révéler abusif lorsque I'on pensdisiutau mieux, dans les normes,

avec un maximum de performances grace a son cable tdaxmgloseé :

» d'un premier blindage, classique, relié a la terre,

» d'un second blindage cylindrique, interne, servant de pélatifiég
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» de 'ame centrale servant de pole positif.

bY

Dans ces conditions, 'impédance dentrée (+)/(-) est'afelre de 18* Q ... a

condition que le courant de mesmesoitpas déviévers la masse ...

V.3.3. Montage pour un seul électromeétre. Résultats

Le branchement électrique est simplifié en reliarttdene (-) a la masse et I'étude
porte sur une seule cellule composée par I'un desttrbés en acier inoxydable recevant le
porte-échantillon associé comme nous I'avons montr&adigure 35.

Les montages précédents utilisant les fils d'or onttrdodes limites dans les
réponses que ce soit sous CO ou avec Mec I'oxygene par exemple, la réponse électrique
mesurée s'écarte notablement de celle théorique a pangr t&neur inférieure a 4 % volume
environ et sature ensuite entre 60 et 90 mV sous un bala\zageed

Les variations de température ont davantage montré umwnptisitué entre 550 et
600°C qu'une augmentation continue de l'amplitude des répsnsssoxygéne ou bien
encore du CO.

Ces limitations de signaux étant dues probablement apartement du matériau
« or », nous avons remplacé ce métal par un fil denplate diametre 0,125 mm et d'une
longueur d'environ 30 mm sortant d'un tube de quartz dont I'etdréniérieure a été rétreinte

jusqu'a un diamétre de quelques dixiemes de millimétre seatem

Nous avons retrouvé une fois encore avec de I'oxygéne 6802C, des valeurs
proches des valeurs théorigues. Deux essais menés a G0BBQ°E€ montrent que le signal
est proportionnel a T, conformément a un comportementdien (T : température absolue

en degré Kelvin).

Les mesures obtenues sur 6 concentrations (de 3000 ppm a 10Kygede)
ont montré une augmentation uniforme moyenne de %v,&u lieu des
6,9 % théoriques (tableau 5).
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02 Tenson mesurée Tension théorique | Tension mesurée Ecartobservé Ecart théorique
(en%Vol.) (enmV.) (enmV.) (enmV.) p/ra600C p/ra600C
0.288 745 80.5 79.1 7.50% 6.90%
1.076 54 55.8 57.3 5.60% o
3.83 314 31.9 33.6 13.20% o
11.45 10.25 11.3 11.6 7% o
52 -19.5 -17.1 -20.6 6.10% o
100 -33.5 -29.4 -36 6.20% o
moyenne : 7.60% 6.90%
T=600C | | T=660C |

Tableau 5 : effet quantitatif de la température (loi en RT).

Nous retrouvons ainsi des résultats complets tres gsads valeurs théoriques, par
I'emploid'un seul électrometreet constatons le lien étroit des courbes correspoesiaous
deux températures (figure 43).

100 |
|
|
75 |
50 |
< |
£ Fl de platine & 600C |
=~ 25 |
E |
« |
w 0 |
|
10p0 10000 |
-25 |
|
|
-50
Concentration d'O2 libre (en ppm)
100 | | |
| | |
L | [
75 - | | |
L Loide Nemsta 660C | |
| | |
50 | | |
s | o
£
z > Al de platine & 660C <
@ | | ]
w | | |
O L L L
10p0 | 10000 | 100000
| | |
-25 | | |
| | |
| | |
-50 | | |
Concentration d'O2 libre (en ppm)

Figure 43 : comparaison des résultats expérimentaux avec les valgugoriques

Nernstiennes.
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Nous conclurons ce chapitre en insistant sur les pointsngus ont apparus

importants :

» Le montage est sensible « électriguement », trés perheht par effet capacitif, avec

la masse lorsque I'on utilise le tube en quartz.

> |l existe un domaine de température (500-600°C) tres intétgszanétudier, soit le
courant, soit la tension que produit le phénoméne d’oxyddtioDO (notamment
avec l'or associé au tube d’acier inoxydable).

» Les deux métaux (or ou platine) obéissent a une loi dtierme vis-a-vis de
l'oxygene. La loi n'est plus vérifiée au-dela de 650°C pasbablement a cause de
I'acier inoxydable des trois tubes placés dans le four.
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CHAPITRE VI
Résultats appliqués a la sonde « alumine béta »

Nous savons que l'oxydation catalytigue du CO est plus impertavec le platine
gu’'avec l'or et nous pouvons considérer que I'électroder ere gprovoque pas ou peu -selon
la température (voir Annexe 13)- I'oxydation du CO lors durtilisation du capteur. La
figure 29 montre plutdét I'équivalence du platine et de l'adgmrxydable vis-a-vis de la

réponse électrique induite par I'oxydation du CO.

VI.1. Equivalence avec la sonde a alumine béta

L'ensemble du travail effectué grace au banc d'évaluatims a permis de nous
séparer progressivement du substrat constituantadéériau sensibleou bien encore

I'électrolyte solide, pour ne nous intéresser qu'aux métaux.

Le métal « or » nous a montré sa supériorité a prodeisighal électriqgue avec le
CO, mais, sous oxygene, nous observons tres vite unetgatul@ la réponse électrique avec
la température que ne semble pas connaitre le platiie® ytour les sondes industrielles a

oxygene.

Nous pouvions donc penser que le capteur dit & « alumine> hétlise ces deux
propriétés et que la réponse électrique est celle damiesa oxygéne répondant a une loi de
type Nernstien déja citée :

RT P[Oz] mes

Ev = E +Eln—P[OZ] of

v) T

En effet, les réactions d'oxydo-réductions avecgies étudiés sont différentes sur
chaque électrode (probablement en vitesse et ensibd¢), et maintiennent de ce fait, a I'état
d'équilibre, une pression partielle d'oxygene lidsultante différente sur chaque électrode.
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Cette pression partielle d'oxygéne libre est elle-mémeauilibre avec les ions

oxygénes d'espéce$ @dsorbés sur I'électrode métallique, selon la réaction

0O, +4e : 20”

L'aptitude de l'oxygene a se dissocier sur les métauxi@stasse méme des échanges
d’électrons qui peuvent se déplacer sous l'influence dugkteutrique créé par le voltmétre,
en un mouvement d'ensemble qui génére le courant. @antoest observable lorsque lI'on
change les équilibres physico-chimiques de l'oxydo-réductian exemple, entre les deux
milieux métalliques reliés aux bornes de la sourcetréee constituée par le voltmétre

électronique.

Ce voltmeétre, nécessaire au fonctionnement, ne sgrablpassif comme on pourrait
le croire. Il peut permettre, grace a sa polarité, ddgrenen évidence l'effet « diode » d'un
montage décrit au 8§ IV.4., lorsqu’aucun support matériel plas€ dans le champ électrique.
Son courant de fuite et la capacité électrique glothalenontage sont donc trés importants
pour I'étude de la sensibilité d'un capteur et détermindepes amplitudes, une zone morte
aussi bien dans un sens (oxydation), que dans l'autre (rédudtimms en discuterons dans
'Annexe 6.

Nous pouvons penser dés lors, giéguilibre seulementet dans le cas particulier
d'une sonde & oxygéneucun courant ne circule de la sonde au voltmétre et que, par
conséquent, le renouvellement de I'échantillon gazeux past forcément nécessaire au

maintien de I'équilibre électrique.

VI.2. Retraitement des résultats « capteurs »

Nous avons donc considéré la sonde a alumine béta cémmtedérivée de la sonde

classigue a oxygene. Cette derniere comporte deux électevdgsatine dont l'une est

réservée, par construction, a un gaz de référence (tgmérd l'air) [5] [6] [7].
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Dans le cas de la sonde a alumine qui présente deux ntiugnts au contact
d'un méme mélange gazeux, la composition en oxygene dibrenélange demeure quasi
constante pour de faibles teneurs en gaz oxydo-réductéélecttode d'or, peu concernée
par les réactions -sauf peut-étre pour de fortes camatiems (Annexe 7) ou pour des
températures supérieures a 450°C (Annexe 13)- définit alar8tderéférence diéoxygene

libre.

L'électrode en platine, au cours de I'oxydation du CO pampte, « voit » s’établir
une nouvelle pression partielle d’oxygéne libre, trées sugelié, en équilibre avec la
nouvelle densitédes espéces’Oqui se créée avec la réaction chimique de surface. Nous
supposons dans ce cas, que la réaction a biersliela surface par la rencontre d'une
molécule de CO et d’un ion adsorb& ©olé momentanément.

Les résultats obtenus avec les éléments sensibles ditumine béta ont pu étre
retraités en concevant ainsi la nouvelle « sonde a oryg@uivalente ». Nous avons alors
repris quelques cas de figures ou le capteur semblait étrerdyeésentatif d'un bon

fonctionnement et avons raisonné comme sulit :

1 Le signal électrique est celui d'une sonde oxygenepiast sur ses deux faces

deux pressions partielles d'oxygéditee différentes, dont 'une est celle de I'air
pris a 20,9 % volume. Nous verrons en Annexe 13 que cpadteétre attribué,

selon la température, a 'un des deux métaux.

2 Nous calculerons alors la nouvelle pression partitdléoxygene libre résultante
causée par la réaction chimique de l'autre surface corestiiag le platine en

sachant bien que I'on considére a la fois deux équilibres

> léquilibre fondamental @0* commun aux deux électrodes, qui

implique quatre électrons,

> la réaction CO/®), par exemple, présente principalement sur I'électrode

de platine et qui impliqudeux électrons seulement.
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Nous ne tenons pas compte d’ucenstanted’intégration que l'on annule
généralement en prenant la différence de deux tensiossmfucalculées avec la

méme constante.

Nous noterons cette pression partielle d’'oxygéne librévaéigunte calculéesur

I'échange réel ddeuxélectrons : [ ...

3 Nous reporterons sur un graphigue log-log les concentratmtioxygéne libre

égquivalent obtenues par cette méthode de calcul endariés concentrations

du gaz oxydo-réducteur.

Nous présentons les résultats de différents écharttiti@mités de cette maniere
(figures 44 et 45).

Les représentations montrent, dans le cas du CO, queitilise trés rapidement tout

l'oxygene dissocié pour trouver quelques milliers de ppm d’oxggélibre » équivalent.

Nous ne tenons pas compte, dans les calculs, d’'uneaotmstes vraisemblable liée

a unedissymétriedans le fonctionnement du capteur.

ECHANTILLON N950 | CO :720C - NO2 :520C |
(du 30 et 31/10/95)
1000000 S= 492 mV
150
__ 100
E co
c 50
2
g_ € 0 ot
a - 2y NO2
(]
3 W -50 \E\j\n
= 100000
< 100 S=-37mV
©
=
3
o
@
N
(@]

10000

10 100 1000 10000
Concentration CO-NO2 (en ppm)

Figure 44 . échantillon N950 a 720°C sous CO et a 520°C sous.NO
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ECHANTILLON 2.2
(du 21 au 30/11/95)

CO - NO2:500C |

1000000

100000

|
|
|
I 100
|
| 75
L

50
25

F.e.m. (enmV)

-25

S=+69 mV

co

E\:T NO2

-50 S=-46 mV

10000

02 équivalent (en ppm)

1000

10 100 1000 10000
Concentration CO-NO2 (en ppm)

Figure 45 : échantillon 2.2. a 500°C sous CO et sous,NO

VI.3. Expériences complémentaires. Résultats et conclass

D'une maniére générale, le capteur dit a alumine bétaile en différentiel et
posséde une activité propre sur chaque électrode qui vacidaareampérature et la nature des

gaz.

Nous avons remarqué que ces « activités » peuvent éties @ggane température
donnée et la réponse électrique induite se trouve étrecdacas quasi nulle (cas du CO a
350°C environ et NO vers 700°C).

Pour confirmer que, malgré tout, la composante électgaeient exclusivement
de la sonde a oxygene résultante, nous avons compaésldsits d'une sonde obtenus avec
du CO dilué dans de l'air zéro, a ceux obtenus avec udeaiution dont les teneurs en
oxygene ont été de 3,83 - 11,6 - 20,9 et 52 % volume seulemen

Les teneurs en CO, qui ont varié de 100 a 1940 ppm, sorggdsédtiques dans les

quatre cas.
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Nous avons donc obtenu, avec les mémes artifices del,cajeatre courbes
représentées en figure 46 (les valeurs expérimentalesieomées dans le tableau 6 situé a la
fin de 'Annexe 10).

ECHANTILLON : X CO - 600C
(18/6/96)
1000000 120 | 02=38% A
| |
100 Lo
Z 80 L Lo
c [ | |
) Il
=~ 60 n 02=52%
E 40 H S=65 mV
— ; > Y
g 100000 v, ! Lo
o I | |
c 0 [ | |
()
Q CO (enppm)
(@]
+ | | | |
ﬂ | | | |
V10000 oo
N | | | |
(@) | | o
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
| | | |
AR
1000 L L L L
100 1000 10000
CO (enppm)

Figure 46 : généralisation du procédé pour différentes teneurs dgiye du gaz
diluant, a 600°C.

Dans le cas d’'une sonde a oxygéne qui utiliserait ssieeesent deux références
distinctes pour mesurer le méme échantillon gazeuxelipre différence de potentiel peut

s’exprimer par :

[Refi] = 3,83 % volume

nF [Refl] [Oz]mes = pression partielle d’oxygéene
libre & mesurer

et la seconde ddp, sous gaz diluant a 52 % d'oeypanexemple, s'écrit :
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E,= K, + %In[[[oRze]frzT} [Ref] =52 % volume

L'écart entre les deux mesures, pour une méme otmaten d’échantillon a

mesurer, est donc égal a :
_RT ([Ret,]} RT ([O:],.
(El - E2) _Eln{[Refi]J +Fln[[oz J

soit, a 600°C :

52
(E.-E,)=188.In o # 40mv

Nous avons mesuré effectivement, pour une faibheeatration de CO de 100 ppm,
68 et 21 mV, soit un écart de 47 mV qums pouvons observer sur le médaillon de
la figure 46 précédente. L'équivalence des deuxlt@ds montrerait, dans ce cas, que la
guantité d’'oxygeéne libre nécessaire a la réactioété suffisante et identigue dans ces
expériences conduites avec des pressions d’oxygenables, et que seul, seul, le terme

RT/ In [Refz] intervient dans le décalage des courbes reprégelas tensions
nF Refl]

électriques pour daibles concentrationsn CO.

Nous montrons, figure 47, les écarts relatifs pguport & I'air, calculés comme ci-
dessus, pour les quatre pressions d’oxygéne agekga la réaction de 100 ppm de CO.

Nous remarquons que le faisceau de courbes dgueefi6 précédente, traité ainsi,
parait bien plus régulier que celui des réponsestr@ues correspondant, représenté en
médaillon. La réponse électrique due a la réactbimique parait donc exploiter, trés
rapidement, avec seulement quelques milliers de @@r@O, 'ensemble des sites du métal
utilisé par la dissociation de 'oxygene avant dersuver saturée. Cependant, la translation
théorique lors des changements de référence erenayiipbre n'est plus observée au-dela de
100 ppm de CO. Cela semble confirmer que les ddeestrédes sont impliquées dans
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'oxydation du CO et que la réaction dépend également de daipnepartielle de I'oxygéne
libre.

ECHANTILLON : X CO =100 ppm - 600C
(18/6/96)

40 — 023,8%

40

Décalage théorique (mV)

—a&—réel
— 0 — théor.

02 52% 30

Décalage observé (mV)

Figure 47 . écarts observés dans la translation des courbes obteramss

différentes pressions partielles d’'oxygéne libre, par rapport arl’ai

Ces équations, modifiées par les observations rappattées la derniere annexe
(Annexe 13), peuvent donc étre utilisées pour prévoir lgpootiement électrique d'un capteur

qui travaillera dans d'autres conditions d'oxygéne librachant que le terme

Ref L L
R%Fln([ el/]ﬁRefz]j correspond a une translation idéale. Il est ceqatnichpératif que le

signal électrique comporte la zone linéaire habi@wans les deux cas envisagés.

Des essais complémentaires, utilisant encore nawnSO -pour étre en large exces
d’oxygéne- pourraient affiner et donc, confirmes césultats.

Nous proposons, en Annexe 11, une explication désgmenes électrigues mis en
jeu, et, en Annexe 9, une étude plus détailléelessujet, en remarquant qu’unpotentiel
d’origine » -indépendant du nombre d’électrons échangés-&mitalculé en extrapolant les
droites qui représentent « 'oxygéne équivalentes quatre points ainsi obtenus déterminent

une droite remarquable situant le domaine des iodascphysico-chimiques du CO. L’étude
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reprend I'exemple de ce paragraphe ainsi que d’autres valbtesues a 650°C avec le

méme échantillon.

VI.4. Projets de montage pour étudier les propriétés intnseques d'un matériau

Les nombreux problemes que I'on a rencontrés nous ontrénguil fallait étre trés
vigilant dés la conception d'un montage. Nous avons mgmaqu’il était possible de
travailler avec ou sans substrat et que l'effet « diodeparait lorsque le courant ne peut
circuler dans les deux sens, comme cela est possigeésence d’'un substrat résistif. La
polarisation apportée par le voltmetre est donc priratedorsqu’il n’y a pas de substrat.

Nous avons également vu (Chapitre I, § 6.1. usure desiaetéChapitre IV, § 4.,
et Chapitre V, § 3.1. blocage par un champ parasite), queniducteur métallique doit
présenter une continuité parfaite dans sa nature, de ia getive chaude, a la partie cordon
de mesure placée a I'ambiante ou existe un champ élecinguitgable di a la « jonction

froide » constituée par le matériau et le cuivre dealadn électrique.

Toutes ces considérations étant prises en compte, pamwgons réfléchir a un

nouveau montage, apte a évaluer un matériau nouveau.

Dans un premier temps, son comportement avec l'oxygéaeamparé avec celui
du platine placé sous air, a 700°C. Nous obtiendrons alongsaelo loi de Nernst décrivant
son aptitude a dissocier loxygene et donc de d&wanason domaine possible
d’utilisation -avec un gaz réducteur- pour une températureédonLes essais d'oxydo-
réduction pourront se faire ensuite dans les mémes aorliti

Une amélioration importante pourrait étre également a@eqar 'analyse in situ de
'atmosphere gazeuse notamment par I'apport de méthodepeptfabsorption U.V.), afin

de doseréellemente NO qui se présente au niveau de 'échantillon.

Une autre amélioration tres importante a faire seataitiliser un four & lampes

halogenes. En effet, ce type de four présente le trésl gneaantage de présenter deux demi-
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coquilles articulées dont les éléments chauffantdtdak, ne produisent pas I'effet de self que

nous rencontrons avec les fours bobinés classiques.
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CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Le banc que I'on a étudié, puis construit en adaptant somatigme et I'acquisition
des paramétres de son fonctionnement avec un micro-aainabus a rendu, en peu de
temps, de multiples services. L'analyse des gaz eiterhent des résultats par l'informatique

ont été les outils déterminants pour mener a bieregaitr

Nous avons pu multiplier le choix des gaz et les utililsars un domaine assez large
de concentration, et analyser les produits formés ou déggailées accompagnent en amont

et en aval du montage expérimental.

La fiabilité de la dilution gazeuse assurée par des débéméhassiques a été
démontrée. La stabilité, au cours du temps, des mélanggz @®ncentrés en bouteille, alliée

a une trés faible consommation, apporte un avantagsrcert

Le débit gazeux important fourni par le banc a été égaleimes apprécié pour

garantir des temps de réponse inférieurs a la minute.

La possibilité de varier laature du gaz diluant sera trés appréciée également pour
continuer les études portant sur la composition de I'oxygkngaz servant a la dilution

finale.

Bien que notre appareillage apporte une bonne solution patyse amont/aval des
gaz, associée a un débit important, une amélioratiod egtporter en ce qui concerne la

stabilité du NO avant son introduction :

1 par 'emploi d’'une bouteille moins concentrée (1 % vaypmar exemple) et une
dilution appropriée qui diminuerait le temps de séjour des gamploi de
tubes plus petits peut également étre envisagé ;

par une méthode optique d’analyse (absorption U.V.}tunaa1 dans une zone
tres proche de I'échantillon.
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Le montage a évolué dans le sens de la simplicité ejuiceoncerne les porte-
échantillons mais s’est trouvé simultanément compliqudgraploi d’électrometres.

Nous avons mis en évidence le rd@mdamental de I'oxygene dans le mécanisme

des capteurs.

Les problémes que l'on a rencontrés, loin de nous décou@ge au contraire,
aiguisé notre curiosité. Des solutions ont pu étre apsyrgaduellement, grace au « doigté »
technologique et aux sciences fondamentales. Nous awossience qu’'un certain nombre
de problémes demeure et qu’un travail important restee farserait-ce que pour confirmer

et valider nos résultats.

» Nous avons mis en évidence le comportement Nernstigleuabe matériaux
(or et platine) par rapport a un tube métallique lorsqu’ils sonmis a des
pressions partielles d'oxygéne différentes, sans lérimathabituel qui les lie

mécaniquement.

» Nous avons vérifié que le capteur dit a « alumine bétmetibnnait sur ce
principe grace a l'oxydo-réduction des gaz, différente saguehélectrode.

» Nous pouvons prévoir, pour un gaz, la transposition d'unédeale réponse
donnée a différentes pressions partielles d'oxygeneéfdeence, dans un

domaine pratique raisonnable, évidemment.

Perspectives

La connaissance des propriétés catalytiques et plus p@rdcoent électro-
catalytiques d'autres matériaux (qui peuvent étre trereux grace aux mélanges) sera tres
précieuse pour élaborer de nouveaux capteurs selon dgssgtécis : sélectivité, sensibilité,

gamme utile, etc ...
Nous savons qu'un travail important reste a faire esw douplage » des électrodes

de fagon a optimiser les surfaces et leurs formes. r€eiant en fait, a étudier plus en détail

la distribution et l'intensité du champ électrique.
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Le choix du dispositif de mesure constitue dans chaque uces,longue étude
(courant de fuite, impédance complexe de I'entrée, tempgpdese, etc ...).

Nous pouvons envisager également une étude parallele et cmmnpddre sudes
potentiels de surfa¢éien que des problémes se posent lorsqu’un appareillagegiieatst

relié a la terre et que le phénomeéne a étudier prenne meggsardualité.

Le laboratoire, qui dispose d’une méthode de mesure pantiensateur vibrant de

Kelvin, envisage de mener ce genre d’étude.
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ANNEXE 1 :

Description des échantillons cités dans le mire

Pages

28,30

N26 :

Morceau « lla » d’'un bloc a 50 % d’alumine béta et 50 %ed® dopé au
sodium. Le bloc a subi un traitement thermique de 10°C.min600°C
puis 5°C.mit - 1200°C puis 15°C.mih — 1500°C puis retour &
'ambiante & 15°C.mih

Traitement au SO

M = 0,1140 g.

31,72

N950 :

Echantillon sérigraphié en couche épaisse par proceddine, d'un
mélange a 50 % d’alumine béta et 50 % de verre. Un traitetimermique a
900°C pendant deux heures a été imposé suivi d’'un recuit a Edant
une heure.

Traitement au SO

M = 0,2234 g.

34,52
35,51, 52, 83
32
32

N2.1.
N2.2.
N2.3.
N2.4.

Ces quatre échantillons proviennent d'un méme lot tulectsres
sérigraphiées machines a couche épaisse de 50 % d'afifires de 50 %
de verre dopé au sodium. Les couches sont déposées subsirat
d’alumine alpha :
2.1.:0,2036 g

2.2.:0,2241 ¢ 2.3.:0,2563 g

38

N49 :

Structure massive provenant d'une plaque IV constitliglemine béta
frittée a 1650°C (2/95) (une fragmentation a été observéla paite).
M =0,1259 g.

40, 110, 116

N33:

Structure massive provenant du morceau « Ib » du bloic piéar N26.
Traitement au S©

56
134

N13:
(N5213)

Echantillon sérigraphié en couches (double épaisseuprgagdé machine
d’'un mélange a 50 % d’alumine béta et de 50 % de venr¢railement
thermique a 900°C de deux heures a été imposé.

Non recuit et traité au SO

M = 0,3636 g.
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ANNEXE 2 : Calcul approché de la température atteinte pates gaz

Il a été nécessaire, de par la complexité du probleme posdre niveau, de faire
guelques simplifications afin de comparer I'énergie théorig@eessaire pour élever la
température d'un gaz s'échauffant par convection au vgésaiane paroi, a celle calculée sur
des exemples existant dans la littérature [3]. Les pugesamises en jeux par le rayonnement,
complexes a calculer, et réellement importantesessrit & haute température, n‘ont pas été
prises en compte.

Rappels théoriques

Soit un élément dS de paroi (constituée par la facenmtée notre tube) portée et
maintenue a une température & un gaz arrivant loin de cette paroi & une température
inférieure T (figure 48). Le débit gazeux détermine le temps de séjour gazlau-dessus de
cet élément de surface et I'équation de la quantité dauckaleangée s'écrit :

d?’Q=h(T-T)dS. dt

On définit ainsi un coefficient h appelé « coefficieriéctiange thermique par

convection ».

Il dépend de plusieurs facteurs :

> de la géométrie, de la nature des parois, de la rugosité,
» de la nature du fluide considéré,
» du régime de I'écoulement,

> de la température initiale Prise au départ.

Exprimé habituellement en WHtC?, il vaut entre 2 et 200 pour les gaz.
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u = u' (lére approximation)

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

Figure 48 : transfert de chaleur par un élément de tube.

Prenons l'exemple d'une plaque chauffée dont la largeuvadéitjuau périmetre
interne de notre tube en quartz et de longueur égale @it#é e ce tube. Si on fait
I'hypothese simplificatrice qui consiste a dire que I'eMde du gaz est confiné dans I'axe du
tube, alors la distance aux parois est égale a cellaydn, soit : d = 0,015 m. Si on adopte un
débit moitié (70 NLH) de celui envisagé pour le mélange, la vitesse linéamulement

vaut environ 0,03 m’s Il convient de vérifier le régime d'écoulement pasdéeul du nombre
de Reynolds :

Re:T avec:v =up

oll: Vv: viscosité cinématique 15.10° nt.s*
viscosité dynamique en kg're*
densité du fluide

diameétre du tube

C X © T

vitesse du fluide
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Donc :

0,03. 0,02¢
Re=— "~ =56
15. 1C

Le régime est laminaire.

L'accés au coefficient d'échange par convectiost lalers défini au point d'abscisse

x par la formule :

avec: Nu : nombre de Nusselt (Nu =0,288%Re 2,15
A conductibilité thermique de l'air 0,35 J.rit.s)

d : distance a la paroi.

L'application numérique donne pour notre exemplet: 175 W.n.°C* (compris
entre 2 et 200). Le gaz met alors, sur une longdeu?,30 m, 10 secondes pour parvenir au
centre du four. L'énergie échangée et calculée@aransfert thermique représente donc une
quantité de chaleur égale a :

Q=h(%k-T)S.dt

Q = 46AT (exprimée en Joules)

Calculons maintenant I'énergie nécessaire pouregéléar température des 0,25
gramme d'air ayant traversé le tube pendant cesddhdes :

AQ = mcAT

La chaleur spécifique de l'air & pression constestel'environ 1060 J.RgSoit :

AQ = 0,25.1G.1060AT

AQ = 0,26AT
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Nous constatons donc que, sans faire les calculs d'ititdgrédeux gradients sont a
considérer : de la paroi vers I'axe central du tube eexedmité du tube a la zone chaude
centrale du four), nous disposons d'une énergie bien supriplus de 100 fois que celle
théorique nécessaire pour élever la température d'un éoarté dde la masse d’air

correspondante.

Nous pouvons supposer alors que les 10 cm de la zone cehtvategene en
température, suffisent largement pour chauffer le fluegaz

Nous allons traiter le méme probleme, maintenant, suertiple d'une conduite

cylindrique et en utilisant le nombre de Prandtl Pragtitians les abaques :

C
pr=o
A
ol: W : viscosité dynamique #0,20.10".kg.m'.s?
A : conductibilité thermique #0,35 J.rt.°c?

Cr : chaleur spécifique & pression constaritel 060 J.kd.

Remarques : g£varie peu avec T tandis que petarient sensiblement entre 400 et
700°C.

Ces valeurs : P+ 0,06 et la valeur faible de Re (nombre de Reynaldsis placent
dans une zone de l'abaque qui indique une valeasi qonstante de 3, pour le nhombre de

Nusselt Nu en régime laminaire (Nu = 3).

Nous pouvons maintenant connaitre la valeur duficaeft d'échange thermique par

convection h :

h=z —2 ou D représente le diametre,

3.0,3¢

— -2 o ~1
0,03 =35W.m-.°C

h=
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La quantité de chaleur fournie sur 30 cm de longueur et pendantdfdss est
égale alors a :

Q =35.2,6.18. 10AT

Q#9,2AT

Cet exemple nous fournit une valeur plus faible que celleu®e dans l'exemple

précédent qui assimilait notre paroi a une surface plette valeur reste supérieure encore a
I'énergie nécessaire au chauffage du gaz.

Conclusions

Les deux calculs, appliqués a notre tube, montrent queupsekecondes suffisent
pour chauffer un gaz qui circule au voisinage d'une paroogéne en température. De plus,
les gaz ne demandent que trés peu d'énergie pour étre shaufiparativement a un solide

ou un liguide, et nous voyons ainsi que l'installationagielment dimensionnée.
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ANNEXE 3 : Programme informatique écrit en Turbo Pascal 7.0

PROGRAM KEITH250;

{ Adresses de sorties 0:(1L/h) et 1:(5L/h)[CO(LZh)[NO/NO2] 3:1L/h[AC3] }
{ Pour CO I'un des deux débitmétres 5 ou 1N&thuilisé. }
{ Domaine de validité: 1.5V a5V pour les déigtres... }

USES ieeepas,crt,dos,dac8800;

{Example 1: use of SEND & ENTER to commiuate
with an instrument (Keithley 196 migte

CONST k705 =17; { GPIB address of the instrunjent

w=50; {50 cycles de x scrutatationskazythley}

year,month,day,dayofweek,hour,min,seca&ed80: word;
status,e,u,y,0,dt,i,j,ad,data,k,bw,sz,bbyinteger;
z,t0,t1,t2,t3,p:longint;

| : word;

Lm,Lc,c,d,fww: string;

Voie,Mes,Res: string;

fich,gaz:string[25];

X,r,cz,vm,zu ta,tb: real; { conzent. maxi intro clavier. }
datafile: text; { zu: pas bgm. des paliers... }
hh,up:char;

function seconde: longint;  { Fonctionilfipe B. du temps. }
var y,m,d,dw,h,mn,s,cs: word;
ly,Id,Ih,Imn,ls: longint;
const dm : array[1..12] of longint = (0,39,90,120,151,181,212,243,273,304,334);
{tant pis pour snées bissextiles!}
begin
getdate(y,m,d,dw);
gemme(h mn,s,cs);
ly:=y; | ; Ih:=h; Imn:=mn; Is:=s;
seconde: ((((Iy 1994)*365+dm[m]+Id)*24+'ﬁj)+|mn)*60+ls

{ Init de laggression logarithm. }
{ Départ deliprs a 5% env. sur RDM.}

s H { Initialisation deélectrovannes Keythley }
initialize (1,0); { make PQantroller at address 1 }
fori:=0to 7 do cna(0,i); {init. debimétres...carte CNA }
for i:=0 to 7 do commande(i,0);{ init. desrties log. carte CNA }
cna(160,3); {3.4V (65%ur RDM N°4 carte CNA }
gotoxy(5,5);

writeln(‘Attention... Débits de dilutiosupposés a...");

writeln(ASM1:(général) =160 NI-hQ%)');
writeln(' ASM2:(dilution NOx) =180 NI-h (®%)");
writeln;

writeln(‘Attention...5 Niveaux de conceatiton seront générés!);
writeln('" " TYPE DE GAZ UTILISE ?");
writeln(' 1= CO mini=150 ppm maxi®@ppm [CO =7.01%]");
writeln(' 2= CO mini=650 ppm maxi<a®ppm [CO =7.01%]);
writeln(' 3= NO mini=700 ppm maxi=@®ppm [NO =6.98%]");
writeln(" 4= NO2 mini=400 ppm maxi=8@ppm [NO2=4.25%]');

repeat

ww:=readkey,writeln(ww); val(ww,bw,sz);

if (bw)>4)or((bw)<1)then writeln('Répondez faR ,3 ou 4 !II');

until ((bw)=1)or((bw)=2)or((bw)=3)or((bw)=4)oit§{v)=27);

repeat
writeln(" Concentration maxi souhaitée jgpm)?');
readin(cz);

case bw of
2 {CO[1900] }
begin
repeat
vm:=round((255*cz)/1900); cna(255,1); cn&ZH; zz:=1{...0.1V sur N°2...}
if (vm<100)or(vm>255) then begin
writeln("  Attention ! Ecart faible entBepaliers...");
writeln(" Il peut-etre judicieux d"augment..");
writeln(' ... le débit général de I"air28NL/h (80%) ...");
delay(5000);clrscr;
gotoxy(5,5);
writeln(‘Attention... Débits de dilutiosupposés a...");
writeln(ASM1:(général) =160 NI-hQ%)');
writeln('ASM2:(dilution NOx) =180 NI-h (®%)");
writeln;
Wrileln(‘AnenIion...S Niveaux de concetiton seront générés!);
writeln(" " TYPE DE GAZ UTILISE ?");
writeln(" 1= CO m|n| 150 ppm maxl@Olppm [CO =7.01%]");
writeln("
writeln(*
writeln(" 4= NO2 mini=400 ppm maxi=82ppm [N02 4.25%]");
repeat
ww:=readkey,writeln(ww); val(ww,bw,sz);
if (bw)>4)or((bw)<1)then writeln('Répondez {ae ,3 ou 4 !II');
until ((bw)=1)or((bw)=2)or((bw)=3)or((bw)=4)oltf(v)=27);

writeln(" Concentration maxi souhaitée jgpm)?');
readin(cz);
end;
until ((vm)<=255)and((vm)>=80); { Fourckebbligatoire. }

writeln(* O.K. le débitmétre travaillera aure plage correcte!);
delay(2000);
Writeln('... Patience une purge de 6NI/festeactuellement ! 30s ...");
writeIn('... Possibilité d"annuler le pragime avec -> ESC. ...");
t2:=seconde;
repeat
t3:=seconde;
if keypressed then begin

hh:=readkey; if (hh)=#27 then

begin

for i:=0 to 7 do commande(i,0);{ init.<lsorties log. carte CNA }
fori:=0to 7 do cna(0,i); { init. selébimetres...carte CNA }
send (k705,'0000'+'X',status); { makeset on /O du 705 }

send (k705,'RX'status); { makreset on multiplexeur }
halt;
end;
end;
until((t3-t2)>30);
cna(v,1); cna(0,0); { Purge temporisée.}
zu:=(In(vm)-2.48)/4; z{1: pas des paliers log. }
end;
3 {NO[2000] }
begin
repeat

commande(1,1); delay(1500); commande(0,{EV NO et EV URAS..}

vm:=round((255*cz)/2000); cna(255,2);zz:=
if (vm<100)or(vm>255) then begin
writeln("  Attention ! Ecart faible entBepaliers...");
writeln(" Il peut-etre judicieux d"augment..");
writeln(" ... le débit général de I"air 2B8NL/h (80%) ...");
delay(5000);clrscr;
gotoxy(5,5);
writeln(‘Attention... Débits de dilutiosupposés a...");
writeIn(ASM1:(général) =160 NI-h Q%)");
writeln(' ASM2:(dilution NOx) =180 NI-h (®%)");
writeln;
writeln(‘Attention...5 Niveaux de concetion seront générés!’);
writeln(' * TYPE DE GAZ UTILISE ?");

{...0.1V sur N°3...}

writeln(" 50 ppm maxi®@ppm [CO =7.01%]");
writeln(* 50 ppm maxi=a®ppm [CO =7.01%]’);
writeln(* 00 ppm maxi=GD ppm [NO =6.98%]');

writeln(" 4= NO2 mini=400 ppm maxi=8@ppm [NO2=4.25%]');

repeat

ww:=readkey,writeln(ww); val(ww,bw,sz);
if ((bw)>4)or((bw)<1)then writeln(Répondez dae ,3 ou 4 II');

until ((bw)=1)or((bw)=2)or((bw)=3)or((bw)=4)oit§(v)=27);

writeln(" Concentration maxi souhaitée jjpm)?");
readin(cz);
end;
until ((vm)<=255)and((vm)>=80); { Fourdteobligatoire. }
writeln(* O.K. le débitmetre travaillera sure plage correcte!’);
delay(2000);
Writeln('... Patience une purge de 5NI/festeactuellement ! 80s .
writeln("... Possibilité d"annuler le pragime avec -> ESC. ...");
t2:=seconde;
repeat
t3:=seconde;
if keypressed then begin
hh:=readkey; if (hh)=#27 then
begin
for i:=0 to 7 do commande(i,0);{ init.sleorties log. carte CNA }
fori:=0 to 7 do cna(0,i); {init. delébimétres...carte CNA }
send (k705,'0000'+'X',status); { makeset on /O du 705 }
send (k705,'RX'status); { makreset on multiplexeur }
halt;
end;

end;
until((t3-t2)>80);
cna(v,2); { Purgenporisée.}
zu:=(In(vm)-2.48)/4; cna(160,3);

nd;

4:  {NO2[1250]}
begin
repeat

commande(1,1); delay(1500); commande(0,{EV NO et EV URAS..}

vm:=round((255*cz)/1250); cna(255,2);zz:=2{...0.1V sur N°3...}

if (vm<100)or(vm>255) then begin

writeln("  Attention ! Ecart faible ent2epaliers...");

writeln(" Il peut-etre judicieux d"augment..");

writeln(" ... le débit général de I"air 2BNL/h (80%) ...");

delay(5000); clrscr;

gotoxy(5,5);
writeln(‘Attention... Débits de dilutiosupposés a...");
writeIn(ASM1:(général) =160 NI-h Q%)");
writeln('ASM2:(dilution NOx) =180 NI-h (®%)");
writeln;
writeln(‘Attention...5 Niveaux de conceion seront générés!’);
writeln(" " TYPE DE GAZ UTILISE ?");
writeln(' 1= CO mini=150 ppm maxi®@ppm [CO =7.01%]");
writeln(' 2= CO mini=650 ppm maxi<A®ppm [CO =7.01%]’);
writeln(' 3= NO mil 00 ppm maxi=D ppm [NO =6.98%]');
writeln(" 4= NO2 mini=400 ppm maxi=8@2ppm [NO2=4.25%]');

repeat

ww:=readkey,writeln(ww); val(ww,bw,sz);
if ((bw)>4)or((bw)<1)then writeln(Répondez dae ,3 ou 4 II');

until ((bw)=1)or((bw)=2)or((bw)=3)or((bw)=4)oit§(v)=27);

writeln(" Concentration maxi souhaitée jjpm)?");
readin(cz);
end;
until ((vm)<=255)and((vm)>=80); { Fourckebbligatoire. }

writeln(* O.K. le débitmetre travaillera sure plage correcte!’);
delay(2000);
Writeln('... Patience une purge de 5NI/festeactuellement ! 50s
writeln('... Possibilité d"annuler le pragrme avec -> ESC. ..
t2:=seconde;
repeat
t3:=seconde;
if keypressed then begin

hh:=readkey; if (hh)=#27 then

begin




for i:=0 to 7 do commande(i,0)y{ init. des sortleg. carte CNA } send (k705,'G1X'status); { Channel datat,pas de prefixe}

fori:=0to 7 do cna(0,i);  { init. delébimetres...carte CNA } assign (datafile,fich+' . XLF");
send (k705,'0000'+X'status); { makeset on /O du 705 } rewrite (datafile);
send (k705,'RX'status); { makreset on multiplexeur } write(datafile,'GAZ: *,gaz,#9);
halt; writeln(datafile,day,’/',month,'/' yeahour,":",min);
end;
end;
until((t3-t2)>50); for k:=1to 5 do { make x paliers awigbits différents }
cna(v,2); { Purtgenporisée.} begin
zu:=(In(vm)-2.48)/4; cna(160,3); yi=1;
end;
1: {CO[400] } Repeat
begin clrscr;writeln('FICHIER en cours * fich¥LF');
repeat writeln('Durée: environ...",z," mte(s)");
vm:=round((255*cz)/400); cna(255,0); @f&k,1); zz:=0;{...0.1V sur N°1...} writeln('Nous sommes le : ', dagiénth,'/' year)
if (vm<100)or(vm>255) then begin writeln('La manipe a démarré &uh' H *,min, mln)

writeln("  Attention ! Ecart faible ent2epalier:
writeln(" Il peut-etre judicieux d"augment..");

writeIn('Elle sera terminée ant{fib/60):
gotoxy(52,5);write(‘Conc. actuellez*v/vm:4:0

H ,(frac(th/60))*60:2:0," min’);
) ppm’);

writeln(' ... le débit général de I"air28NL/h (80%) ..."); gotoxy(2,24);write('Gaz: ',gaz);
delay(5000); clrscr; gotoxy(52,24);write('Conc. maxi deméed',cz:4:0,' ppm’);
gotoxy(5,5); gotoxy(52,2);write(‘Attente env. ",dt);
writeln(‘Attention... Débits de dilutiosupposés a..."); gotoxy(52,3);write(‘Palier en cour®;ky' /5 *);
writeln(ASM1:(général) =160 NI-hQ%)'); gotoxy(52,4);write('Débitmétre N*',Az+ a: ',100*v/255:2:1,'% *);
writeln('ASM2:(dilution NOx) =180 NI-h (®%)"); gotoxy(1,7); writeln('Cycle N*,yW," (14 Voies)’);
writeln;
writeln(‘Attention...5 Niveaux de conceatiton seront générés!); t0:=seconde;
writeln(' " TYPE DE GAZ UTILISE ?"); foru:=1to 16 do 4 Yoies de scrutation }
writeln(" 1= CO m|n| 150 ppm maxlﬂolppm [CO=7. Ol%]) begin
writeln(" ;
writeln(" if ((y)>8) and ((y)<26) then f:='002";
writeln(" 4= NO2 mini=400 ppm maxi=82ppm [N02 4 25%] ); if ((y)>25) and ((y)<34) then f:='001";
repeat if ((y)>33) then f:='003";
ww:=readkey,writeln(ww); val(ww,bw,sz); if ((y)>16) and ((y)<26) then f:='006";
if (bw)>4)or((bw)<1)then writeln('Répondez fae ,3 ou 4 !II'); if ((y)>41) then f:='007";
until ((bw)=1)or((bw)=2)or((bw)=3)or((bw)=4)oit§{v)=27); str(u,c);
send (k705,'RX',status); dlra a reset on multiplexeur }
writeln(" Concentration maxi souhaitée jgpm)?'); send (k705,'B'+c+'C'+c+'O"+f+'X' statsgt and display the channel}
readin(cz); if ((y)=26)and((u)=1) then writeln(‘Attent. pour purge');
end; if ((y)=26)and((u)=1) then delay(15000);
until ((vm)<=255)and((vm)>=80); { Fourckebbligatoire. } send (k196,'R3F0X'status); {mesure VDC on 0-30V}
writeln(* O.K. le débitmétre travaillera aure plage correcte!); if keypressed then begin
delay(2000); hh:=readkey; if (hh)=#27 then
Writeln('... Patience une purge de 6NI/festeactuellement ! 50s ..."); begin
writeln('... Possibilité d"annuler le pragime avec -> ESC. ..."); for i:=0 to 7 do commande(i,0) { init.sleorties log. carte CNA }
t2:=seconde; fori:=0 to 7 do cna(0,i); {init. delébimétres...carte CNA }
repeat send (k705,'0000'+'X',status); { makeset on /O du 705 }
t3:=seconde; send (k705,'RX'status); { makreset on multiplexeur }
if keypressed then begin halt;
hh:=readkey; if (hh)=#27 then end;
begin end;
for to 7 do commande(i,0);{ init.<lsorties log. carte CNA } enter (Lm,80,1,k196,status); {twal mesure}
fori:=0to 7 do cna(0,i); {init. delébimétres...carte CNA } enter (Lc,80,1,k705,status); #val canal}
send (k705,'0000'+'X',status); { makeset on /O du 705 } Voie: py(Lc,3,1);
send (k705,'RX'status); { makreset on multiplexeur } Res:=copy(Lm,5,100);
halt; val(Res,x,e);
end; writeln (‘Data received, Voie ',c,": ',;1 '.d);
end; write (datafile,x:12,#9);
until((t3-t2)>80); if (u)=16 then
cna(v,0); cna(0,1); { Purgenporisée.} repeat
zu:=(In(vm)-2.48)/4; tl:=seconde;
end; if keypressed then begin
end; hh:=readkey; if (hh)=#27 then
if (vm<100) then begin begin
writeln("  Attention ! Ecart faible ent2epaliers..."); for i:=0 to 7 do commande(i,0) { init.sleorties log. carte CNA }
writeln(" Il peut-etre judicieux d"augment.."); fori:=0to 7 do cna(0,i); {init. delébimétres...carte CNA }
writeln(' ... le débit général de I"air28NL/h (80%) ..."); send (k705,'0000'+'X',status); { makeset on /O du 705 }
delay(5000); send (k705,'RX'status); { makreset on multiplexeur }
end; halt;
until ((vm)<=255)and((vm)>=80); { Foumtte obligatoire. } end;
writeln(* O.K. le débitmétre travaillera sure plage correcte!); end;
delay(2000); until ((t1-10)>p/250);
repeat end;
clrscr;gotoxy(5,10);
writeln(NOM DU FICHIER ? Sans extensighCarac...”); writeln(datafile);
readIn(fich); writeln;
Y=+
if (length(fich))>8 then writeln('8 Cara®AX !I: AGAIN...");
until (length(fich)) <=8; Until (y)=51;
v:=round(exp(2.48+bb*zu)); { Rdes paliers (log) }
writeIn('Type(s) de gaz?:"); bb:=bb+1;
read(gaz); if v>255 then v:=255;
cna(v,zz); { Nlle Corantde sur RDM zz }
writeln('  Durée maxi de la manipe @n nin)');writeln; £:='000"; { Init. dédectrovannes Keithley }
writeIn('( Nota: le minimum est de 20 miiest.. )');
readin(z); end; { Fin depdiers... }
fori:=0to 7 do cna(0,i); {init. debimétres...carte CNA }
p:=z*60; { Durée totale de la manipesecondes } for i:=0 to 7 do commande(i,0){ init. desrties log. carte CNA }
dt:=round(p/250); cna(180,3); {3.6V (79%ur RDM N°4 carte CNA }
writeln('L"intervalle d"attente seradviron...",dt,'sec’); getdate(year,month,day,dayofweek); { Prise de I'heure }
delay(1500);clrscr;gotoxy(5,5); gettime(hour,min,second,sec100);
writeln('  Maintenant, les mises auxrpsi..’); writeln;
writeln(" DILUTION a 60% [AC3] est-elle enute ??? OK = ESCape.."); write(datafile,' GAZ: ',gaz,#9); { Fermeture du fichier }
repeat writeln(datafile,day,'/',month,'/' yeahour,":",min);
(up):=readkey; close (datafile);
until (up)=#27;
writeln; send (k705,'RX',status); { makeset on Channel du 705 }
writeln(" ANALYSEUR CO / NOx Branché ?9®vriteln; send (k705,'0000'+'X',status); { makeseton /O du 705 }
writeln(' VERIFIEZ LE FONCTIONNEMENT DE LAAOMPE URAS B "sécurité CO a 15 END.
pm™);
writeln(* OK = ESCape..");
repeat

(up):=readkey;
until (up)=#27;writeln;

writeln(' BOUTEILLE DE GAZ OUVERTE ??7? P#30bar?  OK = ESCape.. ");
repeat

(up):=readkey;
until (up)=#27;

writeln(" ENFIN... T-SWITCH sur AUTO? OK = EScape..");

repeat
(up):=readkey;
until (up)=#27;
writeln(* C"est fini... a bientot I');dg{a500);

getdate(year,month,day,dayofweek);{DOS : date départ }
gettime(hour,min,second,sec100);
ta:=hour*60+min;

102



ANNEXE 4 : Exemple de traitement de fichier et commergtires

Fem Al2-O3 TmV(k) T outuCORBrooks-149Brooks-089Brooks-091 Brooks-154 ASM N1 ASM N2 AC3 NOx URAS - CCJRAS - COZJRAS - CH4SETARAM

[0-1000C] CO-N°1 CO-N°2 NO /NO2 Sample(L/h) Di lution N1 Dilution N2 Ech.10ppm  Ech.2000ppm Ech.2000ppm 0-50L/h
[0-10V] 1.06 NL/h 4.86 NL/h  4.85NL/h 1.29 NL/h 400 NL/h 300 NL/h [0-1V] [0-25mV]
Moyenne 2.04E-02 1.11E-01 5.89E-03 2.01E+00 1.51E+00 3.18E-02
Ecart-type 4.17E-05 9.83E-04 3.74E-04 1.51E-04 1.31E-04 5.25E-03
Ecart-type Re 0.20% 0.89% 6.35% 0.01% 0.01% 16.52%
L/h...Lus 0.00 0.00 161.11 90.90
C[Bouteille]=
70100 GAZ: co air Fact. Dilut.= 59812
69800 2.12E-02 T (échant.)C 522 Date départ:  19/7/95 10:56
42500 522 T(UCOR) T 55 Date arrivée: 19/7/95 12:28
Ecart (C) = 467 Durée (min) 92
[CO]J** théor [CO] Lue
[400 ppm ]
[col#1 Ec: minFie:m Ec. max F.e.m: Palier #1 in 27 29
1 (0] (0] out 27 28
28 31 33
83 43 46 Palier #2 in 81 87
139 47 49 out 81 85
194 49 49
247 49 49 Palier #3 in 136 143
out 136 139
Palier #4 in 191 199
out 191 195
D' autres courbes ( débits, température, CO2 etc...) et les données brutes
Palier #5 in 246 250
ne sont pas représentées. out 246 245
Intervalle de temps entre deux points : 22 Sec. \I GAZ: co air
Temp.= 522 C
Niveau zéro= -7 mV.
40 +
30 T
> 1
€ 20
10 +
0 + 2 J t + + + + ¢ {
b2y A
w 101% M é%\ %0 50 2(4 60 DAA 70 % 80 920 100
10T
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O
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La premiéere ligne de I'exemple précédent, située sous gB6slide chiffres (non

représentées ...) reprend tous les noms des paraméeaidiéside la figure 9.

Nous observons, sur le dernier graphe, les cing niveaux demoation. Chaque
niveau est injecté en deux séquences entrecoupées par des ¢bair propre, sauf pour la

toute derniére séquence.

L'analyse des gaz est alors commutée, alternativendéarhont en aval du four.
Nous en déduisons les quantités de gaz transformées dappardillage et pouvons suivre
sur d’autres diagrammes -non représentés- I'évolution mautompositions gazeuses, la

variation du débit mesuré en sortie de four, la température

Le signal électrique de I'élément en test, similaieeki de I'analyseur en général,
est traité de facon a calculer la moyenne des dernigmgssitués en fin de plateau et ceux
des fins de paliers d’air zéro. Les différences sontrtépes en fonction du logarithme de la
concentration. Un écart est observé sur 'exemplguge d’'un palier trop bref en air zéro.

La concentration théorique, calculée avec les signaavepant des débitmétres, est
comparée a celle indiquée par I'analyseur. Les deux valeiwrent étre sensiblement égales.

Dans le cas des oxydes d'azote, le facteur de dilutior2@0) est calculé
automatiquement grace au signal du débitmétre massique qtioforecen légére surpression
et assure une régulation avant la dilution éinde I'échantillon gazeux nécessaire a
notre analyseur d’environnement utilisé généralement la gamme 10 ppm,

exceptionnellement 1 ppm.
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ANNEXE 5 : Domaines d'utilisations des voltmétres-ampéeremeéss utilisés avec les

éléments sensibles

Nous avons remargqué au Chapitre Il, § 3.1., deux domairsedisténcts, concernant
le «niveau » de la ddp sous air zéro avec des élémentblesnsbumis a différentes

températures :

1 Domaine 300-550°Cenviron ol le signal, loin du zéro électriqdérive.

2 Domaine 600-750°Cenviron ol le signal est proche du zéro électriqueeet

dérive pas

Une mesure de tension électrique ne doit pas perturbanilieu a tester et les
voltmetres sont fabriqués [8] de facon a offrir une idgpee élevée : 50 @ pour un
enregistreur, 1 ou 1005 pour nos voltmétres multiplexés et'4@ avec un ancien modéle
d’électrometre ! Si le milieu sous test offre une immédade 100 a 1000 fois plus faible, le
courant de fuite traverse ce milieu de fagon permaneafitegst purement ohmique, et la
tension relevée est nulle. Il n'en est plus de méméngdédance du voltmétre n’est plus
négligeable. Le courant de fuite « polarise » le milieppssé passif- et la tension relevée
tend vers une valeur utilisée par I'électronique du voltenetrest également I'effet observé
sur un voltmétre non connecté ... Le domamecorrespondrait donc a une mauvaise

adaptation du voltmeétre.

Lorsque I'on passe en mode « courant », nous utilisong€teenvoltmeétre associé a
une résistance « shunt » dont la valeur croit pour medesefaibles courants tout en

respectant la régle énoncée plus haut (facteur 100 a 1000).

L’électrométre présente l'avantage considérable, dan® mais, d'offrir en mode
courant, une résistance « shunt » treés supérgufeanpédance d'un trés bon voltmétre
(10" Q) qui autorise le retour de son courant de fuite, sans pertootre milieu. C'est ainsi

gue l'on a pu observer, au Chapitre V, § 3.1., le retouighala zéro aprés chaque injection.
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Nous avons observé la disparitiprogressivede cette faculté de ce retour a zéro, en mode

courant, jusqu'a 600°C.

A cette température et au-dela, nous observons la mdmme vguelque soit le mode
utilisé : tension ou courant. Nous pouvons en conclure eqgeudrant d’entrée n'assure plus
son réle et se trouve, a I'équilibre, « contrecarg@m un courant égal et inverse rendant la
résistance « shunt » inopérante. L’'affichage, quelgue lsomode -tension ou courant-

indique uneension

Le cable utilisé ayant une capacité moyenne (Chapitr€ 8,2.) de 45 pF en
parallele sur les 20 pF de I'entrée du voltmeétre, le tatepgponse attendu pour les essais du
Chapitre V, § 3.1., serait donc d’environ 0,7 RC, soit 0,7 . 16*. 65 . 10°# 5 s.

Nous observons en fait un temps de 25 s qui S’apparentetdgeaau comportement
du chassis vis-a-vis de la terre dont la capacité estédopaur 500 pF, soit un temps de
réponse 1=0,7 . 18*. 500 . 10?# 35 s.

Il est vrai gu'un bilan avec des charges électrostatiquegene se faire que par
rapport a la neutralité d’un chassis -relié a la teyte-€limine les courants parasites. Nous ne
vérifions pas systématiquemesd courant contink shunté » par la résistance de l'isolement
(10° Q pour I'électrométre) couplée & une capacité générateplan forte que celle de
'entrée (500 pF pour 20 pF). Le circuit général de mesuoenel(-) et borne (+), ne tient
pas compte de ce courant de fuite, et la mesure peut -deaing cas- en étre affectée.
Meunier [10] a pu rencontrer ce probleme lors des mesuresrdhictivité électrique avec
'oxyde de nickel. Dans ce cas, la conductivité des oxydealligées conducteurs tels que
NiO ou SnQ, dont les électrodes sont en contact avec des gaeneamtde 'oxygéene, ne

serait pas le paramétre physique réellement atteintgpdieil de mesure.
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ANNEXE 6 : Problémes du seuil de détection avec les réams physico-chimiques

Au cours de nos essais sur les matériaux or et platisemigs sous forme de fils ou
de plagues, nous avons bien mis en évidence le fait qugit fahe quantitéminimale de
monoxyde de carbone pour faire apparaitre vengation de la tension mesurée sous air

propre.

Cela corroborerait le fait qu'au repos le courantnestet que, pourdéceler une
variation notable de potentiel, une énergie minimatedemandée au systeme. Elle ne peut
gu'étre prélevée, dans notre cas, que sur les réactionsgblggniques de surface.

Ce phénoméne ressemble, en apparence, au défaut ajpimiéoy » des détecteurs
a ionisation de flamme [9]. Il ne peut pas étre élimingsreaulement atténué par I'emploi

d'un électrometre sensible associé a une faible tépac

Nous avons pu noter par exemple, figure 49 ci-aprés, quéltfplus de 1000 ppm
de CO pour faire apparaitre une variation appréciable dalsidgctrigue dans le cas d’une

plaque de platine située a [lintérieur d'un tube inox cigaud 500°C, alors que,

simultanément, un fil d’or de 3,4 érdéveloppe un signal pour des teneurs bien plus faibles.

Ces potentiels ne se développent vraiment que si un ¢oooan négligeable
commence a circuler dans notre appareillage électriqué pamnda différence des densités de
charges établies sur les surfaces de nos matériauxautant diminue et s’annule dés qu’un
potentiel d’équilibre est atteint, et ce, bien que les tiengle charges, dues aux réactions
physico-chimiques demeurent.
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Figure 49 : exemple de différences de seuils de détection dex dsistemes

exposés simultanément & un méme gaz.
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ANNEXE 7 : Contribution de deux signaux électriques a la éformation d’'une réponse
de « capteur »

Nous avons souvent observé, au cours de nos essais, ure dégéution de
lamplitude du signal -généralement associée a une «mdéfimn »- lorsqu’'un capteur se
trouve en présence de quantités croissantes de gaz seangly reliant le fait qu’une quantité
minimale de gaz -autre que l'oxygéne- est requise pour produire un coffmanexe 6),
guelque soit le métal utilisé, nous avons appliqué ce prirmipeapteur dit a « alumine
béta ». En effet, la neutralité, que nous attribuon®m feut étre mise en défaut pour des
concentrations importantes de gaz et laisser place eemécessus chimique qui s’exerce
également sur 'autre métal, le platine. Etant donné ys@hal électrique global, accessible,
représente laifférencede deux signaux absolus liés aux processus physico-chintdgumes
'un est généralement prépondérant, nous avons penséameeamétal contribuait :

» a produire un courant d’'une amplitude donnée (notion de géjantit

> a établir, avec ce courant, une tension électrique abdélpendant de la capacité a

charger (ou a décharger) (notion de temps).

Ces hypotheses étant admises, nous appliquons la foolasksique relative a la
charge d’'un condensateur a courant constant, a partie dburce de tensiofy au travers
d’'une résistance ohmique pure R. Si C est la valeur de lziggpla tension s’établit, en
fonction du temps t, selon la loi :

-1
R

E=E, (1— exp—cj RC étant la constante de temps.

La méme formule, appliquée a chaque électrode €'capteur », définit en fait, son
aptitude a fournir un courant d’amplitude liée dé¢pomene physico-chimique et a le dissiper

dans un milieu physique constitué de résistancde etpacités.

Nous représentons, figure 50, deux exemples destetiurbes dont la différence est
calculée pour s'adapter a un cas d’expérience vdsenr I'échantillon N33, a 620°C, avec
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750 ppm de CO. Dans ce cas, le rapport des amplitudes estaoleb\et celui des constantes

de temps 25.

Nous noterons la « réversibilité » du phénomene lors dsaga sous air propre

faisant penser a I'étude desurantsdu Chapitre V, § 3.1.

150 - B-B
e A ; I\-F\M
110 4 |
CO=750 ppm T=620C
90 - N33-D4 du 25/ 4/ 95.
70 .
[2)
= El= 163*(1-EXP(-/ 3))
= 90 4 2= 35*(1-EXP(-1/ 75))
= Rapport El/ E2=4,7
= 30 H Rapport t1/t2=25
10 4 ,
T T T T T T 1
10 5200 400 600 4,800<+‘+‘J‘°“1600 1200 1400
-30 - l
-50 4
180 -+
E1=163*(1-EXP(-t/ 3))
160 _ A Aw A
140 - I
:E 120 -
2 100 A
(]
S 80 -
=
<Ez 60 - E2=35*(1-EXP(-t/ 75))
T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempsen secondes

Figure 50 : effets conjugués de deux signaux d’amplitudes et de tones de

temps différents. Comparaison avec un cas réel de capteur.
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ANNEXE 8 : Stabilité des gaz en fonction de la températuret de I'équipement utilisé

( TUBE DE QUARTZ SEUL )

‘ ppm CO lus ( Entrée) | ‘ %rel. CO->CO2 ( Sottie )
Débit (L-h-1)
(ppm CO théor.) T(T) lu
110 230 470 950 2000 110 230 470 950 2000
[Z00T
[300 | | | | | | | | | | | |
350
[400 T | | | | | | | | | | | |
420
[500 < | | | | | | | | | | | |
510
[600 < | | | | | | | | | | | |
610
[700C| 120 | 236 | 468 | o945 [ 1045 | 31 | 233 | 314 [ 436 | 500 | 609 |
725

( Porte-échantillon N°L: INOX )

‘ ppm CO lus ( Entrée) | ‘ %rel. CO->CO2 (Sor tie)
Débit (L-h-1)
(ppm CO théor.) T(T) lu
110 230 470 950 2000 110 230 470 950 2000
[200 €
[300 €| | | | | | | | | | | |
[400 C | | | | os5 | 1930 | 32 | | | | 13 | 13 |
400
[500C[ 111 [ 227 | 48 | o950 [ 1950 | 32 [ 40 | 22 [ 24 | 20 | 20 |
515
[600°C| 113 [ 227 [ 455 | 955 | 1050 | 32 | 78 [ 75 [ 65 | a8 | 30 |
610
[700C| 116 | 232 | 458 | o945 [ 1045 | 32 | 540 | 600 | 687 | 755 | 819 |
710

( Porte-échantillons N2 : Alumine )

‘ ppm CO lus ( Entrée) | ‘ %rel. CO->CO2 ( Sottie )
Débit (L-h-1)
(ppm CO théor.) T(T) lu
110 230 770 950 2000 110 230 770 950 2000
|200 T
[300 C| | | | | | | | | | | |
[400 T | | | | | | | | | | |
[500 C | | | | 945 | 1045 | 28 | | | | 16 [ 10 |
510
[600 T] [ | | 936 | 1007 | 28 [ <2 | <206 | <2% | 20 [ 24 |
610
|700 ct:| 117* 233* 465* 950* | 1955* 28 | 17.9* 19.3* 20.1* 22.8* 28.1*
*moyenne de 2 séries 700 ?
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( TUBE DE QUARTZ SEUL )

%rel. NO2 ( Entrée)

% rel. NO2 ( Sortie)

Débit (Lh-1)
(ppm NOx théor.) T(T) lu

80 180 400 900 2000 80 180 400 900 2000

|200°C #45 8.7 1.7 7.9 16.8 27 30.0 9.2 7.5 13.7 25.6

[BooT| » [ <@ | 80 | 70 | 162 | 27 | 180 | 60 | 52 | 120 | 266
350

[400C] 150 [ <2 | <« | 75 178 | 27 [ 150 | < [ 30 | 127 | 250
. 420

[00C| 27 | 38 | 29 | 68 190 | 27 [ 160 [ #2 | 57 | 108 [ 270
510

[600C| 236 | 40 | 33 | 70 | 181 | 27 | 140 [ 40 | 38 | 95 | 237
610

[700C| 140 | 43 | 38 | 108 [ 208 | 27 | 150 | 64 | 56 [ 131 | 261
725

( Porte-échantillon N2 : INOX )

%rel. NO2 ( Entrée)

% rel. NO2 ( Sortie)

Débit (Lh-1)
(ppm NOx théor.) T(T) lu

80 180 400 900 2000 80 180 400 900 2000

[Zo0 T

[300C| 250 | 50 | 43 | 82 203 | 26 [ 200 | 40 | 43 | 140 [ 262
345

[400C| 120 | 40 | 20 | 83 | 206 | 26 [ 140 | 40 | 48 | 143 | 266
) 425

[BO0C] 90 [ <« [ < [ 87 196 | 28 [ 90 | 44 | 74 ] 125 [ 261
525

[00C| 75 | 46 | <ow | ss 187 | 28 [ 75 | 92 | 87 ] 110 [ 232
615

[700T| w5 | 42 | #2 | o4 213 | 28 | <@ | 67 | 63 [ 120 | 242
715

( Porte-échantillons N2 : Alumine )

%rel. NO2 ( Entrée)

% rel. NO2 ( Sortie)

Débit (Lh-1)
(ppm NOx théor.) T(T) lu
80 180 400 900 2000 80 180 400 900 2000
[200 T
[300 T | | | | | | | | |
1400 T | | | | | | | | |
[00C| 114 [ 30 | < | 43 192 | 23 [ 136 [ 65 | 45 | 117 235
510
[600C] 90 [ <« [ <@ [ 46 181 | 23 [ 90 [ <2 [ 23 [ 116 228
610
[700C| 120 | 40 | <2 | o1 181 | 23 | 8o | 40 | 77 [ 106 23.1
720
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Gaz:NO2

( TUBE DE QUARTZ SEUL )

ppm NOx lus ( Entrée )

% rel. NO2->NO ( Sortie )

Débit (Lh-1)
(ppm NOx théor.) T(CT) lu
25 60 160 420 1000 25 60 160 420 1000
{200 €
[300 | | | | | | | | | | |
350
[400 T | | | | | | | | | | |
420
[500 < | | | | | | | | | | |
510
[600 < | | | | 355 [ o0 | 26 | | | [ 90 | 110
610
[700 T | | | 157 | 400 | 920 | 26 [ 370 | 380 | 340 | 328 | 328

Gaz:NO2

725

( Porte-échantillon N°L: INOX )

ppm NOx lus ( Entrée )

%rel. NO2->NO (So rie)

Débit (L-h-1)
(ppm NOXx théor.) T(CT) lu
25 60 160 420 1000 25 60 160 420 1000
[200C
Boel T T T T ] [T T T
[400 | | | | | | 27 | | | | |
410
[500C| 25 | 60 | 150 | 385 | 930 | 28 [ 200 | 200 | 200 | 156 | 120
525
[600C| 26 | 59 [ 155 | 410 | o045 | 28 | 577 | s76 | s67 | 450 | a3
615
[700C| 16 | 40 [ 130 | 370 | o0 | 28 | 813 | 50 | 900 | 865 | 767
730
( Porte-échantillons N2 : Alumine )
‘ ppm NOXx lus ( Entrée) | ‘ %rel. NO2->NO ( Sortie )
Débit (L-h-1)
(ppm NOXx théor.) T(CT) lu
25 60 160 420 1000 25 60 160 420 1000
{200 T
[300 | | | | | | | | | | |
400 T | | | | | | | | | | |
[500C| 30 | 65 | 150 | 400 | 950 | 24 [ 135 | 106 | 86 | 61 | 52
510
[600C| 28 | 6 | 160 | 200 | 970 | 23 [ 370 | 308 | 278 | 245 | 206
610
[700C| 26 | 62 | 153 | 305 | os0 | 23 | sa6 | 823 | 771 | 683 | 574
725
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ANNEXE 9 : Dérive apportée par I'appareillage électrique

Nous relatons ici le premier probléeme technique que l'omeongré lors des toutes
premieres utilisations du banc d'évaluation (figure 51).

Notre échantillon N33, connecté directement sur le vaterdigital KEITHLEY 196
(gamme 0-30 V, impédance 11N présente des signaux répétitifs et bien symétriques sous
CO, a 450°C. Nous décidons alors de connecter en paraliennegistreur classique a
déroulement de papier d'impédance 6@.MNous notons alors sur 10 minutes environ
« l'effondrement du signal ». Cela est bien di a l'ertregis nous le revérifions sur le
troisieme tableau de la figure en déconnectant I'enregishendant un essai.

Les essais suivants exécutés avec le méme voltmetral diggmme 0-2 V,
impédance 1 Q), présentent des signaux « carrés » pour les frontgamis mais se

dégradent a nouveau par I'emploi d'un enregistreur : caguierdableau.

Nous pouvons remarquer dans ce cas, que le voltmétre | digéaente une
impédance d’entrée trés supérieure a celle de I'enregiditeffet capacitif résultant peut étre
alors plus important que I'effet résistif dans la pertiwmhaainsi créée.

Un autre probléme provoqué par la valeur de I'isolement giamésistance ohmique

pure que capacitive, du chassis par rapport a la terre, esmégwla considérer dans ces
perturbations (Annexe 5).

115



INFLUENCE DE L' IMPEDANCE MISE EN PARALLHE

T=450 C

Echantillon N 33 CO =500 ppm

F.e.m. (mV)

Temps (min)

F.e.m. (mV)

140 -

120

100

80

60

40

20

-20
Temps (min)

(N33-B3)

19/04/91 16 H
L'essai est représentatif et invariant

20/04/91 9H (N33-B4)

Est-ce le Séfram mis en parallele ?

F.e.m. (mV)
120 4
100 4

Temps (min)

F.e.m. (mV)

140
120
100
80
60
40

20

-20
Temps (min)

(N33-B5)

20/04/91 9H 50

Une partie de I'essai se fait sans le Séfram

20/04/91 10H 47 (N33-B6)

Essai complet sans le Séfram

F.e.m. (mV)

F.e.m. (mV)
140 1~
120 A Enregistreur en paralléle

Temps (min)

o+ _____.
o wn ~ n < wn — wn =] wn
o = - ~ N < N —
— — o @
Temps (min)
(N33-B9)

21/04/95 13H 24
Calibre Keithley = 0-2 V / (1 Gigohms)

21/04/95 15H 25 (N33-B11)

Idem avec le Séfram en paralléle...

Figure 51 : influence des impédances sur la mesure.
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ANNEXE 10 : Relation entre la tension électrique et I'oxygee

Nous avons remarqué (Chapitre VI, § 3.) la similitudeeclatrsonde a alumine béta
et la sonde a oxygéne lors de l'oxydation du CO pour quatiens de pression partielle
d’'oxygéne libre. Il existe un point remarquable pour chaque e$aitué : c'est le point
obtenu a lintersection de la courbe représentant I'oxggéquivalent avec laaleur de
l'oxygene de référence. Ce point détermine une valeur deh€@rique pour laquelle la
tension électrique esiulle etindépendantelu nombre d’électrons échangés. Nous obtenons
ainsi quatre valeurs différentes qui, reliées, constituee courbe dont la pente moyenne,
calculée sur les guatre points, est de 0,74 (voir la caaubda figure 52 suivante). Cette
pente, un peu plus forte (0,89) entre 20 et 52 % d’'oxygéne estadsez voisine de la
bissectrice. Le décalage avec la courbe «unité » détrlmanéaction chimique idéale
présenterait ainsi un facteur d’environ 1/25000. Ce facteublsebien correspondre a la
conjugaison de deux phénomenes physico-chimigues qui NouSsaéréci :

> le phénomene d’adsorption moléculaire lié au taux d'oxgdatdu CO a 500°C
(quelques pour-cent a 500°C, Annexe 8),

> le phénoméne de conduction électrique résultant de 'oxydaidbnt on sait que peu
d’électrons (moins d’un pour-cent) parviennent a frankehi charge d’espace » [3].

Le produit de ces deux «rendements », de l'ordre de 1/10000rapodonc

correspondre a celui observé sur la figure 52 ci-apres.

Nous noterons que la courbe ainsi obtenue correspondeuilménimal théorique a
partir duquel il y a une « récupération » possible des étectrElle correspond a un
phénomeéne physique bien précis et son coefficient delatizré0,9979 est significatif.

Nous avons calculé chacun des quatre points de la « ca@dberigines » par

'extrapolation des droites de régression, établies [Esutrois premiers points, jusqu’aux
références des essais correspondants (tableau 6).
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1000000 i

2 02=20,9%"
|

100000 AT 02=116% S~

10000

Oxygéne équivalent (ppm)

1000

100 “
1 10 100 1000 10000
Conc. de CO (ppm)

Figure 52 : détermination de la droite des origines de potentielur quatre
dilutions (échantillon X, a 600°C).

Nous observons en fait I'apparition d’'un signal électriguant ce seuil et pouvons
penser, qu’a faible dilution, « 'efficacité » de la dgda est augmentée, reculant d’autant les

seuils calculés avec les parties linéaires des quatrbes

1000000 -
~ o 02=52%—

100000 ~_— 02=111%

g 02=4%
g -
F
S 10000 v
3 e
o
o
2 B
5 iy
[=2} .
? PR ~
O 1000
100 L

1 10 100 1000 10000
Conc.de CO (ppm)

Figure 53 : détermination de la droite des origines de potentielur quatre
dilutions (échantillon X, a 650°C).
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Nous avons reproduit, figure 53, les résultats appliqués aeunxiéme série d’essais
effectués sur le méme échantillon X porté a 650°C. Léficieat de corrélation de la droite
ainsi obtenue atteint, cette fois, 0,9999. La pente, paresoest supérieure a l'unité : 1,11.
Nous notons, qu’'a cette température le décalage avec éxthbiss est plus faible : environ
1/4006™ Ainsi, le taux d’oxydation du CO serait multiplié par facteur compris entre 6 et
7 lorsque la température varie de 600 a 650°C, toutes chaseg@dtles par ailleurs.

Nous indiquons, dans les deux tableaux 6 et 7 suivants, téegewvaleurs

correspondantes utilisées pour les deux séries d’essais.

Echantillon: X T=600C (S=37,61mV)
Date: 18/6/96
CO 02=52% 02=20,9% 02=11,6% 02=3,8%
(N2=Q.S) (N2=Q.S) (N2=Q.S) (N2=Q.S)
(ppm) mv mVv mVv mVv
100 20.8 44.7 54.0 67.7
210 43.0 66.1 69.0 79.8
430 65.1 83.3 83.0 91.5
900 83.0 98.7 95.1 100.3
1850 96.4 110.0 104.8 104.7
Régression
linéaire Y=-0,8088*X + 7,095 Y=-0,7049*X + 6,208 Y=-0,5293*X + 5,499 Y=-0,434*X + 4,670
(3points) (r=0,9997) (r=0,9986) (r=0,9996) (r=0,9999)
Régression
linéaire Droite desorigines: Y=0,739*X + 4,434
(4points) (r=0,9979)

Tableau 6 : valeurs des f.e.m. enregistrées sous CO, a 600°Cyr poatre

by

dilutions de différentes compositions en oxygene.

Echantillon: X T=650C (S=39,76mV)
Date: 18/6/96
CO 02=52% 02=20,9% 02=11,1% 02=4%
(N2=Q.S) (N2=Q.S) (N2=Q.S) (N2=Q.5)
(ppm) mVv mVv mv mv
95 8.5 195 28.0 44.0
196 18.6 37.4 44.6 56.0
414 39.9 58.8 61.5 72.9
865 64.2 78.4 78.1 88.2
1767 84.8 96.5 93.8 100.3
Régresson
linéaire Y=-0,764*X + 7,269 Y=-0,669*X + 6,436 Y=-0,565*X + 5,856 Y=-0,497*X + 5,111
(5points) (r=0,9996) (r=0,9998) (r=0,9999) (r=0,9988)
Régresson
linéaire Droite des origines: Y=1,11*X + 3,46
(4points) (r=0,9999)

Tableau 7 : valeurs des f.e.m. enregistrées sous CO, a 650°Cy poatre

dilutions de différentes compositions en oxygene.
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ANNEXE 11 : Rappels sur les propriétés des dip0les éleicjues. Cas de charges isolées.

A.1. Introduction

Nous nous sommes intéressés aux phénomeénes électriguasusasavons que la
thermodynamique définit le travail électrique ooen résultante unique d'un systéme

gazeux -genre pile électrochimique- qui ne consomme owlelipdes gaz [11].

Dans notre cas, si lI'on ne considére que les réaatioxgdo-réductions aux surfaces
des catalyseurs, le bilan énergétique des réactions dudingw obligatoirement vers cette
théorie.

Les phénomeénes physiques que l'on a pu isoler nous ont gugléétude du dipble

[12], comme modele applicable & un capteur -qu'il soit sorme/gene ou encore a alumine
béta- qui répond parfaitement a la théorie citée plus ha

A.2. Electricité statique. Cas particulier des dipdles

Soient deux charges égales, de signe opposé +q et -q disposées B de milieu 0
et | la distance AB (figure 54).

On définit, en absence de champ extérieur, le momipataite p = g . AB exprimé

en coulombmetre (C.m).

A et B peuvent étre les barycentres de distributionshdeges positives et négatives

dont la somme respective est nulle.

Soit un point M situé a I'extérieur et défini en coordm®polaires par r 6t
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Figure 54 : schéma élémentaire du dipble électrique.

Le potentiel créé en M s'écrit :

V(M) =2 (q - qj
ane, \BM  AM

:ql.cose _ by
4Tig,r’ ATigr?

et: Vv(r.e)

L'énergie potentielle du dipble seul s'exprimelpdonction :

2

e, =2 [0.V(A) +.V(B)] = e

Cette expression définit le travail nécessaire pouaonstituer » le dipdéle, loin de

toute source ou champ électrique.

Si maintenant ce dipble ainsi constitué est plautsdin champ électrique extérieur,
la nouvelle fonction de I'énergie potentielle difipar les potentiels extérieurs s'écrit :

8‘p = quxt(B) - qvext(A) :q.[:dvem :q.[: —E0d|

ou dl est le déplacement élémentaire entre A et B.
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Finalement :

€, = —PE, cosu

Dans notre cas, il ne peut y avoir déplacement physique par rotation Il ne peut
exister que le cas des variations de potentiels imposadédéacement élémentaire des

charges.

Nous savons que ce déplacement peut affecter quelques cemtaineuches dans
les réseaux polycristallins [4], et créer ainsi le cou@nsécutif a un désequilibre physico-

chimique.

Dans ce cas, un des meétaux présente une densité d'é@dedéraurface bien plus
grande que l'autre métal dont les électrons « migrentss I\etérieur. Corrélativement, les
égquipotentielles de ces métaux prennent des valeurs gymesdtet opposées dans le cas d'un

champ situé a 90°.

Nous noterons que ce cas de figure correspond bien a apteuc |l explique de

plus, deux phénomenes non décrits jusqu'a présent :

1 Il existe une situatiomstablelorsque le moment dipolaire p est colinéaire a EO
et de signe opposé. Cela signifie dans notre cassarme ou décroissance de
potentiel instable pour une situation particuliere du dipoke.p8énoméne de
« battement » a été observé sur quelques essais etfaiepantreproductible
Il est tres rapide et correspond a une zone morte, wargens, comme dans
l'autre, au cours de I'évolution de la f.e.m. créée pat enéneau » de gaz par
exemple. Il se reproduit au méme endroit soit pendantderra l'air zéro, soit

au cours de la montée créée par un gaz.

2 Tous les autres cas de figures sont stables mais peugsaniar des situations
ou les potentiels résultants sont déformés par I'ai@mt du champ électrique.

Cela signifie qu'un déplacement élémentaire de chargeirsirdes faces du
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capteur n'a pas le méme bilan énergétigue que celui, identffaetué sur
l'autre face.

Ces deux phénoménes -battement et déformation- oobgéévés a maintes reprises

au cours de nos essais, sans savoir exactement lpsétde

Nous pouvons en conclure que cette fonctibd'n est une bonne représentation de

I'énergie électrigue découlant de la théorie thermodinesmappliquée a des réactions
d'oxydo-réduction. L'énergie correspondante provient asmien le sens des réactions, soit
du générateur de tension -voltmetre actif qui charge upacita-, soit du méme voltmeétre
devenu passif dont la capacité d'entrée se décharge.libegphysico-chimique est atteint
lorsque dedorces sont en équilibre de la méme maniére qu'une pressautellr d'une
colonne d'eau) stoppe le processus de la migration sélat#iva saccharose a travers une
paroi semi-perméable [13].

L'exemple du dip6le a déja été pris dans une applicatiomtaynamique [14] pour
guantifier le bruit électrique ou bruit « Johnson » d’urgsténce. L'auteur considére deux
températures différentes pour la résistance et le dgagleopose ensuite quelques solutions a
appliquer pour le blindage des expériences. Plus récemmentegeramux chercheurs
américains [18] nous démontrent comment deux anciens prntEfseque la sonde de Kelvin
et la loi de Nernst peuvent s’associer pour décrirerletionnement de leur capteur.

Nous schématiserons ainsi (figure 55) les phénomeénesnjes!.

Nous savons [4] que le temps de séjour d’'une molécule swswiface est lié a sa
chaleur d’adsorption par la relation :

— F(AHadsj
T=T,€X RT

avecty = 10%%s.
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Montage idéal
a courant nul

-VI2

(i=0 a I'équilibre)

TL

Cas d'un
voltmétre

Sonde
a 02

Sonde
a
alumine

modifiée par cette

D= nombre de molécules O2 libre/ cm2

d= nombre d'atomes ionisés O2- / cm2

d/D= K1<=> ( constante d'équilibre )

D est lié a la concentration en O2 par D= k.C(02).

( k= facteur de dilution )

Par unité de temps, N molécules O2 effectuent ces dissociations et 2N
atomes ionisés O 2- se réarrangent en O2 libre .

N= Fonction (Température, nature du métal, concentration).

Rq : Le nombre d'électrons échangés par unité de temps et de surface
est, a métal identique , égal sur chaque face..

Si+V estappliqué a courant nul imposé
d'atomes ionisés aux surfaces changent.
Raisons :les masses de matiére qui s'échangent passent d'un potentiel
nul a +V/2 ou -V/2 . L'échange des électrons exigent

un travail supplémentaire dans un cas ou bien se trouve

facilité dans l'autre . Localement, il n'y a pas de circulation préférentielle
d'électrons (le montage l'interdit).

, les densités

Rq : - La densité des atomes ionisés n'est plus la méme sur chaque face
Le travail d'extraction des électrons est différent de part et d'autre a
cause des potentiels imposés.
L'effet produit est équivalent & une augmentation de I'oxygéene libre sur
une face et a une diminution sur l'autre.
Cela peut s'expliquer physiquement par le nombre de collisions efficaces
et/ou des temps de relaxation de I'espéce absorbée qui varient d'un état
a un autre.

- Aucune information ne peut étre soutirée du systeme.

Application d' une tension variable avec circulation

possible d'un courant faible :  cas d'un voltmétre

L'équilibre électrique est modifié par I'application

du champ électrique local d0 au voltmetre.

Le déplacement de I'équilibre physico-chimique ( Le Chatelier ) fait en
sorte de s'opposer a ce champ. Les ressources du systéme sont
utilisées dans ce sens. Les électrons de la réaction résultants de la
dissociation prennent alors un mouvement d' ensemble qui crée un
courant s'ajoutant algébriquement a celui du voltmétre.

Si les ressources sont suffisantes, le courant s'annule.

On se trouve dans le cas 2. Les potentiels s'établissent pour cet état
d'équilibre ainsi que les densités d'especes ionisées correspondantes.

Rq : La mesure a utilisé les électrons issus des états physico-chimiques.
L'équilibre de la mesure est atteint lorsque les deux potentiels
développés symétriquement s'opposent a toute nouvelle circulation de
courant.

Cette ddp est équivalente au coefficient d'asymétrie des électrodes PH .

= cas 3 avec changement d'une des compositions gaseuses en O2 libre.
Les potentiels s'établissent jusqu'a un équilibre obéissant, dans le cas de
I'oxygene, a la loi de Nernst calculée sur 4 électrons.

= cas 3. Les compositions gaseuses en O2 libre sont identiques, de part et d'autre, mais une espece
minoritaire, CO par exemple, présente dans le mélange gazeux qui circule sur une des faces
correctement polarisée, se combine avec les atomes ionisés. La densité (d ) de ces ions se trouve
réaction d'oxydo-réduction
partielle en O2 libre en accord avec la densité des ions de surface se recombinant en O2 libre.

. Cela revient & exprimer une nouvelle pression

Une nouvelle constante d'équilibre K2 <=> est alors a considérer entre CO et I'ion O2- .

Figure 55 :

représentation schématique des phénoménes de sirfac
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Cet auteur rapporte une chaleur d’adsorption voisine dd gour le CO vis-a-vis de
lor polycristallin et d’environ 200 kJ vis-a-vis du platine égaént polycristallin. La
probabilité de rencontre, de par les temps de séjour descuned, est donc bien plus
importante sur le platine que sur I'or entre le CO gdant la chaleur d’adsorption, pour le

platine est donnée pour 287 kJ par mole.
L'or apparaitrait, de ce fait, bien plus neutre vis-a-visladeéaction chimique de

surface et aurait un comportement plus « noble » que ime5] mais peut présenter un

facteur de sensibilité « électrique » plus importantr(#onexe 13).
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ANNEXE 12 : Problemes posés par d’autres types de déteuats

Les difficultés que nous avons rencontrées au cours e travail nous ont fait
penser aux problemes que I'on rencontre, de nos jours erseEdeux types de détecteurs

dont le fonctionnement n'est pas totalement clarifié.

Le premier systéeme auquel nous pensons est celui des dedessotilisées en
pHmétrie. Elles sont associées a un électrometfaret des électrodes, isolée par du verre
« spécial », contient une solution de référence. Céldetrode, appelée « électrode de
mesure » [16] [17], servirait, selon nous, a établir lenghalectrigue avec la deuxiéme
électrode et le fonctionnement, d0 aux échanges d’élects@xpliquerait comme on a tenté
de l'exposer. Dans ce cas, il semblerait gqu’il y aifasion entre électrode de référence et

électrode de mesure.

Le deuxieme systéme auquel nous pensons est le détectaisadion de flamme
employé principalement en chromatographie. Ce détectdise iégalement un électrometre
connecté en mode courant qui peut présenter des problemesxéAbn Les conditions du

montage appellent plusieurs remarques :

» impédance infinie de la flamme,
» fonctionnement a haute température,

> sensibilité¢ quasi égale des détecteurs (exprimée peukéte en mC.g de
produit) quelques soient les formes géométriques et quelqiees ks débits de
gaz utilisés,

» grande dynamique de la réponse,

» deux défauts indiqués par Nunnibhoven [9] :
= [|'effet « blowby » (Annexe 6),
= |'effet néfaste d’'une symétrie dans les électrodes.

Si cela se révélait vrai, nous voyons immédiatementihtage de I'or et (ou) du

platine par rapport a une flamme qui brdle de I'hnydrogésedangereux.
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ANNEXE 13 : Rapport des sensibilités « électriques » ergr’or et le platine vis-a-vis du

taux d’oxydation du CO produit &urs contacts

Afin de finaliser le travail entrepris sur le fonctionnendes capteurs (avec ou sans
substrat), nous avons cherché a mesurer finement lal'@ydation du CO aux contacts des

métaux utilisés : I'or et le platine.

A.1l. Description du montage utilisé

Nous avons pu disposer de deux cannes d’alumine, assez lomgéssntant
chacune, six traversées de petit diamétr@, mm). Nous avons introduit pour l'une, un long
fil d’or (= 3 m) dans les six traversées et, de la méme manierdatthepour l'autre canne.
Ces deux éléments, assemblés mécaniquement, ont pesguacentre du four vertical de
notre banc de dilution pour étre exposés a des températilaat de 300 a 700°C. Nous
avons ensuite analysé alternativement, grace a ungeo#kane, les gaz sortant de l'une ou
l'autre canne (figure 56).

Gaz provenant du banc
de dilution

15
pLn €O de 120
a 2000 ppm

Al dor ! 6 passages
de 0,2 mm X de 0,8 mm

500

11 L
| A
- Fil de platine
de 0,2 mm
ol 1
EVx e )
Com Détails de I'assemblage des
Y cannes d'alumines
Infrarouge
CO-CO2

Figure 56 : schéma du montage utilisé et détails de la cannalemine.
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Le CO et le CQont été analysés pendant l'injection continue de reanéx » allant
de 120 a 2000 ppm vol. de CO. Nous avons utilisé pour la dild@ancomprimé filtré du
réseau qui contient du G@ raison de 400 ppm, assez stable au cours du temps. Lelaébit

mélange gazeux, de 15 NI.h-1, a été régulé par un débitmétsama

Nous présentons,dans les figures 57a et 57b suivanteged’¢aydation obtenus

pour les deux métaux employés avec ce montage :

Cco Or Platine
(ppm) %trans. %trans.

2050 0 91.7
990 0 87.9
475 0 82.1

240 7.1 75.1
120 28.6 714

CcO Or Platine
(ppm) %trans. %trans.
2050 0 86.7
860 0 76.5
348 0 63.3
246 0 55.3
119 0 429

CcO Or Platine

(ppm) %trans. %trans.

2060 111 87.6
1000 14.4 78
490 18.6 69
245 16.5 60.8
120 43 50

Figure 57a: taux d’oxydation du CO obtenus pour l'or et le platine 880 a
500°C.
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[e]e) Or Platine
(ppm) %trans %trans.

2060 11.9 83.4
995 195 80.4
485 28.1 85.8
240 354 935
125 47.6 100

Cco Or Platine
(ppm) %trans %trans.

2065 37.2 75.3
950 28.9 713
475 33.9 75
235 379 82.3
118 429 93.2

Figure 57b : taux d’oxydation du CO obtenus pour l'or et le platine 680 et
700°C.

Les résultats confirment ce que I'on pensait déja :dsird’'une neutralité chimique
parfaite jusqu’'a 450°C environ, puis, de 450 a 750°C, ce métameoce a oxyder
notablement le CO. Ces deux constats se corrélebien avec I'allure des courbes fem des
capteurs en fonction de la température qui suit, sangstent-tout au moins pour sgne
ces taux d’oxydation. Par contre, dés que l'or « oxyde »xOgl@ffet électrique constaté est

bien plus intense.

A.2. Détermination du facteur de sensibilité électriqugpar le raisonnement

Nous allons chercher a déterminer, maintenarfiacteur de sensibilité électriquen

raisonnant comme suit :
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1 De 300 a 400°C, les capteurs étudiés produisent une réponsgqudect

uniguement par I'oxydation du CO sur le platine. Par exendp8&20°C (figure
13), la fem observée est de -40 mV pour 400 ppm de CO introduit.

2 De 500 a 700°C, les deux métaux interviennent dont 'un -&st-capable de

produire un signal électrique qui annule la composaéativeintroduite par le

platine -toujours actif- et ajoute une composartgativesupplémentaire plus
intense. Par exemple, a 600°C (figure 15), la fem obsaxstde +40 mV pour
400 ppm de CO introduit.

Dans le cad, environ 320 ppm de CO sont transformés en @ le platine (taux
de 80 % environ). Dans le c2senviron 360 ppm de CO sont également transformés en CO

par le platine (taux de 90 % environ), et, corrélativem&®® ppm de CO (taux de 30 %

environ) sont transformés en g@ar l'or.

L’effet électrique, produit aveseulementes120 ppmtransformés sur I'or, est donc
capable d’annuler un peu plus de -40 mV issus de la trarsiomde 360 ppm de CO sur le
platine et d’ajouter un effet électrique négatif supplétaiee équivalent d’environ -40 mV.

Nous pouvons donc grossierement admettre que I'effetriglee total produit par la

transformation de 120 ppm de CO en&0r l'or, est équivalent aux effets d’oxydation :
» d’'une part, d’environ 350 ppm dus a la présence de platine,

» dautre part, d’environ 350 ppm qumurrait apporter du platine pour accroitre le

signhal -toujours négativement- d’'une méme amplitude.

Le calcul de l'effet de la sensibilité « électriquele I'or par rapport au platine -

rapporté aux concentrations- serait donc d’environ :

(350+ 350 _ 700 _
12¢ 120

5,8
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Ce rapport, que nous arrondironsiia été constaté de nombreuses fois au cours de

nos essais et ne parait donc pas totalement dénué de sens.

Il conviendra donc d’étre prudent lorsque nous parlerons dedesa oxygene
égquivalente » car, selon la température du capteutie ade la référence en oxygene va
changer. Aux basses températures, I'or tiendra parfaie ce role tandis qu’a partir de
500°C, paradoxalement, ce rble de référence électriquéesergar le cété platine.

Nous remarquerons alors que le signal électrique glolapade, dans ce cas, deux
composantes dont le rapport varie non seulement atemf@érature, mais également avec la

concentration des gaz (£/&tant fréquemment observé a 600°C).

Deux équations seront donc nécessaires pour derantik l'oxygéne
équivalent » sur chaque électrode, alors qu'a bass®wérature, notre raisonnement
utilisé au Chapitre VI, 8§ VI.2., semble parfaitement liapple. L’'unique équation
Nernstienne utilisée dans ce cas (domaine inférieur denf@érature) peut apporter, alors, de
précieux renseignements sur l'effguiantitatif se produisant a la surface du platine par
'adsorption du CCet de Q.

A.3. Recherche des équations a partir de deux exempleseis

A.3.1. Cas du platine seul a 420°C

Nous nous baserons d’abord sur le fait qu’a 400°C l'or mndat pas et nous
chercherons une relation mathématique liant la tansiectrique et la concentration de CO
réellement transformé sur le platine, a partir des thoxydation constatés et indiqués plus
haut.
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Nous traiterons une série de résultats obtenus avd@iiéillon N13, a 420°C sous
CO, dont les valeurs figurent dans le tableau 8 suivardt.liees supplémentaires indiquent

le taux réel du gaz transformé, ainsi que les résultataldels décrits ci-dessous.

REP 13-B.XLS 27/09/95 420 C

200 400 600 1000

<CO>inj. enppm 100
<CO> trans. en ppm 43 100 260 420 800
Tenson moy. mesurée en mV -12 -30 -50 -60 -74
9.4 2.81 0.73 0.38 0.15

02 équivalent (%vol.)
0.035 0.018 0.0072

<02 équiv.>/<02ref.>| 0.5 0.134
K=(<02équiv.>/<02ref.>)"0.75|  0.55 0.22 0.081 0.049 0.0247
24 22 21 20 20

Produit: K. <CO>trans

Tableau 8 : traitement mathématique des résultats fournis pachantillon

N13, a 420°C.

En se basant sur la sonde a oxygene qui offie sensibilité de 14,93 mV
(8 VI.2.) -en logarithme Népérien-, nous remarquons qua, Isefacteur de puissance égal a

0,75 rend le terme suivant constant dans tous les cas :

[02]; 0,75

: [ CO] trans

ou: [Oz]c_ . 0Oxygéene équivalent
[OZ]Ref . oxygene libre de référence

[COJans: concentration du CO transformé en O

Nous en déduisons I'expression de la difféerenctedsion, exprimée en volt :

4 RT 22
AE = :—BEM(WJ 1)
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L'expression est indépendante de la concentration degéme de référence et

fournit la valeur moyenne de 22 ppm pour les cing valeurs genliple, lorsque [CQ}nsest
exprimeé en ppm.

A.3.2. Cas de l'or et du platine a 600°C

Nous traiterons les résultats faisant 'objet du 8 Vid®nt les valeurs figurent en
Annexe 10. Nous les résumons dans le tableau 9 suivant qui terdgalement des lignes
supplémentaires de calculs.

Echantilon > 18/06/96 600 C
<CO>inj. enppm 100 210 430 900 1850
Tension moy. mesurée 447 66.1 83.3 98.7 110
<CO>Pttrans. en ppm 100 196 370 770 1600
Tension due au platine en mV -38 -54.85 -70.79 -89.17 -107.51
<CO>Au trans. en ppm 50 80 120 170 230
Tension due a l'or (différence) -82.7 -121 -154.1 -187.9 -217.7
02 équivalent (ppm)| 2580 337 57.9 9.6 1.99
<02 équiv.>/<02ref.>| 1,23*10-2 | 1,61*10-3 | 2,76*10-4 | 4,6*10-5 | 9,5*10-6
K=(<02équiv.>/<02ref.>)"0.20| 0.415 0.276 0.194 0.136 0.1
Produit: K.<CO>trans 21 20 25 23 24
Tableau 9 : traitement mathématique des résultats fournis péchantillon X,
a 600°C.

Nous savons que le platine intervient dans le potentialnbed, grace aux résultats
du paragraphe précédent, nous allons calculer ce quotientlaafecmule (1). Nous en
déduirons la fem résultante produite par l'or ainsi que egmene équivalent relatif aux
guantités réelles de CO transformé par ce métal. Lestats exposés dans le tableau
précédent, montrent, de la méme maniere que précédemmesguljle facteur de puissance

égal a 0,2 rend le terme suivant constant dans tousdes ca
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(0]

[ Cq trans

Nous en déduisons I'expression de la différence de teresipnmée en volt :

RT 22
AE = S.E |n(mj (2

Cette expression est tout a fait analogue a cellenobtprécédemment et ne différe
donc que par le rapport réel de 3,75 entre les sensibikiégiglies intrinséques de l'or et du
platine pour une quantité identique de CO réellement tranéfoCette valeur d8,75est a
rapprocher de la valeur du rapport désistivités électriquedlu platine pur et de l'or pur
(polycristallins) qui est dé environ, pour des températures comprises entre 500 et 700°C.

Nous ne pouvons pas observer expérimentalement ce rapplas caantités de CO
transformé sont différentes pour chaque métal et n’'gbeer de ce fait, que la différence de
fem des expressions (1) et (2) obtenue par deux valeuiactist de CO réellement

transformé sur chaque électrode.

L'application directe de ces formules dans notre exemps a 600°C, avec les taux
d’'oxydation approchés exposés dans cette méme annexecowdisit au tableau 10 de

résultats suivant :

Echantilon ) 18/06/96 600 T

<CO>inj. enppm 100 210 430 900 1850
<CO>Pttrans. en ppm 100 196 370 770 1600
Tension calculée (Pt) en mV -38 -54.8 -70.7 -89.1 -107.5

<CO>Au trans. en ppm 50 80 120 170 230
Tenson calculée (Au) en mV -86 -121 -159.5 | -192.2 | -220.6
Fem (Pt-Au) par calcul 48 66.2 88.8 103.1 113.1
Fem expérimentale en mV: 44.7 66.1 83.3 98.7 110

Tableau 10 : application directe des formules mathématiques et coaipan

avec les résultats expérimentaux.
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Nous constatons que les valeurs calculées sont en dmaomdaavec les résultats
expérimentaux et que nous parvenons, ainsi, a quantifiereffais physico-chimiques bien

distincts par deux formules tres simples.

Il nous est facile, maintenant, de « synthétiser »quesl courbes-types en utilisant
les taux d’oxydations indiqués plus haut pour porter en sdescies concentrations brutes de
CO injecté.

Les quatre courbes, calculées directement a partirsl&gr, sont représentées dans
la figure 58 ci-apres.

10 100 1000 10000 130 + ‘ ‘ ‘ L
0 I I i | | | | |
| | | | |
| | | | |
| | | | |
20 + 80 T | | | | |
T=500C | b
| | | | |
AT z 7 o l L
z [T=400C | 5 . 1 L
S 60+ 1 | | | | |
£ P 20+ | | | | |
[} | | | | |
* b S=90mV b
-80 + | | | |
| | | | |
-70 T | | | | |
| | | | |
-100 + | | | | |
| | | | |
1204 | | | | |
120 1 10 100 1000 10000
Conc. de CO en ppm vol. Conc. de CO en ppm vol.
140 300 .
Il
Il
120 + 250 4 : :
Il
100 + |T=600 T !
T=woc] ol :
> Il
E 80 + S I
S & 150 + : :
£ 1 £
g 60 S=80mVv & h
100 + ! 140 mV I
w0t sslonyv
Il
50 T+ I
20 + I
Il
0 | \I
0 t t { '
10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
Conc. de CO en ppm vol. Conc. de CO en ppm vol.
H . A H 1 H
Figure 58 : courbes théoriques obtenues avec les taux d’oxydations des

tableaux 57a et 57 b.
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