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Glossaire  

 

BTX :  
 

Mélange de benzène, de toluène, et des trois isomères du xylène, qui 
sont tous des hydrocarbures aromatiques 
 

COV :  
 

La famille des composés organiques volatils regroupe plusieurs 
milliers de composés (hydrocarbures, solvants, ...) aux 
caractéristiques très variables. Ils ont un impact direct sur la santé 
(certains sont toxiques voire cancérigènes). Ce sont des gaz et des 
vapeurs qui contiennent du carbone, comme les vapeurs d'essence et 
des solvants 
 

CPG :  La chromatographie en phase gazeuse est une technique analytique 
séparative qui a pour but de séparer les molécules d'un mélange 
complexe.   
 

Macropore :  Diamètre du pore supérieur à 50 nm 
 

Mésopore :  
 

Diamètre du pore compris entre 2 et 50 nm 

Micropore :  
 

Diamètre du pore inférieur à 2 nm 

PID :  Le détecteur par photo-ionisation est un capteur de gaz permettant la 
mesure des concentrations des gaz dans la gamme ppbv-ppmv 
 

ppbv :  
 

Concentration en partie par milliard volumique 

ppmv :  Concentration en partie par million volumique 
 

SAW :  Capteur à onde acoustique  
 

Sol- gel :  
 

Le procédé sol-gel est une méthode de préparation des verres et des 
céramiques en phase liquide et à basse températures. 
 

VLEP :  Les valeurs limites d’exposition professionnelle sont des 
concentrations d’agents chimiques dans l’atmosphère des lieux de 
travail. Elles peuvent être réglementaires contraignantes, donc 
soumises à une obligation réglementaire de non-dépassement, ou bien 
réglementaires indicatives et constituent des objectifs de prévention 
et d’aide à l’évaluation des risques. 
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Introduction générale  
 

Contexte et objectifs de la thèse  

 

 Entre 2.5 et 5 millions de salariés seraient exposés à des agents cancérigènes sur 

leurs lieux de travail et, chaque année, entre 11000 et 24000 cas de cancer d'origine 

professionnelle sont déclarés en France [1]. Les risques cancérogènes pourraient en 

grande partie être prévenus sur les lieux de travail par une élimination des substances 

dangereuses et par une anticipation des risques par adaptation des moyens de protection 

collective et individuelle [2]. 

 Les molécules benzène, toluène, p-, m- et o- xylène (BTX) appartiennent à une 

catégorie bien particulière des composés organiques volatils en raison de leur 

dangerosité pour l’environnement et la santé humaine. Ils sont impliqués dans des 

procédés de fabrication et peuvent se retrouver dans des atmosphères professionnelles. 

Leurs suivis dans les lieux de travail s'effectuent actuellement par un piégeage sur un 

support adsorbant suivi d'une analyse en laboratoire. Cette méthode, bien que sensible et 

répétable, ne donne pas accès à un suivi en temps réel des concentrations en BTX ni aux 

éventuels pics d'exposition et ne permet donc pas d'agir rapidement pour protéger au 

mieux les travailleurs. Cette thèse avait pour objectif de développer un outil de détection 

en temps réel des BTX qui pourrait être utilisé sur les lieux présentant un risque pour les 

travailleurs.  
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Historique et toxicité des BTX  

 

 Le boom industriel du 20ème siècle s'est accompagné d'une utilisation accrue des 

BTX dans les procédés de fabrication. Utilisés comme intermédiaires de synthèse et 

solvants dans plusieurs secteurs d'activités, les concentrations des BTX pouvaient 

excéder les 1000 ppmv dans certain cas. Cette utilisation excessive des BTX (et en 

particulier celle du benzène), s'est accompagnée de l'apparition des cas de maladies 

professionnelles (cancer, anémie, asthme, etc.).  

  Depuis le rapport de Santessen datant de 1897, qui a observé une anémie chez les 

jeunes femmes travaillant dans des usines de fabrication de pneus de vélo en Suède, ainsi 

qu'un autre rapport datant de la même année, qui a décrit un cas d'hémorragie chez un 

jeune homme engagé dans une opération de nettoyage à sec en France, le benzène a été 

reconnu comme étant un poison de la moelle osseuse [3]. Le nombre de rapports 

semblables à ces derniers, reportant le développement des maladies de la moelle osseuse 

liées au benzène chez les travailleurs, a littéralement explosé pendant la première moitié 

du 20ème siècle. En effet, la production de benzène a été grandement stimulée par la 

demande en toluène dans la fabrication des explosifs au cours de la première guerre 

mondiale. L'emploi du benzène dans l'industrie s'est étendu à d'autres domaines tels que 

: solvant dans l'industrie du cuir artificiel, des produits en caoutchouc, dans la fabrication 

de la colle, des chapeaux, la peinture, les adhésifs, les revêtements, le nettoyage à sec, 

l'industrie automobile, en tant que molécule de base dans la synthèse organique, des 

produits pétroliers et dans les mélanges de carburants. Cette croissance des utilisations 

industrielles du benzène a été accompagnée d'une augmentation considérable du nombre 

de cas signalés d'anémie, généralement appelée «empoisonnement du benzène» [3]. 

Certaines personnes ont été diagnostiquées avec un empoisonnement du benzène 

quelques semaines après leurs embauches, quelques décès de salariés ont été constatés 

après quelques mois d'activité. Dans les années 1990, la recherche en toxicologie a 

démontré la cancérogénicité du benzène dans le cas d'essais de laboratoire sur des 

animaux et son utilisation fut alors interdite en tant que solvant. 

 L'interdiction du benzène a conduit les industriels à recourir au toluène pour le 

remplacer. L'essence contient 5 % à 7 % en poids de toluène, ce qui en fait le polluant 

atmosphérique le plus commun dans les pays industrialisés. Suite à cette utilisation 
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croissante du toluène (en industrie ou dans des utilisations domestiques), des premières 

études pointant la nocivité de celui-ci pour la santé n'ont pas tardé à être publiées [4,5]. 

En effet, le toluène est susceptible de causer un certain nombre de pathologies lors d'une 

exposition aigüe ou chronique telles qu'une dépression du système nerveux central, des 

troubles digestifs, une irritation de la peau et des yeux, une altération de l'audition et de 

la vision des couleurs, des atteintes hépatiques et rénales. Une augmentation du nombre 

de fausses-couches et une foetotoxicité ont été décrites dans la littérature [4–6]. 

Évolution de la réglementation des BTX  

 

Actuellement, la vente et l'utilisation des BTX sont réglementées. En effet, les 

produits de synthèse contenant plus de 0.1 % massique en benzène, exception faite pour 

les carburants où ce pourcentage peut atteindre 1 %, sont interdits à la vente. Une 

directive européenne 98/24/CE, datant du 7 avril 1998, relative à la protection des 

travailleurs exposés à des agents chimiques, a fixé des valeurs limites d'exposition 

professionnelle (VLEP) indicatives pour plusieurs composés chimiques et en particulier 

des VLEP réglementaires et contraignantes pour les composés les plus toxiques (BTX y 

compris). Au niveau réglementaire, la période de référence est soit de 8 heures (VLEP long 

terme), soit de 15 minutes (VLCT-15 min). A la vue de leurs toxicités élevées et avérées, 

les BTX appartiennent à une catégorie particulière des polluants chimiques. Ils sont 

considérés dangereux au sens de l'article R231-51 du code de travail et leurs 

concentrations dans les atmosphères des lieux de travail ne doit en aucun cas dépasser 

les valeurs de VLEP réglementaires et contraignantes fixées par la législation. Ces valeurs 

sont en constante évolution avec une politique de tolérance dégressive de la présence de 

ces derniers sur les lieux de travail. En effet, les valeurs des VLEP (sur 8 heures) ont été 

divisées par 5 depuis la directive CE du 27 juin 1997. L'évolution des VLEP sur 8 heures 

et 15 minutes sur les deux dernières décennies sont présentées dans le tableau 1. 
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Tableau 1 : Evolution des VLEP des BTX à long et à court terme depuis deux décennies 

Polluant 

VLEP-8 h (ppmv) VLCT-15 min (ppmv) 

Avant 
1997 (1) 

1997- 2000 (2) 2000-2010 Après 
2012 (3) 

 Avant 
1999 

1997-2000 Avant 
2010 

Après 
2012 

Benzène 
100 

puis 10 
puis 5 

1   1  1   
-- 

-- -- -- 

Toluène 100  100  50  20   
150  

150  100  100  

Xylènes 100  100  50  50   
150  

150  100  100  

(1) Avant la directive du CE 27 juin 1997 
(2) Mises en application de la directive CE du 27 juin 1997 
(3) Mise en application du décret n°2012-746 
ppmv = partie par million volumique 

 

La diminution de ces VLEP démontre clairement une politique visant une forte limitation 

des BTX dans les atmosphères des lieux de travail. Les valeurs présentées ci-dessus sont 

susceptibles d'être revues à la baisse dans le cadre d'un projet en cours d'étude qui 

proposerait une réduction de la VLEP (8 h) du benzène à 0.1 ppmv. Les entreprises où les 

BTX peuvent être impliqués dans des procédés de fabrication ou pouvant se présenter 

dans le produit final, sont tenues désormais par la loi d'effectuer des mesures annuelles 

d'exposition aux BTX, par un organisme accrédité (articles R. 4412-27 et R. 4412-76 du 

code de travail). 

Secteurs d’exposition au BTX 

 

 Selon l’inventaire des émissions que l’association de surveillance de la qualité de 

l'air sur l'ensemble de la région Ile-de-France (AIRPARIF) a effectué, les activités 

humaines les plus émissives en BTX sont [7]:  

 Le trafic routier (incluant les émissions des BTX par évaporation au sein des 

stations-services) ainsi que les autres moyens de transports (ferroviaire, fluvial, 

maritime, aérien) 

 Les industries en général (centrales thermiques, chauffage urbain, procédés de 

production, etc.)  

 Le secteur résidentiel, tertiaire et artisanal (combustion liée au chauffage, 

utilisation de solvants dans les secteurs domestiques et de service)  



Introduction générale 

25 

 

 L’exposition des salariés aux hydrocarbures aromatiques, dans le cadre de leur 

activité professionnelle, peut provoquer des maladies reconnues et indemnisées par le 

régime général d’assurance maladie. Le tableau 2 présente une vue globale, par polluant, 

des secteurs d'activité où les salariés peuvent être exposés aux BTX (liste non exhaustive).  

Tableau 2 : Principales utilisations des BTX et les secteurs d'activités correspondants [7] 

Polluant Utilisation principale Secteurs d'activités 

Benzène 

- Intermédiaire de synthèse 
- Agent d’extraction dans      
l’industrie des parfums 
- Constituants des carburants 

- L'industrie pétrolière, chimique et pétrochimique 
- Laboratoires (différents secteurs) 
- Filiales du transport, la distribution et 
l'utilisation des carburants automobiles 

Toluène 

- Intermédiaire de synthèse 
- Solvant pour peintures, vernis, 
encres d’imprimerie, colles et 
cires 
- Solvant d’extraction dans 
l’industrie cosmétique et 
pharmaceutique 
-Additif de carburants 

- Pétrochimie 
- Bois et ameublement 
- Imprimerie 
- Laboratoires (différents secteurs) 
- Agroalimentaire 
- Construction et réparation mécanique 
- Santé 
- Pressing et nettoyage à sec 
- Industrie du papier 
- Nettoyage Métallurgie 
- Matériaux souples 
- Maintenance mécanique 
- Logistique et manutention 
- Chimie 
- Traitement de surface 
- BTP 

Xylènes 

- Fabrication de peintures, 
vernis, colles et encres 
d’imprimerie 
- Préparation d’insecticides et 
de matières colorantes 
- Industrie du caoutchouc 
- Industrie des produits 
pharmaceutiques 

Problématique de la détection en temps réel des BTX et objectifs de la 

thèse  

 

 En 2005, la consommation française de solvants aromatiques se situait aux 

alentours de 79 000 tonnes par an, soit 14.4 % de la consommation totale des solvants. 

Plus de 1 % des salariés ont été exposés aux BTX [8]. La détection sélective des BTX dans 

l’atmosphère des lieux de travail est actuellement réalisée par la mise en œuvre de 

méthodes conventionnelles, à savoir adsorption sur support (charbon actif en général) 

puis analyse a posteriori en laboratoire (désorption et analyse chromatographique en 

aval). Ces méthodes permettent des analyses sensibles et répétables mais nécessitent du 

personnel qualifié et donnent des moyennes sur de longues périodes. Elles ne permettent 

donc pas de révéler d'éventuels pics d’exposition.  
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 C’est dans ce cadre que s’inscrit notre étude, c'est-à-dire le développement d’un 

détecteur transportable qui ne nécessite pas d’intervention externe et qui donne des 

valeurs d’exposition aux BTX en temps réel c'est-à-dire un point de mesure toutes les 5 

minutes au minimum. La sensibilité souhaitée du détecteur final est de l'ordre des VLEP 

actuelles à savoir 1 ppmv (soit 3.25 mg.m-3 d'air) pour le benzène, 20 ppmv (soit 76.8 

mg.m-3 d'air) pour le toluène et 50 ppmv (soit 221 mg.m-3 d'air) pour les xylènes. Tout 

d'abord, la transparence optique aux UV de ces matériaux devra être suffisamment élevée 

dans la zone spectrale 185-400 nm pour permettre un rapport signal/bruit élevé. Ensuite, 

le capteur devra être sélectif aux BTX dont la détection ne devra pas être impactée par la 

présence d'humidité ou d'autres COV dans la fraction d'air échantillonnée. Enfin, afin 

d'avoir des mesures comparables et fiables, la reproductibilité du signal devra être 

vérifiée. Les matériaux devront être également stables dans le temps afin de pouvoir les 

utiliser sur une longue période sans altération ni dégradation du signal détecté. 

 Ce manuscrit est organisé en 4 grandes parties. La première partie présente une 

veille bibliographique sur les méthodes conventionnelles de détection et quantification 

des BTX ainsi que des COV sur les lieux de travail. L'état de l'art des méthodes de détection 

in situ y est également présenté. La deuxième partie expose l'instrumentation, les 

méthodes utilisées lors de ce travail ainsi que les différentes optimisations apportées au 

banc expérimental durant la réalisation de l'étude. La troisième partie concerne le 

développement du matériau silicaté adsorbant. Trois approches sont présentées : un 

matériau monolithique microporeux synthétisé par chimie sol-gel, un matériau en couche 

mince par assemblage de nanoparticules de silice mésoporeuses et enfin des films fins et 

continus mésoporeux. Les résultats de l’adsorption des BTX sur ses différents matériaux 

y sont présentés. La quatrième partie de ce manuscrit présente une proposition de 

configuration pour l'analyseur final (un prototype de laboratoire) avec une étude de 

l'influence de quelques conditions environnementales (humidité, présence d'interférents 

organiques majeurs) sur la réponse de celui-ci. Les limites de détection des matériaux 

sont alors discutées. Le manuscrit se termine par une conclusion générale et une 

proposition de perspectives pouvant permettre l'application de ce capteur à l'analyse des 

BTX sur sites professionnels.  
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Chapitre I      

Etat de l’art en matière de quantification 
et détection des BTX  
 

I.1. Méthodes de référence d'échantillonnage et d'analyse des COV 

  

 Depuis 2014, les entreprises sont obligées par la loi (article R. 4412-27 et R. 4412-

76 du code du travail) d'effectuer des mesures annuelles d'exposition aux BTX par un 

organisme accrédité. Les méthodes d'échantillonnage des atmosphères des lieux de 

travail ainsi que les méthodes des analyses chromatographiques sont régies par des 

normes internationales et françaises telles que (liste non exhaustive et normes 

évolutives) :  

 Norme NF ISO 16200-1 : Décembre 2001  

 Norme ISO 16017-1 à 3 : Mai 2003  

 Norme NF EN 13528 : Mai 2003  

 Norme NF EN 14412 : Décembre 2004  

 Norme ISO 16000-6 : 2011  

 Norme NF EN 14662-3 : Décembre 2015  

 

 Plusieurs procédures pour l'analyse des COV sont possibles telle que la pré-

concentration sur des adsorbants solides en prélèvement passif par diffusion sur un 

support ou en prélèvement actif par pompage de l'atmosphère échantillonnée à travers 

http://www.iso.org/iso/fr/rss.xml?csnumber=52213&rss=detail
http://www.iso.org/iso/fr/rss.xml?csnumber=52213&rss=detail
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les adsorbants. Les atmosphères à analyser peuvent être aussi directement collectées 

dans des récipients étanches (canister ou sac souple). Les échantillons ainsi collectés sont 

alors analysés a posteriori par chromatographie en phase gazeuse. Les sections suivantes 

présenteront un aperçu des différentes procédures utilisées pour l'échantillonnage et les 

analyses des atmosphères des lieux de travail. 

I.1.1. Méthodes d'échantillonnage des COV dans la fraction d'air à analyser 

par préconcentration sur un support 

 

 L'étape d'échantillonnage joue un rôle crucial dans le processus d'analyse car elle 

détermine la représentativité de l'échantillon. Le choix de la technique de collecte de 

l'échantillon détermine le type d'information analytique fourni à l'issue de 

l'échantillonnage. L'analyse des BTX présents dans les atmosphères des lieux de travail 

peut s'effectuer par plusieurs modes comme l'analyse de la fraction d'air collectée (dans 

des canisters ou dans des sacs de prélèvement) ou encore la préconcentration des 

composés organiques volatils (COV) présents sur un support adsorbant. Cette dernière 

méthode est largement utilisée aussi bien pour la mesure réglementaire du benzène que 

pour la réalisation des campagnes de mesures simultanées. 

I.1.1.1. Echantillonnage passif 

 

 Les débuts de l'échantillonnage passif de la fraction d'air remontent à 1873, 

lorsque l'analyste suisse Schönbein a utilisé des méthodes passives pour analyser la 

présence d'ozone dans l'atmosphère [9]. Les premiers préleveurs passifs commerciaux 

n'ont été cependant fabriqués qu'en 1973 [10] et ont été initialement conçus pour 

mesurer les concentrations à des niveaux du ppmv sur une période de huit heures dans 

une atmosphère de lieu de travail [10–12]. Ce système est défini comme étant un dispositif 

capable de prélever des échantillons de gaz ou de vapeurs de polluants présents dans 

l'atmosphère à une vitesse contrôlée par un procédé physique telle que la diffusion à 

travers une couche de matériau adsorbant (charbon actif en général)  ou la perméation à 

travers une membrane [11]. La diffusion à l'intérieur de l'échantillonneur des analytes du 

milieu environnant a lieu par un écoulement non forcé. Ce processus est conduit par la 
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différence de potentiel chimique entre l'adsorbant et l'extérieur de l'échantillonneur [10] 

(figure I.1). 

 

Figure I.1 : Diffusion des COV à travers un échantillonneur passif [10] 

 

 Les préleveurs passifs classiques se répartissent en deux catégories principales de 

géométries différentes : en tube ou en badge. Ceux du type tube sont caractérisés par leur 

taux d'échantillonnage relativement faible en raison d'une voie de diffusion axiale longue 

par rapport à une surface de section faible alors que les préleveurs de type badge ont 

généralement des taux d'adsorption plus élevés grâce à la combinaison d'une longueur de 

diffusion plus courte et d'une épaisseur du lit adsorbant plus mince. Ce mode 

d'échantillonnage est fréquemment utilisé dans les domaines de l'hygiène au travail et de 

la surveillance de l'air ambiant afin de déterminer les concentrations moyennes des COV 

pondérées dans le temps [13]. Il offre l'avantage, dans certains cas, d'être plus pratique et 

plus économique qu'une série de mesures sur des temps courts. En effet, l'échantillonnage 

passif bénéficie d'une popularité considérable lors des campagnes de mesure puisqu'il n'y 

a pas besoin de pompe, les échantillonneurs (sous forme de badge en général) sont faciles 

à déployer et ont un coût réduit [12]. 

 Le taux d'échantillonnage efficace (𝜏𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑎𝑐𝑒
é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛𝑎𝑔𝑒

) est égal au produit des 

coefficients de diffusion des composés (𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛) et de la surface en coupe transversale 

de l'échantillonneur (𝑆é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛𝑛𝑎𝑔𝑒), divisé par la longueur (𝐿𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛) du trajet de 

diffusion (première loi de Fick, équation I.1) [14].  

𝜏𝑒𝑓𝑓𝑖𝑐𝑎𝑐𝑒
é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛𝑎𝑔𝑒

=
𝐶𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛  ×  𝑆é𝑐ℎ𝑎𝑛𝑡𝑖𝑙𝑙𝑜𝑛𝑛𝑎𝑔𝑒  

𝐿𝑑𝑖𝑓𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑛
 I.1 
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 La performance de ce mode d'échantillonnage a été validée dans de nombreuses 

études en laboratoires et sur le terrain [10–13,15–23]. Cependant, il présente plusieurs 

inconvénients. Premièrement, les échantillonneurs passifs ne peuvent pas utiliser des 

adsorbants à lits multiples dans une configuration en couches, limitant ainsi la gamme des 

COV qui peuvent être mesurés. Deuxièmement, le volume optimal d'air ne peut être 

obtenu pour une seule période d'échantillonnage nécessitant ainsi des durées de 

prélèvement importantes. Troisièmement, les taux d'échantillonnage varient selon la 

température, la pression, humidité et vitesse de l'air, ce qui nécessite une correction des 

valeurs obtenues.   

I.1.1.2. Echantillonnage actif 

 

 Les échantillonneurs par prélèvement actif impliquent le passage d'un courant de 

gaz à travers un piège ou un tube contenant un (ou plusieurs) lit de matériau adsorbant. 

Contrairement aux méthodes de prélèvements passifs, les COV sont soumis à une 

convection dans un écoulement de gaz. L'écoulement du gaz à travers le lit d'adsorption 

est réalisé, en général, en utilisant une pompe calibrée [10]. Plusieurs méthodes officielles 

ont été établies afin de normaliser ce mode d'échantillonnage tels que : EPA TO-17, ASTM 

D-6196-97, NIOSH 2549 et ISO 16017-1,2 [24]. Bien qu'aucune méthode 

d'échantillonnage unique ne convient à toutes les applications de surveillance de l'air, les 

tubes remplis de matériau adsorbant fournissent, peut-être, l'option la plus polyvalente.  

 Les tubes sont fabriqués, en général, en acier inoxydable afin de pouvoir désorber 

thermiquement les COV contenus dans le matériau adsorbant en amont d'une analyse 

chromatographique. Les tubes sont réutilisables au moins une centaine de fois. Les 

dimensions des tubes ont été également définies (89 mm de long et 6.4 mm de diamètre). 

La plupart des systèmes commerciaux de désorption thermique sont compatibles avec les 

tubes de ces dimensions. La masse du matériau adsorbant est généralement comprise 

entre 100 et 600 mg. Un échantillonnage efficace est obtenu avec des débits compris entre 

10 et 200 ml.min-1. Les matériaux adsorbants fréquemment utilisés sont : le carbone, les 

polymères poreux et les noirs de carbone graphité activés. Le tube peut être rempli avec 

un maximum de 4 lits de matériaux adsorbants (figure I.2). Une combinaison de 

matériaux adsorbants peut être utilisée afin d'augmenter la gamme d'analytes retenus 

dans le tube [25].  
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Figure I.2 : Tube pour des prélèvements actifs en configuration multi-adsorbants [25] 

 

 Le temps de prélèvement peut varier de quelques minutes à 24 h, et dépend du 

volume de gaz circulant à travers le matériau adsorbant et le degré d'enrichissement des 

analytes cibles nécessaires à l'étape finale de l'analyse (analyse chromatographique). Ce 

mode de prélèvement a l'avantage de pouvoir accéder à des temps d'analyse assez courts 

(comparé au mode de prélèvement passif) et peut donc convenir dans le cas de l'étude 

d'une évolution temporelle des concentrations des analytes. Néanmoins, ce mode de 

prélèvement présente quelques limitations telles que la nécessité d'utiliser des pompes, 

les interférences potentielles de l'humidité et l'influence de la température ainsi que la 

possibilité des pertes des analytes lors de l'étape de conditionnement. 

I.1.2. Méthodes d'échantillonnage des COV par prélèvement d'un volume 

d'air 

 

 Le prélèvement d'échantillons d'air dans un récipient est le moyen le plus simple 

pour recueillir les COV contenus dans une fraction d'air à analyser. Les échantillons sont 

analysés la plupart des temps par chromatographie en phase gazeuse, par injection 

directe ou en rajoutant une étape de préconcentration. Ce mode de prélèvement est 

approprié pour les produits chimiques très volatils (tels que les hydrocarbures à deux 



Etat de l'art 

33 

atomes de carbone) qui sont difficiles à conserver à température ambiante en utilisant 

des tubes adsorbants. Des méthodes standards telles que : US EPA TO-14, US EPA TO-15 

et ASTM D-5466, sont développées afin de normaliser et unifier les protocoles lors de 

l'application de ce mode d'échantillonnage [26]. Les échantillons d'air peuvent être 

collectés dans un récipient sous vide par écoulement libre à pression atmosphérique ou à 

l'aide d'une pompe.  

Cette technique présente un certain nombre d'avantages par rapport aux procédés de 

préconcentration sur un support adsorbant. En effet, ce mode de prélèvement ne 

nécessite pas d'étape de désorption thermique et préserve les analytes présents dans la 

fraction d'air prélevée (pas de phénomène de migration et de percée des COV). Il fournit 

également des reliquats pour une analyse répliquée [24]. Plusieurs types de récipients 

peuvent être utilisés par exemple : des seringues étanches, des ampoules en verre, des 

sacs ou des récipients en métal. Les sacs plastiques de prélèvement et les conteneurs en 

acier inoxydable (canisters) sont les plus largement utilisés dans l'analyse des 

atmosphères des lieux de travail. Cependant, ce mode de prélèvement présente un certain 

nombre de désavantages tels qu'un coût élevé des canisters ainsi que la nécessité d'une 

étape de nettoyage rigoureuse. Une instabilité des analytes est parfois observée. Dans les 

cas des sacs plastiques, des fuites des analytes peuvent se produire. Il faut noter 

également qu'une étape de préconcentration (par piège cryogénique ou par fibre SPME) 

est nécessaire dans la plupart des cas avant de procéder à l'étape de l'analyse 

chromatographique. La présence d'eau dans les échantillons d'air peut être contraignante 

pour la stabilité de certains analytes ou pour le mode d'analyse utilisé, une étape 

d'appauvrissement en eau doit être effectué dans certain cas avant l'analyse [24]. Le choix 

du mode de prélèvement est donc fortement lié à la nature de l'analyte cherché et à la 

gamme de concentration souhaitée. Il dépend également du type de la situation étudiée 

(suivi sur des durées d'exposition longues ou des prélèvements ponctuels etc.). Chaque 

mode de prélèvement présente un certain nombre d'avantages et d'inconvénients qui 

sont résumés dans le tableau I.3.  

 Les modes d'échantillonnage présentés dans cette section sont les modes les plus 

fréquemment utilisés lors des campagnes de mesures des atmosphères des lieux de 

travail. Il existe, néanmoins, d'autres modes d'échantillonnage qui n'ont pas été 

développés dans cette section et pouvant être utilisés tels que :  
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 La micro-extraction en phase solide (SPME) ; 

 L'échantillonnage de l'espace de tête (headspace) ; 

 Le prélèvement par chimisorption et dérivatisation sur un tube actif.  

 Une fois que le prélèvement de l'échantillon d'air est effectué avec le mode 

d'échantillonnage approprié, les différents COV présents dans la fraction d'air doivent 

être identifiés. La meilleure technologie pour l'identification et la quantification des 

composés individuels est la chromatographie en phase gazeuse (CPG) couplée avec la 

spectrométrie de masse (SM).  



 

 

  

Tableau I.3 : Comparaison des différents modes d'échantillonnages utilisés pour prélever les COV dans les lieux de travail [10,24–27] 

Technique de 

prélèvement 
Analytes cibles 

Temps requis pour le 
prélèvement 

Gammes 

d'utilisation 
Avantages du mode de prélèvement 

Inconvénients du mode de 

prélèvement 

Echantillonneurs 

passifs (badges et 

tubes) 

BTX 

Ethylbenzène 

Trichloroéthylène 

1,3,5- Triméthylbenzène 

Tétrachlorométhane, 

Trichloroéthane 

Formaldéhyde 

1-4 semaines ≈100 ppbv 

- Dispositifs simples et petits 

- Facile à déployer lors des campagnes 

de mesure 

- Absence de pompes 

- Concentration pondérée dans le temps 

- Désorption thermique possible 

- Large gamme de dispositifs 

disponibles dans le commerce 

- Ne convient pas pour le suivi à court 

terme de la concentration de l'analyte 

- Faible taux d'échantillonnage en 

- Efficacité influencée par la conception 

de l'échantillonneur 

- Les coefficients de diffusion des 

analytes doivent être déterminés 

- L'analyse automatisée n'est pas 

toujours possible 

- Sensible aux fluctuations de 

température et circulation de l'air 

Echantillonneurs 

par prélèvement 

actif (pompage) 

BTX 

Ethylbenzène 

Styrène, 

m -Dichlorobenzène 

15 min - 24 h [100 à 1000 ppbv] 

- Taux d'échantillonnage élevé 

- Possibilité de lits multiples 

d'adsorbants, permettant la 

préconcentration d'une large gamme de 

COV à différentes volatilités 

- Étalonnage facile en comparaison avec 

l'échantillonnage passif 

- Possibilité d'analyse automatisée 

- Pompes d'échantillonnage et des 

débitmètres sont nécessaires 

- Perte d'analytes 

- Interférences de l'ozone et de 

l'humidité 

- Absorbant doit être conditionné 

- Inertie de certains adsorbants 

Prélèvement direct 

de l'air (sacs en 

plastiques et 

canisters) 

Composés aromatiques à  

6 à 9 atomes de carbone 
3-24 h [1 à 200 ppbv] 

- Mise en œuvre simple 

- Pas de perte lors du conditionnement 

- Pas d'étape de désorption 

- Reliquat de l'échantillon conservé 

- Le coût initial des canisters de 

- Un nettoyage soigneux du récipient est 

nécessaire 

- Instabilité de l'échantillon 

- Perte des analytes dans les sacs en 

plastique 

- Pré-concentration nécessaire avant 

l'analyse chromatographique 

B : Benzène, T : Toluène, X : Xylène

3
5
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I.1.3. Analyse chromatographique de la fraction d'air analysée  

 

 Avant de procéder à l'étape d'analyse des COV composant l'atmosphère prélevée, 

il est nécessaire de les extraire du support d'échantillonnage. Il existe deux méthodes 

principales pour l'extraction de ces COV et leur transfert vers le CPG-MS : l'extraction par 

solvant et la désorption thermique.  

 L'extraction par solvant est souvent utilisée pour le traitement des 

échantillonneurs passifs et elle est la meilleure technique pour les composés 

thermiquement instables. En outre, les échantillons peuvent être analysés de façon 

répétée, et aucun équipement coûteux n'est nécessaire. Toutefois, l'échantillon est dilué 

et donc, il peut être contaminé par le solvant. L'analyse des traces peut nécessiter 

l'évaporation du solvant, ce qui peut conduire à une perte des composés les plus volatils. 

Les analytes sont extraits de l'adsorbant avec un solvant ayant un point d'ébullition faible. 

L'acétonitrile est par exemple utilisé pour extraire les BTX adsorbés sur charbon actif avec 

un rendement de plus de 90 % [24]. 

 La désorption thermique peut être utilisée avec des matériaux adsorbants qui 

ont été exposés à l'atmosphère échantillonnée, ou à la fraction d'air prélevée dans un 

récipient. Les COV sont concentrés et désorbés en une seule étape [27]. La désorption 

thermique a supplanté rapidement la méthode de l'extraction par solvant et s'est imposée 

comme la méthode de choix pour la surveillance de l'air. En effet, le protocole de 

l'extraction par solvant, impliquant une multitude d'étapes comme la concentration, la 

dilution et re-concentration, est difficile à mettre en œuvre dans la pratique et sujet à des 

erreurs. La désorption thermique est une méthode ne nécessitant pas de solvant et 

fonctionne parfaitement avec la séparation en CPG. La désorption thermique offre des 

limites de détection meilleures que celles obtenues avec l'extraction du solvant. En effet, 

l'échantillon peut être entièrement transféré vers la colonne chromatographique sans la 

présence d'un pic de solvant qui peut masquer parfois les pics des analytes. Cette méthode 

permet également d'éviter les pertes des analytes en minimisant la manipulation et les 

risques de contamination de l'échantillon dus aux solvants [24,27]. 

 Lors de l'échantillonnage avec des tubes adsorbants, les COV peuvent être 

désorbés thermiquement directement dans le CPG. Cependant, ceci n'est pas un processus 
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rapide et peut élargir les pics des analytes ce qui pourrait réduire considérablement la 

résolution de l'analyse. Par conséquent, un procédé de désorption thermique en deux 

étapes est nécessaire. Les analytes sont désorbés puis re-collectés sur un lit d'adsorbant 

refroidi (piège froid). Ce piège secondaire est rapidement chauffé pour injecter les 

substances à analyser dans la colonne via un connecteur étroit. L'oxygène et l'eau sont 

purgés du tube avant la désorption, en utilisant un gaz vecteur sec à température 

ambiante (figure I.3). 

 

Figure I.3 : Procédure de la désorption thermique avec l'étape (a) de désorption des COV 

contenus dans le tube d'échantillonnage vers le piège froid et (b) l'étape de 

désorption thermique des contenus dans le piège froid vers la colonne du CPG  

 Le type d'information souhaitée est le facteur déterminant lors du choix de 

l'approche analytique appropriée. Les différentes méthodes de prélèvement permettent 

l'accès à des niveaux de concentration très faibles (de l'ordre du ppbv) ainsi qu'à des 

moyennes d'exposition sur des longues périodes de temps (8 heures jusqu'à plusieurs 

semaines). Des analyses fréquentes, avec un point toutes les quinzaines de minutes, 

peuvent être obtenue avec la méthode de préconcentration active. Cependant, ce suivi est 

coûteux et nécessite l'utilisation de plusieurs tubes adsorbants. Les analyses 

chromatographiques des prélèvements des atmosphères effectués selon les méthodes 
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normalisées sont généralement conduites en différé et en ex-situ. Ceci rajoute des étapes 

de conditionnement pouvant causer dans certains cas des pertes des entités adsorbées et 

donc des erreurs sur les valeurs obtenues (des sous-estimations voire dans certain cas 

des faux négatifs). Ces méthodes donnent des valeurs d'exposition pondérées dans le 

temps mais ne permettent pas de suivre ni de prédire les profils d'exposition aux BTX à 

court terme ni de détecter d'éventuelles cas d'exposition aigue à des concentrations 

élevées. Cette information est souvent noyée dans le suivi temporel. L'analyse en temps 

réel serait utile pour évaluer les variations dans les niveaux des concentrations des BTX 

et de déceler des pics d'exposition éventuels. Ce besoin a entrainé un intérêt croissant 

pour le développement de nouvelles méthodes de prélèvement, de nouveaux matériaux 

adsorbants et la miniaturisation des instruments analytiques pour un suivi en temps réel 

des concentrations des BTX. La prochaine section présentera quelques approches 

développées pour une détection rapide des BTX (de l'échelle de la seconde à 8 heures).  

 

I.2. Vers des détecteurs portables et en temps réel : état de l’art des 

systèmes de détection des BTX portables 

 

 Le 21ème siècle est l'ère de l'automatisation, ce qui nécessite, un contrôle rapide et 

facile des mesures physiques. Plusieurs stratégies pour la mise au point de détecteurs 

permettant une évaluation rapide des concentrations BTX ont été développés et présentés 

dans la littérature [28–50]. Parmi ces différentes approches, les plus étudiées et 

développées sont : les microbalances à quartz, les détecteurs à onde acoustique de 

surface, les méthodes d'analyses électroniques (PID, FID), les détecteurs 

chromatographiques, et les détecteurs optiques.  La section suivante groupera et 

présentera un certain nombre de ses techniques permettant le suivi en continu 

(détecteurs in situ et analyses ne nécessitant pas un transfert dans un laboratoire) ou en 

temps réel (de la seconde à la quinzaine de minutes) des BTX. 
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I.2.1. Méthodes séparatives pour la détection in situ et en temps réel  

I.2.1.1. Détecteurs chromatographiques in situ 

 

 La chromatographie en phase gazeuse est une excellente technique pour le suivi in 

situ des concentrations des BTX. Des chromatographes portables ont été mis au point 

comme une alternative simple, fiable et moins coûteuse que les modèles de laboratoire. 

En effet, pour les analyses chromatographiques classiques des BTX, un procédé de 

désorption thermique en deux étapes est nécessaire (désorption vers un piège froid puis 

désorption du piège froid vers la colonne). Outre la complexité des moyens mis en œuvre 

pour le procédé de désorption thermique en deux phases, des erreurs peuvent être 

introduites lors de la phase de stockage et de transport des tubes de prélèvements. L'un 

des enjeux pour le développement de méthodes d'analyses chromatographiques en ligne 

est de mettre au point de nouveaux systèmes de préconcentration qui permettraient une 

mesure en temps réel. Une première approche a été proposée par Qin et al. [51] et elle 

consiste à concentrer les COV à l'état de trace avec un piège cryogénique. Les auteurs ont 

utilisé un chromatographe avec une unité standard de thermo-désorption. L'air ambiant 

est injecté, à travers un sécheur Nafion®, à un débit contrôlé et une durée prédéterminée. 

Les analytes sont conservés dans un piège refroidi par un dispositif à effet Peltier. Les 

hydrocarbures piégés sont injectés dans le chromatographe. Ce mode de piégeage ne 

convient pas pour les échantillons à haute humidité, parce que les molécules d'eau 

(résiduelles et non évacuées par le sécheur) peuvent se congeler dans le piège 

cryogénique.  Une seconde stratégie pour la préconcentration des COV en ligne proposée 

par Thammakhet et al. [52] consiste à exposer un tube rempli d'un adsorbant (figure I.4). 

Les analytes sont désorbés thermiquement vers la colonne par chauffage électrique. 

L'instrumentation chromatographique in situ reste néanmoins assez encombrante et 

compliquée à mettre en œuvre sur le terrain. Les chromatographes en phase gazeuse issus 

des laboratoires ont été rendus compacts et ont été cependant simplifiés dans leur 

fonctionnement par les constructeurs. 
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Figure I.4 : Stratégie de préconcentration des COV à travers un piège adsorbant en amont du 

chromatographe [52] 

 Parmi les avantages des chromatographes de terrain, le principal est la possibilité 

d'effectuer, in situ, des analyses en continu sur une durée de plusieurs jours, sans 

nécessiter d'intervention externe. 

I.2.1.2. La micro-chromatographie en phase gazeuse (µCPG) 

 

 Des efforts considérables ont été déployés dans le développement des analyseurs 

chromatographiques miniatures en phase gazeuse pour la détection des COV en temps 

réels. En effet, la dernière décennie a été témoin d'un intérêt croissant pour le 

développement des dispositifs de micro-fluidiques. Le développement de micro-

dispositifs de séparation a été initié en 1979 par Terry et al. [53]. Ces auteurs ont présenté 

le premier dispositif d'analyse miniaturisé fabriqué sur une plaquette en silicium. Ce 

chromatographe a pu séparer un simple mélange de composés en quelques secondes. 

L'instrumentation de ce dispositif inclut, sur une seule plaquette de silicium, une vanne 

d'injection et une colonne de séparation de 1.5 m de long (figure I.5). Un détecteur de 

conductivité thermique (TCD) a été fabriqué sur une plaquette de silicium distincte et 

relié mécaniquement sur la plaque contenant la colonne.  
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(a) (b) 

  
Figure I.5 : (a) Photographie de la plaque de silicium de 5 cm de diamètre contenant une colonne 

capillaire en spirale de 1.5 m de long et un système chromatographique (b) Un 

chromatogramme obtenu avec ce diapositif développé par Terry et al. [53] 

En dépit du fort potentiel de ce dispositif µCPG (séparation rapide et sa taille 

miniaturisée), la réponse de la communauté scientifique à ce dispositif a tardé à arriver. 

En effet, ce n'est qu'à partir des années 1990 que les premiers travaux de Terry et al. [53] 

ont été repris par différents groupes afin d'exploiter le potentiel de la µCPG [39,54–65]. 

Trois principales composantes peuvent être distinguées dans les µCPG : l'injecteur, la 

colonne de séparation et le détecteur. L'élément de séparation est l'élément le plus 

important dans la µCPG et il est formé de canaux de séparation immobilisés sur un 

support en silicium, verre ou diverses matières plastiques. Ces colonnes sont obtenues 

par diverses modes de micro-fabrication qui sont résumés dans la revue de Lewis et al. 

[66]. Le procédé de fabrication et la fonctionnalisation ou remplissage des micro-colonnes 

dépendent fortement de la nature des analytes ciblés. Par exemple les travaux de Zampolli 

et al. [58] reportent la fabrication d'un canal de 50 à 75 cm de long, 960 µm de large et 

620 à 800 µm de profondeur dans une plaque de silicone (figure I.6-a). Le remplissage de 

ce canal avec une phase stationnaire (figure I.6-b) a permis, selon les auteurs, une 

séparation optimale des BTX. L'utilisation de cette colonne en combinaison avec un 

détecteur semi-conducteur en amont de la colonne a permis l'obtention d'un système 

miniaturisé (figure I.6-c). La durée moyenne d'une analyse est de l'ordre d'une trentaine 

de minutes (figure I.6-d).  Une stratégie similaire a été reportée dans les travaux de 
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Sanchez et al. [39] avec une amélioration nette des durées d'analyse (de l'ordre d'une 

centaine de secondes).  

 

(a) (b) 

 
 

(c) (d) 

 

 
Figure I.6 : Caractérisation microscopique de la colonne micro-fabriquée (a) avant et (b) après 

introduction de la phase stationnaire et (c) une photographie du dispositif final et 

(d) exemple d'un chromatogramme obtenu avec le dispositif final (B=benzène, 

T=toluène et X= xylènes) [58]  

 

Les limites de détection des dispositifs µCPG sont de l'ordre de 5 à 1000 ppbv. 

L'application majeure de ce système est le suivi de la qualité de l'air intérieur.  
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I.2.2. Détecteurs optiques : cas des analyseurs des BTX utilisant la 

spectroscopie UV 

 

 En général, les techniques spectroscopiques sont idéales pour la surveillance en 

continu en raison de leurs temps d'analyse courts.  Ces techniques d’analyse des gaz en 

continu reposent sur les propriétés optiques des BTX dans l’ultraviolet (UV) ou 

l'infrarouge (IR). Dans cette partie, seuls les travaux ayant utilisés la détection des BTX 

par UV sont présentés.  

 Les spectres UV des BTX présentent une structure fine et une empreinte spectrale 

distincte pour chaque polluant. Une déconvolution des spectres de mélange est possible 

et peut permettre de remonter à chaque concentration individuelle de chaque composant 

du mélange. Dans le cas des analyseurs des BTX dans l'air utilisant l'UV répertoriés dans 

la littérature, plusieurs configurations de détection ont été proposées. La première 

configuration consiste à l'analyse directe de la fraction d'air prélevée. La deuxième 

configuration est basée sur le piégeage des BTX sur un adsorbant ou une couche de 

polymère sensible puis l'utilisation d'une détection optique. Une troisième configuration 

possible consiste à la concentration locale des BTX sur un matériau adsorbant et leur 

détection simultanée par spectrophotométrie UV.  

 L'une des premières méthodes proposées pour la détection en continu des BTX et 

autres COV était décrite par Barber et al. [67]. Les auteurs ont utilisé la spectroscopie UV, 

sans aucune étape de concentration, pour la détection des BTX dans l'air. La cellule de 

mesure de ce capteur est de 1.5 m de long et elle est composée d'un trajet optique de 30 

cm, deux fibres optiques aux deux extrémités, et deux jonctions en T pour assurer l'entrée 

et la sortie des gaz à analyser. Les spectres des BTX présent dans flux gazeux sont alors 

analysés par un spectromètre. Une analyse est obtenue toute les 30 minutes avec un 

temps de purge intermédiaire entre deux analyses de 5 minutes. Les limites de détection 

de cette méthode sont élevées (aux alentours de 100 ppmv). Ces limites de détection ont 

fait ressortir le besoin d'une étape de concentration des BTX en flux avant de procéder à 

une analyse par spectroscopie UV.   

 Quelques années plus tard, Ueno et al. [68] ont utilisé une stratégie de détection 

similaire mais en ajoutant une cellule de concentration en vue d'améliorer les limites de 
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détection du détecteur final. Le système de détection se base sur la concentration des BTX 

sur un matériau adsorbant un système micro-fluidique placé en amont de la cellule de 

mesure et leurs désorptions par voie thermique (figure I.7). La limite de détection de ce 

système pour le toluène est d'environ 4 ppmv et la durée moyenne d'une analyse est de 

l'ordre de 30 minutes avec un temps de préconcentration dans la cellule compris entre 1 

et 2 heures.  

(a) (b) 

 

 
 

Figure I.7 : (a) Principe de la détection des BTX par spectroscopie UV décrit par Ueno et al. [69] 

ainsi que (b) l'instrumentation analytique du détecteur développé  

Ce même groupe de recherche a amélioré le processus de détection par l'ajout d'un piège 

froid dans la cellule de concentration [70]. Le piège froid a pour rôle, dans la même 

configuration décrite en [68], d'empêcher la dilution du gaz désorbé de la cellule micro-

fluidique en maintenant le polluant désorbé à une concentration élevée avant d'entrer 

dans la cellule de détection. En conséquence, ils ont réussi à diminuer la limite de 

détection de 4 ppmv à 50 ppbv pour le toluène avec un temps d'échantillonnage de 30 

minutes. Le matériau adsorbant utilisé dans ce cadre est une silice mésoporeuse de type 

SBA-15. Le dispositif développé par le groupe Ueno et al. [68–70] est sélectif 

(spectroscopiquement parlant) et les limites de détection sont très basses (de l'ordre du 
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ppbv). Cependant, des temps de concentration long sont requis avant l'étape d'analyse ne 

permettent pas de suivre en temps réel les concentrations des BTX.  

 Dans la même période (2002), Tran-Thi et al. [71,72] se sont intéressés à la 

détection des BTX par spectrométrie UV. La stratégie adoptée par ce groupe consiste en 

la concentration locale des BTX sur un matériau adsorbant et leur détection simultanée 

par spectrométrie UV sans désorption.  Cette méthodologie permet d'accéder à des 

mesures plus rapides. Une stratégie de développement d'un matériau monolithique en 

silice synthétisé par chimie sol-gel et transparent aux rayonnements UV dans zone 

spectrale 200-400 nm est décrite dans la littérature [72].  Le même matériau a été utilisé 

dans le cadre de l'analyse en continu et en temps réel [71]. Une détection de 60 ppbv a été 

reportée par les auteurs après un temps d'exposition de 15 à 60 minutes en utilisant la 

longueur d'onde de 204 nm. 

 Ce mode de détection présente un certain nombre d'avantages car il permet une 

détection relativement rapide.  Dans le cadre de nos travaux, nous avons opté pour cette 

stratégie tout en essayant d'améliorer le temps de réponse du capteur pour pouvoir 

travailler en temps réel, sans une étape longue de préconcentration. 

I.2.3. Détecteurs semi-conducteurs 

 

 La composition typique d'un capteur semi-conducteur comprend les éléments 

suivants : 

 Une couche sensible sous forme d'un film en matériau semi-conducteur tel que : 

SnO2, ZnO, TiO2, Fe2O3, Al2O3, Cr2O3, NiO, etc. ; 

 Un substrat ;  

 Des électrodes ; 

 Un système de chauffage. 

Le procédé de détection des gaz sur les capteurs semi-conducteurs est fortement lié à des 

réactions de surface. Les matériaux composites, constituant le capteur semi-conducteur 

sous la forme de films sont exposés aux gaz. Lors de l'adsorption ou de la désorption des 

gaz sur la surface des films, une variation significative de la résistance électrique 
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(conductance) du matériau composite est obtenue. Ces capteurs nécessitent entre 300 et 

600 mW de puissance afin de pouvoir chauffer la surface des films à des températures 

élevées comprises entre 200 °C et 450 °C. Lorsque l'oxyde métallique est chauffé, 

l'oxygène est adsorbé sur la surface avec une charge négative. Des électrons sont alors 

transférés à l'oxygène adsorbé, en laissant une charge positive dans la couche du matériau 

(figure I.8-a). Le courant électrique circule alors à travers la frontière des particules 

formant le film de l'oxyde métallique. La résistance à ce courant électrique est provoquée 

par l'oxygène chargé négativement sur la surface des particules du matériau composite. 

En présence d'un gaz réducteur, une combustion se produit à la surface provoquant la 

diminution de la densité surfacique des atomes d'oxygène chargés négativement, ce qui 

diminue la résistance du capteur (figure I.8-b). En présence d'un gaz oxydant, le 

phénomène inverse est observé (figure I.8-c) [73]. 

(a) (b) (c) 

 

  

 

Figure I.8 : Mécanisme (a) de formation de la surface chargée du matériau composite du capteur 

semi-conducteur et le changement de la conductance de la surface du matériau en 

présence (b) d'un gaz réducteur ou (c) oxydant [73]  

Les capteurs semi-conducteurs présentent de grands avantages en raison de la rapidité 

de leur réponse, la simplicité de leur mise en œuvre, leur bas prix et leur stabilité 

thermique [73]. Ils sont sensibles à une large gamme de gaz et les réponses varient avec 

la concentration du gaz cible et la température de fonctionnement de l'appareil. Ils sont 
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caractérisés par une sensibilité élevée (ppbv à ppmv selon le gaz analysé et les conditions 

opératoires). Les temps de réponse de ses capteurs sont de l'ordre de la seconde. 

Néanmoins, ces détecteurs présentent certains inconvénients tels que la sensibilité à 

l'humidité et la dépendance vis-à-vis de la température. De plus, la sélectivité de la 

détection avec les semi-conducteurs est également limitée. En effet, ils peuvent indiquer 

des valeurs de concentrations globales mais sans indiquer la composition élémentaire 

exacte du gaz analysé ni les concentrations individuelles de chaque composant. L'un des 

principaux défis pour les développeurs des détecteurs de gaz semi-conducteurs est 

d'améliorer cette sélectivité. À l'heure actuelle, il existe plusieurs approches pour 

optimiser les propriétés sélectives des détecteurs semi-conducteurs. La plus étudiée 

consiste à la synthèse de nouveaux matériaux sélectifs par ajout de certains dopants. Par 

exemple, dans une récente étude Young et al. 2014 [46], un dopage des particules de SnO2 

avec le palladium a permis d'améliorer la sélectivité aux BTX en présence de 

formaldéhyde, monoxyde de carbone et de méthane. Toutefois, il est très difficile de 

réaliser, actuellement, un matériau composite sélectif. La plupart des matériaux 

possèdent une sensibilité croisée au moins à l'humidité et à d'autres vapeurs ou gaz [74]. 

  

I.2.4. Détecteurs à onde acoustique de surface 

  

 Les détecteurs à onde acoustique de surface (SAWS = Surface acoustic wave 

sensors) sont des capteurs miniatures utilisés pour détecter les COV.  Un détecteur SAW 

est constitué d'un transducteur d'entrée, un film adsorbant, et un transducteur de sortie 

sur un substrat piézo-électrique (le quartz en général) (figure I.9). Des éléments de 

chauffage sous le film peuvent également être utilisés afin de désorber les COV adsorbés. 

Les films adsorbants peuvent être en métal, oxydes métalliques, nitrures métalliques, 

polymères ou des matériaux biologiques selon le type d'application.  

Le transducteur d'entrée génère une onde acoustique qui se propage à travers le film 

adsorbant et qui est détectée par le transducteur de sortie. Le dispositif fonctionne à une 

très haute fréquence (100MHz). La vitesse et l'atténuation du signal est sensible à la 

viscoélasticité et à la masse du film adsorbant qui permet la détection de certains 

contaminants. [75–78]. 
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Figure I.9 : Principe de fonctionnement d'un détecteur à onde acoustique classique [79] 

Les détecteurs SAW sont actuellement utilisés pour un large éventail de champs de 

capteurs, y compris la détection physique, la détection chimique et biologique. Leur mise 

en œuvre requiert une connaissance spécifique des matériaux, les propriétés des ondes 

acoustiques, la conception de l'appareil et les mécanismes de détection. Ils présentent un 

certain nombre d'avantages tels qu'une sensibilité de l'ordre du ppbv, des dimensions 

réduites (miniaturisation), un faible coût et une rapidité de la réponse. Ces détecteurs 

SAW présentent cependant un certain nombre de limitations liées à leur faible sélectivité. 

En effet comme les détecteurs semi-conducteurs, les détecteurs SAW donnent des 

réponses globales et dans la plupart des cas non sélectives aux COV.  

L'un des principaux défis en matière de développement de capteurs SAW est donc la 

sélectivité. Des travaux récents se sont penchés sur cette question et plusieurs approches 

sont étudiées. Une première approche consiste à obtenir de la sélectivité via l'empreinte 

moléculaire de la cible dans les films adsorbants en polymères [80–83]. Une seconde 

approche consiste au dopage des films semi-conducteurs avec des atomes de Sb, Ag, Al, 

Ga [32,78,84,85]. Une troisième approche étudiée implique la fonctionnalisation 

chimique de la surface par des groupements cyclodextrine [86–88]. Une quatrième 

alternative consistant à l'utilisation de matériaux composites (polymères-nanotubes de 

carbone) est développée par Sayago et al. [89]. Ces différentes optimisations ont permis 

l'amélioration de la sélectivité des détecteurs SAW à certaines familles de polluants tels 

que les organophosphates, les hydrocarbures chlorés, les cétones, les alcools, les 

hydrocarbures aromatiques, les hydrocarbures saturés, et l'eau. 



 

 

Tableau I.4 : Résumé des principales caractéristiques des différents capteurs pour la détection en continue développés les deux dernières décennies 

Mode de détection 
Analytes 

cibles 

Temps requis pour une 

détection (concentration + 

détection) 

Limites de détection 
Avantages du mode 

détection 
Inconvénients mode détection 

Références 

Détecteurs 

chromatographiques 

en ligne 

BTX 

Hydrocarbure

s de 2 à 10 

atomes de 

carbone 

10 min- plusieurs heures (dépend 

de la méthode adoptée) 
0.2ppbv-200 ppbv 

Très sensibles 

Méthode séparative (analyse 

élémentaire des constituants d'un 

mélange est possible) 

 

-Temps d'analyse long dans la plupart des cas 

-Miniaturisation difficile 

-Nécessite un personnel qualifié et un entretien 

régulier 

-Coût élevé de l'instrumentation portable 

[51,52,90–94] 

La micro-

chromatographie en 

phase gazeuse (µCPG)  

BTX 

Hydrocarbure

s de 2 à 10 

atomes de 

carbone 

1-30 min 5-1000 ppbv 

-Très sensibles 

-Méthode séparative (analyse 

élémentaire des constituants d'un 

mélange est possible) 

-Miniaturisation facile 

-Gamme de concentration de 

fonctionnement 1-1000 ppbv 

(qualité de l'air intérieur) 

-Les micro-colonnes utilisant une phase 

stationnaire organique peuvent subir un effet de 

gonflement à haute teneur en solvants 

organiques ce qui pourrait induire des 

problèmes de répétabilité de la rétention 

chromatographique 

[39,53–66] 

Détecteurs optiques 

utilisant la 

spectroscopie UV 

 

BTX 

30 min 100 ppmv [67] 
-Rapide (temps réel) 

-Miniaturisation facile 

-Stabilité instrumentale dans le 

temps 

-Empreinte spectrale (sélectivité) 

-Les détecteurs utilisant une étape de 

préconcentration présentent des temps 

d'analyse très longs (>2h) 

-Des dispositifs énergivores car utilisant une 

étape de désorption thermique ou des pièges 

cryogéniques 

[67–71,94] 

2h30 4 ppmv[68] 

30 min 10 ppbv[69] 

14 min 
60 ppbv (B à 204 

nm)[71] 

Détecteurs semi-

conducteurs et 

détecteurs à onde 

acoustique de surface 

BTX 

COV (alcools, 

cétones,...) 

H2O 

De l'ordre de la seconde ppbv à ppmv 

-Rapide 

- Miniature 

- Pas cher (le capteur + 

l'électronique) 

 

-Manque de sélectivité 

[32,41,73,75–

89,95–101] 

B : Benzène, T : Toluène, X : Xylène

4
9
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I.3. Intérêt des matériaux siliciques mésoporeux pour la détection des 

BTX  

  

 À ce jour, plus de 12000 articles ont été publiés sur la synthèse et l'application des 

silices mésoporeuses (source Web of science™). Les silices mésoporeuses ont fait l'objet 

de beaucoup d'attention en raison de leur large gamme d'applications dans l'adsorption, 

la catalyse, les capteurs et dispositifs optiques électriques. Les silices mésoporeuses ont 

également un grand potentiel dans les applications environnementales [102]  (détection 

ou élimination des COV, exemple figure I.10) en raison de leur : 

 Grandes surfaces spécifiques et porosités élevées ; 

 Pores de tailles réglables et uniformes ; 

 Structure des pores ouverts ; 

 Bonne stabilité mécanique ; 

 Facilité de désorption (pas de perte de charge grâce à la structure des pores 

ouverts et interactions faibles avec les COV). 

 

Figure I.10 : Exemple montrant le flux des gaz à travers des matériaux type SBA-15 [102] 

Dans la majorité des cas de la littérature (>75 % des articles) traitant de l'adsorption des 

COV sur des matériaux siliciques pour des applications environnementales, les silices 

utilisées sont non fonctionnalisées [103]. Les molécules gazeuses (BTX compris) sont 
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physiquement adsorbées à la surface des matériaux siliciques par des interactions de type 

Van der Waals [104] (interactions dipôle-dipôle et des forces de dispersion de London). 

Ces interactions sont faibles, il est donc possible d'éliminer les COV adsorbés à la surface, 

par exemple en chauffant. Ceci rend leur utilisation intéressante dans le cadre d'un suivi 

impliquant des cinétiques d'adsorption-désorption rapides. L'utilisation des matériaux 

silicatés, dans le cadre de détecteur ou dans les procédés d'élimination des BTX, est 

rencontrée dans plusieurs travaux de la littérature    

[10,16,24,28,30,38,40,42,43,48,66,68,69,72,93,94,103–127]. 

 

I.4. Mécanismes de l’adsorption des BTX sur les matériaux siliciques 

 

 L'étude des mécanismes de l'adsorption des BTX a fait l'objet de plusieurs études 

[103,104,107,108,115,127]. Parmi ces études, celle de Choudhary et al. [115] propose le 

modèle d'adsorption de Freundlich pour décrire les données d'adsorption pour les 

hydrocarbures aromatiques (entre 348 °K et 498 °K) sur des silices mésoporeuses. Le même 

groupe a établi, à partir des isothermes d'adsorption, un classement des chaleurs d'adsorption 

isostériques des hydrocarbures aromatiques qui est le suivant :  

Qa (benzène) <Qa (toluène) <Qa (p-xylène) 

Ils ont observé également une diminution des chaleurs d'adsorption de tous les hydrocarbures 

aromatiques avec l'augmentation de la quantité de molécules adsorbées. Cette diminution est 

plus prononcée pour l'adsorption du benzène. L'analyse de l'entropie d'adsorption indique que 

les hydrocarbures aromatiques adsorbés (à l'exception du benzène à très faible concentration) 

ne sont ni totalement mobiles, ni localisées. Seul le benzène adsorbé à très faible concentration 

(≤ 1.4× 1016 molécules par m2) serait totalement mobile [115].  

 Une étude de simulation moléculaire plus récente de l'adsorption du benzène sur 

les surfaces et les nanopores de silice conduite par Coasne et al. [107] a établi que 

l'orientation des molécules de benzène adsorbé dépend de l'état d'hydroxylation du 

matériau, et peut former un angle compris entre 90° et 50° avec la surface de silice. La 
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figure I.11 montre les types de configurations qui peuvent être rencontrées lors de 

l'adsorption du benzène selon l'état d'hydroxylation du substrat. 

(a)                              (b) 

 

Figure I.11 : Configurations-types de l'adsorption des molécules de benzène à 293 °K et à 

P/P0=10-3 sur une surface entièrement hydroxylée (7.9 OH nm-²) (A) et une 

surface partiellement hydroxylée (2 OH nm-²) (B). Les sphères blanches et grises 

représentent les atomes de carbone et d'hydrogène des molécules de benzène et 

les sphères orange et rouges représentent celles de silicium et d'oxygène du 

substrat de silice [107] 

 

I.5. Synthèse de silice par chimie sol-gel 

 

 Le principe du procédé sol-gel repose sur l’utilisation d’une succession de 

réactions d’hydrolyse-condensation de précurseurs d’alcoxydes de silicium tels que le 

tétraméthoxysilane (TMOS) ou le tétraéthoxysilane (TEOS) en solution. La première étape 

de la synthèse consiste en l’élaboration d’une solution "le sol " contenant les précurseurs 

métalliques sous forme de sels ou de composés organométalliques en solution, puis la 

formation d’un gel par polymérisation inorganique. Le gel inorganique le plus courant est 

le gel de silice préparé par la polymérisation de l'acide mono-silicique en solution aqueuse 

(figure I.12). Les gels aqueux de silice sont constitués de particules colloïdales distinctes 

qui sont liés ensemble dans des chaînes ramifiées qui forment des réseaux étendus à 

travers le milieu liquide [128–131]. 
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(a) 

 

(b) 

 

 

Figure I.12 : Mécanisme de (a) l'hydrolyse en milieu acide et (b) condensation des précurseurs 

silicique pour la formation d'un gel [118]  

L'intérêt croissant de ce procédé est lié aux avantages multiples qu'il offre telles 

que [132,133] :  

 L'obtention de matériaux de haute pureté ; 

 La formation d'un réseau inorganique en solution ; 

 L'obtention de solides inorganiques à des températures relativement basses (due 

au pré- réseau inorganique en solution) ; 

 L'introduction des groupes organiques en solution (conduisant ainsi à des 

matériaux hybrides organiques-inorganiques) ; 

 La possibilité de synthèse de matériaux spéciaux tels que des monolithes, des 

nanoparticules, des films continus (figure I.13). 

 

Figure I.13: Les différents matériaux obtenus par la chimie sol-gel [134] 
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I.6. Conclusions  

 

 Dans ce chapitre, une description de l'état de l'art sur les méthodes de 

quantification des BTX a été réalisée. Il a été montré tout au long de ce chapitre qu'il est 

très difficile, aujourd'hui, de déterminer les concentrations des BTX en temps réel.  

 Il existe de nombreuses méthodes permettant de quantifier les BTX mais celles-ci 

présentent le plus souvent un temps d'analyse assez long et donc des mesures moyennées 

sur de longues périodes. De plus, les analyses s'effectuent dans la majorité des cas en 

laboratoire, cela signifie qu'il faut conditionner l'air échantillonné pour l'analyser 

ultérieurement. Ce conditionnement peut poser problème puisqu'il est possible que 

l'échantillon ne se conserve pas parfaitement et qu'il soit pollué par des éléments 

externes. Néanmoins, il y a actuellement une évolution de la technologie et un 

développement des méthodes d'analyse in situ. Une des méthodes donnant de très bons 

résultats est la chromatographie mais elle est difficile à miniaturiser. Les capteurs de type 

SAW ou semi-conducteur montrent quant à eux une très bonne sensibilité en temps réel 

mais souffrent d'un manque de sélectivité. 

 Dans ce contexte, la spectroscopie UV permet de discerner les constituants d'un 

mélange lors de la mesure par traitement spectral. L'instrumentation de la spectrométrie 

UV offre également l'avantage d'être miniaturisable. La silice peut présenter une relative 

transparence à la lumière et permet de détecter les molécules adsorbées directement sur 

le matériau par spectrométrie UV. Par ailleurs, la silice est un bon support adsorbant pour 

le BTX grâce à des liaisons faibles qui devraient également permettre leur désorption. 

C'est pourquoi, la stratégie développée dans ce manuscrit est la combinaison d'une 

détection spectroscopique UV à une pré-concentration sur silice qui permettrait 

d'effectuer une mesure sélective des BTX avec un matériau peu coûteux et réutilisable. 
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Chapitre II  

Développement et mise en œuvre du banc 

d’essai pour l’évaluation des matériaux 

adsorbants 

 

 Le banc d'essai utilisé afin de caractériser les matériaux adsorbants a fait l'objet de 

plusieurs années de développement et d'optimisation. Le principe du banc d'essai est 

similaire à celui envisagé pour l'analyseur final, c'est-à-dire, un circuit fluidique dans 

lequel le gaz est acheminé vers le matériau adsorbant pour une détection in situ par 

spectroscopie ultraviolet (UV). Des travaux antérieurs au sein du laboratoire ATER 

(laboratoire Applications Technologiques pour l'Evaluation des Risques du département 

ingénierie des procédés de l'INRS)  [135] ont permis de mettre en place un banc d'essai 

expérimental permettant l'évaluation de matériaux adsorbants. En amont de cette 

recherche, un premier travail d'optimisation des circuits fluidiques et optique a été mené.  

Nous avons repris le banc d'essai en l'état et nous avons introduit diverses modifications 

au fur et à mesure de l'avancement de ce travail. Ce chapitre est consacré à la description 

du banc d'essai ayant servi à l'évaluation du matériau adsorbant. Les différentes 

optimisations et modifications apportées au système de mesure y sont également 

décrites. Enfin, la méthode choisie pour le dépouillement des données spectrales ainsi que 

l'outil logiciel développé seront présentés.  
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II.1. Description générale et fonctionnement du banc d'essai  

 

 Le banc d'essai est composé de deux circuits interconnectés. Le premier est le 

circuit fluidique qui permet d'effectuer deux opérations distinctes. La première consiste 

à exposer le matériau à de l'air contenant le polluant à détecter afin qu'il adsorbe celui-ci. 

La seconde opération consiste, quant à elle, à régénérer le matériau par un procédé de 

désorption (une purge du circuit fluidique) qui se fait par le passage d'un air non pollué. 

 Le deuxième circuit est optique et il permet la détection et la quantification, par 

spectrométrie UV, du polluant adsorbé sur le matériau. Il est possible grâce au 

spectromètre utilisé d'effectuer un enregistrement en continu et en temps réel des 

spectres des polluants adsorbés (durant la phase d'exposition) ou désorbés (durant la 

phase de purge) à la fréquence de 1 spectre toutes les 5 secondes.  

 L'élément commun aux deux circuits est la cellule de mesure contenant le matériau 

adsorbant à tester. La figure II.14 montre le schéma du banc d'essai.  

 

Figure II.14 : Schéma du banc d'essai et représentation des différents éléments le composant 

Sur la figure II.14, nous pouvons remarquer la présence des éléments constituants les 

différents circuits présentés précédemment. En effet, le circuit fluidique d'exposition est 

composé d'une enceinte de génération de 42 litres et d'une pompe de prélèvement. 
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L'enceinte est utilisée afin de créer une atmosphère polluée avec des concentrations 

contrôlées par injection de polluant liquide à l'aide d'une seringue à gaz.  

 Un détecteur à photo-ionisation (PID) est relié à l'enceinte de génération afin de 

contrôler et suivre la concentration générée. La pompe de prélèvement permet de débiter 

0.1 L.min-1 dans le circuit d'exposition. Le circuit fluidique de purge est composé d'une 

pompe de prélèvement assurant un débit de 5 L.min-1, d'un système de filtration d'air 

permettant d'épurer celui-ci de tout polluant externe pouvant perturber l'étape de 

régénération du matériau et d'un volume tampon dans lequel l'air filtré sera stocké pour 

les phase de régénération. Deux capteurs à oxyde métallique (capteurs SnO2) sont 

présents en amont et en aval de la cellule de mesure afin de suivre les différents flux de 

gaz. En ce qui concerne le circuit optique, il est composé d'une lampe UV permettant 

d'irradier le matériau testé et d'un spectromètre. Ces deux appareils sont reliés à la cellule 

de mesure par des fibres optiques. De plus, il est à noter que l'ensemble du banc d'essai 

expérimental est placé sous une hotte aspirante pour la protection de l'opérateur vis-à-

vis des solvants utilisés. 

II.1.1. La cellule de mesure 

 

 La cellule de mesure est l'élément central du banc expérimental. En effet, c'est dans 

cette cellule que seront disposés les matériaux à tester. De plus, cette cellule de mesure 

est le croisement entre les deux circuits fluidiques et le circuit optique (figure II.15). Cet 

élément est donc très important dans le banc d'essai. Il faut, par conséquence, apporter 

une attention toute particulière lors du dimensionnement de la cellule afin de ne pas 

introduire d'éventuelles erreurs lors des tests effectués sur les matériaux.  

Par exemple, si la cellule est surdimensionnée, il se peut que le gaz pollué n'interagisse 

pas correctement avec le matériau adsorbant mais qu'il le contourne en partie. Cela 

fausserait totalement les résultats obtenus lors des différents essais. 

Plusieurs types de matériaux (matériaux monolithiques ou films minces) ont été 

synthétisés et évalués (leur développement ainsi que les résultats obtenus seront 

présentés dans les chapitres suivants). C'est pourquoi, la suite de cette section est 
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consacrée à la présentation des cellules de mesures utilisées selon la géométrie des 

matériaux testés. 

  

Figure II.15 : Schéma de principe de la cellule de mesure (dispositif LFP) 

II.1.1.1. Cellule utilisée pour les matériaux monolithiques 

 

 Cette première cellule est constituée de deux éléments distincts, deux plaques pour 

stabiliser le matériau et un support pour maintenir les plaques en flux (figure II.16 (a)). 

L'ensemble des éléments est en laiton qui est un alliage chimiquement inerte vis-à-vis des 

polluants générés.  

Lorsque les deux plaques sont jointes, nous observons deux canaux permettant le 

transport du flux gazeux autour du matériau. Une ouverture est prévue au milieu de la 

plaque afin de permettre l'irradiation du matériau par les rayonnements UV. Le second 

élément, permettant la fixation des deux plaques contenant le matériau (figure II.16 (b)), 

assure l'étanchéité de la cellule de mesure. Cet élément de fixation permet également de 

mettre en contact le matériau adsorbant avec le système de mesure optique utilisé. 

L'optimisation de cette cellule d'un point de vue aéraulique, a été effectuée en amont de 

nos essais.  
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(a) (b) 

 
 

Figure II.16 : (a) Plan et photographie des plaques contenant le matériau et (b) le support de 

maintien des plaques 

II.1.1.2. Cellule utilisée pour les films minces 

 

 La seconde cellule utilisée dans le cas des matériaux de type films minces est 

composée de deux blocs (figure II.17 (a)) cylindriques massifs (en laiton pour les mêmes 

raisons que dans le cas de la première cellule). Une encoche est réalisée dans sa partie 

inférieure afin de positionner la plaque de quartz revêtue par le matériau adsorbant. Cette 

encoche a les mêmes dimensions que la plaque de quartz utilisée (c'est à dire 8*9*1mm) 

afin d'assurer un maintien optimal du matériau. L'étanchéité entre les deux blocs est 

assurée par un joint. Un spot lumineux de 5 mm de diamètre est émis par la source UV et 

irradie le milieu de la plaque.  

(a) (b) 

 

 

Figure II.17 : (a) photographie des deux blocs distincts composant la cellule - (b) photographie de 

l'assemblage des deux blocs  

Emplacement du film 
mince déposé sur un 
support de quartz 

Les deux blocs en laiton 
constituant la cellule
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II.1.2. Les circuits fluidiques 

 

 Les éléments des circuits fluidiques permettent l'exposition du matériau au 

polluant et aussi la régénération de celui-ci par le circuit de purge. Ces principaux 

éléments sont décrits dans la suite de cette section. 

II.1.2.1. Enceinte de génération 

 

 La génération d'une concentration connue de polluant est effectuée dans une 

enceinte cylindrique en acier inoxydable à cloisons épaisses et à fermeture hermétique 

ayant un volume de 42.5 litres. L'atmosphère polluée est générée grâce à l'évaporation du 

polluant pur dans l'enceinte. 

 L'homogénéité de la concentration en polluant dans le volume de l'enceinte est 

assurée par un ventilateur placé à l'intérieur de celle-ci. La figure II.18 est le schéma 

technique de cette enceinte. Nous pouvons remarquer sur ce schéma que l'enceinte 

dispose d'une multitude de zone d'accès permettant l'insertion d'éléments 

supplémentaires si besoin. L'étanchéité de cette enceinte a été étudiée et les résultats la 

validant sont présentés dans la partie II.1.2.1.2. 

 

Figure II.18 : Schéma technique de l'enceinte de génération 
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II.1.2.1.1. Calcul de la concentration générée à partir de l'évaporation d'un 

solvant pur 

 

 Dans le but de générer une atmosphère polluée à une concentration précise à 

partir de l'évaporation d'un solvant pur, il faut calculer le volume de solvant à injecter. 

Tout d'abord, nous calculons le volume que doivent occuper les molécules du solvant dans 

le mélange à l'état gazeux à partir de la relation suivante : 

𝐶𝑠𝑜𝑢ℎ𝑎𝑖𝑡é𝑒(𝑝𝑝𝑚𝑣) =
𝑉𝑔𝑎𝑧

𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡

𝑉𝑒𝑛𝑐𝑒𝑖𝑛𝑡𝑒
× 106, (II.1) 

Où 𝐶𝑠𝑜𝑢ℎ𝑎𝑖𝑡é𝑒 correspond à la concentration voulue de polluant dans l'atmosphère générée 

en ppmv, 𝑉𝑒𝑛𝑐𝑒𝑖𝑛𝑡𝑒 (L) est le volume de l'enceinte de génération (dans notre cas, elle est de 

42.5 litres) et 𝑉𝑔𝑎𝑧
𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  (L) représente le volume occupé par les molécules du solvant 

considéré.  

 Après avoir déterminé 𝑉𝑔𝑎𝑧
𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  ,  il est possible de calculer la quantité de matière 

nécessaire pour atteindre la concentration souhaitée grâce à la loi des gaz parfaits qui est 

applicable à pression atmosphérique ambiante (équation II.2). 

𝑃𝑎𝑡𝑚 × 𝑉𝑔𝑎𝑧
𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 = 𝑛𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 × R × T , (II.2) 

avec 𝑃𝑎𝑡𝑚 (atm) étant la pression atmosphérique, 𝑛𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  (mole) est le nombre de 

molécules du solvant à injecter, R est la constante des gaz parfait (R =

0.0821 atm.L.mol-1.K-1) et T (K) la température du milieu considéré. 

 Après détermination de 𝑛𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  , nous pouvons calculer le volume de solvant sous 

forme liquide à injecter grâce à l'équation II.3 : 

𝑛𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 =
𝑚𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡

𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡
=

𝜌𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 × 𝑉𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡

𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡
 . 

(II.3) 

Où, 𝑚𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡 (g) représente la masse de solvant à injecter, 𝑀𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  (g.mol-1) correspond à 

la masse molaire du solvant considéré. La masse de solvant à injecter peut se définir 

comme étant le produit de la masse volumique du solvant  𝜌𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  (g.ml-1) par le volume 

de solvant liquide 𝑉𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
𝑠𝑜𝑙𝑣𝑎𝑛𝑡  (ml). 
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 A titre d'exemple, nous allons calculer le volume liquide de toluène pour générer 

une concentration de 20 ppmv à une température de 20 °C (293.15 °K) et à une pression 

de 970 mbar (0.957 atm). Dans ces conditions de pression et de température, la masse 

molaire du toluène est 𝑀𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 = 92.14 g.mol-1 et la masse volumique est de 𝜌𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 =

0.867 g.ml-1. La première étape consiste à calculer le volume de molécules de toluène 

occupé dans le mélange gazeux pour 20 ppmv : 

𝑉𝑔𝑎𝑧
𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 = 𝐶𝑠𝑜𝑢ℎ𝑎𝑖𝑡é𝑒 × 𝑉𝑒𝑛𝑐𝑒𝑖𝑛𝑡𝑒 × 10−6 ⇔ 𝑉𝑔𝑎𝑧

𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 = 8.5 × 10−4 L (II.4) 

A partir de ce volume, il est possible de calculer la quantité de matière à injecter telle que 

: 

𝑛𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 =
𝑉𝑔𝑎𝑧

𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 × 𝑃𝑎𝑡𝑚

R × T
⇔ 𝑛𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 = 3.38 × 10−5 mole (II.5) 

Il suffit finalement de déterminer le volume de toluène liquide à injecter de la manière 

suivante : 

𝑉𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒
𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 =

𝑀𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 × 𝑛𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒

𝜌𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒
⇔ 𝑉𝑙𝑖𝑞𝑢𝑖𝑑𝑒

𝑡𝑜𝑙𝑢è𝑛𝑒 = 0.00359 ml ≈ 3.6 µl (II.6) 

Par conséquent, afin d'avoir une concentration proche de 20 ppmv dans l'enceinte de 

génération dans ces conditions opératoires, il faut injecter un volume d'environ 3.6 µl de 

toluène liquide. Afin de simplifier et d'automatiser le calcul, une macro qui permet 

d'effectuer cette détermination du volume à injecter sous diverses conditions opératoires 

(pression, température, nature du solvant,...) a été utilisée.  

II.1.2.1.2. Analyse de l'étanchéité de l'enceinte de génération 

 

 L'enceinte de génération est un élément primordial dans le circuit fluidique de 

mesure puisque cet élément conditionne la concentration à laquelle le matériau 

adsorbant est soumis. Par conséquent, l'étanchéité de celle-ci est extrêmement 

importante afin de garder la concentration la plus stable possible durant les différents 

essais. En effet, une enceinte non étanche induirait une variable non contrôlable rendant 
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ainsi la comparaison des essais entre eux impossible. Cette section est donc dédiée à 

l'étude de l'étanchéité de l'enceinte de génération d'atmosphère polluée. 

Le circuit de vérification de l'étanchéité de l'enceinte de génération correspond au circuit 

d'exposition présenté sur la figure II.14 (enceinte de génération, pompe de prélèvement, 

les électrovannes et les tuyaux reliant les différents composants de ce circuit). 

L'étanchéité globale de ce circuit a été évaluée en suivant l'évolution temporelle de la 

concentration dans l'enceinte (initialement générée à 100 ppmv de toluène) par une 

mesure effectuée avec un PID.   

La courbe (i) de la figure II.19 représente l'analyse de l'étanchéité sur le circuit fluidique 

originel. Nous remarquons une décroissance linéaire de la concentration mesurée dans 

l'enceinte de génération. Une perte linéaire de la concentration de l'ordre de 7 % par 

heure observée. Afin de déceler l'origine de cette fuite, l'enceinte de génération a été 

isolée du reste du circuit d'exposition et la concentration du toluène à l'intérieur a été 

enregistrée. Une fuite quasi identique du toluène a également été enregistrée même après 

la vérification de l'ensemble des différents raccords et connectiques présents sur les 

parois de l'enceinte de génération. L'hypothèse que nous avons alors émise se base sur 

les propriétés d’adsorption des éléments présents dans l'enceinte. 

Dans l'enceinte de génération, nous recensons un hygromètre, un ventilateur et un 

détecteur semi-conducteur avec son circuit électronique (circuit imprimé+ résistance). 

Tout d'abord, nous avons retiré l'ensemble de ces éléments de l'enceinte et nous avons pu 

observer que la fuite est passée de 8 % par heure à 3 % par heure. Par conséquent, nous 

en déduisons que c'est bien un élément constitutif de l'enceinte de génération qui 

provoque cette perte de polluant par adsorption. Après divers essais, nous avons 

remarqué que l'élément perturbateur était le détecteur semi-conducteur avec son circuit 

électronique. La courbe (ii) de la figure II.19 représente le niveau de fuite du polluant dans 

l'enceinte de génération avant d'avoir enlevé le détecteur semi-conducteur. 

D'après cette courbe, nous constatons bien que la perte n'est plus que de 3 % par heure, 

ce qui est très faible. En effet, étant donné que la durée d'une expérience d'exposition est 

de 15 à 30 minutes, la différence de concentration entre le début et la fin de l'essai et de 

0.75 à 1.5 %. Ce qui signifie que dans le cas d'un essai avec 100 ppmv de polluant, il y a au 

maximum une différence de 1.5 ppmv en concentration entre le début et la fin de l'essai, 
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due à la fuite systématique dans le circuit fluidique. Cet écart est donc considéré comme 

étant non significatif dans notre cas d'étude. En conclusion, l'étanchéité de l'enceinte de 

génération ainsi que celle du circuit fluidique d'exposition a été validée. 
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Figure II.19 : Analyse de l'étanchéité avec le toluène du circuit fluidique d'exposition (i) banc d'essai 

après optimisation - (ii) banc d'essai originel après optimisation du banc d'essai.  

II.1.2.2. Eléments complémentaires des circuits fluidiques 

 

 Le circuit fluidique comprend, outre l'enceinte de génération et les capteurs 

d'oxyde métallique (SnO2), d'autres éléments permettent d'assurer le bon écoulement des 

différents flux gazeux d'exposition et de purge. Voici la liste exhaustive des autres 

éléments présents : 

 Deux pompes de prélèvement à membranes fonctionnant en opposition de phase 

l'une de l'autre. En effet, la première pompe se trouve sur le circuit d'exposition et 

assure l'acheminement, en circuit fermé, du polluant à partir de l'enceinte de 

génération jusqu'au matériau à tester et retour dans l'enceinte avec un débit de 0.1 

L.min-1. La seconde pompe, quant à elle, assure le réseau de purge et 

l'acheminement de l'air propre en vue de régénérer le matériau adsorbant. Ce 

circuit est ouvert et le débit est de 4.7 L.min-1 ; 
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 Le changement entre le circuit d'exposition et celui de purge est effectué par des 

vannes. Initialement, le système de permutation était composé de vannes 

manuelles en téflon (figure II.20 (a)). Ce système était peu performant puisque la 

permutation n'était pas instantanée et nécessite une intervention manuelle sur le 

banc.  Ce système originel n'étant pas le plus adapté à l'application qui devait en 

être faite, nous avons donc rapidement décidé de l'automatiser à l'aide d'un 

système d'électrovanne (figure II.20 (b)) qui ne nécessite qu'une alimentation 12V 

pour fonctionner. Ce nouveau système offre une meilleure maitrise des temps 

d'exposition et de purge et minimise l'intervention sur le banc d'essai après 

génération du polluant grâce aux commandes électriques déportées 

(interrupteurs placés à l'extérieur du banc d'essai). Une station de commande 

électrique contenant les interrupteurs permettant de changer le sens des 

électrovannes ainsi que la mise en marche des deux pompes ; 

 Filtres à air à charbon actif afin d'assurer la purification de l'air de purge et éviter 

toute contamination du matériau adsorbant durant la phase de régénération. 

 Les tuyaux utilisés pour réaliser toutes les connexions entre les différents 

éléments du circuit fluidique sont en Téflon (chimiquement inerte) de 6.4 mm (1/4 

de pouce) de diamètre ; 

 Les raccords utilisés pour réaliser les connexions sont en acier inoxydable.  

(a) (b) 

 
 

Figure II.20 : (a) Système de permutation de flux gazeux manuel - (b) Système de permutation par 

commandes électriques déportées (électrovannes à 3 voies) 
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II.1.3. Le circuit optique 
 

 Le circuit optique est utilisé pour analyser la quantité adsorbée ou désorbée du 

polluant par le matériau (selon qu'on se situe pendant la phase d'exposition ou de purge). 

La figure II.21 schématise ce circuit et représente les principaux composants qui sont la 

lampe UV, le spectromètre, les fibres optiques (x2) permettant la connections de ces 

éléments à la cellule de mesure et des collimateurs (x2). Le circuit optique utilisé permet 

de faire l'acquisition d'un spectre toutes les 5 secondes. Tous ces éléments sont décrits 

dans les parties suivantes. 

 

Figure II.21 : Schéma du circuit optique présent sur le banc d'essai expérimental 

II.1.3.1. Spectromètre QE65000 
 

 Le spectromètre (figure II.22) utilisé dans le cadre de cette étude est un 

spectromètre miniature (OceanOptics QE65000) dont les principales caractéristiques 

techniques sont résumées dans le tableau II.5.  

 

Figure II.22 : Spectromètre QE65000 utilisé pour mesurer les spectres d'absorption  
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Le spectromètre QE65000 utilisé dans les différents tests combine une miniaturisation de 

l'appareil avec une grande résolution spectrale (0.4nm). L'intégration d'un système de 

refroidissement thermoélectrique (TEC) permet de diminuer la température du banc 

optique du spectromètre jusqu'à une température de -15°C et permet donc d'augmenter 

le rapport signal/bruit de la mesure. Mais, ce système de refroidissement engendre une 

importante consommation énergétique de l'appareil passant de 500mA à 3.5A (en 

absence et en présence du refroidissement). 

Tableau II.5 : Caractéristiques techniques fournies par le constructeur du spectromètre utilisé 

Caractéristiques physiques 

Poids (kg) 1,18 
Volume (cm3) 940,94 

Dimensions (mm) 182 x 110 x 47 

Détecteur 

Modèle CCD Hamamatsu S7031-1006 
Pixels 1024 x 58 

Sensibilité (coups/e-) 0,065 

Banc optique 

Modèle f/4 Czerny-Turner 
Réseau 1200g/mm holographique 

Type du connecteur des fibres optiques SMA 

Refroidissement du banc optique (TEC) 
Jusqu'à -15°C avec une 

stabilité <0.1°C 

Caractéristiques spectrales 

Gamme spectrale (nm) 184-400 
largeur de la fente d'entrée (µm) 10 

Résolution (nm) 0,4 
Rapport signal/Bruit (S/N) 1000/1 

Résolution A/D (bit) 16 
Temps d'intégration 8 ms à 15 min 

linéarité (si corrigée) : >99,8% 

Caractéristiques électriques-électronique 

Consommation 
500 mA à 5V (sans TEC) 

3,5 A à 5V (avec TEC) 
Durée mise en route <5s 

Dark électrique (bruit électronique) 
4000 e-/pix/s à 25°C 

200e-/pix/s à 0°C 
Température et refroidissement oui 

Limites d'utilisation 0° à 50°C, sans condensation 
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II.1.3.2. Source de radiation ultraviolette 

 

 Afin de réaliser une mesure grâce au spectromètre QE65000, il faut irradier le 

matériau adsorbant d'UV à l'aide d'une lampe spéciale. Cette lampe émet son 

rayonnement à travers le milieu analysé sans altérer ses propriétés. Le domaine spectral 

des sources UV s’étend de 180 à 400 nm. Dans le cadre de l'étude, deux sources UV ont été 

utilisées (figure II.23). La première correspond à la source originelle du banc 

expérimental (lampe D2000) et la seconde à une source miniature (lampe DT-MINI-2-GS). 

Les principales caractéristiques techniques de fonctionnement de ces deux lampes sont 

recensées dans le tableau II.6. 

(a) (b) 

  

Figure II.23 : Source UV (a) lampe D2000 - (b) lampe DT-MINI-2-GS 

Le tableau II.6 fait apparaitre que la source D2000 est plus puissante, sa taille est plus 

imposante et consomme plus d'énergie que la source DT-MINI-2-GS.  

Tableau II.6: Principales caractéristiques techniques des sources UV utilisées pour irradier le 

matériau adsorbant 

Source UV D2000 DT-MINI-2-GS 

Dimensions physiques (mm) 150 x 135 x 319 mm 140 x 50 x 125 mm 

Poids (kg) 6 kg 0.475 kg 

Consommation énergétique (w) 100 à 190 w 0.350 à 3 w 

Temps de mise en route (min) 40 minutes 20 minutes 

Gamme spectrale d'émission 190-400 nm 190-400 nm 
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Nous avons présenté dans cette section la lampe DT-mini-2-GS. Puisque la finalité de 

l'étude est de pouvoir miniaturiser au maximum le banc expérimental, l'utilisation d'une 

lampe beaucoup moins volumineuse serait nécessaire. Toutefois sa faible puissance 

comparée à la lampe D2000 nécessite de prendre des précautions lors de la synthèse des 

matériaux. En effet, ceux-ci doivent être les plus transparents possibles aux 

rayonnements UV afin d'augmenter le rapport signal/bruit.  Les sources D2000 et DT-

mini-2-GS utilisent une technologie identique. Chacune d'entre elles est constituée de 

deutérium chauffé en continu émettant des rayonnements dans la gamme de l'UV. La 

figure II.24 présente une comparaison entre les deux intensités émises par les lampes. 

Nous remarquons très nettement une différence puisqu'il y a un facteur 8 d'intensité 

entre les deux lampes aux maximums d'émission (≈241.5 nm) de celle-ci. En effet, la 

lampe D2000 émet environ 49000 coups par seconde alors que la lampe DT-MINI-2GS en 

émet que 6000 coups par seconde. 
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Figure II.24 : Comparaison entre les intensités d'émission des lampes UV D2000 et DT-MINI-2-GS 

(temps d'intégration=25 ms et 100 spectres moyennés) à 241.5 nm 
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Ce dernier graphique montre bien l'importance d'avoir un matériau le plus transparent 

possible puisque la lampe DT-MINI-2-GS a une puissance bien moindre que celle de la 

lampe D2000. 

II.1.3.3. Fibre optiques 

 

 Comme le montre la figure II.25, la connexion des différents éléments du circuit 

optique de mesure se fait grâce à des fibres optiques qui permettent la transmission des 

rayonnements UV. Une fibre optique est constituée de trois éléments (figure II.25) : un 

cœur dans lequel le rayonnement lumineux est transmis, protégé par une gaine en 

polyamide et d'une deuxième couche protectrice externe.  

 

Figure II.25 : Présentation des éléments constitutifs d'une fibre optique 

 Les fibres utilisées sont spécialement conçues pour transmettre les UV sans se 

dégrader dans le temps (solarization-resistant ou SR). Optimiser le circuit optique revient 

à choisir les bonnes dimensions du cœur de la fibre optique afin de maximiser l'intensité 

de la lumière transmise et donc, d'augmenter le rapport signal/bruit. Des travaux 

antérieurs ont été effectués [136] sur le banc d'essai et se sont intéressés en particulier à 

l'optimisation des dimensions des fibres optiques.  

Les essais menés ont permis d'identifier les meilleures combinaisons de cœur de fibres 

optiques à l'entrée et à la sortie de la cellule de mesure. La figure II.26 présente l'intensité 

des rayonnements UV émis par la lampe D2000 mesurée par le spectromètre pour toutes 
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les combinaisons possibles de trois diamètres de cœur de fibre (300 µm, 400 µm et 600 

µm). Le spectre est enregistré avec chaque combinaison en absence de matériau 

adsorbant dans la cellule de mesure. L'acquisition spectrale pour ces essais est effectuée 

avec un temps d'intégration de 21ms et une moyenne faite sur 50 spectres.  
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Figure II.26 : Impact du diamètre du cœur de fibre sur la mesure d'intensité au niveau du 

spectromètre (lampe D2000, temps d'intégration de 21 ms et 50 spectres moyennés) 

D'un point de vue général, lorsque le diamètre du cœur de la fibre optique en entrée de la 

cellule de mesure est de 300 µm, l'intensité obtenue au spectromètre est la plus faible. Ce 

constat peut se faire quel que soit le diamètre de cœur de fibre utilisé à la sortie de la 

cellule de mesure. Nous remarquons que deux spectres se détachent très nettement des 

autres et fournissent de bien meilleurs résultats. Il s'agit de la configuration où le diamètre 

de cœur de fibre est de 600 µm en entrée de la cellule de mesure et soit de 600 µm ou 400 

µm à la sortie de la cellule. Néanmoins, le cas le plus propice reste celui où le cœur de fibre 

est constant à 600 µm quelle que soit la localisation. Par conséquent, c'est cette dernière 

configuration qui est sélectionnée pour le reste des travaux.  
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 Les fibres optiques utilisées lors des essais d'optimisation du circuit optique ont 

des longueurs de 50 cm à 1 mètre. A des fins de miniaturisation du système final, les 

longueurs de ces fibres sont réduites jusqu'à 5 cm. En théorie, la longueur des fibres 

optiques ne devrait pas avoir d'influence sur les intensités des faisceaux lumineux 

mesurées par le spectromètre. Il faut, néanmoins, procéder à une étape d'alignement des 

optiques pour chaque changement de fibres afin de garantir une réponse optimale du 

spectromètre après chacune des modifications. La figure II.27 présente l'intensité 

mesurée par le spectromètre lors de la mise en place de fibres en amont et en aval de la 

cellule de mesure de différentes longueurs mais ayant un diamètre de cœur constant et 

égal à 600 µm. Dans ce cas, la lampe DT-MINI-2-GS a été utilisée. D'après la figure II.15, 

l'intensité mesurée ne varie pas de manière significative quelle que soit la longueur de 

fibre utilisée puisqu'il y a une superposition des courbes. 
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Figure II.27 : Impact de la longueur des fibres optiques sur la mesure d'intensité au niveau du 

spectromètre (lampe DT-MINI-2-GS et diamètre du cœur de fibre égale à 600 µm) 

II.1.3.4. Collimateurs 

 

 Les collimateurs utilisés permettent la formation d'un faisceau parallèle en sortie 

de celui-ci de 5 mm de diamètre. Le circuit optique est pourvu de deux collimateurs, un 
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placé à l'entrée de la cellule de mesure et un autre à la sortie de celle-ci. L'utilisation des 

collimateurs permettent la focalisation de la lumière émise par la lampe UV en entrée de 

la cellule de mesure et focalise le rayonnement UV en sortie de celle-ci. Ces deux 

focalisations permettent d'avoir un signal plus propre et donc d'augmenter le rapport 

signal/bruit. 

II.1.4. Eléments de contrôle 

 

 Compte tenu de la complexité du banc expérimental et de la multitude de 

composants (optiques ou fluidiques) qui y sont intégrées, des fuites ou des 

contaminations sont susceptibles de fausser les mesures.  Par conséquent, il semble 

important de pouvoir vérifier à tout moment l'évolution de la concentration en polluant 

dans différentes zones des circuits fluidiques. Afin de contrôler cette concentration, deux 

types de capteurs sont utilisés, le détecteur à photo-ionisation et le détecteur semi-

conducteur. La suite de cette section décrit ces deux types de capteurs ainsi que le 

principe de fonctionnement. 

II.1.4.1. Détecteur à photo-ionisation (PID) 

 

 Le détecteur PID est utilisé pour mesurer la concentration de polluant généré dans 

l'enceinte. En effet, étant donné que la première étape lors de l'évaluation des matériaux 

adsorbants est de créer une atmosphère polluée dans l'enceinte de génération, le contrôle 

de la concentration en polluant dans celle-ci est donc primordial. Ce détecteur est relié à 

l'enceinte de génération en circuit fermé. La concentration est enregistrée toutes les 

secondes. 

II.1.4.1.1. Principe de fonctionnement du PID 

 

 Une pompe de prélèvement incorporée au détecteur échantillonne en continu 

l'atmosphère à analyser. Le flux échantillonné est conduit jusqu'à la chambre d'ionisation 

(figure II.28) équipée d'une lampe ultraviolette et de 2 électrodes soumises à une forte 

différence de potentiel (production d'un champ électrique (E) entre les deux électrodes). 

Sous l'effet du rayonnement, les molécules dont le potentiel d'ionisation (PI) est inférieur 
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à l'énergie de la lampe sont ionisées. Les ions ainsi obtenus sont collectés sur la cathode 

et un courant est créé, directement proportionnel au nombre d'ions formés et donc aux 

molécules ionisées. Les gammes de mesure de ces appareils vont de 0.1-1000 ppmv.  

 

Figure II.28 : Chambre d'ionisation du PID 

L'inconvénient de ce genre de détecteur par photo-ionisation est qu'ils sont non sélectifs. 

Par conséquent, nous ne pouvons l'utiliser que pour contrôler le niveau de pollution dans 

l'enceinte afin de vérifier qu'il n'y a pas de fuite dans le banc expérimental. Il est 

néanmoins possible de détecter différents types de gaz en changeant la lampe UV qui se 

trouve à l'intérieur du PID (tableau II.7). 

 

Tableau II.7 : Gaz détecté par le PID en fonction de la puissance de lampe utilisée 

Puissance de la lampe (eV) Gaz détecté 

9.5 
- Composés aromatiques monocycliques 
- Amines 

10.6 

-Composés aromatiques monocycliques 
 -Amines  
- Ammoniac 
-Ethanol  
-Acétone 

11.7 

- Composés aromatiques monocycliques  
- Amines 
- Ammoniac 
- Ethanol 
- Acétone 
- Acétylène 
- Formaldéhyde 
- Méthanol 
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Le PID utilisé dans le cadre de ce travail est un mini RAE 3000. La lampe UV d'ionisation 

utilisée dans ce PID est une lampe de 10.6 eV qui nous permettra de mesurer les différents 

composés aromatiques monocycliques qui sont générés durant les essais. 

II.1.4.1.2. Étalonnage du PID 

 

 Dans le but de valider la quantité de polluant injecté dans l'enceinte, un étalonnage 

préalable du PID sur le banc d'essai est nécessaire. Afin de réaliser l'étalonnage, l'enceinte 

de génération est déconnectée du banc expérimental pour être uniquement reliée au PID 

(figure II.29). Des concentrations de 5 à 100 ppmv de toluène ont été générées dans 

l'enceinte pour étalonner le PID dans cette gamme de concentration.  

 

Figure II.29 : Montage expérimental ayant servi pour l'étalonnage du PID 

Le tableau II.8 présente les six concentrations générées lors de cet étalonnage. Dans le but 

d'injecter le plus précisément possible la quantité de toluène liquide pur, une micro 

seringue de 5 µL avec une graduation de 0.1 µL a été utilisée pour les concentrations 

inférieures à 25 ppmv dans l'enceinte de génération. Une seconde seringue de 25 µL avec 

une graduation de 0.5 µL est utilisée pour les concentrations supérieures à 25 ppmv. 
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L'incertitude sur la concentration liée à l'injection du polluant dans l'enceinte de 

génération est calculée en utilisant la relation II.7. 

 

𝛿𝐶 =
𝑉𝑔𝑟𝑎𝑑𝑢𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛

𝑉𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡é
× 100 , (II.7) 

Avec 𝛿𝐶 l'incertitude sur la concentration en %, 𝑉𝑔𝑟𝑎𝑑𝑢𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 la valeur des graduations en 

µL et 𝑉𝑖𝑛𝑗𝑒𝑐𝑡é le volume de solvant injecté dans l'enceinte. 

 

Tableau II.8  : Concentrations générées et conditions opératoires lors de l'étalonnage du PID 

  

 

 

 

 

 

Après chaque injection de toluène dans l'enceinte de génération, un temps de stabilisation 

(de l'ordre de 5 minutes) est requis afin d'atteindre l'homogénéisation parfaite de 

l'enceinte et donc une valeur mesurée par le PID constante. À la suite de la mesure de 

concentration effectuée par le PID, l'enceinte de génération est purgée afin de revenir à la 

valeur initiale affichée sur le détecteur (zéro ppmv). La courbe de réponse du PID pour les 

différentes concentrations testées est représentée dans la figure II.30.  

Conditions 

opératoires : 

Température : 20.4 °C 

Pression atmosphérique : 980 mbar 

Volume de toluène 

injecté (µL) 

Concentration calculée en 

toluène (ppmv) 

Incertitu

de (%) 

1 5 10 

2 11 5 

3 16 3.3 

3.7 20 2.7 

9 50 5.5 

18 100 2.7 
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Figure II.30 : Réponse du PID en fonction de la concentration de toluène générée 

L'exploitation de la réponse du PID donne accès à une courbe d'étalonnage de celui-ci. Les 

concentrations du toluène générées sont représentées en fonction des moyennes des 

valeurs affichées par le PID après la stabilisation de l'affichage du détecteur (une dizaine 

de secondes). Le résultat obtenu est représenté dans la figure II.31.  
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Figure II.31 : Courbe d'étalonnage du PID avec le toluène 



Banc expérimental 

79 
 

La figure II.31 montre clairement que l'évolution de la concentration mesurée par le PID 

et évolue de manière linéaire (avec un R2 de 0.999) en fonction de celle générée dans 

l'enceinte pour la gamme de concentration étudiée. La pente de cette droite (0.528) 

correspond au coefficient de correction du toluène dont la valeur théorique donnée par le 

constructeur du PID est de 0.50. Cette valeur est un facteur de conversion entre la valeur 

réelle de la concentration et la valeur lue sur l'appareil. Elle dépend de la nature du 

polluant et de son potentiel d'ionisation. Le résultat d'étalonnage est semblable dans le 

cas du benzène et du p-xylène où le facteur correctif donné par le constructeur reste 

proche de la pente de la droite d'étalonnage. 

II.1.4.2. Capteurs semi-conducteurs 

 

 Lors de l'acheminement du polluant dans le circuit fluidique du banc d'essai, un 

temps mort est introduit entre le déclenchement du prélèvement des pompes et l'arrivée 

du polluant dans la cellule de mesure. L'ajout d'un capteur en amont et aval permet 

d'évaluer le temps de transit du polluant entre l'enceinte de génération et la cellule de 

mesure. L'ajout de ce capteur permet, également, de détecter une éventuelle présence 

d'impuretés (même en à l'état de trace) dans les circuits fluidiques. Deux capteurs semi-

conducteurs à base de nanoparticules d'oxyde métallique (SnO2, Figaro ® TGS2620) ont 

été alors placés en amont et aval de la cellule de mesure (au plus près de celle-ci pour 

caractériser au mieux ces temps de transit). De plus, il est important de préciser que ce 

capteur n'est pas sélectif et donc il ne permet pas de différencier le type de polluant auquel 

il est soumis. 

II.1.4.2.1. Principe de fonctionnement des capteurs semi-conducteurs 

 

 Description technique des semi-conducteurs 

 

 Les capteurs semi-conducteurs utilisés sont composés d'un substrat en aluminium 

sur lequel une couche semi-conductrice poreuse en oxyde d'étain est déposée (figure 

II.32). Un système de chauffage est intégré au circuit de mesure afin de contrôler et de 

stabiliser la température du détecteur.  
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Figure II.32 : Structure du détecteur semi-conducteur [137] 

 Principe de mesure 

 

 Les capteurs contiennent une couche sensible semi-conductrice d'oxyde 

métallique (SnO2) qui possède une conductivité dépendante de la composition chimique 

de l’atmosphère qui l’entoure. Le signal obtenu correspond donc à une résistance variable 

(RS) en fonction de l’évolution de la conductivité. 

 

Figure II.33 : le circuit de branchement électrique à l'intérieur du détecteur 

 Le montage électronique, utilisé pour la mesure de résistance Rs, est représenté 

dans la figure II.33. Une tension électrique VC (en Volt) est appliquée entre les deux 

électrodes, la couche sensible (GAS sur la figure II.33) et la résistance RL (en ohm) 
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branchée tous deux en série. Le signal VRL du détecteur est mesuré indirectement à travers 

la résistance RL. La résistance RS de la couche sensible est alors obtenue avec la relation 

II.8 :  

𝑅𝑠 =
𝑉𝐶 − 𝑉𝑅𝐿

𝑉𝑅𝐿
× 𝑅𝐿 (II.8) 

 Les capteurs semi-conducteurs sont branchés à une carte d'acquisition afin de 

suivre l'évolution du signal VRL en temps réel.  

II.1.4.2.2. Exemple de mesure effectuée par le capteur SnO2 lors de cycles 

d'expositions 

 

 La figure II.34 présente la réponse d'un capteur SnO2 (placé en amont de la cellule 

de mesure) soumis à différentes concentrations de polluant allant de 0 ppmv à 100ppmv 

de toluène.  La réponse du capteur est exprimée en Volt. Le capteur est soumis à trois 

cycles de 3 minutes d'exposition au toluène et 1 minute de purge entre chaque cycle 

d'exposition avec de l'air propre.  
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Figure II.34 : Courbe de la réponse du capteur SnO2 placé en amont de la cellule de mesure pour 

différentes concentrations de toluène générée et à température ambiante (20°C) 
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D'après cette figure II.34, nous remarquons que la réponse du capteur évolue dans le 

même sens que la concentration générée. En effet, plus cette concentration est élevée et 

plus la tension de sortie du capteur est grande. Il semble donc possible de différencier les 

différentes concentrations de pollution à l'aide de ce capteur. De plus, la sensibilité du 

capteur semi-conducteur est de l'ordre du 1ppmv dans le cas toluène. Par conséquent, il 

est intéressant de tracer une courbe d'étalonnage du capteur semi-conducteur à l'image 

de la courbe d’étalonnage du PID. La figure II.35 représente donc cette courbe montrant 

que le capteur SnO2 ne fournit pas un signal linéaire en fonction de la concentration 

générée.  
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Figure II.35 : Courbe d'étalonnage du capteur SnO2 pour le toluène et à température ambiante (20°C) 

II.1.4.2.3. Détection d'une contamination dans le circuit fluidique à l'aide du 

capteur SnO2 

 

 Lors de la mise place du banc expérimental, nous avons décidé de travailler dans 

un premier temps à une hygrométrie fixe (humidité relative de 5%) et d'assécher l'air de 

l'enceinte de génération et de purge afin d'avoir des conditions similaires et comparables 

pour l'évaluation des différents matériaux adsorbants développés. La maitrise de 

l'hygrométrie permet de limiter le nombre de variables pouvant perturber les mesures 

d'un essai à un autre. Le système d'assèchement utilisé est l'air comprimé du réseau du 

laboratoire.  
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 La figure II.36 (courbe a) correspond à la mesure fournie par le capteur SnO2 en 

amont de la cellule de mesure en absence de polluant généré dans l'enceinte. Dans ce cas 

précis, il y a uniquement l'air du réseau d'air comprimé du laboratoire. D'après cette 

courbe, trois pics identiques font leurs apparitions (à une valeur de 0.5V environ) ce qui 

signifie que les capteurs semi-conducteur détectent la présence de polluant/ interférents 

(des vapeurs, des gaz, de l'huile, etc...). L'unique explication plausible est que l'air 

comprimé du réseau n'est pas propre et contient des impuretés résiduelles. De plus les 

pics sont observés durant les phases d'expositions et disparaissent pendant les purges 

alors que c'est la même source d'air comprimé qui est utilisée. La réponse observée 

semble ainsi liée au débit de l'air circulant dans la cellule.   
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Figure II.36 : Réponse enregistrée du détecteur SnO2 lors du blanc analytique en absence de 

génération de polluant dans l'enceinte : (a) avant l'ajout d'un système de filtration 

de l'air du réseau - (b) après l'ajout d'un système de filtration de l'air du réseau 

Une étape filtration de l'air est indispensable afin de purifier celui-ci de ces interférents. 

Un système de filtration à 4 étages a été intégré au banc d'essai afin de décontaminer l'air 

sec. L'enceinte de génération et les raccords métalliques ont été lavés avec de l'éthanol et 

séchés à l'air libre pendant 3 jours afin d'éliminer toutes contaminations résiduelles 

(graisse, huile, etc.) ayant pu provenir du système d'air comprimé non filtré 

précédemment utilisé. Tous les tuyaux ont été changés et un nouveau blanc analytique a 

été enregistré avec les détecteurs semi-conducteurs. Le résultat est présenté dans la 

figure II.36 (b). Le signal résiduel présent avant l'étape de purification a disparu. Nous 
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pouvons donc conclure que le blanc analytique est satisfaisant puisque dans ce cas il n'y 

a aucune impureté dans l'air utilisé.  

 En conclusion, l'ajout des détecteurs semi-conducteurs donne accès à des 

indications en temps réel sur les différents flux d'air (contenant le polluant ou pas) ainsi 

que le temps de transit entre le système de génération et la cellule de mesure. Ils nous 

permettent aussi de déceler rapidement la présence d'impuretés dans le banc 

expérimental. 

II.1.4.3. Hygromètre 

 

 L'hygrométrie relative est contrôlée lors de la phase d'exposition ainsi que de la 

phase de purge. Afin de suivre l'évolution de cette humidité relative lors des essais, nous 

avons introduit des détecteurs capacitifs d'humidité de marque Testo®174H. La précision 

de ces capteurs est de l'ordre de ± 3% d'humidité relative (HR). Un capteur d'humidité est 

placé dans l'enceinte de génération et un second est introduit dans le volume tampon d'air 

sec (1 capteur). 

II.1.5. Blanc analytique : limites de détection pour le toluène en absence du 

matériau adsorbant 

 

Les blancs analytiques sont enregistrés en absence de matériau dans la cellule de mesure, 

à hygrométrie air sec. Nous avons généré des concentrations croissantes de toluène (de 

10 à 200 ppmv) et nous avons enregistré les spectres du toluène lors des phases 

d'exposition. La figure II.37 montre les spectres du toluène enregistrés à des différentes 

concentrations (entre 10 et 200 ppmv). La limite de détection du toluène en absence de 

matériau adsorbant est de 100 ppmv à 267 nm, en accord avec les résultats de Barbar et 

al. [67]. 
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Figure II.37 : Spectres du Toluène en phase gazeuse à différentes concentrations enregistrés en 

absence du matériau adsorbant a. entre 180 nm et 300 nm et (b) zoom sur la région 

spectrale 220-300 nm avec un décalage (offset) de 10-2 entre chaque spectre 

II.2. Traitement des données fournies par le spectromètre et 

interprétation 

 

 Le suivi des polluants adsorbés sur le matériau est réalisé par spectroscopie UV. 

Un spectre UV représentatif de l'état d'adsorption du solvant sur le matériau est 

enregistré toutes les 5 secondes. A la fin de chaque essai, 200 à 10 000 fichiers (.txt) sont 

obtenus. Ils correspondent aux spectres des polluants détectés pendant les étapes 

d'exposition et de purge. Au cours de travaux antérieurs à ce présent travail, une macro 

avait été développée sous le logiciel OriginPRO (OriginLAB ®) permettant de regrouper 

l'ensemble des spectres enregistrés par le spectromètre durant un essai en un seul fichier 

matriciel. Cette manipulation est toutefois très consommatrice des ressources 

informatiques et plutôt longue (quelques heures pour obtenir le fichier résultant). Le 

développement d'un nouvel outil de traitement des données rapide et adapté à nos essais 

nous a semblé une étape nécessaire.  

 Cette section présentera l'outil développé afin de traiter les données du 

spectromètre ainsi que la méthode adoptée pour l'analyse et l'interprétation des résultats 

des essais d'adsorption de polluants sur les matériaux testés.  
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II.2.1. Logiciel de traitement des données 

 

Un fichier texte issu du spectromètre contient typiquement les informations suivantes :  

 Le nom du fichier ; 

 L'heure et date de l'acquisition du spectre ; 

 Les paramètres spectraux utilisés lors de l'acquisition du spectre (temps 

d'intégration, nombre de spectres moyennés) ; 

 Les paramètres de corrections du spectromètre ; 

 Les longueurs d'onde du spectre ; 

 L'absorbance à chaque longueur d'onde.   

La figure II.38 présente un exemple de données enregistrées sur un fichier texte.  

 

 

Figure II.38 : Exemple d'un fichier texte obtenu lors des essais d'adsorption du polluant sur le 

matériau testé 

 Les spectres enregistrés lors d'un cycle d’adsorption du polluant sont traités avec 

un outil développé durant ce projet. Le logiciel est développé sous environnement 

Labview (National Instruments). Les algorithmes du logiciel ainsi que ses différentes 

versions sont présentés en annexe de ce manuscrit. Le logiciel permet de mettre sous 

forme matricielle l'ensemble des données (relation II.9). 
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 𝑁𝑜𝑚 𝑑𝑢 𝑓𝑖𝑐ℎ𝑖𝑒𝑟0001. 𝑡𝑥𝑡 ⋯ 𝑁𝑜𝑚 𝑑𝑢 𝑓𝑖𝑐ℎ𝑖𝑒𝑟0150. 𝑡𝑥𝑡 ⋯ 𝑁𝑜𝑚 𝑑𝑢 𝑓𝑖𝑐ℎ𝑖𝑒𝑟0299. 𝑡𝑥𝑡

𝐷𝑎𝑡𝑒  𝑀𝑜𝑛 23 𝑀𝑎𝑟 2015 ⋯ 𝑀𝑜𝑛 23 𝑀𝑎𝑟 2015 ⋯   𝑀𝑜𝑛 23 𝑀𝑎𝑟 2015
𝐻𝑒𝑢𝑟𝑒 09: 15: 32 ⋯ 09: 28: 00 ⋯ 09: 40: 26

𝐿𝑜𝑛𝑔𝑢𝑒𝑢𝑟 𝑑′𝑜𝑛𝑑𝑒(𝑛𝑚)
183.43 −0.000438 ⋯ 0.051045 ⋯ 0.002455

⋮ ⋮ ⋮ ⋮
267.57 0.000121 ⋱ 0.006028 ⋱ 0.001503

⋮ ⋮ ⋮ ⋮
409.39 0.009226 ⋯ −0.027759 ⋯ −0.027087

]
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 (II.9) 

 

 A partir de cette matrice il est possible d'obtenir les valeurs de l'intensité 

d'absorbance fournies par le spectromètre à chaque moment (colonne de la matrice) pour 

une longueur d'onde donnée (ligne de la matrice).  

 Une fois l'outil de dépouillement des données spectrales mis en places, une 

méthode d'exploitation de ces données est déterminée afin de préciser les paramètres à 

prendre en compte lors du traitement des résultats. 

II.2.2. Méthode de traitement des données spectrales  

 

 Lors d'une expérience de détection du polluant, un spectre d’absorbance UV est 

enregistré toutes les cinq secondes afin de suivre l'adsorption et la désorption des BTX. La 

figure II.39 présente les spectres enregistrés lors de la phase l'adsorption des BTX sur le 

matériau sensible. Nous avons alors choisi des longueurs d'onde spécifiques fixes pour chaque 

polluant. Le tableau II.9 présente ces longueurs d'ondes choisies pour détecter les trois 

polluants testés au cours de ce travail (benzène, toluène et p-xylène) sur les matériaux 

adsorbants développés dans le chapitre 3. Il s'agit de 252 nm pour le benzène, 267 nm 

pour le toluène et 274 nm pour le p-xylène. 
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Figure II.39 : Spectres enregistrés lors de la phase d'exposition pour (a) 60 ppmv de benzène, (b) : 

20 ppmv de toluène et (c) 20 ppmv de p-xylène sur un matériau adsorbant type film 

mince de nanoparticules de silice 

Tableau II.9 : Longueurs d'ondes choisies pour la détection des polluants sur le  matériau adsorbant 

Polluant Longueur d'onde utilisée (nm) 

Benzène 252 

Toluène 267 

p-Xylène 274 

 

Les résultats de l’évolution de l’absorbance à la longueur d’onde choisie pour le polluant 

étudié sont représentés alors en fonction du temps. Le temps t=0 s correspond au début 

de l'essai. La figure II.40 présente un exemple de résultat obtenu lors de l'exposition d'un 

matériau adsorbant à 20 ppmv de toluène (longueur d'onde choisie de 267 nm) 

comprenant trois cycles d'exposition : 
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 Un cycle de courte durée comprenant une minute d'exposition au polluant suivie 

d'une minute de purge ; 

 Un cycle de durée moyenne comprenant trois minutes d'exposition au polluant 

suivies d'une minute de purge ; 

 Un cycle de longue durée comprenant cinq minutes d'exposition au polluant 

suivies d'une minute de purge. 
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Figure II.40 : Exemple d'un résultat de l'exposition d'un matériau adsorbant à 20 ppmv de toluène 

en air sec lors d'un essai 

 La valeur de l'absorbance à 267 nm caractérisant la réponse de ce matériau est 

donnée par un calcul de la moyenne de la densité optique (DO) à l'équilibre (partie cerclée 

du cycle sur la figure II.40). L'erreur expérimentale est obtenue en calculant l'écart type 

(σ) entre ces 3 valeurs moyennes. 

II.3. Conclusions  

 

 Dans ce chapitre, nous avons présenté dans un premier temps le banc 

expérimental nécessaire à notre travail en détaillant chaque élément de celui-ci. Il a été 

possible de voir que tous les éléments présents dans le banc sont nécessaires au bon 

déroulement des différents essais, que ce soit dans le fonctionnement principal (éléments 
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des circuits fluidiques et optique) ou dans une perspective de contrôle (détecteur PID ou 

capteur SnO2). La présentation du banc expérimental a aussi permis de montrer les 

principales évolutions que celui-ci a subies durant le projet (diamètre de cœur des fibres 

optiques, longueur de celles-ci, lampe UV utilisée, méthode d'analyse adaptée et logiciel 

pour le traitement des données spectrales). 

 Puis nous avons présenté succinctement (plus de détails seront ajoutés en annexe 

du manuscrit) le fonctionnement du logiciel développé à des fins de traitements de 

données. Cette présentation a permis de montrer l'utilité de celui-ci puisque la quantité 

de données issues d'une expérience est importante et donc une automatisation 

informatique du traitement est essentielle au déroulement des essais. Il est aussi très 

important d'incorporer cette automatisation dans le cadre d'une future utilisation sur le 

terrain.  

 Ce banc d'essai a alors été utilisé afin d'évaluer différents matériaux susceptibles 

de pré-concentrer les BTX. 
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Chapitre III 

Elaboration d'un matériau pour la 

détection des BTX 

 

 Ce chapitre est consacré au développement du matériau adsorbant ainsi qu'à 

l'évaluation de ce dernier pour l'adsorption des BTX. Trois matériaux vont être présentés 

: les monolithes, les films par assemblage de nanoparticules et les films mésoporeux (deux 

types de films ont été étudiés). Ces différents matériaux ont été caractérisés et testés pour 

la détection du toluène, du benzène et du p-xylène. Les détections du o-xylène et du m-

xylène ont été également étudiées mais pas de façon systématique. Néanmoins, avant de 

nous intéresser à la présentation de la démarche suivie lors du développement du 

matériau adsorbant, il est important de lister les principales conditions que doivent 

respecter les matériaux synthétisés.  

 Tout d'abord, la transparence optique aux UV de ces matériaux doit être 

suffisamment élevée dans la zone spectrale 185-400 nm pour permettre un rapport 

signal/bruit élevé. Ensuite, le capteur doit être sélectif aux BTX dont la détection ne doit 

pas être impactée par la présence d'humidité ou d'autres COV dans la fraction d'air 
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échantillonnée. Le capteur doit répondre rapidement à des changements de 

concentration. Une réversibilité rapide doit être obtenue avec le capteur. En effet, dans 

l'optique d'une utilisation en temps réel, une mesure doit être obtenue en moins de 5 

minutes. La mesure inclue ici deux phases : une phase d'exposition au polluant et une 

phase de régénération du matériau. En conséquence, avant de passer à une nouvelle 

analyse, une désorption complète du matériau doit être accomplie (nous verrons dans le 

chapitre IV que le mode de détection peut être modifié pour diminuer le temps de réponse 

du capteur). Enfin, afin d'avoir des mesures comparables et fiables, la reproductibilité du 

signal doit être vérifiée. Les matériaux doivent être également stables dans le temps afin 

de pouvoir les utiliser sur une longue période sans altération ni dégradation du signal 

détecté. 

III.1. Monolithe en silice synthétisé par sol-gel 

 

 Le premier matériau étudié pour la détection des BTX est un monolithe de silice 

synthétisé par le procédé sol-gel. L'utilisation des monolithes microporeux et 

mésoporeux en détection ou en concentration des BTX a été reportée dans la littérature à 

plusieurs reprises [71,72,110,113,114,127,138]. Le choix de ce type de matériau 

s'explique par l'importance de l'aire spécifique et par l'affinité de la silice pour 

l'adsorption des BTX [71,72,104–106,116,127,138–141]. La bibliographie est riche en 

matière d'adsorption ou de piégeage des BTX sur des supports en silice ainsi que 

l'utilisation de ses derniers dans des dispositifs de détection. Cependant, il existe peu de 

publications traitant la stratégie de détection locale des BTX adsorbés sur un matériau 

adsorbant.  

 La thèse s'inscrit dans la continuité d'une collaboration initiée entre le laboratoire 

Francis Perrin et l'INRS. Il était donc logique de commencer sur la base d'un matériau 

inspiré des monolithes de silice précédemment développés par le groupe de Tran-Thi et 

al. en utilisant le procédé sol-gel [71,72,140,141]. La section suivante résume le mode 

opératoire de la synthèse, la mise en forme de ce matériau ainsi que les résultats des 

caractérisations des monolithes obtenus. 
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III.1.1. Synthèse d'un matériau monolithique 

 

 Les précurseurs utilisés lors de cette synthèse sont le tétraméthoxysilane (TMOS) 

et méthyltriméthoxysilane (MeTMOS). Le mélange réactionnel est constitué de TMOS-

MeTMOS-Ethanol-H2O avec les rapports molaires suivants 1:1:8:8. Les détails des 

conditions opératoires de la synthèse sont présentés dans l'annexe expérimentale 

(Annexe 3). Le pH final du sol est proche de 2. A pH<3, la cinétique de condensation est 

lente. La gélification est favorisée à des pH plus élevés (>5). L'ajout d'une base au sol après 

hydrolyse est alors envisagé afin d'augmenter le pH et donc favoriser la gélification rapide 

du sol. Deux cas de figures sont alors étudiés afin de comparer les effets de la catalyse 

basique sur la cinétique de gélification ainsi que les propriétés du matériau final : l'ajout 

d'une base forte (hydroxyde de sodium) ou l'ajout une d'une base faible (l'ammoniaque). 

III.1.1.1. Gélification par ajout d'une base forte : l'hydroxyde de sodium 

(NaOH) 
 

 Le temps de gélification est estimé expérimentalement à partir du moment où la 

base est ajoutée au sol jusqu'au moment où le sol est complètement gélifié (formation du 

gel humide) et ne coule plus sur les parois du flacon (figure III.41). 

 

Figure III.41 : Caractérisation expérimentale de la prise en masse du sol après ajout de la base 

Ces observations qualitatives ont été effectuées dans le but d’évaluer le domaine de pH 

dans lequel une prise en masse rapide du sol (de l’ordre de 30 minutes à 2 h) est obtenue. 

Le rapport 
𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑁𝑎𝑂𝐻 (0.1𝑀)

𝑉𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒 𝑠𝑜𝑙 𝑖𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙
 a été augmenté dans le sol afin d'évaluer la cinétique de la 

gélification en fonction du volume de NaOH utilisé. Le pH du sol a été évalué à l'aide un 
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papier pH pour chaque rapport de volume étudié. Une prise en masse brutale et rapide 

(20 minutes) du sol est observée à partir d'un pH avoisinant 5. Les conditions opératoires 

exactes de cette étude qualitative sont détaillées dans l'annexe expérimentale.  

III.1.1.2. Gélification par ajout d'une base faible : l'ammoniac (NH3) 
 

 L'effet de l'ajout d'une base faible (l'ammoniaque) sur la cinétique de gélification 

du sol a été également étudié. Une prise en masse rapide (une vingtaine de minutes) est 

obtenue dans un domaine de pH compris entre 6 et 7 avec un rapport molaire 
n(NH3)

n(Si)
 

supérieur à 5.10-4. Le mode opératoire et les observations qualitatives sont également 

détaillés dans l'annexe expérimentale. Les différents monolithes ont été caractérisés et 

évalués dans le banc d'essai décrit dans le chapitre II.  

III.1.1.3. Mise en forme et séchage du matériau monolithique  
 

 Une microplaque de 96 puits à fonds plats (figure III.42 (a)) en plastique inerte a 

été utilisée comme moule pour les monolithes qui auront alors la dimension adéquate. 

Différents volumes allant de 50 à 500 µL des différents sols issus de la catalyse en milieu 

NaOH et NH3 (monolithe-NaOH et monolithe-NH3) ont été déposés dans les puits. La prise 

en masse des sols est effectuée dans le puits et le matériau prend, in fine, la forme de celui-

ci. Les monolithes obtenus à l'issu des différentes synthèses ont les dimensions suivantes : 

3.4 mm de diamètre et de 1 à 3 mm d’épaisseur en moyenne mesurée sur les bords du 

monolithe (figure III.42 (b) et (c)). 

 

Figure III.42 : (a) Microplaque 96 puits : moule pour obtenir les monolithes cylindriques (b+c) 
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Les monolithes issus de cette étape contiennent encore le solvant. Ils sont alors séchés à 

40 °C pendant 1 heure afin d'évacuer le surplus de solvant retenu dans les pores. Cette 

étape est la plus critique dans le procédé où l'on remarque des cassures dans les 

matériaux obtenus, la structure silicique étant fragilisée au départ du solvant par 

évaporation. Afin d’obtenir des monolithes sans craquelures, il est indispensable de 

contrôler soigneusement la vitesse de séchage [142]. En moyenne, la moitié des 

monolithes sont cassés lors de cette étape et donc inutilisables. 

III.1.2. Caractérisations des monolithes 

 

 Les monolithes, issus de la catalyse avec le NaOH ou le NH3, ont été caractérisés 

par volumétrie d'adsorption d'azote afin de déterminer leurs surfaces spécifiques et les 

volumes poreux. Les isothermes d'adsorption-désorption de l'azote ont été mesurées à 

77 °K après dégazage à 373 °K pendant 15 heures (figure III.43). Ces isothermes 

d'adsorption d'azote des monolithes sont typiques d'une structure microporeuse aux 

faibles pressions relatives. En effet dans les deux cas, il y a présence d'un plateau 

horizontal jusqu'à saturation P/Po=1. Les deux plateaux atteignent un niveau similaire de 

l'ordre de 200 cm-3STP.g-1 *1. 
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Figure III.43 : Isothermes d'adsorption de l'azote des monolithes issus de la catalyse avec (i) NaOH 

et (ii) NH3 

                                                        
*1 STP= Standard Temperature and Pression 
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 La théorie Brunauer, Emmett et Teller (BET) a été appliquée afin de déterminer les 

aires spécifiques des monolithes qui d'après l'isotherme de l'adsorption d'azote sont très 

proches. Le tableau III.10 regroupe les différents résultats de caractérisation de l'aire 

spécifique ainsi que du diamètre des pores des différents monolithes obtenus par l'ajout 

de la base NaOH (
n(NaOH)

n(Si)
= 2.10−4 ) ou celle de NH3 (

n(NH3)

n(Si)
= 7.5.10−4). 

Tableau III.10 : Aires spécifiques des différents monolithes obtenus 

 Aires spécifiques par BET (m2.g-1) Diamètre des pores (nm) 

Monolithe-NaOH 628 0.9 

Monolithe-NH3 642 1.1 

 

 Les deux monolithes présentent une aire spécifique équivalente de l'ordre de 640 

m2.g-1 et des tailles des pores autour de 1.0 nm dans les deux cas. Par conséquent et dans 

nos conditions de travail, le catalyseur utilisé (base faible ou forte) ne semble pas avoir 

d'impact sur les monolithes obtenus. 

 Les monolithes ont ensuite été soumis aux cycles d'adsorption-désorption du 

toluène dans le banc d'essai expérimental. 

III.1.3. Evaluation du monolithe dans le banc d'essai : adsorption du toluène 

 

 La transmittance des matériaux monolithiques est mesurée en effectuant le 

rapport entre l'intensité de la lumière émise par la lampe seule et celle en présence du 

monolithe testé. Cette transmittance de la lumière à travers les différents matériaux 

monolithiques est de l'ordre de 5 % à 267 nm. Les monolithes sont donc peu transparents 

(à cause de leur grande épaisseur). Une lampe puissante doit être utilisée pour 

l'évaluation du matériau en adsorption-désorption afin d'augmenter le rapport 

signal/bruit. Les monolithes issus des protocoles expérimentaux décrits précédemment 

ont été évalués dans le banc d'essai en les exposant à 50 ppmv de toluène et selon des 

cycles successifs de 5 minutes composées de 1 minute d'exposition au toluène puis de 4 

minutes de purge.  
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Lors des essais d'exposition des monolithes, la problématique de la réversibilité de 

l'adsorption du toluène a été rencontrée pour la totalité des monolithes testés 

(indifféremment de la nature du catalyseur basique utilisé). En effet, lors de la phase de 

purge, nous avons remarqué la dérive de la ligne de base qui indique qu'une quantité 

résiduelle de toluène s'accumule dans le monolithe. Comme nous pouvons le remarquer 

dans la figure III.44 (a), la ligne de base croît avec le nombre d'exposition du monolithe 

testé (ici le monolithe NH3 avec 
n(NH3)

n(Si)
= 7.5 10−4).  
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Figure III.44 : (a) Cycles d'adsorption-désorption de 50 ppmv de toluène sur un monolithe (b) 

spectres enregistrés à différents moments du premier cycle (i-début du cycle, ii- 

après 60 secondes d'exposition au toluène (soit à la fin de la première expo) et iii-

spectre après 4 minutes de purge 

Une quantité résiduelle du toluène semble être adsorbée irréversiblement sur le 

monolithe à l'échelle de temps où nous travaillons. En effet, d'après la figure III.44 (a-i), 

nous remarquons que la valeur de l'intensité de l'absorbance à 267 nm est nulle avant la 

première exposition. Après 60 secondes d'exposition à 50 ppmv de toluène, elle atteint la 

valeur de 0.026 (figure III.44 (a-ii)). Après 4 minutes de purge du matériau, la valeur de 

l'absorbance ne diminue pas à sa valeur initiale (0) et elle se stabilise autour de la valeur 

de 0.010 (figure III.44 (a-iii)). Une analyse des spectres enregistrés aux différents points 
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du cycle testé indique que cette absorbance résiduelle est bien liée au toluène non désorbé 

(figure III.44-b courbe iii).  

 

La non réversibilité apparente de l’adsorption du toluène sur les différents monolithes est 

probablement due à leur grande épaisseur. Lors de la phase d'exposition au toluène, une 

partie de celui-ci pénètre dans les épaisseurs du monolithe. A cause de la densité élevée 

du matériau et de sa faible porosité (les pores ont en moyenne 1 nm de diamètre), 

l'aéraulique à l'intérieur du monolithe est limitée. La quantité résiduelle de toluène ne 

peut donc pas être purgée par le flux d'air propre. Des essais ont été conduits afin de 

diminuer l'épaisseur du matériau en réduisant le volume du sol de départ ajouté dans le 

moule. L'épaisseur a été réduite de 3 mm à 1 mm, épaisseur minimale en dessous de 

laquelle les monolithes sont trop fragiles dans les conditions de synthèse définies 

précédemment.  

 

Le tableau III.11 résume les différents monolithes obtenus (nature et proportion du 

catalyseur utilisé) ainsi que les résultats de leur réponse à une exposition à 50 ppmv de 

toluène dans le banc d'essai. Pour chaque monolithe testé, nous calculons le ΔDO (qui 

correspond à la variation de densité optique entre le début de l'exposition et le maximum 

du pic) à 267 nm lors de chaque cycle d'adsorption-désorption. L'écart type décrit les 

écarts entre les différentes ΔDO composant les cycles. Les différents écarts-types 

observés pour les monolithes évalués ne semblent pas être liés ni à la nature de la base ni 

aux conditions de synthèse employées. Ces écarts types sont probablement dus aux 

variations de conditions opératoires telles que les humidités qui varient entre 35 et 60 % 

lors des différents essais. Comme nous pouvons le remarquer, les monolithes-NH3 ont des 

valeurs de ΔDO comparables à ceux obtenus avec les monolithes-NaOH (respectivement 

ΔDO =3.75×10-2 et ΔDO =3.72×10-2 en moyenne). Le changement des conditions de 

catalyse basique n'a pas eu d'influence, dans nos conditions de travail, sur la détection du 

toluène (tableau III.11). 
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Tableau III.11 : Caractéristiques des différents monolithes et ΔDO consécutif à l’exposition à 50 

ppmv de toluène en air ambiant : les détails des synthèses sont disponibles dans 

l'annexe expérimentale (Annexe 3) 

Monolithe Caractéristiques principales Résultats de l’exposition 

Epaisseur (mm) Composition chimique ΔDO à 267 nm Ecart type (%) 

Monolithe 1 3 mm Catalyseur : NaOH 
n(NaOH)

n(Si)
= 2 × 10−4 

3.47 × 10−2 17.4% 

Monolithe 2 1 mm Catalyseur : NaOH   
n(NaOH)

n(Si)
= 2 × 10−4 

3.97 × 10−2 10.5% 

Monolithe 3 1 mm Catalyseur : NH3 avec     
n(NH3)

n(Si)
= 7.5 × 10−4 

3.79 × 10−2 9.9% 

Monolithe 4 1 mm Catalyseur : NH3 avec     
n(NH3)

n(Si)
= 7.5 × 10−4 

4.10 × 10−2 4.4% 

Monolithe 5 1 mm Catalyseur : NH3 avec     
n(NH3)

n(Si)
= 11.3 × 10−4 

4.25 × 10−2 5.0% 

 

III.1.4. Conclusions des matériaux monolithiques 

 

 Des matériaux monolithiques ont été obtenus par chimie sol-gel. La transparence 

de ces matériaux est faible puisqu'elle n'excède pas les 5 % à 267 nm. Une pré-

concentration rapide (1 minute) de 50 ppmv de toluène est obtenue avec ce matériau. 

Cependant, la purge complète du monolithe n'est pas obtenue en 4 minutes. En effet, le 

matériau est épais et il présente une structure microporeuse dense qui ne facilite pas le 

passage de l'air de purge en son sein. Les optimisations entreprises pour diminuer 

l'épaisseur des monolithes n'ont pas été concluantes.    

 Une nouvelle approche est alors étudiée afin de résoudre le problème de non 

régénération du matériau adsorbant. Cette approche consiste à utiliser des films par 

assemblage de nanoparticules mésoporeuses de silice. La mise en forme en film fin est 

adoptée afin de d'éviter l’accumulation du polluant. Les modes opératoires de la synthèse 

et de la mise en forme de ce nouveau matériau sont détaillés dans la section suivante. 
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III.2. Film par assemblage de nanoparticules  

 Stöber, Fink et Bohn ont décrit en 1968 un procédé, connu depuis sous le nom de 

procédé Stöber, qui consiste en une réaction d’hydrolyse-condensation de tétra-

alkoxysilanes, en milieu hydro-alcoolique et avec pour catalyseur une solution aqueuse 

d’ammoniaque [143]. Le procédé a été depuis utilisé et modifié par d'autres groupes afin 

d'accéder à des architectures contrôlées et complexes à base de silice colloïdale [144–

149]. Lors de notre étude, nous avons choisi de travailler avec des nanoparticules de silice 

mésoporeuse. Ce type de matériau est doté d'une grande aire spécifique (de l'ordre de 

1000 m².g-1). 

III.2.1. Synthèse des nanoparticules de silice mésoporeuses  

III.2.1.1. Mode opératoire de la synthèse 

 Le mode opératoire de la synthèse des nanoparticules mésoporeuses étudiées 

dans le cadre de nos travaux a été inspiré des travaux du groupe Möller et al. [148].  Les 

nanoparticules sont synthétisées selon le procédé de Stöber modifié. Le précurseur 

silicaté utilisé lors de la synthèse des nanoparticules est le TEOS en présence d'un 

tensioactif-porogène, le chlorure d'hexadécyltriméthylammonium (CTACl). La réaction 

est catalysée par ajout de triéthylamine (TEA). Le pH de la solution après ajout du TEA est 

égal à 9.4. Le mélange réactionnel est porté à 60 °C et le TEOS est ajouté lentement au 

mélange réactionnel. La réaction est arrêtée après 60 minutes. Le pH de la suspension 

obtenue est alors égal à 8.2. Le tableau III.12 résume les ratios molaires des réactifs lors 

de la synthèse.  

Tableau III.12: Mélange réactionnel pour la synthèse des nanoparticules décrit par Möller et al. [148]  

III.2.1.2. Extraction du tensioactif 
 

 L'extraction du tensioactif est effectuée en milieu acide. Une solution d'extraction 

est préparée en mélangeant 20 g d'acide chlorhydrique dans 100 ml d'éthanol absolu. 

Cette solution est ajoutée à la suspension, traité au bain ultrason pendant 20 minutes puis 

Réactif TEOS CTACl H2O EtOH TEA 

Ratio molaire 1 0.31 137 7.4 1.31 
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centrifugée (10000 tours.min-1) pendant 30 minutes. La fraction déposée au fond du 

récipient est alors récupérée et dispersée dans une seconde solution d'extraction qui est 

alors traitée comme la première, c'est-à-dire qu'elle est de nouveau soumise au bain à 

ultrason et à la centrifugation. À la fin de la seconde centrifugation, la fraction solide 

obtenue (≈5 g) est dispersée dans 50 g d'éthanol absolu en utilisant le bain ultrason.  

 Avant de procéder au dépôt des nanoparticules en film, elles sont caractérisées par 

différentes méthodes physicochimiques (DRX, DLS, BET, MET). Les résultats de ces 

caractérisations sont regroupés dans la section III.2.2.  

III.2.2. Caractérisations des nanoparticules 

III.2.2.1. Isotherme d'adsorption d'azote 
 

 Lors de la synthèse des nanoparticules, et en particulier après chaque étape 

d'extraction du tensioactif (centrifugation), 1 g du matériau a été récupéré, séché pendant 

24 heures à 130 °C puis dégazé sous vide pendant 48 heures avant de procéder à l'analyse 

de l'aire spécifique par adsorption d'azote. La théorie de Brunauer–Emmett–Teller 

(BET) a été appliquée afin de déterminer l'aire spécifique. Après la première extraction 

du tensioactif, la poudre a une aire spécifique de 742 m2.g-1. Après la seconde extraction, 

l'aire spécifique a été estimée à 1014 m2.g-1 en cohérence avec la valeur présentée dans 

les travaux de Möller et al. [148]. En conséquence, il est nécessaire d'effectuer, dans nos 

conditions, au moins deux extractions du tensioactif pour libérer les pores du matériau 

en éliminant le surfactant. 

 Il faut rappeler que le diamètre moyen attendu des nanoparticules lors de la 

synthèse est de l'ordre de 50 à 60 nm, d'après la littérature [148].  Le rayon moyen de 

nanoparticules synthétisées a été évalué en utilisant différentes techniques tel que la 

diffusion dynamique de la lumière (DLS) et la microscopie électronique à transmission 

(MET). 

III.2.2.2. Caractérisation des particules en suspension par DLS 

 

 Le diamètre moyen des nanoparticules a été tout d'abord mesuré avec la DLS.  

Cette méthode d'analyse est non destructive et elle permet d'évaluer la taille des 

particules en suspension dans un liquide. Il est possible à partir de ce procédé de mesurer 
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des diamètres allant de 1 à 500 nm environ. Le principe de mesure se base sur la diffusion 

d'un rayonnement laser par les particules. La mesure de l'intensité de la lumière diffusée 

permet de calculer le diamètre hydrodynamique des particules. La configuration suivante 

a été utilisée lors de cet essai : 

 suspension après extraction du surfactant, 

 solvant : éthanol absolu, 

 facteurs de dilution : x1, x2, x4 et x8. 

Le diamètre moyen apparent des nanoparticules dans la suspension non diluée 

(suspension utilisée pour les dépôts) est de 250 nm (figure III.44, courbe "i").  Cette valeur 

diminue en fonction de la dilution de la suspension avec l'éthanol absolu. Nous évaluons 

le diamètre moyen lorsque le facteur de dilution est de 2 d'environ 200 nm (figure III.45, 

courbe "ii") et il atteint un diamètre de 100 nm lorsque le facteur de dilution est supérieur 

ou égale à 4 (figure III.45, courbe "iii" et "iv"). 
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Figure III.45 : Répartition des diamètres moyens des nanoparticules dans la suspension (i) sans 

dilution ou (ii) diluée 2 fois ou (iii) diluée 4 fois ou (iv) diluée 8 fois dans l'éthanol 

absolu 

Cet écart des valeurs des diamètres apparents des nanoparticules avant et après dilution 

est probablement dû soit à un phénomène de multidiffusion de la lumière dans la 

suspension concentrée qui introduit un artéfact de mesure [150], soit à une agrégation 

des particules. Le diamètre apparent pour les facteurs de dilution ≥ 4 de la suspension 
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initiale est constant et de l'ordre de 100 nm, reste plus élevé que la valeur théorique 

attendue d'après la littérature (diamètre d'environ 50 nm). La méthode d'analyse DLS 

mesure un rayon hydrodynamique qui inclus le diamètre de la particule ainsi que sa 

sphère de solvatation (molécules du solvant entourant la particule qui n'échangent que 

lentement avec les autres molécules de la solution). L'étroitesse des pics indique une 

dispersité limitée de la taille des particules dans la suspension donc une homogénéité des 

diamètres des nanoparticules. 

III.2.2.3. Caractérisation des particules par MET   

 

 La seconde méthode utilisée pour la caractérisation du diamètre des 

nanoparticules est la microscopie électronique à transmission (MET).  Cette méthode 

permet de déterminer le rayon réel des particules. La figure III.46 illustre la présence de 

nanoparticules de tailles monodisperses avec des diamètres compris entre 50 et 60 nm.  

 

Figure III.46 : Image des nanoparticules de silice mésoporeuses enregistrée par MET (échelle=20 

nm) 

La monodispersité des nanoparticules dans la suspension observée en DLS a été 

confirmée par la MET puisque les diamètres sont évalués à un diamètre moyen de 55±5 

nm. Nous pouvons, de plus, visualiser la présence des pores crées après extraction du 
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CTACl. Les diamètres des pores ont été évalués par mesure directes sur les clichés 

données par MET et ils sont de l'ordre de 2 nm.  

III.2.3. Dépôt des nanoparticules et caractérisations des films SiO2-Nano 

obtenus  

 

 La suspension obtenue est homogène et stable puisqu'aucun phénomène de 

décantation des nanoparticules au fond du récipient n'a été remarqué. La suspension de 

nanoparticules est déposée sur un substrat afin de former un film de nanoparticules. Cette 

section résume le mode opératoire choisi pour le dépôt de la couche adsorbante ainsi que 

les caractérisations des films obtenus.  

III.2.3.1. Modes opératoires du dépôt par trempage-retrait 

 

 Au cours de cette étude, nous avons choisi de déposer les nanoparticules par un 

procédé de trempage-retrait sur des plaques de quartz (de dimensions 9 × 8 × 1 mm) 

préalablement nettoyées et traitées par NaOH (1 M).  Le montage expérimental utilisé 

pour la fabrication des films est présenté dans la figure III.47. Il est composé d'un 

ensemble de moteurs permettant des mouvements dans trois dimensions de l'espace. Le 

substrat de quartz est fixé par une pince et la suspension de nanoparticules est placée 

dans un récipient en verre. La vitesse de retrait est de 10 mm.min-1. La formation de la 

couche s'effectue en plusieurs étapes. Le dépôt d'une couche de nanoparticules 

correspond à un cycle de trempage-retrait suivi de 1 minute d'attente à l'air libre avant 

de procéder au dépôt suivant. Lorsque le nombre de trempage-retrait excède 10, le film 

est stabilisé par un traitement thermique à 130 °C. Dans le cas d'un film constitué de 15 

dépôts, il y aura deux traitements thermiques. Un traitement thermique intermédiaire au 

bout de 10 dépôts puis un second à la fin du 15ème dépôt. 
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Figure III.47 : Montage utilisé pour le dépôt des nanoparticules en film sur la plaque de quartz par 

trempage-retrait 

 

 Les caractérisations des épaisseurs ainsi que la qualité de l'assemblage des 

nanoparticules des films obtenus sont présentées dans la section suivante.  

III.2.3.2. Caractérisations des films de nanoparticules SiO2-Nano  

 

 La figure III.48 présente des images obtenues par microscopie électronique à 

balayage pour un film SiO2-nano (3 dépôts). L'homogénéité de l'assemblage et de la taille 

des nanoparticules dans ce film est montrée dans la figure III.48 (a) où nous observons 

que les nanoparticules sont réparties sur toute la surface de la plaque et l'absence de 

zones vides. Toutes les particules visibles ont des tailles similaires autour de 55 nm ± 5 

nm. La figure III.48 (b) montre la cohésion globale du film sur son épaisseur qui est égale 

à 1.8 µm. Cette épaisseur est validée à l'aide de la profilométrie et les résultats sont 

présentés dans la section suivante.   
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(a) (b) 

  

Figure III.48 : Caractérisation du film SiO2-Nano (3 dépôts) par microscopie électronique à balayage 

(a) vue du dessus - (b) en section  

III.2.3.2.1. Caractérisations des épaisseurs des films déposés par profilométrie 
 

o Méthode de détermination des épaisseurs 

 Les épaisseurs des films déposés par trempage-retrait ont été évaluées par 

profilométrie. Afin de caractériser les épaisseurs des films, un défaut mécanique a été 

introduit dans le film en lui faisant une incision à l'aide d'une aiguille. La pointe du 

profilomètre parcourt alors la surface du film en passant au travers du défaut généré 

(Annexe 4). L'épaisseur peut donc être estimée en mesurant la différence entre la surface 

du film et la profondeur de l'incision. Un exemple de mesure sur un film SiO2-Nano est 

présenté dans la figure III.49. 
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Figure III.49 : Exemple d'une détermination d'une épaisseur d'un film SiO2-Nano (3 dépôts) par 

profilométrie  
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Sur cette figure, nous distinguons deux paliers distincts. Celui situé au niveau 0 représente 

la section qui a été volontairement incisée jusqu'à la plaque de quartz.  Le second palier 

situé à 1.8 µm correspond à la surface extérieure du film. La différence entre les deux 

niveaux correspond à l'épaisseur du film présent sur la plaque. Dans ce cas, l'épaisseur 

peut être estimée à 1.8 ± 0.08 µm. Cela correspond exactement à la valeur déterminée par 

MEB pour le même film (figure III.48(b)).  

o Résultats globaux de l'ensemble des mesures d'épaisseurs des différents 

films SiO2-Nano déposés 

 Lors de la mesure de l'épaisseur par profilométrie, et en particulier lors de 

l'incision du film, certains films se sont décollés de la plaque de quartz et n'ont donc pas 

pu être caractérisés. Par conséquent, quelques mesures intermédiaires n'ont pas été 

effectuées. Le graphique présenté dans la figure III.50 montre la variation de l'épaisseur 

des films déposés avec le nombre de dépôts.  
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Figure III.50 : Épaisseurs des films SiO2-Nano déposés en fonction du nombre de dépôts 

Tout d'abord, nous constatons que l'épaisseur augmente en fonction du nombre de dépôts 

réalisés. En effet, dans le cas d'un dépôt unique, l'épaisseur est de 0.25 µm, de 1.8 µm pour 

3 dépôts, d'environ 2.5 µm pour 10 dépôts jusqu'à atteindre environ 4 µm dans le cas de 

50 dépôts. L'épaisseur ne croît pas linéairement par rapport au nombre de couches 

déposées sur le substrat. Une croissance lente du film est expliquée donc par la présence 

de deux phénomènes lors du dépôt : ajout de la quantité de nanoparticules sur le film et 

départ d'une quantité de matière par lavage du film. Les défauts mécaniques apparents 

dans les films au-delà de 10 dépôts sont dus à la contrainte mécanique rajoutée à partir 
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d'une certaine épaisseur (appelée épaisseur critique). Ce phénomène a été reporté et 

discuté en détail dans la littérature [151–153], et en particulier dans les travaux de thèse 

de Marthelot [154]. Plusieurs mécanismes de fissuration et délamination du film du 

substrat ont été donnés afin d'expliquer ce phénomène. Une des hypothèses mentionnées 

se base sur la propagation de l'énergie élastique dans un film mince. Dans le cas d’un film 

solidaire d’un substrat infiniment rigide (notre cas), les films plus fins que l'épaisseur 

critique sont stables tandis que les autres peuvent voir des fissures apparaître et se 

propager [154]. Cette hypothèse est confirmée par la microscopie optique des films 

(figure III.51). Nous remarquons que dans tous les cas, les bordures des films sont 

craquelées sur environ 1 mm. Ceci peut s'expliquer par une épaisseur plus importante sur 

la partie inférieure du substrat de quartz en raison de l'égouttage de la solution pendant 

l'étape du retrait.  En revanche, pour le film SiO2-Nano (3 dépôts), nous observons une 

homogénéité du film sur la partie centrale de la plaque (figure III.51-i) alors que sur le 

film SiO2-Nano (50 dépôts) (figure III.51-iii), des craquelures sont réparties sur une 

grande surface du film. 

 

Figure III.51 : Images en microscopie optique des films SiO2-Nano 3 et 50 dépôts.  Les clichés (i et iii) 

montrent le centre de la plaque de quartz et (ii et iv) montrent la partie inférieure de 

la plaque.  
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Nous supposons donc que l'épaisseur critique dans notre cas et dans les conditions 

opératoires utilisées se situe autour de 2 µm (soit un film composé de 3 dépôts maximum). 

Au-delà de cette épaisseur et dans nos conditions expérimentales, un dépôt homogène ne 

peut pas être effectué et des défauts mécaniques apparaissent sur le film assemblé.  

III.2.3.2.2. Structure des films par diffraction des rayons X  

 

 La structure cristalline du film SiO2-Nano (3 dépôts) a été caractérisée par 

diffraction des rayons X (DRX). Le diffractogramme à petits angles (2ϴ=0 à 10 °C, figure 

III.52) présente un pic à 2ϴ=1.7° caractéristique d'une structure vermiculaire [155] avec 

une distance inter-particulaire moyenne de 5.2 nm. Il est à noter qu'un arrangement 

vermiculaire d'un matériau mésoporeux correspond à un arrangement régulier des pores 

à l'échelle nanométrique [156].   
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Figure III.52 : Diffractogramme à bas angles d'un film SiO2-Nano (3 dépôts) 
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III.2.3.3. Effet de l'épaisseur sur les caractéristiques optiques des films SiO2-

Nano  

 

 La référence du spectromètre (zéro optique) a été configurée avec une plaque de 

quartz nue. La transmittance optique des films (en %) est calculée en utilisant le rapport 

d'intensités suivant :  

%TFilm =
ILumière à travers le film+substrat de quartz

   ILumière à travers une plaque de quartz non revêtue
 × 100 (III.1) 

 

Les transmittances des films SiO2-Nano de 1 à 50 dépôts ont été évaluées. La figure III.53 

présente un exemple de résultat d'évaluation de la transmittance (entre 180 et 400 nm) 

d'un film SiO2-Nano (10 dépôts).  
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Figure III.53 : Exemple d'une caractérisation de la transmittance d'un film SiO2-Nano (10 dépôts) 

Nous remarquons d'après cette dernière figure que la transmittance d'un film SiO2-Nano 

(10 dépôts) varie non linéairement allant de 35% à 180 nm jusqu'à environ 70 % à 400 

nm. A 267 nm (longueur d'onde utilisée pour le suivi cinétique de l'adsorption du toluène 

lors des cycles d'exposition-purge), le film a une transmittance d'environ 63 %. Il est à 

noter que la transmittance d'un film de nanoparticules est grandement supérieure à celle 

d'un monolithe qui est de 5 % en moyenne. La longueur d'onde de 267 nm a été choisie 

afin de comparer les caractéristiques optiques des différents films. La figure III.54 

représente le résultat de cette comparaison.  
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Figure III.54 : (a) Transmittance et (b) absorbance des films SiO2-Nano en fonction du nombre de 

dépôts à 267 nm 

Le résultat présenté sur la figure III.54 (a) est cohérent avec l'évolution de l'épaisseur en 

fonction du nombre de dépôts précédemment présenté (figure III.50). En effet, la 

croissance non linéaire en fonction du nombre de dépôts de l'épaisseur varie exactement 

de la même façon que l'absorbance (figure III.54). Dans le cas du film SiO2-Nano (3 

dépôts), l'absorbance est d'environ 0.05 DO et atteint 0.4 DO pour un film SiO2-Nano (50 

dépôts).  

 Après avoir analysé la transmittance et l'absorbance des films SiO2-Nano, l'impact 

de l'épaisseur sur l'adsorption du toluène est évalué. 

III.2.3.4. Effet de l'épaisseur sur l'adsorption du toluène  

 

 La méthode de suivi de l'adsorption des polluants en spectroscopie a été décrite en 

détail au chapitre II. Afin d’évaluer l'effet de l'épaisseur des films sur l'adsorption du 

toluène, les différents films SiO2-Nano ont été testés avec le protocole opératoire suivant 

: 3 cycles de durées différentes d'exposition du film (un cycle court de 1 minute, un cycle 

moyen de 3 minutes et un cycle long de 5 minutes) et 1 minute de purge après entre 

chaque phase d'exposition. L'hygrométrie est gardée constante à 5% afin de pouvoir 

comparer les différents films. La concentration de toluène utilisée pour chaque test est de 

20 ppmv. La longueur d'onde choisie est de 267 nm. La figure III.55 présente un exemple 

de suivi cinétique de l'adsorption du toluène sur un film SiO2-Nano (3 dépôts) ainsi que le 

spectre de ce dernier durant la phase d'exposition. 
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Figure III.55 : Exemple d'un résultat de suivi cinétique de l'exposition du film SiO2-Nano (3 dépôts) 

à 20 ppmv de toluène selon le protocole expérimental standard (%HR = 5%, débit 

expo = 0.1 L.min-1, débit de purge = 5 L.min-1) λ = 267 nm et (b) spectre du toluène 

enregistré sur ce film à t=1000 s  

Contrairement aux matériaux monolithiques, on voit sur l'exemple de la figure III.55(a) 

que les films SiO2-Nano satisfont une des conditions primordiales requises pour la couche 

adsorbante dans notre étude puisque nous observons une désorption complète du 

polluant en 1 minute. La valeur de l'absorbance est obtenue en faisant la moyenne des 

∆DO. Le résultat de l'exposition des différents films de différentes épaisseurs, à 20 ppmv 

de toluène est présenté dans la figure III.56. 
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Figure III.56 : Absorbance moyenne à 267 nm du toluène détecté avec des films SiO2-Nano en 

fonction du (a) nombre de dépôts et de (b) l'épaisseur déterminée par profilométrie 

La figure III.56 (a) montre une relation non linéaire entre l'absorbance moyenne à 267 

nm et le nombre de dépôts réalisé sur le film mais une relation linéaire (figure III.56 (b)) 

en fonction de l'épaisseur des films.  
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Nous rappelons qu'au-delà d'une épaisseur d'environ 2 µm, le film de nanoparticules 

présente des défauts mécaniques (fissures). Le film SiO2-Nano (3 dépôts) a permis 

d'obtenir un film d'épaisseur 1.8 µm. De plus, ce film est homogène et exposé à 20 ppmv 

de toluène il donne une ΔDO de 10-2. Cette valeur illustre l'intérêt du film au lieu du 

monolithe. En effet, le ΔDO des monolithes de 1 mm d'épaisseur était seulement de 2.6 10-

2 avec 50 ppmv de toluène. Le film donne donc une réponse supérieure au toluène et une 

bonne régénération de la surface pendant la phase de purge.  

 Ce film a donc été étudié plus en détail dans les sections suivantes dans le but de 

l'appliquer à la détection des BTX. 

III.2.4. Etude paramétrique du film SiO2-Nano (3 dépôts) 

 

 Le film SiO2-Nano (3 dépôts) a été évalué dans différentes configurations. La limite 

de détection et de quantification ainsi que l'effet de quelques interférents dont l'eau ont 

été étudiés. 

III.2.4.1. Evaluation des limites de détection du film SiO2-Nano (3 dépôts) en 

air sec 

 

 La gamme de concentration de toluène étudiée afin d'évaluer les limites de 

détection du film SiO2-Nano (3 dépôts) est comprise entre 0 et 100 ppmv. Le film a été 

exposé pendant 3 minutes et purgé pendant 1 minute avec trois répétitions, pour chacune 

des concentrations testées. Le résultat est présenté dans la figure III.57. Nous observons 

que l'absorbance croît avec la concentration testée. En ce qui concerne la première 

concentration testée (c'est à dire 1 ppmv) le signal d'absorbance obtenu montre la 

présence de toluène mais ne permet pas de le quantifier exactement. 1 ppmv est la limite 

de détection que nous considérons. Dès 2 ppmv, soit 10 % de la VLEP du toluène, la 

quantification est possible puisque le signal fourni par le spectromètre se détache 

nettement du bruit de fond et de même amplitude pour les 3 répétitions. Pour 2 ppmv 

l'absorbance est d'environ 0.005, elle atteint 0.01 pour une concentration de 15 ppmv et 

s'élève jusqu'à environ 0.024 dans le cas de 100 ppmv de toluène. Nous constatons que le 

signal de l'absorbance n'évolue pas linéairement avec la concentration générée (figure 

III.59-ii). 
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Figure III.57 : Suivi de l'absorbance à 267 nm lors l'exposition d’un film SiO2-Nano (3 dépôts) au 

toluène à différentes concentrations en air sec  

Afin de vérifier que le polluant généré dans l'enceinte de génération arrive au niveau de 

la cellule de mesure, un capteur SnO2 est placé en amont de la cellule de mesure. La figure 

III.58 représente l'évolution de l'absorbance en fonction du signal donné par le capteur 

SnO2. Cette relation est linéaire. Prenant en compte la courbe de la figure II.35, cela montre 

que l'évolution non linéaire du signal d'absorbance en fonction de la concentration 

générée est due à une réponse non linéaire et non à un défaut d'acheminement du 

polluant dans le système. 
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Figure III.58 : Relation entre le signal du capteur SnO2 placé en amont de la cellule de mesure et 

l'absorbance moyenne à 267 nm du toluène détecté sur le film SiO2-Nano (3 dépôts) 
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La même expérience a été conduite avec le p-xylène et le benzène dans la même gamme 

de concentration afin d'évaluer la sensibilité de détection du film SiO2-Nano (3 dépôts). 

La relation entre l'absorbance des BTX et les différentes concentrations générées a été 

présentée sur la figure III.59. La bande d'absorption correspondante à chaque polluant 

est de 252 nm pour le benzène, 274 nm pour le p-xylène et 267 nm pour le toluène. 
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Figure III.59 : Courbes d'étalonnages du (i) benzène (à 252 nm), (ii) toluène (à 267 nm) et (iii) 

p-xylène (à 274 nm) sur un film SiO2-Nano-3d 

Dans la gamme de P/P0 étudiée (≤10-4), la relation de l'absorbance donnée par le benzène 

et le p-xylène en fonction de la concentration est non linéaire comme nous l'avons pour le 

cas du toluène. Si nous supposons que la variation de l'absorbance en fonction de la 

concentration suit la loi de Beer-Lambert, nous en venons à la conclusion que l'isotherme 

d'adsorption des BTX n'est pas linéaire. L’adsorption des molécules sur le film SiO2-Nano 

(3 dépôts) peut être modélisée par l'adaptation du modèle empirique décrit par l'équation 

de Freundlich (III.3). 

 

𝐴 =
𝐾 (𝑃 𝑃0

⁄ )
𝛼

1 + 𝐾 (𝑃 𝑃0
⁄ )

𝛼 (III.3) 
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L'isotherme de Freundlich est généralement utilisée pour des adsorbants ayant une 

surface d'adsorption hétérogène. La constante K est une constante d'affinité à P = 0 et α 

décrit l'interaction entre l'adsorbant et la molécule adsorbée. Dans le cas où α = 1 : les 

sites d'adsorption sont indépendants. Le modèle d'adsorption dans ce cas est celui du 

modèle décrit par Langmuir. Dans le cas où α <1, l'énergie d'adsorption diminue avec le 

nombre de molécules adsorbées. Le modèle de Freundlich a été appliqué aux valeurs 

expérimentales obtenues pour l'adsorption du toluène, du benzène et du p-xylène aux 

différentes concentrations allant de 1 à 100 ppmv afin de déterminer les valeurs α et K Les 

résultats de cette estimation sont présentés dans le tableau III.13.  

Tableau III.13 : Constantes de Freundlich pour les isothermes d'adsorption des BTpX sur le film SiO2-

Nano (3 dépôts) 

Molécules K α 
Moments dipolaires à 

20 °C (Debye) [157] 

Toluène 2.2±0.4 0.49±0.02 0.31 

Benzène 19.5±3.5 0.77±0.02 0 

p-Xylène 12.6±0.6 0.56±0.02 0.02 

 

Le benzène et le p-xylène, qui sont beaucoup moins polaires que le toluène, (leur moment 

dipolaire sont respectivement 0, 0.02 et 0.31 Debye [157]), affichent des valeurs de K 

similaires (respectivement K=19.5 et K=12.6) beaucoup plus élevées que le toluène 

(K=2.2). Ceci indique que l'affinité de l'adsorption est liée à la polarité de l'environnement 

et des polluants. La constante α de la relation de Freundlich est assez similaire pour le p-

xylène et le toluène et moins élevée pour le benzène mais dans tous les cas α est inférieure 

à 1. Ceci indique que l'adsorption des molécules aromatiques sur le film de nanoparticules 

de silice mésoporeuses peut s'effectuer sur plusieurs niveaux énergétiques, en fonction 

de l'état de surface de la silice, et selon l'architecture des pores ainsi que leur courbure. 

Ce comportement a été observé par Choudhary et al. [115], sur des silices MCM-41, où les 

données d'adsorption des hydrocarbures aromatiques monocycliques correspondent au 

modèle d'adsorption de Freundlich. Les mêmes auteurs [115] ont établi, à partir des 
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isothermes d'adsorption, un ordre de classement des chaleurs d'adsorption isostériques 

(Qa)des hydrocarbures aromatiques qui est le suivant :  

Qa (benzène) <Qa (toluène) <Qa (p-xylène) 

Cet ordre va dans le même sens que notre observation. Dans la pratique, en plus des 

coefficients d'extinctions molaires des trois molécules, cela se traduit par une sensibilité 

moindre pour le benzène comparée à celle du toluène et du p-Xylène. En effet, la limite de 

quantification du p-Xylène est de l'ordre de 1 ppmv et celle du benzène est de 20 ppmv.  

III.2.4.2. Reproductibilité des films SiO2-Nano (3 dépôts) en air sec 

  

 Le but de cette étude métrologique est d’évaluer la reproductibilité de la détection 

grâce au film SiO2-Nano et de valider la maîtrise du protocole opératoire du mode de 

dépôt. Dans cette partie, nous avons concentré l'étude sur les films SiO2-Nano (3 dépôts). 

Toutefois, avant d'exposer les résultats de cette évaluation, nous procéderons à la 

présentation de la méthode adoptée.  

III.2.4.2.1. Définition de la méthodologie 

 

 La méthode définie et adoptée afin de comparer les résultats des différents films 

entre eux est la suivante : 

 Tout d'abord, les films évalués sont issus de trois synthèses de nanoparticules 

différentes élaborées par le même procédé dans le but d'évaluer la reproductibilité 

de la synthèse des nanoparticules. L'aire spécifique des nanoparticules, le volume 

poreux et la taille des pores des matériaux issus de ces trois synthèses ont été 

déterminés.   

 Ensuite, l'ensemble des films sont testés en air sec pour différentes concentrations 

de polluants. La concentration en benzène s'élève à 60 ppmv, et celle utilisée pour 

le toluène ou le p-xylène est de 20 ppmv. La concentration en benzène utilisée est 

plus élevée puisque d'après la figure III.59, nous remarquons qu'à des 

concentrations plus basses, le signal du benzène détecté à 252 nm est très faible. 

Le tableau III.14 résume les concentrations utilisées ainsi que les longueurs 
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d'ondes permettant l'analyse des BTpX. Les différents essais sont effectués selon 

un protocole d'essais standard et unique composé de trois cycles d'adsorption-

désorption composés d'une phase d'exposition de 3 minutes suivie d'une phase de 

purge de 1 minute chacun. Le résultat de l'absorbance des films est donné par la 

moyenne du delta de l'absorbance des trois essais. 

 

Tableau III.14 : Concentrations et longueurs d'onde des BTpX utilisées lors de l'évaluation de la 

reproductibilité des films SiO2-Nano (3 dépôts) 

Polluant Concentration (ppmv) Longueur d'onde analysée (nm) 

Benzène 60 252 

Toluène 20 267 

p-Xylène 20 274 

 

III.2.4.2.2. Résultats de l'étude de la reproductibilité du film SiO2-Nano (3 

dépôts)  

 

 Les résultats concernant cette évaluation de la reproductibilité se présentent en 

deux parties. La première résume la caractérisation des synthèses de nanoparticules ainsi 

que celle des films déposés issus des 3 synthèses. La seconde, quant à elle, résume les 

résultats de l'adsorption des BTX sur les différents films testés.  

o Caractérisation des nanoparticules  

 

 La caractérisation des nanoparticules issues des 3 synthèses est réalisée à l'aide de 

la microscopie électronique à balayage et de l'adsorption d'azote. 

D'après les clichés MEB des nanoparticules provenant des 3 synthèses (figure III.60), ces 

particules ont des diamètres proches, quelle que soit la synthèse considérée, compris 

entre 60 et 80 nm.   
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Figure III.60 : Clichés MEB de nanoparticules issues des 3 synthèses et utilisées dans l'étude de 

reproductibilité des films SiO2-Nano 

Néanmoins, lorsque nous analysons les résultats de l'adsorption d'azote, nous observons 

une grande différence de l'aire spécifique entre les matériaux provenant des 3 synthèses 

(tableau III.15). En effet, dans le cas de la synthèse 1, l'aire spécifique est d'environ 700 

m2.g-1 alors que les 2 autres se rapprochent de 1000 m2.g-1. Cette tendance est maintenue 

pour les volumes poreux où celui de la synthèse 1 est inférieur à ceux de la synthèse 2 et 

3 (respectivement 0.51, 0.55 et 0.61 cm3.g-1). Ces différences pourraient être expliquées 

par une élimination partielle du surfactant lors de l'étape de l'extraction ou par une 

certaine variabilité inhérente à la méthode de synthèse. La taille des pores est similaire 

pour les trois synthèses et elle est égale à 2.2 nm. 

Tableau III.15: Caractérisations par adsorption d'azote des nanoparticules issues des 3 synthèses 

utilisées pour l'évaluation de la reproductibilité des films SiO2-Nano (3 dépôts) 

Synthèse Aire spécifique (m².g-1) Volume poreux (cm-3.g-1) Taille des pores (nm) 

1 698 0.51 2.2 

2 939 0.55 2.2 

3 999 0.61 2.2 
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Après avoir caractérisé les matériaux synthétisés, les films de nanoparticules sont 

déposés par trempage-retrait (SiO2-Nano (3 dépôts)). La transmittance des différents 

films obtenus est alors analysée. 

o Caractérisation de la transmittance des films SiO2-Nano (3 dépôts) 

 

 Les transmittances des différents films sont mesurées à la longueur d'onde utilisée 

dans le cas du toluène (267 nm). La figure III.61 représente les transmittances obtenues. 

Nous remarquons sur cette figure que les transmittances des films issus de la synthèse 1 

se situent entre 60 et 68 %, elles se trouvent entre 65 et 75 % pour les films de la synthèse 

2 et entre 60 et 65 % pour la synthèse 3. La transmittance globale de l'ensemble des films 

issus des différentes synthèses est située entre 60 et 75 %, ce qui est cohérent avec les 

résultats présentés dans la section III.2.3.3. Cette transmittance reste grandement 

supérieure à celle des monolithes qui, nous le rappelons, était de 5 % en moyenne. La 

caractérisation de la transmittance des différents films laisse supposer que ceux-ci 

répondront d'une façon similaire aux tests réalisés dans la section III.2.4.1. 

 

Figure III.61 : Transmittances à 267nm des films SiO2-Nano (3 dépôts) utilisés lors des essais de 

reproductibilité 
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o Etude de reproductibilité des réponses des capteurs (SiO2-Nano (3 dépôts)) 

 

 Les tests de la reproductibilité ont été effectués dans le cas d'expositions au 

toluène, au benzène et au p-xylène. La figure III.62 résume les résultats des deltas 

d'absorbance  mesurés avec les différents films en présence de 20 ppmv de toluène. 
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Figure III.62 : Résultats des essais de reproductibilité des films obtenus par 3 dépôts pour une 

exposition à 20 ppmv de toluène sous air sec 

D'après la figure III.62, nous remarquons que les résultats montrent une assez grande 

variation de l'absorbance d'un essai à l'autre. Dans le cas des valeurs obtenues pour la 

synthèse 1, nous remarquons un delta d'absorbance moyen de  6.11 × 10−3 avec une 

variation de 23 % entre les différents films. Cette valeur est plus faible que celle obtenue 

dans la section II.2.4.1 (où à 20 ppmv de toluène le delta d'absorbance était de 10 × 10−3 

à 267nm). Alors que dans le cas des films issus des synthèses 2 et 3, le delta d'absorbance 

moyenne est respectivement de 9.36 × 10−3  à 267 nm (avec une variation de 36 % entre 

les films) et de 11.1 × 10−3  à 267 nm (variation de 12 %) ce qui les rapproche de la valeur 

obtenue dans la section III.2.4.1.  

L'écart observé entre les films issus des synthèses 1 et les deux autres synthèses est 

attribuable à la faible aire spécifique du matériau issu de la synthèse 1. Dans le cas des 
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matériaux issus des synthèses 2 et 3, nous observons des aires spécifiques similaires et 

proches de 1000 m2.g-1 de la référence utilisée. Les deltas d'absorbance à 267 nm sont 

aussi similaires. Néanmoins, nous remarquons que les variations des films issus de la 

même synthèse peuvent être très élevées puisque, par exemple, dans le cas des films issus 

de la synthèse 2, la variation atteint 36 %. Afin d'avoir plus de visibilité sur les résultats 

obtenus dans le cas des trois polluants testés (benzène, toluène et p-xylène), les valeurs 

des deltas d'absorbance ainsi que les variations sont regroupées dans le tableau III.16.  

Tableau III.16 : Résultats moyens de films issus de 3 synthèses de nanoparticules différentes 

Polluant 

étudié 

Résultat de l'évaluation 

des films 

Synthèse 1 

(698 m².g -1) 

Synthèse 2 

(939 m².g -1) 

Synthèse 3 

(999 m².g -1) 

Toluène 

(20ppmv) 

Moyenne de la DO à 267 nm 6.11 × 10-3 9. 36 ×10-3 11.1 ×10-3 

Ecart type relatif (%) 23 % 36 % 12% 

p-Xylène 

(20ppmv) 

Moyenne de la DO à 274 nm 2.23 ×10-2 3.57 ×10-2 3.18 ×10-2 

Ecart type relatif (%) 22 % 37 % 20 % 

Benzène 

(60ppmv) 

Moyenne de la DO à 252 nm 5.94 10-3 7.48 10-3 9.83 ×10-3 

Ecart type relatif (%) 17 % 19 % 18 % 

  

Les résultats présentés dans le tableau III.16 montrent clairement que le constat de 

dispersion des résultats émis sur le cas du toluène peut s'étendre au cas du benzène et p-

xylène. En effet, l'absorbance obtenue avec les films issus de la synthèse 1 pour le p-xylène 

s'élève à  2.23 × 10−2 à 274 nm avec une variation de 22 % entre les différents films et à 

 5.94 × 10−3  à 252 nm avec une dispersion de 17 % dans le cas du benzène. Ces 

absorbance sont plus faibles que ceux atteint pour les films issus des synthèses 2 et 3. 

Pour la synthèse 2, l'absorbance pour le p-xylène est de 3.57 × 10−2 à 274 nm et pour le 

benzène de 7.48 × 10−3 à 252 nm alors que pour la synthèse 3, le delta du p-xylène est de 

 3.18 × 10−2 à 274 nm et celui du benzène est de 9.83 × 10−3 à 252 nm. L'hypothèse 

émise au sujet de la capacité d'adsorption des films qui est liée à l'aire spécifique est donc 

vérifiée puisque la détection (absorbance) des films issus de la synthèse 1 reste toujours 

inférieure à celle des autres synthèses. Les résultats obtenus pour chaque série de films 

issus d'une même synthèse sont soumis à de fortes variations d'absorbance. En effet, 

l'absorbance peut varier jusqu'à 37 % dans une même série. La reproductibilité des 

capteurs n'est donc pas parfaite. Nous pouvons émettre l'hypothèse que cette dispersion 

est due au procédé de synthèse et dépôt des films. En effet, le procédé que nous employons 

pour la synthèse et le dépôt des couches de nanoparticules peut induire des écarts 
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importants dans les caractéristiques finales du capteur vu le nombre important des étapes 

impliquées dans le procédé utilisé.  

Malgré une reproductibilité limitée des films de nanoparticules, l'utilisation d'un même 

matériau reste répétable dans le temps. Par conséquent, un étalonnage individuel 

permettrait de l'utilisation de ces films, éventuellement, sur le terrain. Néanmoins, avant 

d'en arriver à ce stade, il est utile de s'intéresser à l'adsorption des BTX sur ces films 

lorsqu'ils sont en présence de différents interférents. 

III.2.4.3. Etude de l'effet de présence de quelques interférents organiques sur 

les propriétés d'adsorption d'un film SiO2-Nano (3 dépôts) en air sec 

 

 L'effet d'interférents organiques sur les propriétés d’adsorption d'un film est un 

élément important à caractériser puisque sur le terrain, la pollution de l'air échantillonné 

n'est jamais uniquement composée du polluant à évaluer. Cette section ne s'intéresse 

qu'aux interférents organiques et ne traite pas l'interférence de l'humidité qui sera traitée 

dans la partie suivante. Tout d'abord, nous présenterons le choix des interférents étudiés 

puis la méthodologie des essais pour finir avec la présentation des résultats. 

III.2.4.3.1. Choix des interférents à étudier 

 

 La présence des aromatiques monocycliques dans les atmosphères des lieux de 

travail est généralement accompagnée d'autres polluants. Selon le secteur d'activité, la 

localisation géographique et d'autres paramètres extérieurs, la nature des interférents 

peut changer. C'est pourquoi, nous avons choisi de tester l'adsorption et la détection du 

toluène en présence des interférents organiques les plus susceptibles d'être rencontrés.  

Le choix des interférents a été basé sur la fréquence de leur présence lorsque des BTX 

étaient détectés sur les lieux de travail d'après des états des lieux et des données 

recueillies lors des campagnes de mesure dans les entreprises françaises par les caisses 

d’assurance retraite et de santé au travail (CARSAT), les caisses régionales d’assurance 

maladie (CRAM) et l’INRS  [7,158].  
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III.2.4.3.2. Méthodologie 

 

 La détection du toluène à 20 ppmv sur le matériau adsorbant en présence de 

butanone, d'acétone, d'éthanol et de cyclohexane a alors été testée. L'interférent a été 

généré dans chaque essai avec une concentration de 40 ppmv. Le film a été soumis à 

plusieurs cycles d'exposition selon la méthode adoptée précédemment. Pour rappel, les 

essais sont composés de trois cycles courts (1 minute d'exposition suivit de 1 minute de 

purge), puis de trois cycles moyens (3 minutes d'exposition suivis de 1 minute de purge) 

et enfin de trois cycles longs (5 minutes d'exposition suivie de 1 minute de purge). 

L'hygrométrie lors des essais est contrôlée et gardée constante entre 5 % et 7 %. Les 

débits utilisés sont de 0.1 L.min-1 pour l'exposition du matériau et de 4 L.min-1 pour la 

purge. L'absorbance lors d'un essai est calculée en moyennant le delta au niveau des trois 

cycles moyens et la longueur d'onde choisie est celle du suivi du toluène (267 nm) puisque 

c'est le polluant utilisé. 

III.2.4.3.3. Résultats de l'étude de l'impact de la présence des interférents 

organiques 

 

 Le résultat du suivi cinétique de l'adsorption du toluène seul et en présence des 

interférents étudiés est présenté dans la figure III.63. D'après celle-ci, nous remarquons 

que le cycle du toluène seul et celui du toluène en présence de 40 ppmv de cyclohexane 

sont très semblables (courbes (i) et (ii)). Nous pouvons donc en déduire d'après l'aspect 

de ces deux courbes que le cyclohexane (apolaire) n'influe pas d'une façon significative 

sur l'adsorption du toluène. En revanche, la présence des interférents polaires (butanone, 

acétone et éthanol) semble impacter significativement l'intensité du signal détecté à 267 

nm. En effet, le retour de la ligne de base à zéro lors de la phase de purge n'a pas lieu 

lorsque nous avons à faire à des interférentes polaires (courbes (iii), (iv) et (v)). Dès la 

première phase de purge, nous remarquons que la valeur de l'absorbance ne revient pas 

à son niveau initial ce qui suggère qu'une partie des interférents organiques polaires 

testés n'est pas désorbée pendant la purge. Néanmoins, et contrairement aux matériaux 

monolithiques, cette accumulation ne se poursuit pas sur les cycles suivants. En effet, la 

valeur de la ligne de base se stabilise autour de la valeur de  5.0 × 10−3 à 267 nm dans le 
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cas du toluène en présence d'éthanol,  7.5 × 10−3 à 267 nm dans le cas du toluène en 

présence d'acétone et  10.0 × 10−3 à 267 nm dans le cas d'une présence de la butanone 

dans l'air échantillonné. 

0 300 600 900 1200 1500 1800 2100
0.0

5.0x10-3

1.0x10-2

1.5x10-2

2.0x10-2

2.5x10-2

3.0x10-2

3.5x10-2

4.0x10-2

4.5x10-2
A

b
so

rb
an

ce
 à

 2
6

7
 n

m
 

Temps (s)

 (i) Toluène seul

 (ii) Toluène+ Cyclohexane 

 (iii) Toluène+ Ethanol 

 (iv) Toluène+ Acétone

 (v) Toluène+ Butanone

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

(v)

 

Figure III.63 : Cycles d'adsorption-désorption en présence de (i) 20 ppmv toluène seul et (ii) en 

présence de 40 ppmv de cyclohexane (iii) d'éthanol (iv) d'acétone et (v) de butanone 

Afin d'affiner l'analyse des cycles d'adsorption-désorption, le calcul de l'absorbance 

moyenne est effectué pour chaque mélange interférent + toluène. Les résultats obtenus 

sont présentés dans la figure III.64.  
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Figure III.64 : Absorbances moyennes à 267 nm mesurées en présence de 20 ppmv de toluène 

seul et en présence de 40 ppmv de différents interférents avec un film siO2-Nano 

(3 dépôts) 
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L'absorbance du toluène seul est de (11.9 ± 0.4) × 10−3  à 267 nm et celle du toluène en 

présence de cyclohexane est d'environ (11.1 ± 1.1) × 10−3  à 267 nm (figure III.64). Ces 

deux valeurs sont très proches et les intervalles de confiance se recoupent, ce qui signifie 

que le cyclohexane d'influence pas de façon significative l'intensité de l'absorbance du 

toluène à 267 nm. La présence des interférents polaires conduit, quant à elle, à une 

augmentation significative de la valeur de l'absorbance à 267 nm. En effet, présence de 40 

ppmv d'éthanol avec le toluène l’absorbance est d'environ (14.0 ± 0.5) × 10−3 à 267 nm, 

elle est de (15.8 ± 0.3) × 10−3 à 267 nm pour le cas de l'acétone et de (17.7 ± 1.2) × 10−3 

à 267 nm dans le cas de la butanone. En conclusion, les interférents polaires ont un impact 

non négligeable sur la détection du toluène. Cet impact est très probablement attribuable 

à l'adsorption de l'interférent qui présente une absorbance non nulle à la longueur d'onde 

étudiée. Cette perturbation, certes importante, n'a pas empêché l'observation du signal 

du toluène comme il est présenté sur la figure III.65. Cette figure représente le spectre du 

toluène seul et en présence des différents interférents lors d'une phase d'exposition d'un 

cycle moyen (spectres enregistrés après 60 secondes du début du cycle d'exposition).  
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Figure III.65 : Spectres du (i) toluène seul et en présence des différents interférents après 60 
secondes d'exposition du film SiO2-Nano aux mélanges de (20 ppmv + 40 ppmv) (ii) 
toluène + cyclohexane, (iii) toluène+acétone, (iv) toluène+éthanol et (v) 
toluène+butanone  

En observant ces différents signaux, une interrogation se pose sur l'origine de cette 

augmentation du signal spectral. En effet, il se peut que le spectre obtenu dans le cas d'un 
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air échantillonné contenant le toluène en présence de l'interférent ne serait pas 

simplement la somme entre le spectre du toluène seul et celui de l'interférent seul. Afin 

de vérifier cette hypothèse, des expériences d’exposition à 40 ppmv des interférents seuls 

sur le film SiO2-Nano (3dépôts) ont été conduites. La figure III.66 résume les tests réalisés 

sur le cyclohexane, l'éthanol et la butanone. 
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Figure III.66 : Spectres d'absorption du mélange toluène-interférent (20ppmv + 40 ppmv) comparés 

aux spectres des interférents seuls (40ppmv). L'interférent étudié est (a) le 

cyclohexane (b) l'éthanol et (c) la butanone. (d) Spectres de l'absorption suite à une 

exposition à 20 ppmv de toluène en présence de 40 ppmv d'éthanol pendant 3 minutes.  

La figure III.66 (a, b et c) montre les spectres mesurés après 60 secondes d'exposition du 

film SiO2-Nano (3 dépôts) au mélange toluène+interférent (20 et 40 ppmv 

respectivement) comparés à ceux de l'interférent seul (à 40 ppmv de concentration) 

enregistrés dans les mêmes conditions (après 60 secondes du début de l'exposition). Le 



 

129 
 

matériau adsorbant ne présente pas de bande d'absorption à la longueur d'onde étudiée 

de 267 nm lors de l'exposition au cyclohexane (figure III.66(a)). La réponse du capteur en 

présence du mélange toluène+cyclohexane est donc uniquement due au toluène. 

Néanmoins, dans le cas des composés polaires, l'observation est bien différente. En effet, 

l'absorption mesurée avec 40 ppmv d'éthanol seul est supérieure à celle du mélange 

éthanol+toluène (figure III.66(b)). Des résultats similaires ont été obtenus avec la 

butanone (figure III.66(c)). Ces résultats laissent penser qu'il existe une sélectivité 

cinétique lors d’une exposition en présence d’interférents organiques polaires favorisant 

ainsi l'adsorption du toluène en premier lieu et sur les temps courts. L'influence du temps 

sur la réponse du capteur est confirmée à la figure III.66(d). Nous voyons, en effet, que le 

signal du toluène dans le mélange toluène+éthanol est visible aux temps courts (<60 s) et 

qu'il est totalement masqué par le spectre de l'interférent au temps long (>60 s). 

III.2.4.4. Etude de l'effet de l'humidité 

 

 Cette partie présente une étude de l'effet de la présence de l'eau sur l'adsorption 

du toluène et sa détection avec le film SiO2-Nano (3 dépôts). Etant donné que le traitement 

des absorbances est effectué sur les cycles moyens (3 minutes d'exposition suivies de 1 

minute de purge), nous avons décidé de présenter dans cette partie des mesures sur ce 

type de cycle. 

III.2.4.4.1. Effet de l'eau à faibles concentrations d'eau  

 

 Tout d'abord, l'étude de l'effet de petites concentrations d'eau sur l'adsorption du 

toluène a été effectuée. Pour ce faire, des concentrations croissantes d'eau (40 puis 80 et 

enfin 120 ppmv) ont été générées et le capteur a été exposé au toluène seul (20 ppmv) puis 

au toluène en présence de l'humidité à ces différentes concentrations. Pour rappel, lors 

des précédentes expériences, la détection du toluène sur les films SiO2-Nano (3 dépôts) 

est effectuée à une hygrométrie contrôlée entre 5 et 7%. L'air utilisé provient du réseau 

du laboratoire et il est préfiltré avec des filtres à charbon actif. Le résultat de cette 

expérience est représenté dans le graphique de la figure III.67. Cette courbe montre 

l'absorbance du toluène seul et pour le mélange entre le toluène avec les trois niveaux de 

concentration d'eau. Nous pouvons remarquer que la présence de l'eau ne modifie pas 



 

130 
 

significativement l'intensité du signal de l'absorption à 267 nm. En effet, l'absorbance 

obtenue à 267 nm pour chaque configuration testée est quasi-identique. 
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Figure III.67 : Suivi de l'absorbance à 267 nm du toluène seul (20ppmv) et en présence de petites 

concentrations d'eau (40, 80 et 120 ppmv) 

Néanmoins, d'après la courbe présentée dans la figure III.67, il semblerait que la présence 

de l'eau modifie la ligne de base et empêche un retour au zéro après chaque purge. C'est 

effet est d'autant plus visible que la concentration d'eau utilisée est grande. Dans le cas où 

le test est réalisé avec 120 ppmv d'eau, la ligne de base passe de 0 à 2 × 10−3 à 267 nm 

après la purge du premier cycle puis à 3.5 × 10−3 à 267 nm au second cycle pour finir à 

5 × 10−3  à 267 nm au dernier cycle. Il est possible que lors de la purge une partie de l'eau 

présente dans l'air échantillonné reste adsorbée par le film et modifie les caractéristiques 

optiques du matériau. Sur la figure III.68 qui représente les spectres d'absorption de l'eau 

(entre 40 et 120 ppmv) ainsi que les cycles d'adsorption-désorption de l'eau seule, nous 

pouvons remarquer de manière plus nette encore ce phénomène. En effet, lorsque nous 

visualisons sur la figure III.68 (a) les cycles d'adsorption-désorption montrent une 

augmentation constante de la ligne de base. De plus, à la fin du cycle de mesure avec 

uniquement 120 ppmv d'eau, une purge de plus de 40 minutes est réalisée. A la fin de cette 

purge, nous remarquons que la ligne de base n'est pas revenue à 0 mais reste stable à 

environ 4 × 10−3 à 267 nm. L'augmentation de la ligne de base est tout aussi visible sur la 

figure III.68 (b) qui montre l'évolution de l'absorbance durant les phases d'exposition 
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pour toutes les longueurs d'ondes en présence d'eau. Nous remarquons très nettement 

que plus la concentration d'eau utilisée est élevée plus l'absorbance durant l'exposition 

est grande. Lorsque l'eau est présente à 40 ppmv, l'absorbance est quasi nulle pour toutes 

les longueurs d'ondes alors que lorsqu'il y a 80 ppmv d'eau, l'absorbance atteint environ 

4 × 10−3 à 267 nm et finalement elle atteint 6 × 10−3 à 267 nm pour 120 ppmv d'eau.  
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Figure III.68 : (a) Suivi de l'absorbance à 267 nm lors des cycles d'adsorption-désorption de l'eau et 

(b) les spectres adsorbés de (i) 40 ppmv, (ii) 80 ppmv et (iii) 120 ppmv d'eau l'eau 

lors de l'exposition d'un matériau SiO2-Nano (3 dépôts) 

 

La figure III.69 présente les spectres du toluène adsorbé en présence de l'eau aux faibles 

concentrations. Ce graphique permet de visualiser l'impact de l'eau même en petite 

quantité sur le spectre d'absorption du toluène. 

D'après cette figure, la présence de l'eau aux faibles concentrations ne perturbe pas de 

façon significative l'adsorption du toluène. Néanmoins, nous remarquons que plus la 

concentration en eau est grande (120 ppmv) moins le pic à 267 nm est défini et donc une 

perte de l'empreinte spectrale du toluène. Par conséquent, d'après les résultats exposés 

dans les figures III.67, 68 et 69, il est évident que les molécules d'eau ont un impact sur 

l'adsorption du toluène sur les films SiO2-Nano(3 dépôts) même en petites quantités.  
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Figure III.69: Spectre du toluène adsorbé sur le matériau en présence de faibles concentrations 

d'eau 

Ces résultats peuvent expliquer en partie la variabilité des résultats obtenus dans la 

section III.2.4.2 puisque dans cette section, l'humidité était gardée à un niveau faible entre 

5 et 7 %. 2 % d'écart en humidité relative est équivalent à environ 500 ppmv d'eau. Nous 

venons de voir l'effet non négligeable de la présence de l'humidité même à 120 ppmv d'eau 

sur l'adsorption du toluène. 

 Après avoir évalué l'impact de l'humidité à très faible concentration d'eau, nous 

avons étudié l'effet de l'humidité ambiante réelle c'est à dire de HR=40 % à 50 % soit 

≈12000 ppmv d'eau. Le paragraphe suivant présente les résultats de cette étude.  

III.2.4.4.2. Effet de l'eau à hygrométrie ambiante (≈50 %)   

  

Le toluène a été généré (à 20 ppmv de concentration) dans l'enceinte en présence d'air 

ayant une humidité ambiante sans aucun assèchement préalable. La figure III.70 montre 

l'effet de la présence de cette humidité sur la détection du toluène.  

L'analyse de la présence d'une telle quantité d'eau montre très clairement l'impact de 

l'eau sur l'absorbance. Tout d'abord, sur la figure III.70(a), nous pouvons mettre en 
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évidence, en comparant les deux lignes de bases, que la ligne de base augmente d'une 

façon significative dans le cas où le matériau est exposé au toluène dans des conditions 

d'humidité ambiante. Effet, dans des conditions d'une exposition du matériau au toluène 

en air sec, la ligne de base croît après les trois cycles d'exposition-purge d'environ 1 ×

10−3 à 267 nm alors qu'en humidité ambiante, celle-ci augmente d'environ 4 × 10−3 à 267 

nm. 
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Figure III.70: (a) Suivi cinétique des cycles d'adsorption-désorption du toluène à humidité ambiante 

et (b) spectres du toluène adsorbé (exposition à 20 ppmv en absence et en présence 

d'humidité) sur un film SiO2-Nano (3 dépôts) durant une phase d'exposition 

De plus, nous constatons que l'absorbance est grandement influencée par la présence de 

l'humidité. En effet, dans le cas de l'air sec, l'absorbance moyenne à 267 nm est en 

d'environ 9 × 10−3 alors que dans le cas de l'air humide, elle n'est que d'environ 1 × 10−3. 

Sur la figure III.70 (b), nous constatons que le spectre du toluène nm est indiscernable 

lorsqu'il est détecté en présence d'humidité ambiante. Par conséquent, il est évident que 

la présence de l'humidité ambiante empêche fortement la mesure du toluène avec le film 

SiO2-Nano (3dépôts). Deux phénomènes peuvent expliquer ce constat : une adsorption 

concurrentielle des molécules d'eau sur les sites d'adsorption par rapport aux molécules 

de toluène ou une condensation capillaire des molécules d'eau dans les pores bloquant 

ainsi l'accès à ceux-ci aux molécules cibles. L'influence de l'humidité est une limitation 

majeure pour le matériau SiO2-Nano dans le cadre d'une future application l'humidité 

étant présente dans toutes atmosphères échantillonnées. Afin de corriger cette influence, 

une stratégie de fonctionnalisation de la surface du matériau a été explorée. 
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III.2.4.5. Fonctionnalisation des films SiO2-Nano (3 dépôts) par des 

groupements hydrophobes 

 

 Une fonctionnalisation de la surface de la silice a été réalisée avec des groupements 

organiques (méthyle) afin d'augmenter l'hydrophobie du film SiO2-Nano (3 dépôts) 

adsorbant et ainsi limiter l'adsorption de l'eau au détriment des BTX. Nous présenterons 

dans la section suivante les différentes stratégies de fonctionnalisation, les 

caractérisations des matériaux fonctionnalisés ainsi que les résultats de détection du 

toluène avec ces derniers. 

III.2.4.5.1. Fonctionnalisation par co-condensation des groupements méthyle  

 

 La première stratégie de fonctionnalisation des films étudiée consiste en 

l'introduction de groupements méthyle par co-condensation du MeTEOS avec le TEOS. 

Nous développerons dans cette partie le mode opératoire, la caractérisation des films 

obtenus puis les résultats de la détection du toluène par ces films. 

o Mode opératoire 

 

 Lors de la synthèse des nanoparticules mésoporeuses selon le protocole 

précédemment décrit, des quantités variables de méthyltriéthoxysilane (MeTEOS) ont été 

introduites. Les quantités ajoutées de MeTEOS substituent de 5 à 20 % celle de la fraction 

molaire du TEOS. Ceci a pour conséquence de garder un rapport molaire constant des 

silanes par rapport aux autres constituants dans le protocole. Le mélange réactionnel est 

présenté dans le tableau III.17.  

Tableau III.17 : Mélange réactionnel pour la fonctionnalisation des nanoparticules avec des 

groupements méthyle par co-condensation du MeTEOS avec le TEOS 

 

 

 

x= 0.05-0.20 

Réactif TEOS MeTEOS CTACl H2O EtOH TEA 

Ratio molaire 1-x x 0.31 137 7.4 1.31 
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Par exemple, si le ratio molaire du MeTEOS est de 0.1 (soit 10 %), alors celui du TEOS sera 

seulement de 0.9 (soit 90 %). Les modes opératoires de la synthèse et de l'extraction du 

surfactant restent identiques à ceux présentés précédemment dans la section III.2.1. 

o Caractérisations des films fonctionnalisés  

 

 Les méthodes de caractérisations sont les mêmes que celles utilisées dans les 

sections précédentes. C'est-à-dire la microscopie électronique à balayage, l'adsorption 

d'azote et la diffraction des rayons X (DRX). Les images obtenues par MEB des 

nanoparticules fonctionnalisées à différents taux de méthyle sont présentées dans la 

figure III.71. 

(a) (b) 

  
Figure III.71 : Caractérisation par MEB des nanoparticules de silice fonctionnalisées par co-

condensation des groupements méthyle par remplacement de TEOS avec le 

MeTEOS avec des taux de (a) 5 % et  (b) 20 %  

 D'après la figure III.71, l'ajout des groupements méthyle n'a pas influencé la 

formation des nanoparticules de silice puisqu'en analysant les deux clichés MEB des 

matériaux fonctionnalisés à 5 ou 20 % de MeTEOS, nous remarquons qu'ils sont assez 

semblables. En effet, le diamètre moyen des nanoparticules est compris entre 50 et 60 nm 

dans les différentes préparations réalisées (similairement aux nanoparticules non 

fonctionnalisées). Ensuite, les nanoparticules résultantes ont été caractérisées par 

adsorption d'azote. Les résultats de cette caractérisation sont présentés dans la figure 

III.72 et le tableau III.18 suivants.  

 

500 nm 500 nm 
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Figure III.72 : Isothermes d'adsorption d'azote des nanoparticules fonctionnalisées par co-

condensation des groupements méthyle par remplacement de TEOS avec le 

MeTEOS avec des taux de substitution allant de 0 % à 20%   

 

D'après la figure III.72, nous remarquons que les courbes de l'adsorption d'azote sont 

caractéristiques d'une silice mésoporeuse. De plus, nous constatons la diminution du 

volume d'azote adsorbé en fonction du pourcentage MeTEOS ajouté lors de la synthèse 

des nanoparticules.  
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Tableau III.18 : Valeurs de l'aire spécifique, volume poreux et diamètre des pores des 

nanoparticules fonctionnalisées par co-condensation des groupements méthyle 

par remplacement de TEOS avec le MeTEOS avec des taux de substitution allant 

de 0 % à 20 %   

Echantillon SBET (m2.g-1) Vp (cm3.g-1) Dp (nm) 

Nanoparticules non 

fonctionnalisées 

1014 0.5 2.2 

Nanoparticules avec 5%Me 812 0.5 2.3 

Nanoparticules avec 10%Me 476 - - 

Nanoparticules avec 20%Me 112 - - 

 

Les résultats présents dans le tableau III.18 confirment cette diminution de l'aire 

spécifique. En effet, l'aire spécifique diminue fortement passant ainsi de 1014 m².g-1 pour 

un matériau non fonctionnalisé à 112 m².g-1 pour un matériau fonctionnalisé avec un 

remplacement de 20 % du précurseur initial (TEOS) par le MeTEOS. Lorsque le film est 

fonctionnalisé avec 5 % MeTEOS, l'aire spécifique est de 812 m2.g-1 et de 476 m2.g-1 pour 

un film composé de 10 % de MeTEOS. Nous remarquons néanmoins que le volume poreux 

et les diamètres des pores sont identiques et respectivement de 0.5 cm3.g-1 et de 2.2 nm 

pour les nanoparticules non fonctionnalisées et celles obtenues avec remplacement de 

5% du TEOS avec le MeTEOS. Dans le cas des nanoparticules fonctionnalisées avec des 

taux de remplacement des TEOS avec MeTEOS supérieurs à 10 %, aucune mesure du 

volume poreux ou du diamètre des pores n'a pu être effectuée. 

Nous avons également caractérisé ces nanoparticules par diffraction des rayons X aux 

petits angles (figure III.73). Nous remarquons une diminution de l'intensité du pic à 

2θ=1.7° en fonction de l'ajout des groupements méthyle dans la structure des 

nanoparticules de silice. Cette diminution peut représenter la perte de la proportion de 

pores disponibles dans la structure du film ce qui est cohérent avec les observations des 

aires spécifiques présentées précédemment.  
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Figure III.73 : Caractérisation par DRX des nanoparticules fonctionnalisées par co-condensation de 

MeTEOS avec le TEOS avec différents taux de substitution des TEOS par des MeTEOS 

(0 % à 20 %)   

o Résultats de l'évaluation des films SiO2-Nano (3 dépôts) fonctionnalisés 

par co-condensation des groupements méthyle 

 Les films SiO2-Nano modifiés par co-condensation de MeTEOS ont été évalués en 

les exposant à 20 ppmv de toluène selon le protocole standard et en air sec (humidité ≈ 5 

%).  
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Figure III.74 : (a) Suivi de l'exposition à 20 ppmv toluène à 267 nm en air sec et (b) spectres du 

toluène sur des films SiO2-Nano (3 dépôts) modifiés par co-condensation de MeTEOS 

avec le TEOS avec différents taux de substitution du TEOS par le MeTEOS allant de 0 % 

à 20% 
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Nous remarquons que le signal d’absorption consécutif à l'adsorption du toluène diminue 

en fonction du pourcentage de méthyle rajouté au mélange réactionnel de départ (figure 

III.74(a)). Ce phénomène est accompagné par la perte en résolution du spectre UV de la 

substance adsorbée (figure III.74 (b)).  En effet, lorsque nous analysons plus finement les 

courbes, nous constatons que le film 0 %Me et celui 5 %Me sont proches l'un de l'autre. 

La réponse de ces deux films est semblable à celle déjà obtenue dans les sections 

précédentes (cycle d'adsorption-désorption identifiable et absorbance à 267 nm qui 

atteint environ 1 × 10−2). Ensuite, le film ayant 10 %Me présente un faible signal 

d'absorbance à 267 nm mais qui n'est pas exploitable. Le signal atteint 2 × 10−3 au 

maximum mais aucun cycle d'adsorption-désorption n'est discernable.  Pour finir, le film 

ayant 20 %Me ne répond plus du tout à la présence du toluène en air sec. Cette 

observation est d'autant plus marquante sur la figure III.74 (b-iv) puisque les spectres du 

toluène sont de moins en moins discernables en fonction de la quantité de groupement 

méthyle présent. Seul le spectre obtenu sans groupements méthyle présente un spectre 

caractéristique du toluène. Le seul film modifié qui donne une intensité de signal 

d'absorption suffisante est le film contenant 5 % de MeTEOS. Par conséquent, ce film est 

testé en présence d'une humidité ambiante (50 %) afin de vérifier si cette 

fonctionnalisation permettrait de résoudre la problématique de l'humidité. Le résultat 

n'est pas concluant dans la mesure où, en présence d'humidité, aucun signal n'été détecté. 

Une méthylation partielle à un taux de 5 % n'est donc pas suffisante pour remédier à la 

problématique de l'adsorption concurrentielle des molécules d'eau au dépend de celle du 

toluène. Une fonctionnalisation avec un taux supérieur à 5 % diminue drastiquement 

l'aire spécifique rendant ainsi le capteur inefficace même en absence d'humidité 

ambiante. La stratégie de fonctionnalisation par co-condensation ne semble pas résoudre 

à la problématique de l'humidité.  

 Un autre mode de fonctionnalisation est donc envisagé : greffage de groupements 

méthyle sur la surface du matériau. Ce mode intervient sur les pores préexistants en 

fonctionnalisant le film SiO2-Nano (3 dépôts). Il s'agit de la fonctionnalisation par post 

greffage. Ce mode de fonctionnalisation permettrait théoriquement de conserver la 

structure initiale des pores ainsi qu'une fonctionnalisation entière de la surface du 

matériau. Le mode opératoire ainsi que les résultats sont présentés dans la section 

suivante.  
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III.2.4.5.2. Fonctionnalisation par greffage des groupements méthyle  

o Mode opératoire 

 

 Un film SiO2-Nano (3 dépôts) a été fonctionnalisé en utilisant 

l'hexaméthyldisilazane (HMDS) selon le mode opératoire décrit par Tasaltin et al. [159]. 

Ce mode de fonctionnalisation consiste à exposer le matériau aux vapeurs du HMDS 

pendant quelques heures. Le schéma (figure III.75) présente le principe de 

fonctionnalisation des surfaces hydroxylées avec le HMDS selon le mécanisme de  

substitution nucléophile de type SN2 [117]. L'exposition aux vapeurs de HMDS a été faite 

à 100 °C pendant 12 heures. 

 

(a) (b) 

 

 
Figure III.75 : (a) Le principe de la fonctionnalisation des surfaces hydroxylées avec le HMDS [117] 

ainsi que (b) le montage expérimental utilisé lors de la fonctionnalisation de la 

surface du film SiO2-Nano (3 dépôts) 

o Résultats de l'évaluation des films SiO2-Nano (3 dépôts) fonctionnalisés par 

greffage de groupements méthyle 

 

  La possibilité de détecter 20 ppmv de toluène avec le film SiO2-Nano (3 dépôts) a 

été évaluée avant et après la fonctionnalisation dans les mêmes conditions 

expérimentales utilisées lors des essais précédents. A savoir en air sec et en utilisant le 

protocole standard d'exposition. La figure III.76 représente les résultats de détection de 

20 ppmv de toluène en air sec avant et après la fonctionnalisation. Nous remarquons sur 

les courbes de la figure III.76 une disparition du signal mesuré après la fonctionnalisation 

(courbe ii) par greffage de groupements méthyle en phase gazeuse. 
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Figure III.76 : Détection de 20 ppmv de toluène avec le matériau poreux avant (i) et après (ii) sa 

fonctionnalisation par greffage de groupements méthyle (absorbance suivie est 267 

nm) 

Par conséquent, la fonctionnalisation par greffage de groupements méthyle ne semble pas 

résoudre la problématique de l'humidité. Les résultats obtenus avec ce type de 

fonctionnalisation peuvent être expliqués de deux façons différentes. La première est que 

le greffage obstrue les pores de la silice et donc la surface disponible pour l'adsorption du 

toluène diminue comme dans le cas de la fonctionnalisation par co-condensation. La 

seconde hypothèse est que les groupements méthyle modifient les mécanismes de 

l'adsorption du toluène dans la gamme de P/P0 étudiée. 

 Les deux modes de fonctionnalisation de la surface par des groupements 

hydrophobes utilisées dans ce travail s'avèrent donc inefficaces pour s'affranchir de 

l'interférence de l'eau dans la gamme de P/P0 étudiée. 

III.2.5. Conclusions des matériaux par assemblage de nanoparticules 

 

 Cette partie a présenté la synthèse de couches minces de nanoparticules 

mésoporeuses par le procédé Stöber et leur assemblage par trempage-retrait sur un 
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substrat de quartz. Le matériau résultant de cette approche est doté d’une grande aire 

spécifique (environ 1000 m².g-1) ainsi qu’une bi-porosité inter et intra-nanoparticules 

facilitant ainsi l’adsorption rapide et la désorption complète des polluants. De plus 

l'épaisseur de ces films peut être contrôlée. De plus, nous avons démontré la possibilité 

de détecter les BTX avec ces films en présence d’un interférent apolaire probable sur le 

lieu du travail (le cyclohexane).  

 Néanmoins, en présence de quelques interférents organiques polaires (l'éthanol, 

l'acétone, la butanone) l'absorbance mesurée lors de la détection du toluène est impactée 

de façon significative. De plus, nous avons observé la disparition du signal d'absorption 

du toluène en présence d'humidité ambiante (HR=40-50%). Une approche de 

fonctionnalisation de la surface avec des groupements hydrophobes n'a pas permis de 

s'affranchir de la problématique de l'interférence de l'eau lors de l'adsorption du toluène. 

L'influence de l'humidité sur la détection peut être expliquée par deux phénomènes : une 

adsorption concurrentielle des molécules d'eau sur les sites d'adsorption par rapport à 

ceux des BTX ou la condensation capillaire des molécules d'eau dans les pores bloquant 

ainsi l'accès aux BTX à la surface du matériau.     

 Une autre limitation observée avec les films SiO2-Nano est la grande variabilité de la 

réponse lors de la détection des BTX avec de plusieurs films issus de plusieurs synthèses 

différentes. Cette variabilité peut être expliquée par la complexité de la synthèse qui fait 

intervenir plusieurs étapes (synthèse, extractions en deux étapes du surfactant, lavage du 

matériau et re-dispersion dans l'éthanol. Puis dépôts en multi-étapes des nanoparticules 

sur la plaque de quartz). Une erreur peut être introduite à chaque étape du procédé 

rajoutant ainsi de la variabilité aux matériaux finaux et donc une variabilité du signal 

détecté lors de l'adsorption du polluant.  

 Dans le but d'améliorer la maitrise du procédé de synthèse et donc d'améliorer la 

reproductibilité des mesures, la dernière stratégie envisagée est la synthèse de films fins 

continus de silice mésoporeuse. 
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III.3. Films fins continus de silice mésoporeuse 

 

 Dans les parties précédentes, deux types différents de matériaux ont été présentés. 

Tout d'abord, les monolithes développés ne fournissent pas de résultats satisfaisants car 

ils ne se régénèrent pas lors de la phase de purge. Ensuite, les films obtenus par 

assemblage de nanoparticules ont été évalués. Ces derniers se régénèrent correctement 

mais ont une reproductibilité non satisfaisante. Ceci peut être interprété par la complexité 

de la synthèse et du dépôt des films SiO2-Nano.    

C'est pourquoi, la synthèse de films fins siliciques et continus a été réalisée. Ces films 

offrent les avantages de la faible épaisseur ainsi qu'un procédé relativement simple 

(moins d'étapes que les films de particules). Nous proposons donc dans cette partie de 

présenter les synthèses ainsi que les résultats obtenus lors de la détection des BTX avec 

ces films. La première partie de la discussion concerne les films fins continus préparés 

avec le tensioactif Pluronic F127 (SiO2-F127) et la seconde traite des films fins continus 

obtenus en présence de CTAB (SiO2-CTAB). Le choix de ces deux agents porogènes permet 

d'avoir accès à des matériaux présentant des tailles de pores différentes, susceptibles 

d'influencer la réponse du capteur. En effet, la condensation capillaire des molécules d'eau 

intervient à 40 % d'humidité relative,  dans les pores des films préparés avec le CTAB et 

à 60 % d'humidité relative, ou plus (en fonction  de la taille des pores), pour les films 

mésoporeux obtenus avec le F127 [160]. 

III.3.1. Etude des films fins continus SiO2-F127 

III.3.1.1. Synthèse et caractérisations des films SiO2-F127   

 

 Les films sont fins et continus avec une porosité régulière sont créés par ajout d'un 

surfactant de type Pluronic F127 (copolymère tri-block). Ils sont synthétisés selon le 

mode opératoire décrit par Krohm et al. [161]. Un sol avec la composition molaire 

TEOS:F127:EtOH:H2O:HCl (1:0.005:24 :5.2:0.28) est préparé et laissé sous agitation à 

température ambiante pendant 24h. Le dépôt est effectué en maintenant l'hygrométrie 

entre 40 et 50 % avec une vitesse de retrait de l'ordre de 2 mm.s-1. Le film est stabilisé 

thermiquement à 60 °C puis à 130 °C.  L'élimination de l'agent porogène s'effectue par 
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calcination à 450 °C pendant 4 heures. Les films sont stockés dans un dessiccateur avant 

leur utilisation. La caractérisation par microscopie électronique à transmission (MET) du 

film SiO2-F127 (figure III.77) a révélé la présence des pores de 10 nm de diamètre en 

moyenne.  La taille de ces pores est donc 5 fois supérieure à celle des films SiO2-Nano. 

 

Figure III.77 : Caractérisation par MET du film mésoporeux SiO2-F127 

La mesure de la transmittance du film déposé sur une plaque de quartz est effectuée par 

différence entre la cellule de mesure vide et la cellule de mesure contenant la plaque de 

quartz recouverte du film SiO2-F127. Nous constatons sur la figure III.78 que les 

transmittances de chaque film pour l'ensemble des longueurs d'ondes testées sont très 

élevées et relativement constantes (entre 85 et 95 %). De plus, lorsque nous nous 

intéressons à la longueur utilisée dans le cas de la détection du toluène (267 nm), la 

transmittance moyenne pour l'ensemble des films est de 91 % avec un écart entre de 2 %. 

Ceci peut être expliqué par la faible quantité de matière présente sur la plaque de quartz 

(l'épaisseur des films est comprise entre 150 et 250 nm selon la littérature [161]). 

Par conséquent, les films SiO2-F127, sont très transparents et remplissent un des critères 

requis pour le matériau adsorbant final. La grande transmittance de ce matériau rend 

l'utilisation d'une lampe miniature (la lampe mini-DT-2GS présentée dans le chapitre II) 

possible.  
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Figure III.78 : Mesure de la transmittance de 4 films SiO2-F127 issus de 4 synthèses différentes  

III.3.1.2. Reproductibilité des films SiO2-F127 

 

 Avant de s'intéresser à la reproductibilité du film SiO2-F127, il faut s'assurer que 

celui-ci réponde correctement à une exposition au BTX. Pour ce faire, nous évaluons ce 

film en l'exposant à 20 ppmv de toluène en air sec (humidité relative de l'ordre de 5 %). 

La figure III.79 présente le résultat d'exposition de ce film au toluène. La figure III.79 (b) 

représente un spectre obtenu relatif à l'adsorption du toluène sur le film.  
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Figure III.79 : (a) Cycles d’exposition à 20 ppmv de toluène avec un film SiO2-F127 sous air sec - 

(b) spectre d'absorption mesuré en présence de  20 ppmv  de toluène avec un film 

SiO2-F127 (%HR=5 %) 

Nous pouvons remarquer, sur la figure III.79, que la régénération du matériau est 

complète après la phase de purge. Ce résultat peut s'expliquer par la faible épaisseur du 

film ainsi que par la taille des pores relativement élevée ce qui facilite le transport et 

l'adsorption du toluène lors de la phase d'exposition et sa désorption lors de la purge. De 

plus, lors des trois phases d'expositions successives, la valeur de l'absorbance est 

constante, de l'ordre de 7 × 10−3 à 267 nm. Nous pouvons remarquer également la bonne 

résolution du spectre du toluène détecté avec ces films ainsi que le bon rapport 

signal/bruit. 

Après avoir validé l'adsorption du toluène sur le film synthétisé, nous pouvons évaluer la 

reproductibilité de ce type de film. Il faut rappeler que la synthèse de SiO2-F127 est 

relativement longue puisqu'il faut 5 jours pour obtenir les films. Néanmoins, et 

contrairement au procédé de fabrication des films SiO2-Nano, le nombre d'étapes est 

réduit et les conditions opératoires de la synthèse et du dépôt sont plus facilement 

maîtrisables. Le contrôle des conditions opératoires lors de la synthèse des matériaux 

devrait, théoriquement, leur conférer une homogénéité de structure et donc une 

meilleure reproductibilité des mesures d'absorption en présence des BTX entre les 

différents films synthétisés. Afin de valider cette hypothèse, des essais ont été réalisés sur 

5 films SiO2-F127 différents. Ces tests ont été réalisés en air sec et sous une atmosphère 

comprenant 20 ppmv de toluène. La figure III.80 présente la valeur moyenne de 
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l'absorbance à 267 nm pour les 5 films testés. Ces films présentent des réponses 

comparables. La reproductibilité entre les films est satisfaisante puisqu'en moyenne le 

signal d'absorption est de l'ordre de 7.3 × 10−3 avec une dispersion entre les films de 

l'ordre du 11 %.  
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Figure III.80 : Evaluation de la reproductibilité des films SiO2-F127 issus de sol différents : 

absorbances moyennes à 267 nm lors de la phase l'exposition des différents films 

à 20 ppmv de toluène en air sec 

Ces résultats montrent que la reproductibilité du signal d’absorption est meilleure quand 

on considère les films SiO2-F127 au lieu des films de nanoparticules. La simplification du 

procédé de fabrication et une plus grande maîtrise du dépôt des films en est certainement 

la raison.  

Nous rappelons que la synthèse de ces films a permis d'obtenir des pores de diamètre 5 

fois supérieurs à ceux des films SiO2-Nano puisqu'ils atteignent 10 nm au lieu de 2.2 nm. 

Cette augmentation de la taille des pores a été initialement effectuée pour évaluer le rôle 

éventuel du phénomène de condensation capillaire des molécules d'eau et donc 

potentiellement de limiter l'interférence de l'humidité sur les mesures réalisées. La 

section suivante traitera de l'effet de l'humidité sur ce nouveau type de film.  
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III.3.1.3. Effet de l'humidité sur l'absorbance mesurée avec un film SiO2-F127 

 

 Après avoir validé la capacité du film SiO2-F127 à adsorber le toluène en air sec, il 

est évalué sous une atmosphère à humidité ambiante (≈ 50 %). Les résultats obtenus sont 

comparés à ceux obtenus lors du test en air sec (figure III.81). Comme nous pouvons le 

remarquer sur les figures III.81 (a) et (b), l'humidité empêche la détection du toluène avec 

les films SiO2-F127. Dans le cas de l'air sec, l'absorbance est d'environ 6.5 × 10−3  à 267 

nm alors qu'en présence d'humidité à Hr=50 %, la valeur d'absorbance à 267 nm  est quasi 

nulle. Le spectre du toluène détecté avec le film SiO2-F127 en air sec est visible alors qu'il 

ne l'est pas en présence d'humidité ambiante est de l'ordre de 50 %.  
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Figure III.81 :  (a) Comparaison de la réponse à 20 ppmv de toluène mesurée à la  longueur d'onde  

267 nm avec un film SiO2-F127 en air sec et en présence d'humidité ambiante - 

(b) spectre d'absorption mesurés en présence de 20 ppmv de toluène en air sec 

puis en présence d'humidité ambiante 

Par conséquent, l'augmentation de la taille des pores n'a pas d'impact sur l'effet de 

l'humidité. L'hypothèse selon laquelle la perte de détection du toluène serait due à un 

phénomène de condensation capillaire des molécules n'est pas vérifiée. L'hypothèse la 

plus vraisemblable est que l'eau a une affinité plus forte avec la surface de la silice que les 

molécules des BTX. Ceci empêche l'adsorption des BTX sur la surface de la silice qui est 

saturée avec les molécules d'eau. Dans le but de limiter l'adsorption de l'eau sur la silice, 
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la fonctionnalisation avec des groupements hydrophobes a aussi été essayée sur ce 

matériau. Cette fonctionnalisation a pour objectif de conférer au matériau un caractère 

hydrophobe qui permettrait de limiter l'effet de l'humidité ambiante sur les mesures.   

 

III.3.1.4. Fonctionnalisation des films SiO2-F127 par des groupements 

hydrophobes 

 

 Le film est fonctionnalisé par le procédé de greffage du HMDS sur la surface. Le film 

résultant est exposé à 20 ppmv de toluène en absence d'humidité afin d'étudier l'impact 

de la fonctionnalisation sur l'adsorption du toluène. Le résultat est présenté dans la figure 

III.82 suivante. 
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Figure III.82 : Effet du greffage des groupements méthyle sur la surface du film SiO2-F127 sur la 

réponse du capteur à 20 ppmv de toluène en air sec 

Nous observons la disparition du signal de détection du toluène même en absence 

d'humidité. La fonctionnalisation perturbe l'adsorption du toluène quelle que soit la mise 

en forme de la silice. Après les essais de fonctionnalisation sur le matériau SiO2-Nano (voir 
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section III.2.4.5) et le matériau SiO2-F127, il est clair que cette approche n'est pas une 

solution au problème posé par l'humidité. 

Le principal avantage des films SiO2-F127 par rapport aux films SiO2-Nano est leur 

reproductibilité de mesure. Néanmoins avant de pouvoir valider définitivement 

l'utilisation de ce matériau, il faut pouvoir tester sa stabilité dans le temps. C'est pourquoi, 

une étude de la stabilité de ce matériau dans le temps est effectuée et présentée dans la 

section suivante. 

III.3.1.5. Etude de la stabilité des films SiO2-F127 dans le temps 

 

 La stabilité temporelle de la détection du toluène avec les films SiO2-F127est 

étudiée. La réponse en absorbance suite à une exposition à 20 ppmv de toluène a été 

mesurée avec le film SiO2-F127 sous air sec le jour même de sa préparation. Le matériau 

est ensuite conservé pendant une trentaine de jours dans un environnement inerte et 

propre : un dessiccateur maintenu à une humidité faible et stable. Une seconde mesure 

est alors effectuée (toujours avec une concentration en toluène de 20 ppmv sous air sec) 

trente jours plus tard. Le résultat de cette comparaison est présenté dans la figure III.83.  
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Figure III.83 : Comparaison des spectres du toluène enregistrés lors de la phase de l'exposition  

avec un film SiO2-F127 (20ppmv de toluène sous air sec) entre le (i) jour de la 

préparation et (ii) un mois plus tard 
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L'absorbance mesurée le premier jour est de l'ordre de 8 × 10−3 à 267 nm alors que la 

mesure effectuée trente jours plus tard fournit une absorbance noyée dans le bruit de 

fond et d'une intensité inférieure à 1 × 10−3  à 267 nm.   

III.3.1.6. Résumé des résultats obtenus pour le film SiO2-F127 

 

 Dans cette partie, les films SiO2-F127 ont été étudiés et plusieurs conclusions 

peuvent en ressortir. Tout d'abord, la synthèse de ces films est relativement longue 

(environ 5 jours) mais son procédé est plus maîtrisable que celui de la synthèse des films 

SiO2-Nano. Dans un second temps, la reproductibilité des mesures a été évaluée. Dans ce 

cadre, l'absorbance de 5 films SiO2-F127 différents a été évaluée sous 20 ppmv de toluène 

en présence d'air sec (humidité relative de 5 %). Les résultats sont plus reproductibles 

qu'avec les films SiO2-Nano puisque la dispersion des mesures n'est que de 11 % pour ces 

films au lieu d'environ 35 % pour les films SiO2-Nano (3 dépôts). Néanmoins, il a été 

constaté que l'absorbance obtenue avec les films SiO2-F127 (environ 7 × 10−3) est 

légèrement plus faible qu'avec les films SiO2-Nano (10 × 10−3). 

 Ensuite, un test à humidité ambiante a été réalisé afin de voir si l'augmentation de 

la taille des pores du matériau par rapport à ceux des films par assemblage de 

nanoparticules (10 nm en comparaison à 2.2 nm) avait un impact sur la mesure. Tout 

comme avec les films SiO2-Nano (3 dépôts) l'humidité impacte significativement la 

mesure. Une fonctionnalisation de la surface du matériau avec des groupements méthyle 

a été mise en œuvre afin d'éviter l'effet de l'eau sur l'adsorption du toluène. Tout comme 

avec les films SiO2-Nano, ce traitement conduit à perte totale du signal d'absorption 

mesuré en présence du toluène. 

 Pour finir, la stabilité des films SiO2-F127 dans le temps a été étudiée afin de voir 

si ceux-ci sont envisageables pour une utilisation dans un analyseur de terrain. Le résultat 

obtenu avec le matériau utilisé 30 jours après sa synthèse (conservé dans un 

dessiccateur) montre qu'il s'est dégradé. La section suivante de ce chapitre présente alors 

les résultats obtenus avec les films synthétisés en utilisant le surfactant bromure de 

cétyltriméthylammonium (CTAB) dans le but d'obtenir des films plus stable pour 

l'application capteur. 
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III.3.2. Etude des films fins continus SiO2-CTAB 

 

Le film SiO2-CTAB est un film continu de silice mésoporeuse. La création de la porosité 

dans ce film s'effectue par ajout d'un surfactant cationique (CTAB). L'étude faite sur ce 

film suit la même démarche que celle du film SiO2-F127. Tout d'abord, la caractérisation 

du matériau est réalisée. Puis une évaluation de la reproductibilité du signal est étudiée. 

Ensuite, l'impact de l'humidité est évalué. Pour finir, des tests de stabilité mécanique au 

cours du temps sont effectués et présentés. 

III.3.2.1. Synthèse et caractérisations des films SiO2-CTAB   
 

 Le mode opératoire pour la synthèse de ces films est inspiré des travaux d’Etienne 

et al. [162]. Un sol ayant la composition molaire suivante : TEOS:CTAB:EtOH:H2O:HCl (1 : 

0.14 : 20 : 5 : 0.004) est initialement préparé. Il est laissé sous agitation pendant 4 jours. 

Ensuite, le film est déposé par trempage-retrait sur la plaque de quartz tout en maintenant 

l'humidité à 50 % et avec une vitesse de retrait de la plaque de 2 mm.s-1. Les films sont 

stabilisés thermiquement à 130 °C pendant deux jours. L'élimination du surfactant 

s'effectue par calcination à 450 °C. A la suite de cette synthèse, les films SiO2-CTAB sont 

caractérisés par MET. Nous pouvons observer (figure III.84) les pores introduits par 

l'ajout du CTAB lors de la synthèse. Le diamètre moyen des pores évalué par MET est de 

2 nm. 
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Figure III.84 : Caractérisation par microscopie électronique à transmission du film SiO2-CTAB  

Une caractérisation par diffraction électronique a également été effectuée afin d'analyser 

la répartition du motif (figure III.85). D'après ce cliché, une répétition du motif (pores) 

sur le film avec une distance entre ces différents motifs de l'ordre de 2.2 nm est observée. 

En résumé, les pores ont une taille moyenne de 2 nm (caractérisation MET) et sont 

espacés de 2.2 nm environ. Le film synthétisé est donc homogène. 

 

Figure III.85 : Cliché de diffraction électronique par illumination parallèle du film SiO2-CTAB  

 Nous avons procédé à une étude de la transmittance optique de ce dernier. La 

figure III.86 résume le résultat obtenu de la transmittance du film SiO2-CTAB et la 

compare à celle des films SiO2-F127 et SiO2-Nano (présentés précédemment) ainsi qu'à 

une plaque de quartz nue.  
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Figure III.86 : Comparaison des profils des transmittances des films (i) SiO2-CTAB, (ii) SiO2-F127, 

(iii) SiO2-Nano (3 dépôts) et (iv) d'une plaque de quartz non revêtue 

La transmittance du film SiO2-CTAB est comparable à celle de SiO2-F127. Ces deux 

transmittances sont quasi-identiques à celle de la plaque de quartz seule. De plus elles 

sont nettement supérieures à celle du film SiO2-Nano (3 dépôts). Avec des films fins 

continus, nous observons une transmittance de l'ordre de 90 % à 267 nm et de 70 % dans 

le cas d'un film SiO2-Nano (3 dépôts). La différence de transmittance est très 

probablement due à l'épaisseur du matériau. Les films SiO2-Nano (3 dépôts) ont une 

épaisseur de 1.8 µm alors que les films fins continus n'ont que de 150 à 250 nm 

d'épaisseur. 

  

III.3.2.2. Reproductibilité des films SiO2-CTAB 
 

 Avant l'analyse de la reproductibilité, nous évaluons la réponse du capteur en 

présence de 20 ppmv de toluène sous air sec. La figure III.87 présente le résultat de cet 

essai. Similairement aux films SiO2-Nano et SiO2-F127, une adsorption rapide et réversible 

est observée avec le film SiO2-CTAB. Cette rapidité de l'adsorption ou de la désorption est 

attribuée à la faible épaisseur du film SiO2-CTAB ainsi qu'à sa porosité élevée. 
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L'absorbance du toluène à 267 nm est de l'ordre de 3 × 10−3 . Cette valeur est plus faible 

que celle obtenue pour le film SiO2-F127 (7× 10−3) et aussi que celle obtenue dans le cas 

du film SiO2-Nano (10−2 ). Ce résultat peut être corrélé avec l'épaisseur du matériau et sa 

taille des pores. En effet, les films fins continus sont moins épais que le film SiO2-Nano (3 

dépôts), d'où une intensité de signal plus faible due à une moindre quantité de toluène 

adsorbée sur ces films. 
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Figure III.87 : Variations de l’absorbance suite à trois expositions successives à 20 ppmv de 

toluène à 267 nm avec un film SiO2-CTAB 

Après avoir vérifié que le film SiO2-CTAB répond convenablement lorsqu’il est exposé à 

20 ppmv de toluène en air sec, nous évaluons la reproductibilité de ce type film sous les 

mêmes conditions opératoires. Les essais de reproductibilité ont été réalisés avec 4 films 

SiO2-CTAB issus de quatre sols différents. La figure III.88 montre les résultats des 4 essais 

de reproductibilités. 
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Figure III.88 : Test de reproductibilité effectué avec 4 films SiO2-CTAB : absorbances à λ=267 nm, 20 

ppmv de toluène détecté en air sec 

L'absorbance est semblable pour les 4 films testés. Les valeurs obtenues sont 

respectivement de 2.7 ;  2.9 ;  3.4 ;  3.0 × 10−3. La valeur moyenne est d'environ 3.0 ×

10−3 ± 0.2 × 10−3 et un écart-type relatif de l'ordre de 9.8 %. Par conséquent, nous 

pouvons affirmer que la mesure avec ces films est reproductible.  

III.3.2.3. Effet de l'humidité sur l'absorbance mesurée avec un film SiO2-CTAB 

 

 La mesure en présence d'une humidité ambiante de 50 % est effectuée. En effet, 

dans la section précédente, nous avons validé la capacité du film SiO2-CTAB à adsorber le 

toluène sous une atmosphère contenant environ 5 % d'humidité. Un test sous une 

atmosphère à humidité ambiante initiale (≈40 %) est donc réalisé. Les signaux 

d'absorption observés pendant les cycles d’exposition au toluène en air humide sont 

comparés à ceux obtenus lors des cycles en air sec (figure III.89). Nous constatons que 

l'impact de l'humidité est la même que dans le cas des films SiO2-Nano (3dépôts) ou SiO2-

F127. En effet, nous remarquons très nettement que la présence de l'humidité diminue le 

signal. Dans le cas de l'air sec, la ligne de base du signal est de 0 et l'absorbance pendant 

un cycle d'exposition est de 3.2 × 10−3 alors que dans le cas de l'air à humidité ambiante, 

la ligne de base est identique et le niveau de l'absorbance est inférieure à 1 × 10−3. Sur la 

figure III.89 (b) le constat est le même puisque dans le spectre d'absorption pendant un 

cycle d'exposition montre nettement dans le cas de l'air sec un pic identifiable à 267 nm 
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alors que dans le cas d'un air à humidité ambiante le signal est difficilement discernable. 

Aucun test de modification chimique de la surface n'a été réalisé. 
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Figure III.89 : Détection de 20 ppmv de toluène avec un film SiO2-CTAB (a) Cycles d'adsorption-

désorption (b) Spectres d'absorption mesurés en présence de 20 ppmv de toluène 
durant une phase d'exposition en (i) air sec et (ii) en humidité ambiante 

  

III.3.2.4. Etude de la stabilité dans le temps de la réponse du capteur muni des 

films SiO2-CTAB  

 

 Une évaluation de la détection du toluène avec le matériau immédiatement après 

sa synthèse a été effectuée, puis celui-ci a été conservé dans un dessiccateur pour être de 

nouveau testé à différentes dates. Au total, 5 essais de détection de 20 ppmv de toluène 

ont été effectués, au jour 1, 2, 7, 15 et finalement au jour 45. La réponse en UV suite à 

l'exposition à 20 ppmv de toluène sous air sec est présentée dans la figure III.90.  
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Figure III.90 : Spectres mesurés avec un film SiO2-CTAB exposé à 20 ppmv de toluène, entre sa 

première utilisation et après 45 jours 

 Les résultats obtenus sur ce dernier graphique montrent que le signal mesuré suite 

à une exposition à 20 ppmv de toluène est constant même après 45 jours de stockage. En 

effet, mis à part un petit décalage de celui du jour 1, les spectres sont identiques et la 

valeur de l'absorbance à 267 nm reste autour de 3× 10−3. Nous pouvons conclure que les 

films SiO2-CTAB donnent des réponses stables dans le temps (tout du moins, elle ne 

change pas de façon significative pendant 45 jours). Ce résultat prouve qu'il est possible 

d'utiliser ce matériau pour le capteur dans un temps différé de celui où il a été synthétisé.  

III.3.2.5. Résumé des résultats obtenus pour le film SiO2-CTAB 

 

 L'étude effectuée pour évaluer les films SiO2-CTAB montre des résultats très 

encourageants. Tout d'abord, les films SiO2-CTAB ont été soumis à 20ppmv de toluène 

sous air sec. Ces essais ont permis d'évaluer la réponse avec ces films ainsi que leur 

reproductibilité. L'absorbance à 267 nm de ces films lors de l’exposition à 20 ppmv de 

toluène est plus faible qu'avec les films SiO2-Nano et SiO2-F127 avec une intensité de 

signal moyenne d'environ 3.0 × 10−3. Néanmoins, l'absorbance est suffisamment 

importante pour être considérée comme significative pour une exposition à 20ppmv de 

toluène. La reproductibilité est, quant à elle, satisfaisante avec un écart type relatif 
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inférieur à 10 % pour les essais effectués. L'intérêt du film SiO2-CTAB réside dans sa 

stabilité dans nos conditions d'utilisation : testé 5 fois en 45 jours, aucune variation 

importante de l'absorbance n'a été constatée. Par conséquent, ce matériau semble être le 

meilleur candidat pour le capteur final. Finalement, l'effet de l'humidité sur le signal 

mesuré a été évalué : l'adsorption du toluène sur le film SiO2-CTAB est encore fortement 

impactée par l'humidité. Aucun test de fonctionnalisation de la surface absorbante par des 

groupements hydrophobes n'a été effectué. 

III.4. Conclusions  

 Trois types de matériaux siliciques absorbants obtenus par chimie sol-gel ont été 

évalués : des matériaux microporeux monolithiques, des films mésoporeux obtenus par 

assemblage de nanoparticules (SiO2-Nano) et des films fins mésoporeux continus (SiO2-

F127 et SiO2-CTAB). 

 Les monolithes obtenus par le procédé du sol-gel ont des épaisseurs importantes 

de l'ordre de 1 à 3 mm ce qui se conduit à une faible transmittance (5 % à 267 nm). Des 

tests d'adsorption-désorption ont été menés montrant que le polluant testé (toluène) 

était pré-concentré correctement sur le matériau mais ne se désorbait pas complètement 

lors de la phase de purge. Cette non réversibilité a engendré une dérive significative de la 

ligne de base de l'absorbance et potentiellement à plus long terme la saturation du le 

matériau synthétisé. Ce matériau ne permettait pas donc l'analyse des BTX en temps réel 

dans nos conditions de travail. 

 La seconde approche consistait à synthétiser des films plus fins obtenus par 

assemblage de nanoparticules. Le procédé de synthèse se base sur un dépôt de 

nanoparticules sur une plaque de quartz par trempage-retrait dans une synthèse de 

nanoparticules. Il a été possible de caractériser les différents films synthétisés en fonction 

du nombre de dépôt réalisé. Assez logiquement, nous avons observé que plus le nombre 

de dépôt était grand et plus le film obtenu était épais. La transmittance diminuait 

proportionnellement à l'épaisseur du film. Par ailleurs, le nombre de dépôts influençait 

sur la tenue mécanique du film. C'est pourquoi, le film composé de 3 dépôts est apparu 

comme le meilleur compromis et a été principalement étudié. En effet ce film avait une 

structure homogène, une épaisseur d'environ 1.8 µm et une transmittance comprise entre 

60 - 75 %. De plus, le film SiO2-Nano (3 dépôts) était doté d’une grande aire spécifique 
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(environ 1000 m².g-1) qui permettait une adsorption-désorption aisée des BTX. Nous 

avons donc pu évaluer l'effet de la présence de l'humidité et d'es interférents polaires et 

apolaire sur la détection du toluène. La limite de détection des BTX avec ce matériau a été 

également évaluée. Ces différentes évaluations ont permis de constater que l'humidité 

était très problématique pour la détection des BTX. En effet, lorsque le matériau était 

soumis à de l'air ambiant (HR ≈ 50 %), une perte totale de l'intensité du signal détecté à 

267 m pour le toluène est observée. La fonctionnalisation par des groupements 

hydrophobes de la silice a été menée mais n'a pas conduit à une résolution de la 

problématique de l'interférence de l'humidité. De plus, la détection du toluène avec le film 

SiO2-Nano est fortement impactée lors de la présence des interférents organiques 

polaires. Seul le cyclohexane ne perturbait pas la mesure des BTX. Une dernière limitation 

observée avec les films SiO2-Nano était la variabilité de la réponse. Plus de 30 % de 

dispersion entre les différents films testés a été observée. Cette variation a été attribuée 

au procédé multi-étapes et complexe de préparation de ces films.  

 Le dernier type de matériaux synthétisés était celui des films fins mésoporeux 

continus. Le procédé de synthèse est plus contrôlable que celui des films par assemblage 

de nanoparticules. Les films SiO2-F127 et SiO2-CTAB ont été synthétisés, caractérisés et 

évalués. Ces films avaient une épaisseur comprise entre 150 nm et 250 nm, une grande 

homogénéité et une transmittance élevée de 90 % à 267 nm. Les films SiO2-F127 et SiO2-

CTAB ont des tailles de pore qui sont de 10 nm pour le premier film et de 2.2 nm pour le 

second. Ces deux films fournissaient des résultats équivalents à ceux des films SiO2-Nano 

(3 dépôts) en ce qui concerne la capacité de désorption totale du polluant pendant la 

phase de purge ainsi qu'au sujet de l'interférence de l'eau. La principale amélioration liée 

aux films fins testés se trouve dans leur reproductibilité, l'écart-type de la mesure étant 

inférieur à 10 %. Une étude de la stabilité au cours du temps des films SiO2-F127 et SiO2-

CTAB a été effectuée. Elle a montré la dégradation du film le SiO2-F127 caractérisé par une 

disparition totale du signal de détection du toluène après 30 jours de la synthèse. Le film 

SiO2-CTAB, quant à lui, affichait plutôt une bonne stabilité dans le temps puisque 45 jours 

après sa synthèse le signal mesuré restait similaire à celui obtenu le premier jour. Par 

conséquent, le film SiO2-CTAB semble être un bon candidat pour l'application finale. 

 L'optimisation de la synthèse de matériaux n'a cependant pas permis de résoudre 

les problèmes liés à l'humidité et aux interférents. Le chapitre suivant propose l'ajout d'un 
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système d'assèchement dans le banc expérimental pour traiter l'air avant son entrée dans 

la cellule de mesure.   

Le tableau suivant représente une vue globale des matériaux étudiés au cours de ce 

chapitre.  

Résumé des études d’adsorbants à ce stade 

 Monolithe SiO2-Nano 

(3 dépôts) 

SiO2-F127 SiO2-CTAB 

Epaisseur 1mm 2 µm (×2) 
150-250 nm 

(×2) 

150-250 nm 

(×2) 

Surface spécifique (m² g-1) ≈ 600 ≈1000 Pas évaluée Pas évaluée 

Diamètres des pores (nm) 1 2 11 2 

Temps d'équilibre (min) > 4 < 1 < 1 < 1 

Transmittance 

(267 nm) 
≈ 5% ≈ 60% ≈90% ≈90% 

Temps de Régénération 
Pas de 

régénération 
< 1 min < 1 min < 1 min 

Stabilité temporelle Pas stable Stable Pas stable Stable 

Répétabilité des mesures Pas évalué non répétable Répétable Répétable 

Détection à 30% de HR 
Détection 

possible 

Pas de 

détection 

possible 

Pas de 

détection 

possible 

Pas de 

détection 

possible 

Interférents organiques 

polaires 
Pas évalué 

Détection 

altérée 

Détection 

altérée 

Détection 

altérée 
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Chapitre IV 

Mise en place d'un dispositif 

d'assèchement de l'air échantillonné 

pour le l'analyseur final 

 

 Lors de la phase de développement du matériau adsorbant (chapitre III), nous 

avons constaté la problématique liée à la présence de l'humidité ambiante sur la détection 

du toluène. En effet, en présence d'humidité ambiante comprise entre 40 et 50 % environ, 

aucun spectre des polluants n'est détectable. Des essais de fonctionnalisation de la surface 

absorbante par des groupements hydrophobes ont été effectués mais n'ont pas permis de 

s'affranchir à cette problématique de l'interférence de l'humidité. Une autre stratégie est 

alors étudiée : l'assèchement de l'air échantillonné en amont de la mesure afin d'éliminer 

les molécules d'eau avant leurs arrivées au support de détection. Il convient alors que le 

système d'assèchement ne perturbe pas la mesure des BTX. C'est-à-dire que le système 

doit assécher l'air échantillonné et conserver l'intégralité des molécules cibles (BTX) dans 

l'échantillon. La littérature [120,163,164] fait référence à une technologie d'assèchement 

potentiellement intéressante dans notre cas d'étude. Il s'agit l'assèchement à travers des 
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membranes de Nafion par diffusion des molécules d'eau en flux via la création d'un 

gradient d'humidité. La figure IV.91 schématise le concept de fonctionnement de ce 

système d'assèchement qui a été évalué dans notre étude.  

 

Figure IV.91 : Schématisation de la colonne d'assèchement d'air 

 Ce chapitre se divise en trois parties distinctes. La première est consacrée à la 

validation instrumentale de cette membrane ainsi qu'à la détermination de son efficacité 

de séchage. Dans un second temps, une évaluation de l'efficacité de ce système pour la 

détection des BTX avec des films SiO2-CTAB est réalisée. Pour finir, une application 

succincte de ce système sur les films SiO2-Nano est présentée. 

IV.1. Validation instrumentale du système d'assèchement Nafion®  

 

 Cette partie du chapitre est uniquement consacrée à l'instrumentation. Plusieurs 

points sont développés et permettent de mettre en évidence le fonctionnement ainsi que 

l'efficacité du système d'assèchement Nafion®. Tout d'abord, une présentation succincte 

du système d'assèchement est réalisée. Ensuite, nous évaluerons l'efficacité de ce système 

sur le banc expérimental en analysant l'impact de celui-ci sur différents paramètres tels 
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que l'humidité, les interférents polaires ou apolaire mais aussi sur la conservation des 

BTX. 

IV.1.1. Présentation et principe du système d'assèchement d'air Nafion® 

 

 Le Nafion® est un copolymère perfluorosulfoné découvert à la fin des années 60. 

Les ionomères Nafion® ont été développés et produits par la Société DuPont. Ces 

matériaux sont produits par polymérisation de l’éther vinylique perfluoré avec du 

tétrafluoroéthylène (TFE)[165]. La structure chimique résultante est représentée dans la 

figure IV.92 suivante. 

 

 

Figure IV.92 : Structure Nafion ® [166] 

 

L'assèchement des gaz avec le Nafion® (figure IV.93) s'effectue par la création d'un 

gradient d'humidité entre l'extérieur et l'intérieur des tubes et la diffusion sélective des 

molécules polaires à travers la membrane. Les molécules d'eau diffusent à travers la 

membrane et sont évacuées grâce à un flux d'air sec. Ce flux joue un double rôle, la 

création du gradient d'humidité ainsi que l'évacuation des molécules d'eau provenant de 

l'air à assécher et donc, in fine, le maintien du gradient d'humidité.  
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Figure IV.93 : Assèchement d'air par la membrane de Nafion®  

 

La colonne d'assèchement utilisée dans le cadre de nos travaux (Perma Pur LLC) contient 

cinquante micro-tubes ayant chacun une longueur de 30 cm et un diamètre interne de 762 

µm. La colonne d'assèchement est intégrée dans le banc d'essai en amont de la cellule de 

mesure comme montré dans la figure IV.94. 

%Hsortie < %Hinitiale 
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Figure IV.94 : Introduction du sécheur dans le banc d'essai expérimental 

IV.1.2. Evaluation paramétrique de la colonne d'assèchement 

 

 L'assèchement s'effectue uniquement sur le volume correspondant au circuit de 

prélèvement d'échantillon incluant la cellule de mesure. Ce volume est très petit (< 29 ml) 

il est donc compliqué dans notre cas d'y intégrer un capteur d'humidité pour suivre 

l'assèchement de l'air en temps réel. C'est pourquoi, l'évaluation de ce système est réalisée 

dans un volume plus important. Dans un premier temps, une enceinte ventilée de 5.8 L de 

volume, puis l'enceinte de génération des BTX de 42.5 L sont utilisées. Le montage 

expérimental est décrit dans la section suivante. 

IV.1.2.1. Présentation du dispositif expérimental d'évaluation de la colonne 

d'assèchement 

 

 Le dispositif (figure IV.95) est constitué d'une enceinte de 5.8 L comprenant un 

ventilateur à l'intérieur qui garantit l'homogénéité de l'air. Le balayage externe de la 

colonne est assuré par l'air sec préfiltré du réseau d'alimentation du laboratoire (chapitre 
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II). Le débit de balayage a fait l'objet d'une étude présentée ultérieurement et deux débits 

ont été testés (5 et 20 L.min-1).  

Une pompe avec un débit de 0.3 L.min-1 est placée entre la colonne de séchage et 

l'enceinte. La pompe assure l'acheminement de l'air sortant du sécheur vers l'enceinte de 

5.8 L. Un thermo-hygromètre est placé à l'intérieur de l'enceinte afin de suivre l'évolution 

d'hygrométrie et donc d'évaluer l'efficacité d'assèchement de la colonne testée. 

(a) (b) 

 

 

 

Figure IV.95 : (a) Dispositif expérimental pour tester le sécheur - (b) photographies du dispositif 

expérimental 

 

IV.1.2.2. Efficacité d'assèchement du système Nafion® 

IV.1.2.2.1. Critères d'évaluation de l'assèchement 

 

 Le volume de l'enceinte est de 5.8 litres. Le temps théorique pour un 

renouvellement de l'air de cette enceinte est d'environ 20 minutes avec un débit de 0.3 

L.min-1. Nous avons estimé qu'il faut un minima de 3 fois ce temps pour un remplacement 

total de l'air initialement présent dans l'enceinte par l'air asséché issu de la colonne. Par 

conséquent, nous évaluons à une heure le temps nécessaire pour un assèchement de 

l'enceinte. 
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IV.1.2.2.2. Variation du débit d'air de balayage et effet sur l'efficacité du système 

Nafion® 

  

 Deux débits d'air sec de balayage de la colonne sont envisagés : 5 et 20 L.min-1. Le 

débit de prélèvement est toujours à 0.3 L.min-1. La figure IV.96 présente le résultat du 

suivi de l'hygrométrie dans l'enceinte de 5.8 L en fonction du temps.  
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Figure IV.96 : Humidité dans l'enceinte en fonction du temps. Les débits de balayage du sécheur sont 

5 et 20 L.min-1. Le débit de prélèvement est de 0.3 L.min-1. 

Pour rappel, notre critère d'évaluation est que l'hygrométrie dans l'enceinte doit se 

stabiliser à son niveau minimal après trois fois le temps théorique de remplacement total 

de l'air. Dans ce cas-ci, l'enceinte étudiée est de 5.8 L et le débit de prélèvement utilisé est 

de 0.3 L.min-1. Par conséquent, le temps de renouvèlement total est estimé à environ 60 

minutes. Nous remarquons que l'hygrométrie, pour les deux débits testés, se stabilise à 

des humidités relatives proches de 10 % après 60 minutes de balayage de l'enceinte. De 

plus après ces 60 minutes, nous constatons que l'humidité ne varie quasiment plus. En 

effet, dans les deux configurations testées, l'humidité relative passe d'environ 35 % 

initialement à 12 % dans le cas d'un balayage de 5 Lmin-1 ou 10 % pour un balayage de 20 

L.min-1. La deuxième heure d'assèchement permet de diminuer faiblement cette humidité 

à 10 % dans le cas du balayage de 5 L.min-1 (soit seulement 2 % de moins) ou à 7 % pour 

un balayage de 20 L.min-1 (soit une baisse de 3 % supplémentaires). Il est possible de 
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modéliser la décroissance de l'humidité (%HR) en fonction du temps (t) par la relation 

IV.1 suivante :  

𝐻𝑅(𝑡) = 𝐴 + 𝐵 × 𝑒−
𝑡
𝜏 (IV.1) 

Où A représente la valeur finale de l'hygrométrie (L'asymptote de la courbe), B 

l'amplitude entre l'état initial et l'asymptote finale et τ le temps caractéristique de 

l'assèchement qui correspond au temps nécessaire pour décroitre de 63 % la valeur 

initiale de HR.  Ce dernier paramètre est utilisé afin de comparer les deux essais 

précédents.  Le tableau IV.19 résume les différents paramètres de la relation IV.1. 

 

Tableau IV.19: Paramètres cinétiques d'assèchement de l'enceinte de 5.8 L (équation IV.1) 

Débit de balayage 

externe de la colonne 

d'assèchement d'air 
A(%) B (%) τ (min) 

5 L.min-1 9.5 23 23 

20 L.min-1 6.5 27.6 24 

 

Lorsque nous comparons les cinétiques d'assèchement en fonction du débit de balayage 

de la colonne (tableau IV.19), nous remarquons que les paramètres de la relation A, B et τ 

sont similaires pour les deux débits de balayage d'air. L'utilisation d'un débit de 20 L.min-

1 pourrait être très contraignante dans le cadre d'un dispositif final introduisant ainsi une 

forte demande en air sec. Le choix de travailler avec un débit de 5 L.min-1 pour le balayage 

de la colonne a donc été fait. Ce débit permet d'assécher la fraction d'air prélevée à une 

valeur de 10 % d'humidité relative qui est proche de l'humidité relative de l'air sec du 

réseau du laboratoire (entre 5 et 7 %). 

 Nous avons, dans un second temps, étudié la cinétique d'assèchement de l'enceinte 

de génération (42.5 litres de volume) utilisée lors des essais expérimentaux des 

matériaux. Le résultat de la cinétique d'assèchement pour le cas de l'enceinte de 5.8 L et 

celle de 42.5 L est représenté dans la figure IV.97.  
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Figure IV.97 : Evolution de l'hygrométrie relative dans deux Enceintes ((i) 5.8 litres et (ii) 42.5 litres) 

en utilisant la colonne d'assèchement d'air avec un débit de prélèvement de 0.3 L.min-

1 et un débit de balayage du sécheur de 5 L.min-1 

Nous remarquons que malgré le grand volume de cette enceinte, le sécheur est efficace et 

nous atteignons une valeur d'hygrométrie finale d'environ 7 % avec une hygrométrie de 

départ supérieure à 40 % dans le cas de l'enceinte de 42.5 L. Cette hygrométrie finale est 

la même que celle obtenue avec l'enceinte de 5.8 L. Avec l'enceinte de 42.5 L, nous 

remarquons que le temps pour arriver à un niveau stable se situe entre 400 et 450 

minutes. Théoriquement, le temps nécessaire au balayage de l'enceinte de 42.5 L par un 

débit de 0.3 L.min-1 est d'environ 142 minutes et donc le temps de renouvèlement total 

de l'air (3 fois le volume) doit avoisiner 426 minutes. Nous arrivons à la conclusion 

qu'après être passé dans le sécheur, l'air est débarrassé de la quasi-totalité de l'humidité 

qu'il contenait. Un autre élément influant sur la vitesse et l'efficacité d'assèchement du 

système reste la qualité de l'air sec. Ce paramètre est traité dans la partie suivante.  
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IV.1.2.2.3. Impact du type de la source d'assèchement de l'air de l'enceinte   

 

 Dans cette partie, une étude de la cinétique d'assèchement de l'enceinte de 5.8 L à 

l'aide de deux airs secs différents est effectuée. La première configuration (source 1) 

correspond à l'utilisation directe de l'air sec comprimé du réseau du laboratoire pour 

remplacer l'air de l'enceinte. La seconde configuration (source 2) correspond à 

l'utilisation de l'air sec obtenu en sortie de la colonne d'assèchement pour remplacer l'air 

de l'enceinte. Cet essai permet d'évaluer et de comparer la vitesse d'assèchement de 

l'enceinte. Dans les deux configurations le débit de renouvellement de l'air de l'enceinte 

est de 0.3 L.min-1. 

Le résultat de cette étude est représenté dans la figure IV.98 où nous pouvons remarquer 

que l'évolution de l'hygrométrie dans l'enceinte de 5.8 L est comparable dans les deux cas 

(source air sec du réseau ou source air sec provenant de la colonne d'assèchement). Ce 

constat est confirmé par la comparaison des paramètres A, B et τ des courbes 

d’ajustements à ces données d'assèchement en fonction du temps (tableau IV.20). 
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Figure IV.98 : Comparaison de la cinétique d'assèchement d'air de l'enceinte de 5.8 litres avec deux 

sources d'air sec : (i) source externe provenant du réseau et air sec provenant de la 

(ii) sortie du sécheur 
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Tableau IV.20 : Paramètres cinétiques d'assèchement de l'enceinte 5.8 L 

Nature de la source A(%) B (%) τ (min) 

Source 1 (air sec du réseau) 7 32.1 25 

Source 2 (air sec issu de sécheur 

d'air) 9.5 23 24 

 

Nous remarquons que d'après ce dernier tableau, le temps caractéristique de 

l'assèchement de l'enceinte est quasiment identique dans les deux cas (25 minutes dans 

le cas de la configuration 1 et 24 minutes dans le cas de la configuration 2). Par 

conséquent, la cinétique d'assèchement est la même dans les deux cas. Cela confirme que 

l'air est asséché en un passage dans la colonne d'assèchement.  

IV.1.2.2.4. Conclusions sur l'efficacité du système d'assèchement Nafion® 

  

 Indépendamment du volume de l'enceinte considérée avec notre système, 

l'humidité relative décroit jusqu'à atteindre une valeur minimale stable d'environ 10 % 

qui est égale à celle de l'air de balayage de la colonne d'assèchement. En outre, la 

comparaison entre la cinétique d'assèchement de l'enceinte de suivi avec l'air sec 

provenant de la colonne et celle provenant de l'utilisation d'une source d'air sec 

extérieure a montré une grande similitude. Par conséquent, l'utilisation d'un tel système 

pour l'assèchement de l'air à échantillonner est validée. Une étude de l'impact de celui-ci 

sur la concentration des BTX dans la fraction d'air asséchée est réalisée afin de vérifier 

que leur concentration est conservée lors de l'étape de l'assèchement. 

IV.1.2.3. Impact du système d'assèchement Nafion® sur les concentrations des 

BTX 

IV.1.2.3.1. Description générale de la procédure et des précautions 

expérimentales  

 Afin d'évaluer la conservation des BTX dans la fraction d'air échantillonné, 

quelques conditions opératoires sont établies. Trois expériences sont alors définies afin 

d'évaluer l'impact du système d'assèchement d'air (figure IV.99). La première expérience 
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consiste à évaluer l'étanchéité du système avant l'intégration de la colonne 

d'assèchement. Cette étape est indispensable afin de quantifier la perte systématique en 

BTX du dispositif expérimental due aux micro-fuites. La seconde expérience a pour 

objectif d'évaluer l'impact de l'intégration de la colonne (sans balayage d'air sec de celle-

ci) afin de déceler une éventuelle fuite qui serait due à l'ajout du système d'assèchement 

à cause de mauvais branchement des raccords. La dernière expérience consiste à évaluer 

l'impact de l'ajout du système d'assèchement lorsqu'il est en fonctionnement (donc avec 

balayage de la colonne avec de l'air sec). Le dispositif expérimental des trois 

configurations utilisées est présenté dans la figure IV.99.  

 

Figure IV.99 : Configurations de test du sécheur (a) système sans sécheur (b) en présence du sécheur 

sans balayage de la colonne et (c) sécheur en fonctionnement 

Le détecteur à photo ionisation (PID) est branché en circuit fermé à l'enceinte de 

génération (42.5 L de volume). Il servira de référence pour les trois configurations et nous 

interpréterons les résultats en fonction de l'évolution du signal donné par celui-ci. 

Quelques précautions sont alors prises afin de garantir l'exactitude des données fournies 

par le PID telle que :  

 Un travail en air sec lors des essais d'évaluation des pertes et/ou rétention des 

polluants : la valeur affichée par le PID est fortement dépendante de l'humidité. 
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Par exemple, pour une valeur de 20 ppmv de toluène générée à hygrométrie égale 

à 5 %, le PID donne une valeur corrigée affichée de réponse de l'ordre de 40 ppmv 

et pour une hygrométrie de l'ordre de 50 % la valeur corrigée affichée par le PID 

est de 55 ppmv. Cet effet de l'humidité peut être contraignant car lors de 

l'utilisation du sécheur, dans des conditions d'humidité ambiante, car 

l'hygrométrie peut diminuer et donc introduire une variation de la réponse du 

PID, non nécessairement liée à l'évolution de la concentration du polluant étudié. 

Un travail en hygrométrie constante d'environ 5 % dans tout le circuit d'essai 

(enceinte et connectiques) permettrait un affichage du PID indépendant de celle-

ci. Un capteur d'hygrométrie est aussi placé à l'intérieur de l'enceinte afin de 

suivre son évolution durant des essais et donc de s'assurer que celle-ci est 

constante.  

 Une vérification fréquente du PID : les valeurs affichées par le PID sont utilisés 

comme référence. Une vérification fréquente de la justesse de la mesure est 

obligatoire et une calibration est effectuée si nécessaire. 

 Temps d'essais 5 à 6 heures : en partant du même raisonnement sur le temps de 

renouvellement de l'air à l'intérieur de l'enceinte, détaillé dans la section 

précédente, un temps minimal de 5 heures est requis afin d'assurer un 

renouvellement total de l'air dans l'enceinte de génération. Lors des essais 

d'évaluation de la conservation/perte en BTX par la colonne d'assèchement, un 

temps minimal de 5 heures est maintenu pour tous les essais.  

Le polluant étudié est injecté dans l'enceinte de génération (le circuit d'essai figure IV.99 

(a), (b) ou (c)), les valeurs du PID et du thermo-hygromètre sont collectées après 5 heures 

d'expérience. L'évaluation de la perte en polluant est alors calculée par l'écart de 

concentration (entre le début et la fin) divisé par le temps de l'essai. La perte est alors 

exprimée en % par heure et chaque mesure est reproduite 3 fois. 

IV.1.2.3.2. Résultats de l'impact du sécheur sur les concentrations des BTX 

 

 La figure IV.100 représente un exemple de mesure effectuée avec le PID pour 

l'évaluation de l'efficacité de conservation du toluène avec la colonne d'assèchement d'air. 

Premièrement, une perte de l'ordre de 3 % par heure est observée dans les trois 
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configurations testées. Ce qui signifie que la perte est uniquement due aux micro-fuites 

présentes dans le système de mesure et en aucun cas à l'ajout du système d'assèchement 

en fonctionnement ou non.  Par conséquent, d'après ce résultat, il semble que le sécheur 

ne provoque aucune perte additionnelle du toluène. 
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Figure IV.100 : Evolution de la concentration du toluène en fonction du temps  

Le même constat est fait avec le benzène et le p-xylène où l'ajout du sécheur n'engendre 

pas de perte de ces derniers (tableau IV.21).    

 

Tableau IV.21: Effet de l'ajout de la colonne d'assèchement sur la conservation des BTX 

 Perte relative horaire 

 
Avant ajout du se cheur 

d'air 

Apre s ajout du se cheur 

d'air 

Toluène 3.30 % 3.30 % 

Benzène 1.20 % 1.50 % 

p-Xylène 2.80 % 1 % 
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Les différences constatées avec ou sans ne sont en aucun cas significatives. 

IV.1.2.3.3. Conclusions sur la conservation des BTX de la colonne d'assèchement  

  

 En conclusion de cette partie, l'air échantillonné peut être séché sans engendrer de 

perte des polluants BTX. En effet, après différents essais, il se trouve que le taux de perte 

horaire des BTX est identique avec ou sans le système d'assèchement d'air. C'est pourquoi, 

nous nous sommes ensuite intéressés à certains interférents polaires et apolaire pouvant 

perturber les mesures. La partie suivante présente l'impact du sécheur sur les interférents 

polaires et apolaire dans le circuit. 

IV.1.2.4. Impact du sécheur sur les concentrations des interférents polaires et 

apolaire   

 

 Les différents polluants polaires et apolaires dans la fraction d'air asséchée sont 

évalués. Les mêmes précautions expérimentales que pour les essais précédents sont 

appliquées ici à savoir l'assèchement préalable de l'air de l'enceinte de génération, la 

vérification du PID et un temps de suivi long (≈5 heures). Les polluants étudiés 

appartiennent à deux familles : les polaires (butanone et éthanol) et un composé apolaire 

(cyclohexane). Dans la section suivante, 40 ppmv de butanone, d'éthanol ou de 

cyclohexane ont été générés dans l'enceinte de 42.5 L et l'évolution de leurs 

concentrations a été étudiée selon les trois configurations expérimentales présentées 

dans la section IV.1.2.3.  

La figure IV.101 présente un exemple de suivi d'un polluant polaire généré dans l'enceinte 

de 42.5 L avec et sans le sécheur. Nous pouvons remarquer que la mise en place du 

sécheur a augmenté le taux de perte horaire de la butanone de 2.8 % à 20 %. En effet, 

lorsque le sécheur n'est pas présent sur le banc expérimental la concentration en 

butanone passe de 45 ppmv à 41 ppmv en 3 h alors que lorsque le sécheur est en 

fonctionnement, la concentration passe de 42 ppmv à 17 ppmv dans le même laps de 

temps. La butanone est donc éliminée au même titre que l'eau lors de son passage dans le 

sécheur. 
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Figure IV.101 : Suivi de la concentration de la butanone dans l'enceinte de 42.5 L en fonction du 

temps en absence et en présence du sécheur 

Le tableau IV.22 résume les résultats obtenus pour l'ensemble des interférents étudiés. 

Nous pouvons remarquer qu'à l'instar des BTX, la concentration du cyclohexane n'est pas 

impactée par la présence du sécheur. En revanche, la butanone et l'éthanol sont évacués 

lors de la phase d'assèchement d'air. En effet, leurs taux de perte horaire augmentent 

considérablement pour passer de 2.3 % par heure à 20 % par heure dans le cas de la 

butanone et de 1 % par heure à 30 % par heure dans le cas de l'éthanol.  

Tableau IV.22 : Taux de perte horaire des différents interférents  

 
 

Taux de perte horaire en polluant 

Nature du 
polluant 

 Avant ajout du sécheur  Après ajout du sécheur  

P
o

la
ir

e
 

Butanone 2.3 % par heure 20 % par heure 

Ethanol 1 % par heure 30 % par heure 

A
p

o
la

ir
e

 

Cyclohexane 0.5 % par heure 0.5 % par heure 
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Nous pouvons conclure d'après ses différents essais que le sécheur permet la 

conservation des BTX et plus généralement des molécules apolaires. En revanche, les 

molécules polaires sont éliminées de la fraction d'air asséchée. 

IV.1.2.5. Conclusions de l'évaluation du système d'assèchement Nafion® 

 

 Les résultats de l'évaluation du sécheur sont très prometteurs dans la mesure où 

nous avons observé une diminution rapide de l'humidité pour atteindre 10 %, la 

conservation des BTX et l'élimination de quelques interférents gênants la mesure. Ce 

système peut être mis en œuvre facilement dans le dispositif final mais nécessite une 

source d'air sec et exempt d'interférents afin de créer le gradient de concentration 

nécessaire au bon fonctionnement de la colonne. Néanmoins, le prix relativement élevé 

de la colonne que nous avons utilisée (≈2000 euros) engendre une augmentation du prix 

global de l'analyseur. Nous nous sommes intéressés à un autre système commercialisé 

utilisant le même principe d'assèchement mais ayant un moindre coût (une centaine 

d'euros) et des dimensions réduites. Il nous a semblé intéressant à des fins de 

miniaturisation et de réduction de coût d'évaluer ce système. L'évaluation de ce système 

s'est limitée à l'assèchement de l'air, la conservation des BTX et des interférents n'ont pas 

été étudiés. Les résultats de cette évaluation sont présentés dans la section suivante.  

IV.1.3. Evaluation du mini sécheur 

 

 Le mini sécheur se présente sous forme d'une multitude de fibres creuses souples 

de Nafion (tableau IV.23) ayant une entrée et une sortie commune par lesquelles le gaz 

traité va passer.  

Tableau IV.23 : Caractéristiques du mini sécheur 

Matière Nafion ® 

Longueur totale 61 cm 

Diamètre interne d'un tube 1371 - 1676 µm 

Diamètre externe d'un tube 1651 - 2006 µm 

Epaisseur de la paroi d'un tube 152 µm 
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Le circuit externe d'air sec de ce système a été réalisé selon deux configurations : un 

système en gaine et un système en boite (figure IV.102(b) et (c)). Que ce soit au travers 

de la gaine ou de la boite, un air sec est injecté avec un débit de 5 L.min-1. 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

 

 
 

Figure IV.102 : Différents systèmes d'assèchement évalués : (a) en colonne rigide, -b) en gaine 

et (c) en boite) 

Les deux configurations d'assèchement ont été évaluées selon le circuit présenté sur la 

figure IV.95, c'est-à-dire en utilisant l'enceinte de suivi de 5.8 L. Le résultat de ce suivi 

d'hygrométrie dans l'enceinte est présenté sur la figure IV.103.  
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Figure IV.103 : Cinétiques d'assèchement d'air dans l'enceinte de 5.8 litres avec le sécheur (a) en 

colonne, (b) en gaine et (c) en boite 
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Nous remarquons que l'efficacité de l'assèchement d'air avec le mini sécheur est la même 

qu'avec le sécheur en colonne précédemment présenté. En effet, le temps caractéristique 

pour chaque cinétique est quasi-identique et de 23 minutes. Ce système d'assèchement 

qui est moins couteux semble être un bon compromis. Même si les essais sur les BTX et 

les interférents ne sont pas réalisés avec les fibres creuses, nous pouvons supposer, étant 

donné que la nature des fibres creuses et donc du principe d'assèchement étant les 

mêmes, que le comportement de ce système est identique à celui du sécheur 

précédemment évalué. 

IV.1.4. Résumé de l'étude technique des sécheurs évalués 

 

 Dans cette section, l'évaluation d'un système d'assèchement d'air (colonne rigide 

de 30 cm Nafion®) a été présentée pour trois paramètres différents : l'assèchement de 

l'air, la conservation des BTX et l'impact du sécheur sur les interférents. 

 L'assèchement de l'air est efficace. En effet, le niveau de l'humidité relative de l'air 

passe de 35 % (état initial) à 10 % (état final). De plus, il a été constaté que quel que soit 

le débit de balayage d'air sec utilisé, la cinétique d'assèchement est peu modifiée. Par 

conséquent, ce sécheur permet de diminuer efficacement la teneur en eau dans le flux 

d'air à analyser. 

 La conservation des BTX est totale.  Le taux de perte horaire reste de l'ordre de 1 à 

3% quel que soit le BTX choisi. Le sécheur permet d'évacuer les interférents polaires. La 

perte par heure des interférents organiques polaires passe de 3 % sans sécheur à 20 - 30 

% avec le sécheur. L'interférent organique apolaire testé, le cyclohexane, n'est pas 

impacté.  

 Finalement, un test a été réalisé sur un mini sécheur moins couteux et moins 

volumineux. Ce système est basé sur le même matériau que le précédent (Nafion®).  

L'assèchement est aussi efficace que celui obtenu avec le système en colonne. Par 

conséquent, ce système semble être un très bon compromis. Nous n'avons pas pu tester 

ce dispositif sur la conservation des BTX et l'élimination des solvants polaires mais 

s'agissant d'une membrane de même composition, nous pouvons supposer un 

comportement identique vis à vis de ces composés. 
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 Après avoir effectué la validation instrumentale du système d'assèchement 

Nafion®, la suite de ce chapitre présente les résultats obtenus lorsqu'il est testé en 

présence d'un film mésoporeux en silice.  

 

IV.2. Evaluation de l'absorbance mesurée en présence de BTX avec films 

SiO2-CTAB et le système sécheur 

 

 Dans cette section, une évaluation des films SiO2-CTAB est réalisée. Dans un 

premier temps, l'effet du sécheur avec une humidité ambiante initiale d'environ 40 % est 

présenté. Puis, cette étude est étendue aux interférents organiques polaires et apolaires. 

IV.2.1. Impact du sécheur sur la détection du toluène 

 

 Afin d'évaluer l'effet du sécheur sur l'adsorption des BTX, trois expériences ont été 

faites sur le même film : une en absence d'humidité ambiante (HR≈5 %), une en 

présence d'humidité ambiante (HR≈40 %) et sans sécheur et une en présence 

d'humidité ambiante (HR≈40 %) et avec le sécheur. Les configurations 1 et 2 ont été 

précédemment présentées dans la section III.3.2.3. Les résultats obtenus sont présentés 

dans la figure IV.104. Celle-ci atteste de l'amélioration du signal mesuré lorsque le 

système d'assèchement est mis en place. En effet, l'interférence liée à l'humidité est 

grandement corrigée avec l'ajout du sécheur en colonne (courbe iii). En présence du 

sécheur, le signal d'absorbance à 267 nm (figure IV.104 (a)) et le spectre d'absorption 

(figure IV.104 (b)) se rapprochent des résultats obtenus avec le toluène sous air sec. La 

présence d'humidité a un impact évident sur l'adsorption du toluène par le film SiO2-

CTAB. Toutefois celui-ci est très limité lorsque le système d'assèchement d'air est utilisé 

puisqu'il permet de restituer une grande partie du signal obtenu en air sec (absorbance à 

267 nm d'environ 2.25 × 10−3 dans le cas avec sécheur et  3.0 × 10−3 sous air sec). 
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Figure IV.104 : Détection de 20 ppmv de toluène avec un film SiO2-CTAB (a) cinétique d'adsorption-

désorption (b) spectre d'absorption 

 

Le benzène et le p-xylène ont donc été étudiés en présence d'humidité ambiante initiale 

et en utilisant le système d'assèchement avec ce film. La figure IV.105 illustre les résultats 

obtenus dans le cas du benzène et du p-xylène.  

Le benzène étant le polluant le plus difficile à détecter, nous avons décidé d'exposer le film 

SiO2-CTAB à 60 ppmv au lieu des 20 ppmv utilisés dans le cas du toluène et du p-xylène. 

Comme nous pouvons le remarquer sur les figures IV.105 (a) et (c), une détection du 

benzène (absorbance de 1.5 × 10−3 à 252 nm pour 60 ppmv) et du p-xylène (absorbance 

de 1.0 × 10−2  à 274 nm pour 20 ppmv) est observée en présence d'humidité initiale grâce 

à l'ajout du sécheur d'air en colonne. Nous remarquons également que la désorption du 

benzène est tout aussi rapide que celle du toluène alors que celle du p-xylène l'est moins. 

Dans le cas du p-xylène la purge du film SiO2-CTAB doit être plus longue et 2 minutes sont 

nécessaires pour assurer un retour à la valeur initiale de l'absorbance à 274 nm (≈0 ± 4 ×

10−4). 
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Figure IV.105 : (a) Cycles d'adsorption-désorption et (b) Spectre d'absorption mesuré en présence 

de 60 ppmv de benzène ; (c) Cycles d'adsorption-désorption et (d) Spectre 

d'absorption mesurés en présence de 20 ppmv de p-xylène sur un film de SiO2-

CTAB. 40 % d'humidité initiale et sécheur d'air en colonne 

Lorsque nous étudions plus en détail les figures IV.104 et IV.105, nous remarquons que le 

toluène et le p-xylène sont aisément mesurables. En effet, les pics d'absorption 

(respectivement à 267 nm et 274 nm) sont clairement visibles alors que dans le cas du 

benzène, ce pic (à 252 nm) est difficilement discernable. 

 En résumé, la présence de l'humidité ambiante interfère avec l'adsorption du 

toluène. Toutefois, l'ajout du sécheur d'air permet d'obtenir un signal du toluène 

quasiment au même niveau que celui lorsque l'air est initialement sec. Les tests réalisés 

dans le cas où le polluant est le benzène ou le p-xylène montrent qu'il est également 
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possible de détecter ces polluants lorsque l'air est initialement humide en utilisant le 

sécheur. La détection du benzène est plus difficile puisque le pic sur le spectre 

d'absorption à la longueur d'onde caractéristique est bien moins marqué qu'avec le 

toluène ou le p-xylène. 

 Le film SiO2-Nano (3 dépôts) a également été soumis à un test d'évaluation de 

l'impact du sécheur en présence d'air à humidité initialement ambiante. Ce test est réalisé 

afin de valider le bon fonctionnement de l'assèchement quel que soit le type de matériau 

considéré. La figure IV.106 présente la variation d'absorbance mesurée suite à 

l’exposition à 20 ppmv de toluène sous air sec ou sous air à humidité initialement 

ambiante (d'environ 50 %). 

 

Figure IV.106 : Effet de l'introduction du sécheur d'air sur l'adsorption du toluène avec le film SiO2-

Nano (3 dépôts) (a) absorbance à 267 nm mesurée en fonction du temps (b) spectres 

d’absorption dans trois conditions différentes. 

Comme nous pouvons le remarquer, la présence du sécheur permet de conserver la 

totalité du signal du toluène. En effet, dans le cas sous air sec, l'absorbance moyenne à 267 

nm est de 10.0 × 10−3, de 1.0 × 10−3 pour le cas sous air initialement à 50 % d'humidité 

relative sans sécheur et elle atteint 9.5 × 10−3 avec le sécheur. Ce résultat positif nous 

permet de conclure que le sécheur est efficace quel que soit le matériau adsorbant 

considéré. 

 En conclusion, la présence du système d'assèchement d'air en amont de la cellule 

de mesure est donc primordiale pour effectuer une mesure des BTX en présence d'une 
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humidité ambiante élevée et par la même occasion il permet d'éviter l'adsorption 

concurrentielle de l'eau sur le film. Alors que le problème lié à l'humidité est résolu, 

l'impact du système d'assèchement sur les interférents organiques polaires et apolaire 

doit être étudié. La section suivante présente les résultats liés à ces différentes 

compositions d'atmosphères polluées. 

IV.2.2. Impact du système d'assèchement sur l'absorbance mesurée avec film 

SiO2-CTAB en présence d'interférents 
 

 Lors de l'évaluation instrumentale du système d'assèchement sur la conservation 

des molécules polaires et apolaire, les résultats précédents ont montré qu'une élimination 

des molécules organiques polaires s'opère en même temps que les molécules d'eau. A 

contrario, une conservation des molécules apolaire que nous avons considérées a été 

observée (les BTX ainsi que le cyclohexane). L'adsorption est mesurée en présence 

d'interférents possibles afin de se rapprocher des conditions réelles d'utilisation du film 

SiO2-CTAB dans un analyseur. L’adsorption du toluène en présence de quelques 

interférents organiques (butanone, acétone, éthanol et cyclohexane) a été évaluée en 

absence et en présence du sécheur d'air. Dans l'optique de pouvoir visualiser l'effet des 

différents interférents, trois expériences consécutives ont été faites : la première a pour 

but d'évaluer l’adsorption des interférents seuls en air sec avec une concentration 

d'interférent de 40 ppmv. La seconde a pour objectif de jauger l'efficacité d'assèchement 

de l'air et l'évacuation des interférents. Cette configuration est réalisée avec de l'air 

initialement à humidité ambiante et la présence uniquement d'un interférent. La 

troisième a pour but d'évaluer l’adsorption du toluène en présence des interférents à 

partir d'air ambiant et en utilisant le système d'assèchement d'air. Dans cette 

configuration, le toluène est généré à 20 ppmv et l'interférent à 40 ppmv. 

IV.2.1.1. Etude de l'effet des interférents polaires sans système d'assèchement 

d'air 
 

 Les polluants choisis pour l'évaluation de l'effet de la présence des interférents 

polaires sont la butanone, l'acétone et l'éthanol. Comme précisé dans la présentation des 

configurations, le film SiO2-CTAB a été initialement exposé à 40 ppmv de chaque 

interférent en air sec et en absence du sécheur d'air. La figure IV.107 présente les cycles 
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d'adsorption-désorption ainsi que le spectre d'absorption pendant une phase 

d'exposition de l'interférent seul et du toluène seul. 
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Figure IV.107 : Cycles d'adsorption-désorption (a,c,e) et spectres d'absorption (b,d,f) des 

interférents polaires (butanone, acétone et éthanol) mesurés avec un film SiO2-

CTAB en présence de 20 ppmv de toluène et 40 ppmv d'interférents 
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Lors de l'exposition du film SiO2-CTAB aux polluants polaires, un spectre de ses 

interférents apparait aux longueurs d'ondes utilisées pour des BTX. De plus, l'intensité de 

cette bande d'absorption à 267 nm en présence de 40 ppmv de ces interférents polaires 

dépasse dans certains cas celle donnée par le toluène à 20 ppmv. De plus, nous 

remarquons que les spectres d'absorption du toluène et des interférents peuvent être 

similaires, et donc, une déconvolution spectrale sera complexe. L'intensité de 

l'absorbance à 267 nm dans les cycles d'exposition de la butanone est plus élevée (3.5 ×

10−3) que celle du toluène (3.0 × 10−3). Les spectres de l'acétone et de l'éthanol sont bien 

moins intenses que celui du toluène. L'absorbance à 267 nm de ces deux interférents 

durant les cycles d'expositions est plus basse que celle du toluène puisqu'elle est de 2.0 ×

10−3 dans le cas de l'acétone et de 1.0 × 10−3 dans celui de l'éthanol. 

IV.2.2.2. Etude de l'effet des interférents polaires en présence du système 

d'assèchement d'air 

 

 L'impact du système d'assèchement sur les interférents dans le circuit de mesure 

est présenté (circuit soumis à une atmosphère à humidité ambiante). La figure IV.108 

présente les résultats pour ces configurations. Les courbes (a), (c) et (e) montrent 

l'absorbance à 267nm durant les cycles d'adsorption-désorption alors que les courbes (b), 

(d) et (f) présentent, quant à elle, les mesures effectuées avec un capteur SnO2 qui se 

trouve entre la cellule de mesure et le sécheur.  

Nous remarquons que le mini-sécheur résout totalement le problème des interférents 

polaires à 40 ppmv. En effet, ces interférents sont totalement éliminés par le sécheur. Les 

figures IV.108 (a), (c) et (e) montrent très nettement que l'absorbance à 267 nm est quasi-

nulle et qu'aucun cycle d'adsorption-désorption est discernable. Ce constat est renforcé 

par les figures IV.108 (b), (d) et (f) où le capteur SnO2 donne un signal constant dans le 

temps montrant que les interférents polaires sont éliminés lorsque l'air passe dans le 

sécheur. Ce résultat était attendu sur la base des observations présentées dans la section 

IV.1.2.4 en absence de matériau adsorbant.  
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Figure IV.108 : Cycles d'adsorption-désorption (a,c,e) - Réponse du capteur SnO2 placé en amont  

(b,d,f); 40 ppmv d'interférents polaires avec un film SiO2-CTAB 

Par conséquent, le sécheur en présence d'interférents organiques polaires donne 

des résultats très encourageants dans la mesure où ces interférents étudiés sont 

totalement éliminés de l'air entrant dans la cellule de mesure. La mesure devient, en 

présence du sécheur, complètement insensible à ce type d'interférent. Nous considérons 

maintenant le cas d'un interférent apolaire : le cyclohexane. 

(b) 
(a) 

(c) 

(d) 

(e) 
(f) 
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IV.2.1.3. Etude de l'effet des interférents apolaire : essais avec le cyclohexane 

 

 Une analyse de l'effet de la présence du cyclohexane sur l'adsorption du toluène 

sur le film SiO2-CTAB est réalisée. Lors de ces tests, le film SiO2-CTAB est exposé à 40 ppmv 

de cyclohexane en atmosphère à humidité ambiante initiale en présence du sécheur. La 

figure IV.109 présente le résultat du suivi cinétique ainsi que la mesure réalisée par le 

capteur SnO2 placé entre la cellule de mesure et le sécheur. Très clairement, le 

cyclohexane n'est pas évacué par le sécheur puisque nous visualisons nettement les trois 

cycles d'adsorption-désorption de l'essai avec le capteur SnO2.  

Nous remarquons que la ligne de base du capteur SnO2 se situe au niveau de 0.9 V et qu'il 

atteint 2 V pendant les phases d'exposition. L'absorbance à 267 nm reste constante à 0 et 

montre que l'interférent apolaire utilisé soit ne s'adsorbe pas sur le film SiO2-CTAB soit 

est transparent a cette longueur d'onde. L'interférent apolaire ne constitue donc pas un 

problème pour l’application du capteur sur le terrain. 
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Figure IV.109 : (a) Cycles d'adsorption-désorption - (b) Réponse du capteur SnO2 

 

IV.2.1.4. Etude de l'effet de présence des interférents polaires et apolaire sur 

la détection du toluène en utilisant le système d'assèchement d'air 
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 Le film SiO2-CTAB a été exposé au toluène (20 ppmv) en présence des différents 

interférents polaires ou apolaire selon le protocole standard dans des conditions 

d'humidité normale (HR=40 %) et en présence du sécheur. La figure IV.110 présente le 

suivi cinétique de l'adsorption du toluène seul ou en présence de chacun des interférents.   
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Figure IV.110 : (a) Suivi cinétique de l'adsorption du toluène seul ou en présence des différents 

interférents à 267 nm en utilisant le sécheur d'air (b) spectre enregistré pour le 

toluène seul ou le mélange toluène+interférent dans les même conditions 

Nous pouvons remarquer que les interférents considérés n'influent pas de façon 

significative ni sur l'absorbance à 267 nm ni sur le spectre du toluène.  En effet, cette 

absorbance est similaire dans les 5 expériences faites. Avec le toluène seul l'absorbance 

moyenne à 267 nm est de 2.5 × 10−3 alors qu'en présence de la butanone elle est de 2.3 ×

10−3, de 3.0 × 10−3 avec l'acétone, 2.1 × 10−3 avec l'éthanol et 2.2 × 10−3 avec le 

cyclohexane. Les spectres d'absorption se superposent parfaitement au bruit 

expérimental près quel que soit l'interférent considéré. 

Nous confirmons donc que l'ajout du sécheur permet la détection du toluène en air 

initialement humide en présence d'interférents organiques polaires ou apolaire sans 

perte significative de l'intensité du signal détecté ni perturbation du spectre de toluène. 
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IV.2.1.5. Résumé de l'impact du système d'assèchement sur la détection 

des BTX en présence des interférents 

 

 Dans cette section, l'adsorption du toluène sur le film SiO2-CTAB a été étudiée en 

présence des interférents organiques polaires et apolaire. L'impact que pourrait avoir les 

interférents organiques polaires en air sec a été mesuré. Le spectre des interférents 

organiques polaires est loin d'être négligeable par rapport à celui du toluène à 267 nm. Ils 

sont donc potentiellement problématiques s'ils sont présents. Néanmoins, avec l'ajout du 

sécheur, les interférents organiques polaires sont éliminés comme les molécules d'eau. Ils 

n'ont donc plus aucun impact sur la détection du toluène effectuée avec le film SiO2-CTAB. 

Un interférent apolaire, le cyclohexane a été considéré. L'interférent organique apolaire 

n'est pas éliminé par le sécheur mais ne perturbe pas la détection du toluène. Nous nous 

sommes ensuite intéressés à la reproductibilité de la mesure d'absorption  faite avec un 

film SiO2-CTAB en présence d'humidité. 

IV.2.2. Etude de la reproductibilité de la détection du toluène par les films 

SiO2-CTAB en présence d'humidité 

  

 L'étude de la reproductibilité du film SiO2-CTAB effectuée en air sec (environ 5 %) 

avec une concentration en toluène de 20 ppmv. Cette première évaluation de la 

reproductibilité a montré un très bon résultat où l'absorbance moyenne à 267 nm est de 

(3.0 ± 0.2) × 10−3 et un écart-type inférieur à 10 %. Dans cette section, 4 films SiO2-CTAB 

issus d'une synthèse spécifique à cette partie de l'étude sont testés sous air à humidité 

ambiante initiale. Le sécheur est mis en place et les essais sont réalisés sous une humidité 

relative d'environ 40 % avec une exposition des films à une concentration de toluène de 

20 ppmv. La figure IV.111 présente l'ensemble des résultats pour les huit essais (4 sous 

air sec et 4 sous humidité ambiante). 
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Figure IV.111 : Absorbances moyennes à 267 nm pour 20ppmv de toluène avec 8 films SiO2-CTAB 

Le film SiO2-CTAB présente une très bonne reproductibilité. En effet, les 4 essais de 

reproductibilité effectués en air humide montrent des absorbances moyennes à 267 nm 

très proches. Pour le film 5, elle est d'environ (2.7 ± 0.2) × 10−3, de (2.9 ± 0.2) × 10−3 

pour le film 6, de (3.1 ± 0.5) × 10−3 pour le film 7 et de (2.4 ± 0.3) × 10−3 pour le dernier. 

En moyenne, ces 4 films donnent une absorbance à 267 nm de (2.8 ± 0.4) × 10−3 avec un 

écart-type de moins de 10 %. L'absorbance moyenne à 267 nm de la première série de 4 

films est identique à celle de la seconde série testée. Par conséquent, les films SiO2-CTAB 

sont reproductibles d'une synthèse à l'autre. Similairement aux films SiO2-F127 (présenté 

dans le chapitre précédent), les films SiO2-CTAB présentent une reproductibilité 

satisfaisante (écart type ≤ 10 %). 

 Le dernier point évalué avec ce film est la limite de détection des BTX sous air 

humide.  

IV.2.3. Limites de détection des films SiO2-CTAB et lois d'adsorption des BTX 

 

 Afin de déterminer les limites de détection avec le film SiO2-CTAB, celui-ci a été 

exposé à des concentrations croissantes de 1 à 100 ppmv des BTpX (uniquement le p-

xylène dans la famille des xylènes est évalué). L'objectif de cette exposition croissante en 

polluant peut se résumer en trois points : le premier est de vérifier si, à l'instar des films 
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SiO2-Nano (chapitre III), une mesure quantitative est possible avec ce film. Le deuxième 

est de déterminer la limite de détection du capteur. 

La limite de détection est traitée de deux manières différentes. La première consiste à 

utiliser la cellule de mesure jusqu'à présent considérée (cellule monoplaque). Dans la 

seconde, une cellule de mesure multi-plaques (5 plaques) est mise en œuvre. La cellule 

multi-plaques a pour but de diminuer la limite de détection en augmentant la surface 

d'adsorption disponible. Les résultats obtenus sont développés dans les deux sections 

suivantes.  

IV.2.3.1. Evaluation de la limite de détection et de quantification des BTX 

pour une cellule de mesure monoplaque contenant une plaque 

revêtue du matériau SiO2-CTAB 

 

 Les films SiO2-CTAB dans la cellule de mesure monoplaque ont été exposés à 

différentes concentrations des BTpX générées dans une atmosphère ayant une humidité 

comprise entre 40 et 50 % et une température de 20 °C. Le sécheur en colonne est alors 

indispensable afin d'évacuer l'eau. La figure IV.112 présente l'ensemble des résultats de 

l'étalonnage au benzène, toluène et p-xylène. Les figures IV.112 (a) et (b) correspondent 

respectivement au cycle d'adsorption-désorption et aux spectres d'absorptions pendant 

la phase d'exposition au toluène. En suivant le même schéma de présentation, les figures 

IV.112 (c) et (d) sont relatives au benzène et les figures IV.112 (e) et (f) au p-xylène. Dans 

le cas du toluène, du benzène ou du p-xylène, il y a une augmentation de la valeur de 

l'absorbance en fonction de la concentration de polluant. Nous constatons aussi que c'est 

dans le cas du toluène et du p-xylène que cette croissance est la plus importante. Au 

niveau de l'absorbance moyenne à 267 nm dans le cas du toluène, à 10 ppmv elle est de 

1 × 10−3 et à 100 ppmv elle s'approche de 7 × 10−3. Dans le cas du p-xylène, à 10 ppmv 

l'absorbance à 274 nm est de  5 × 10−3 et à 100 ppmv elle tend vers 30 × 10−3. Alors que 

pour le benzène, à 10 ppmv l'absorbance à 252 nm est seulement de 0.5 × 10−3 et à 100 

ppmv elle est de 3.5 × 10−3. 
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Figure IV.112 : Cycle d'adsorption-désorption (a) du toluène (267nm), (c) du benzène (252nm) et 

(e) du p-xylène (274nm). Spectres d'absorption mesurés en présence de (b) toluène, 

(d) benzène et (f) p-xylène. Cellule monoplaque  
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A partir de ces valeurs, nous remarquons que l'absorbance est plus faible dans le cas du 

benzène que pour le toluène ou le p-xylène. Une définition classique-statistique de la 

limite de détection (LD) est qu'il y a un rapport de 3 entre l'intensité du signal détecté et 

le bruit de fond comme montré dans la relation suivante : 

LD = 3 ×
𝑆𝑖𝑔𝑛𝑎𝑙 𝑑é𝑡𝑒𝑐𝑡é 

𝐵𝑟𝑢𝑖𝑡 𝑑𝑒 𝑓𝑜𝑛𝑑
 (IV.1) 

Cependant, lors des essais pour l'évaluation des limites de détection pour chaque polluant 

avec les différents matériaux développés, un certain nombre de difficultés sont apparues 

pour avoir une définition rigoureuse du bruit de fond. L'approche classique pour la 

détermination du bruit de fond est de se placer à une longueur d'onde hors du domaine 

spectral du polluant à analyser et comprise entre 320 et 400 nm. Nous nous basons sur 

une approche plus empirique. Nous retenons comme limite de détection la valeur de la 

concentration à laquelle nous distinguons nettement un spectre de l'entité étudiée du 

bruit de fond enregistré. 

Lorsque la valeur de la limite de détection est obtenue, la limite de quantification (LQ) 

peut être définie par la relation suivante : 

LQ = 3 × LD (IV.2) 

Toutefois, cette définition suppose que la courbe d'étalonnage est linéaire sur les basses 

concentrations. Or dans le cas des BTpX sur les films SiO2-CTAB ce n'est pas vérifié (figure 

IV.113). Nous remarquons sur cette figure que les concentrations et les absorbances 

correspondantes sont régies par une relation non linéaire.  

On retient quand même le facteur 3 entre LQ et LD même si la courbe d'étalonnage nous 

laisse penser que ce facteur devrait être revu à la baisse. Le tableau IV.24 résume les 

différentes limites (LD et LQ) obtenues empiriquement sur les courbes d'étalonnage de la 

cellule de mesure monoplaque avec le film SiO2-CTAB. 
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Tableau IV.24 : Limites de détection et de quantification empiriques des BTpX avec la cellule de 

mesure monoplaque et le film SiO2-CTAB 

Polluant étudié Limite de détection 

empirique 

Limite de quantification 

empirique 

toluène (267 nm) 2 ppmv 6 ppmv 

benzène (252 

nm) 

10 ppmv 30 ppmv 

p-xylène (274 

nm) 

1 ppmv 3 ppmv 

Nous remarquons d'après ce tableau, la limite de détection et de quantification sont bien 

plus basse que la VLEP dans le cas du toluène et du p-xylène. Toutefois, dans le cas du 

benzène, la limite de détection est 10 fois supérieure à la VLEP8h. De plus sur la figure 

IV.113, nous constatons que l'ordre de sensibilité observé avec le film SiO2-Nano est 

conservé. A savoir que la sensibilité de la détection au p-xylène est supérieure à celle du 

toluène qui est, quant à elle, supérieure à celle du benzène. Cette sensibilité est donc 

vraisemblablement liée aux caractéristiques spectrales des entités à analyser, et aux 

affinités relatives de ces molécules pour la silice.    
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Figure IV.113 : Courbes d'étalonnage des BTpX obtenues avec la cellule (film SiO2-CTAB à 

hygrométrie initiale ambiante et avec le sécheur en colonne), les longueurs d'onde 

utilisées sont 252 nm pour le benzène, 267 nm pour le toluène et 274 pour le p-

xylène  
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Sur la figure IV.113, nous voyons que les courbes d'étalonnage correspondent à une 

isotherme d'adsorption de Freundlich. 

 Dans cette partie, un étalonnage de l'absorbance en fonction de la concentration 

en BTpX a été fait dans le cas d'une cellule de mesure monoplaque avec des films SiO2-

CTAB. Les limites de détection du toluène et du p-xylène sont inférieures aux VLEP8h mais 

la limite de détection du benzène reste supérieure à celle-ci (ceci était également observé 

dans le cas des films SiO2-Nano). C'est pourquoi, afin de diminuer la limite de détection, 

nous avons utilisé une cellule multi-plaques (composé de 5 plaques SiO2-CTAB). La 

section suivante présente les résultats de l'étude de la cellule de mesure multi-plaques. 

IV.2.3.2. Evaluation de la limite de détection et de quantification des BTX pour 

une cellule de mesure multi-plaques contenant cinq plaques revêtues 

du matériau SiO2-CTAB 

 Tous les essais réalisés jusqu'ici sur les films SiO2-CTAB montrent des résultats 

encourageants et l'utilisation de ces films dans un analyseur appliqué semble possible. 

Néanmoins, même si lors de l'étalonnage de la cellule de mesure monoplaque, la limite de 

détection du toluène et du p-xylène a été en dessous de la VLEP8h, celle du benzène est 10 

fois supérieure à la VLEP8h.  

La transmittance des films SiO2-CTAB est d'environ 90 % aux longueurs d'ondes qui nous 

intéressent. Ceci est très important puisque cela signifie que le matériau laisse passer une 

grande partie des UV émis par la lampe. Par conséquent, il est théoriquement possible de 

placer dans le trajet optique plusieurs plaques sans engendrer une trop grande perte en 

intensité de la lumière. C'est pourquoi, une cellule de mesure pouvant accueillir jusqu'à 5 

plaques a été fabriquée spécialement pour ces essais (figure IV.114). 

 (a) (b) 

  

Figure IV.114: Plans de la cellule de mesure multi-plaques avec une (a) vue 2D - (b) et 3D  
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L'intérêt de cette nouvelle configuration réside dans la possibilité d'augmenter la surface 

d'adsorption disponible du polluant (donc une meilleure sensibilité) sans pour autant 

créer des épaisseurs trop importantes (comme avec les matériaux monolithiques). Avant 

d'effectuer l'étalonnage, il est important de vérifier la transmittance de la cellule multi-

plaques. La transmittance de la cellule contenant les 5 films est de l'ordre de 30 % à 267 

nm (figure IV.115). Par conséquent, il y a assez de lumière qui traverse la cellule multi-

plaques contenant 5 plaques SiO2-CTAB afin d'avoir un bon rapport signal/bruit.  
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Figure IV. 115: Transmittance à travers 5 films SiO2-CTAB placés dans la cellule multi-plaques 

L'étalonnage de 5 plaques SiO2-CTAB placés dans la cellule multi-plaques aux BTpX a été 

réalisé. La figure IV.116 présente les résultats de cet étalonnage comme il a été fait dans 

le cas de la cellule monoplaque. Nous remarquons sur ces courbes que le signal 

d’absorbance croît avec la concentration. De plus, les figures IV.116 (a), (c) et (e) montrent 

que la limite de détection est réduite. Nous constatons également que l'amplitude entre le 

cas à 10 ppmv et à 100 ppmv pour chaque polluant est plus importante que dans le cas de 

la cellule monoplaque. En effet, dans le cas du toluène, à 13 ppmv nous mesurons 1.8 ×

10−2 d'absorbance à 267 nm et à 100 ppmv elle est de 7 × 10−2. En ce qui concerne le p-

xylène, l'absorbance à 274 nm à 10 ppmv est de l'ordre de 1 × 10−1 et à 120 ppmv elle 

devient 3.8× 10−1. Finalement pour le benzène l'absorbance à 252 nm passe de 1 × 10−3 

pour 10 ppmv à 15 × 10−3  pour 130 ppmv. 
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Figure IV.116 : Absorbances mesurées avec la cellule multi-plaques  en présence de (a) toluène 

(267nm), (c) benzène (252nm) et (e) p-xylène (274nm); Spectres d'absorption 

mesurés pendant la phase d'exposition aux différentes concentrations testées 

de (b) toluène, (d) benzène et (f) p-xylène. 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
0.0

1.0x10
-1

2.0x10
-1

3.0x10
-1

4.0x10
-1

5.0x10
-1

6.0x10
-1

7.0x10
-1

2
0
3

.7
4

 p
p

m
v

 1
6
1

.0
0

p
p

m
v

 1
1
8

.2
5

p
p

m
v

7
5
.5

1
 p

p
m

v

 4
.2

7
p

p
m

v  3
7
.5

2
 p

p
m

v

1
8
.5

2
 p

p
m

v

5
.2

2
 p

p
m

v

 5
6
.5

1
 p

p
m

v

 3
.3

2
p

p
m

v

6
.1

7
 p

p
m

v

 1
2
.8

2
 p

p
m

v

7
.1

2
 p

p
m

v

 2
.3

7
p

p
m

v

A
b

s
o

rb
a

n
c
e

 à
 2

4
7

 n
m

 

Temps(s) 

1
.4

2
 p

p
m

v



Prototype de l'analyseur final  
 

200 
 

Le tableau IV.25 résume les limites de détection et de quantification empiriques obtenues 

à partir de cet étalonnage. 

Tableau IV.25: Limites de détection et de quantification empiriques des BTpX avec la cellule de 

mesure multi-plaques et 5 films SiO2-CTAB 

Polluant étudié Limite de détection empirique Limite de quantification empirique 

toluène (262 nm) 1 ppmv  3 ppmv 

Benzène (252 nm) 5 ppmv 15 ppmv 

p-xylène (274 nm) <1 ppmv ≈1 ppmv 

 

D'après le tableau IV.25, nous remarquons que la limite de détection est bien réduite pour 

chaque BTpX étudié. Néanmoins pour le cas du benzène nous restons toujours légèrement 

au-dessus de la VLEP8h. La figure IV.117 représente la comparaison entre les courbes 

d'étalonnage de la cellule multi-plaques et celles de la cellule monoplaque. 
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Figure IV.117 : Courbes d'étalonnage des BTpX obtenues avec la cellule multi-plaques comprenant 

5 plaques revêtues par des films SiO2-CTAB à des conditions d'hygrométrie ambiante 

et en utilisant le sécheur en colonne comparées à celles obtenus avec la cellule 

monoplaque 
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IV.2.3.3. Alternative à la quantification du benzène : utilisation de la 

longueur d'onde commune aux BTX 

 

 Comme nous l'avons vu dans les sections précédentes, le matériau adsorbant type 

SiO2-CTAB satisfait les conditions primordiales pour être intégré dans l'analyseur final. 

En effet, l'étude de sa stabilité dans le temps a révélé une réponse constante sur 45 jours 

d'essais. Les limites de détection ont pu être améliorées pour le toluène et le p-xylène en 

utilisant une cellule multi-plaques et une détection de l'ordre du dixième de la VLEP8h a 

pu être réalisée pour le toluène et du cinquantième de la VLEP8h pour le p-xylène. 

Néanmoins, la limite de détection du benzène n'a pas été suffisamment améliorée par la 

cellule multi-plaques pour détecter la VLEP8h du benzène à savoir 1 ppmv. En effet, une 

limite de détection inférieure pour le benzène de 5 ppmv à la longueur d'onde 252 nm a 

été obtenue mais ne répond pas à la réglementation en vigueur. La longueur d'onde 

choisie pour le suivi du benzène ne permettant pas d'atteindre la VLEP8h réglementaire 

de celui-ci, nous nous sommes alors intéressés de plus près à la totalité du spectre du 

benzène. Nous avons remarqué qu'à 190 nm, une détection est possible jusqu'à environ 1 

ppmv (figure IV.118).  
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Figure IV.118 : (a) Suivi cinétique de l'adsorption du benzène à la longueur d'onde 190 nm et (b) 

spectres du benzène à des concentrations inférieures à 10 ppmv adsorbé sur 5 

plaques revêtue de films SiO2-CTAB  

La longueur d'onde 190 nm est commune à plusieurs polluants. La présence du sécheur 

permet un tri des polluants arrivant au niveau de la cellule de mesure et théoriquement 

seuls les BTX et les apolaires pourront passer à travers la cellule de mesure. La 
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quantification du toluène et des xylènes pourrait s'effectuer avec leurs empreintes 

spectrales entre 220 et 280 nm. Le benzène pourrait donc être étudié avec son empreinte 

spectrale à 190 nm. Dans le cadre de notre recherche, nous démontrons la faisabilité d'un 

suivi cinétique et d'une détection à une seule longueur d'onde, néanmoins, une étude plus 

approfondie appliquant une déconvolution spectrale est requise afin d'exploiter plus 

efficacement toute la gamme spectrale des BTX. 

IV.2.5. Résumé des résultats obtenus par le film SiO2-CTAB en présence du 

système d'assèchement d'air Nafion® 

 

 Dans cette section de chapitre, une évaluation du sécheur sur la détection du 

toluène en utilisant un film SiO2-CTAB a été réalisée.  

 Les premiers essais effectués avec le sécheur et sous humidité initiale ambiante 

(environ 50 %) ont montré que la détection des BTX est possible. En effet, lorsque nous 

comparons les résultats d'absorbance obtenus en air humide avec ceux obtenus en air sec, 

nous remarquons qu'ils sont très similaires. L'ajout d'un système d'assèchement permet 

de récupérer la quasi-totalité du signal obtenu à 267 nm en air sec en présence de 20 ppmv 

de toluène. 

 Ensuite, la détection du toluène sur les films SiO2-CTAB en présence d'interférents 

organiques polaires et apolaire a été étudiée. Cette étude a permis de mettre en évidence 

que le système d'assèchement éliminait des interférents polaires organiques (l'éthanol, 

l'acétone et la butanone) au même titre que les molécules d'eau et qu'il conservait 

l'interférent organique apolaire testé (le cyclohexane). Néanmoins, même dans le cas où 

le cyclohexane était présent avec le toluène, celui-ci ne perturbait pas la détection du 

toluène. Nous pouvons conclure que l'ensemble des interférents testés n'ont pas d'effet 

significatif sur la détection des BTX. Grâce à ce système, le matériau SiO2-CTAB peut être 

utilisé dans des conditions d'utilisations réelles et en présence d'humidité initiale 

ambiante. 

 Des tests de reproductibilité ont été effectués. Les 4 premiers matériaux testés en 

air sec ont donné une absorbance moyenne à 267 nm de (3.0 ± 0.2) × 10−3 avec un écart-

type inférieur à 10 % et les 4 derniers sous air humide ont fourni une absorbance 

moyenne à 267 nm de (2.8 ± 0.4) × 10−3 avec un écart-type d'environ 10 %. 
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  Un étalonnage du dosage de BTpX avec des films SiO2-CTAB est réalisé. Cet 

étalonnage a été effectué avec une cellule monoplaque (avec une seule plaque) ou une 

cellule multi-plaques (avec 5 plaques). L'utilisation de la cellule comprenant 5 plaques a 

réduit significativement la transmittance à 267 nm du matériau qui est passée de 90 % 

dans le cas d'une plaque à 30 % dans le cas de 5 plaques. La relation liant l'absorbance à 

la concentration n'était pas linéaire et elle semblait suivre une loi de type Freundlich. Cet 

étalonnage a permis de montrer que les limites de détection du toluène et du p-xylène 

étaient inférieures à la VLEP8h dans les deux configurations testées alors que celle du 

benzène est 10 fois supérieure à la VLEP8h dans le cas du système monoplaque et 5 fois 

supérieure dans le cas de la cellule multi-plaques. Par conséquent, la limite de détection a 

été diminuée en fonction du nombre de plaque présent dans la cellule. Dans le but de 

baisser encore la limite de détection du benzène, une autre approche de traitement 

spectral est envisagée prenant en compte une longueur d'onde comprise entre 183 et 220 

nm. Ainsi, il été possible de détecter une concentration en benzène proche de 1 ppmv en 

temps réel.  

IV.3. Conclusions  

 

 Ce chapitre a été dédié à la détection des BTX dans l'air à humidité ambiante en 

présence de quelques interférents organiques polaires ou apolaire avec des films SiO2-

CTAB. 

 Tout d'abord, une validation instrumentale du sécheur a été réalisée. Celle-ci a mis 

en évidence que ce système était très efficace, l'air échantillonné passait rapidement d'une 

humidité comprise entre 35 - 50 % à une valeur inférieure à 10 %. De plus, ce système n'a 

pas engendré de perte des BTX dans l'air échantillonné. En effet, le taux de décroissance 

des BTX dans l'enceinte était constant et très faible (de l'ordre de 1 à 3 % par heure) que 

nous utilisions ou non le sécheur. Pour finir, l'impact de ce système sur les interférents 

organiques polaires (butanone, éthanol et acétone) ou apolaire (le cyclohexane) dans l'air 

échantillonné a été évalué. Les résultats ont montré que les interférents polaires étaient 

évacués par le système d'assèchement (en même temps que les molécules d'eau) puisque 

nous avons mesuré un taux de décroissance de ces interférents dans l'enceinte de 

génération compris entre 20 et 30 % par heure. Nous remarquons également dans le cas 
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du cyclohexane qu'il est conservé lors du passage dans le sécheur puisque son taux de 

décroissance est très faible (de l'ordre de 0.5 % par heure). 

 Le banc de mesure mis en œuvre avec le sécheur ayant été validé, ce système a été 

mis en œuvre avec le film SiO2-CTAB. Tout d'abord, des essais d'adsorption du toluène, 

benzène et p-xylène sous air à humidité ambiante initiale ont montré que le système 

d'assèchement permettait d'obtenir un signal aisément discernable et similaire à ce que 

nous obtenions sous air sec. Ensuite, des tests de détermination du toluène en présence 

des différents interférents ont permis de conclure que le système d'assèchement permet 

de s'affranchir de la problématique des interférents polaires et que la présence du 

cyclohexane dans l'air échantillonné ne posait pas de soucis. Une analyse de la 

reproductibilité de l'absorbance à 267 nm avec les films SiO2-CTAB sous air à humidité 

ambiante initiale montre des résultats très proches du cas sous air sec en ayant un écart 

type de mesure inférieur à 10 %. En conclusion, le sécheur n'a pas diminué le signal 

obtenu et a permis une mesure reproductible. Une évaluation de la limite de détection et 

de quantification a été menée dans le cas d'une cellule monoplaque (avec 1 plaque SiO2-

CTAB) et d'une cellule multi-plaques (avec 5 plaques SiO2-CTAB). Avec la cellule 

monoplaque les limites de détections sont nettement inférieures à la VLEP8h pour le 

toluène et le p-xylène. Cependant dans le cas du benzène, la limite de détection (10 ppmv) 

est dix fois supérieure à la VLEP8h (1 ppmv). L'utilisation d'une cellule multi-plaques avait 

pour objectif de diminuer cette limite de détection. Cela s'est vérifié pour les trois 

polluants testés où la limite de détection du toluène devient 1 ppmv, celle du p-xylène est 

<1 ppmv et celle du benzène devient 5 ppmv. Néanmoins, celle du benzène reste 5 fois 

supérieure à la VLEP8h. La dernière stratégie pour diminuer la limite de détection du 

benzène était l'exploitation de la gamme spectrale incluse entre 183 et 220 nm et en 

particulier à la longueur d'onde 190 nm. Cette méthode permet alors de diminuer 

significativement la limite de détection du benzène pour atteindre une valeur proche de 

1 ppmv, c'est à dire la VLEP8h du benzène. 
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Conclusion générale et perspectives 

 

 Le travail réalisé durant cette thèse avait pour objectif de développer un analyseur 

en temps réel de la concentration en BTX dans le cadre de l'hygiène industrielle. Les BTX 

sont des composés chimiques nocifs pour la santé et ils peuvent se retrouver dans 

plusieurs secteurs d'activité telle que les industries pétrochimiques ou les imprimeries. 

Actuellement, il n'existe pas de réelle mesure des BTX en temps réel puisque la plupart 

des mesures existantes sont faites par prélèvement sur le terrain et analysé à postériori 

en laboratoire, soit un temps de traitement des échantillons de plusieurs jours. C'est 

pourquoi, nous avons souhaité mettre en place une mesure permettant la communication 

rapide de la concentration en BTX à laquelle est exposée un travailleur.  

 Une optimisation de l'ensemble de l'instrumentation a été effectuée dans le but de 

miniaturiser le plus possible l'analyseur et réduire le coût global du système. Il a été 

possible d'abaisser la puissance de la lampe UV utilisée, de réduire les dimensions des 

fibres optiques et d'automatiser les circuits fluidiques. Toutes ces modifications ont été 

validées en réalisant différents essais expérimentaux qui ont permis de montrer que la 

miniaturisation ne perturbait pas la détection du toluène. 

 L'évaluation de différents matériaux adsorbants a été un point important du travail 

effectué. Celui-ci s'est tourné dans un premier temps vers la synthèse d'un matériau 

monolithique en nous inspirant de résultats de la littérature. Ce matériau d'une épaisseur 
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conséquente (1 à 3 mm) et peu transparent (transmittance de 5 %) a permis la détection 

du toluène. En effet, dans le cas d'un monolithe de 3 mm, le toluène présent à 50 ppmv 

dans l'air échantillonné était correctement pré-concentré conduisant à une absorbance 

de l'ordre de 3.5 × 10−2 avec une dispersion des mesure de 17%. Néanmoins, lors de la 

purge du matériau, nous avons constaté que la régénération n'était pas complète et que 

la ligne de base de l'absorbance à 267 nm continuait à croitre avec le nombre d'exposition 

de 0 avant un essai à 1 × 10−2 après 8 expositions au toluène. Cette désorption incomplète 

est expliquée par l'épaisseur du matériau qui favorise l'imprégnation définitive du 

polluant. Ce matériau ne peut donc pas être utilisé dans l'analyseur final. La seconde 

approche envisagée était la synthèse d'un matériau composé de la superposition de 

plusieurs couches de nanoparticules sur une plaque de quartz. Ces nanoparticules de 50 - 

60 nm de diamètre étaient constituées de silice mésoporeuse. Cette procédure a permis 

d'avoir des matériaux beaucoup plus fins que les monolithes. L'épaisseur du matériau 

optimale était proche de 2 µm, la structure du film était homogène et la transmittance 

était élevée (70 %).  Les essais effectués sur ce matériau ont alors permis la détection du 

toluène sous air sec conduisant à une absorbance de 1 × 10−2 en présence de 20 ppmv du 

polluant. La détection du toluène était rapide et la régénération du capteur était complète 

après quelques minutes de purge. Néanmoins, l'humidité ambiante avait un impact 

important sur la détection puisqu'en présence d'humidité ambiante initiale de 50 % nous 

avons observé une perte totale du signal. Une fonctionnalisation de la surface adsorbante 

par des groupements méthyle a été effectuée et les résultats ont montré que celle-ci 

n'avait aucun impact positif sur la détection en présence d'humidité et avait plutôt pour 

conséquence de dégrader la réponse du capteur même en air sec. Un dernier test de 

reproductibilité a été effectué sur ce matériau sous air sec et a montré qu'il y avait une 

importante dispersion des résultats atteignant plus de 30 % entre les différents films. La 

dernière approche a consisté à synthétiser des films fins continus mésoporeux en utilisant 

deux types d'agent porogène, soit le tensioactif Pluronic F127, soit le CTAB dans le but 

d'augmenter la reproductibilité des mesures. Ces matériaux étaient homogènes et 

présentaient une très grande transmittance de l'ordre de 90 %. La réponse de ce type de 

matériaux à des cycles d'adsorption-désorption a montré que l'adsorption était rapide et 

la régénération complète. L'absorbance atteint dans le cas d'une exposition de ces 

matériaux à 20 ppmv de toluène était de 7.3 × 10−3 pour les films issus du tensioactif F127 

et de 3.0 × 10−3 pour les films synthétisés en présence de CTAB. Sous air sec, la 
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reproductibilité de la réponse du capteur était également améliorée avec une dispersion 

des résultats inférieure à 10 % pour les deux types de films fins continus mésoporeux. Les 

tests à l'humidité ambiante initiale présentaient cependant les mêmes résultats que pour 

les films de nanoparticules. C'est à dire que l'adsorption du toluène n'était plus observée 

en présence d'une humidité de l'ordre de 50 %. La fonctionnalisation par des 

groupements méthyle ne limitait pas l'influence de cet interférent. Ces matériaux 

semblaient néanmoins être les prétendants les plus plausibles pour un analyseur final. 

Les deux films fins continus ont été soumis à un test de stabilité dans le temps et il s'est 

avéré que seul le film fin continu préparé en présence de CTAB était stable pendant 45 

jours. 

 La fonctionnalisation des différents matériaux par des groupements méthyle 

n'ayant pas permis de résoudre le problème de l'humidité. Nous avons alors choisi de 

traiter l'air avant son entrée dans la cellule par la mise en œuvre d'un sécheur. Tout 

d'abord, une étude purement instrumentale a été effectuée sur ce système et elle a montré 

que ce sécheur permettait d'abaisser l'humidité relative en la faisant passer de 50 % à 10 

%, de conserver les BTX ainsi que l'interférent organique apolaire testé (le cyclohexane) 

et d'éliminer les possibles interférents organiques polaires (butanone, éthanol, acétone) 

présents sur les lieux de travail. L'application de ce sécheur dans le capteur (film fin 

mésoporeux SiO2-CTAB) a alors permis de résoudre le problème liée à l'humidité. Les 

essais en présence d'interférents organiques polaires et apolaire ont alors montré qu'ils 

n'avaient pas d'effet sur la détection du toluène. Après avoir effectué cette étude, une 

analyse de la limite de détection a été réalisée. Avec une cellule monoplaque, la détection 

des polluants au niveau de la VLEP est atteinte pour le toluène (traitement spectral à 267 

nm) et le p-xylène (traitement spectral à 274 nm) puisque les limites de détection sont 

respectivement de 2 ppmv et 1ppmv alors que les VLEP sont de 20 ppmv pour le toluène 

et 50 ppmv pour les xylènes. Toutefois, pour le benzène (traitement spectrale à 252 nm) 

cette VLEP n'est pas atteinte puisqu'elle est de 1 ppmv et la limite de détection est de 10 

ppmv. Nous avons pu augmenter les limites de détection pour ces trois polluants en 

mettant en œuvre 5 plaques sensible au lieu d'une seule dans la cellule de mesure pour 

atteindre le 1 ppmv pour le toluène, <1 ppmv pour le p-xylène et 5 ppmv pour le benzène. 

Finalement, un traitement à une longueur d'onde comprise entre 185 et 220 nm a permis 

de diminuer significativement la limite de détection du benzène à une valeur proche de 1 
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ppmv en absence d'autre aromatique monocyclique. Par conséquent, il a été possible de 

détecter dans ces conditions de laboratoire en temps réel la VLEP des BTX en utilisant les 

films mésoporeux conjugués à un système de séchage.  

 Cependant, un certain nombre d'optimisations et d'études restent à mener. 

Premièrement, une étude de déconvolution spectrale de la totalité des spectres des BTX 

reste à faire afin de pouvoir estimer les concentrations individuelles de chacun des 

hydrocarbures étudiés dans des mélanges. Une utilisation de la totalité du spectre, en 

particulier de la zone spectrale entre 185 et 220 nm, pourrait permettre une détection des 

faibles concentrations des BTX, idéalement inférieures à 1 ppmv pour le benzène, dans des 

conditions d'exposition réelles sur les lieux de travail. Ensuite, une étude métrologique 

plus détaillée du film SiO2-CTAB serait nécessaire pour modéliser les réponses du capteur 

en présence des mélanges des BTX et constituer une base de données qui serait intégrée 

dans le capteur final afin de concevoir une méthode spectroscopique adéquate pour la 

déconvolution spectrale des spectres de mélange.  

 Deuxièmement, l'utilisation du sécheur d'air a été validée en laboratoire avec une 

source d'air sec de balayage de provenance d'un réseau externe au laboratoire. Il reste à 

valider l'utilisation de ce dispositif sur le terrain dans des conditions d'utilisation réelles 

avec une source d'air sec reconstituée (bouteille d'air sec ou cartouche adsorbante).   

 Enfin, l'étude de miniaturisation du dispositif a été débutée dans le cadre de ce 

travail avec la miniaturisation de quelques composantes du banc d'essais (lampe, fibres 

optiques et le sécheur). Il serait intéressant d'aller plus loin dans ce travail de pour le 

rendre facilement applicable au suivi en temps réel des expositions sur des lieux de travail
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 Annexe 1 : Valeurs limites d'exposition professionnelle à long 

terme (VLEP-8h) et à court terme (VLCT-15 min) 

(Extraits de la fiche "Documents pour le Médecin du Travail N° 124" [167].) 

 Historique : 

 L'agence nationale de sécurité sanitaire de l’alimentation, de l’environnement et 

du travail (ANSES) a établi une méthodologie pour construire des valeurs atmosphériques 

limites d’exposition professionnelle (VLEP). Celles-ci ont pour objectifs de protéger la 

santé du travailleur à long terme (VLEP-8 h) et à court terme (VLCT-15 min). Les VLEP 

existent depuis plus d’un siècle afin de protéger la santé des travailleurs. En France, les 

deux premières VLEP introduites dans la réglementation ont été celles du benzène en 

1973 et de l’amiante en 1977. Le développement des VLEP françaises par le conseil 

supérieur de la prévention des risques professionnels, entre 1982 et 1996, a conduit à la 

fixation d’environ 540 VLEP par voie de circulaires sur la même période.  

 Définition des VLEP-8 h et VLCT-15 min :  

 VLEP-8 h : Elle indique la valeur limite de la moyenne, pondérée dans le temps, de 

la concentration d’un agent chimique dangereux dans la zone respiratoire d’un travailleur 

au cours d’une journée de travail de 8 heures (journée de travail typique). Elle vise à 

protéger des effets néfastes liés à l’exposition à moyen et long termes, les travailleurs 

exposés régulièrement et pendant la durée d’une vie de travail à l’agent chimique 

considéré. 

 VLCT-15 min : Elle indique la valeur limite de la moyenne, pondérée sur 15 

minutes, de la concentration d’un agent chimique dangereux, dans la zone respiratoire 

d’un travailleur. Elle correspond à une exposition mesurée sur une période de référence 

de 15 minutes pendant un pic d’exposition quelle que soit sa durée. Elle vise à protéger 

les travailleurs des effets néfastes immédiats ou à court terme dus à l’exposition à des 

concentrations supérieures à la VLEP-8 h survenant pendant de courtes périodes au cours 

d’une journée de travail.  
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(a) (b) 

  

Figure A.1 : Figures présentant le concept de la (a) VLEP-8 h et (b) VLCT- 15 min  
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Annexe 2 : Propriétés physico-chimiques des BTX  

 

 Les BTX appartiennent à la famille des hydrocarbures mono aromatiques. Ils sont 

composés d’atomes de carbone et d’hydrogène (figure A.2). 

Benzène Toluène o-Xylène m-Xylène p-Xylène 

 

   

 

 

 

Figure A.2 : Structure chimique des BTX 

 Ils sont incolores, liquides et volatils à température ambiante. Ils sont souvent 

d’odeur agréable avec des seuils olfactifs variant entre 1 ppmv (pour les xylènes) et 12 

ppmv (pour le benzène). Ils sont peu solubles dans l’eau (de 0.02 à 0.2 % en poids) mais 

miscibles à la plupart des solvants organiques et aux huiles minérales, végétales ou 

animales. Ils sont inflammables (points éclairs bas, tableau A.1) [8]. Les caractéristiques 

physico-chimiques des BTX sont présentées dans le tableau A.1 suivant :  

 Tableau A.1 : Caractéristiques physico-chimiques des BTX [6,168,169]   

 Benzène Toluène Xylènes 

   o-xylène m-xylène p-xylène 

N° CAS 71-43-2 108-88-3 95-47-6 108-38-3 106-42-3 

Masse molaire (g.mol-1) 78 92 106 106 106 

Point de fusion (°C) 5.5 -95 -25 -47.7 13.4 

Point d’ébullition (°C) 80.1 110.6 144.4 139.1 138.4 

Densité (g.ml-1) 0.879 0.867 0.880 0.864 0.861 

Densité de vapeur (air = 1) 2.7 3.14 3.7 3.7 3.7 

Pression de vapeur (kPa)    9.97 à 20°C 3 à 20 °C   1.33 à 31°C   1.33 à 28°C   1.33 à 27°C 

Indice d’évaporation (oxyde de diéthyle = 1) 3 6 13.5 13.5 13.5 

Point d’éclair (°C) -11 4 27 29 27 

Limites d’explosivité dans l’air 

 (Limite (inf)-Limite (sup)) (%) 
1.2-8 1.2-7 1-6 1.1-7 1.1-7 

Température d’auto-inflammation (°C) 555 535 460 530 530 
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 Annexe 3 : Annexe expérimentale 

 Produits et provenances  

Les produits utilisés dans le cadre de cette thèse sont présentés dans le tableau A.2 

suivant : 

 Tableau A.2 : Produits utilisés dans la thèse ainsi que leurs caractéristiques physico-chimiques   

Produit Masse molaire 

(g.mol-1) 

Densité 

(g.ml-1) 

Abréviation 

utilisée 

Qualité 

analytique 

Provenance 

Tétraméthoxysilane 152 1.023 TMOS 99% 

Sigma 

Aldrich® 

Méthyltriméthoxysilane 136 0.955 MeTMOS 98% 

Tétraéthoxysilane 208 0.933 TEOS 98% 

Méthyltriéthoxysilane 178 0.895 MeTEOS 99% 

Triéthylamine 101 0.726 TEA 99% 

Bromure de 

Cetyltrimethylammoniu

m 

364 -- CTAB 99% 

Chlorure de 

Cetyltrimethylammoniu

m 

320 -- CTACl  ≥98% 

Surfactant Pluronic ≈12500 daltons -- F127 -- 

Hexaméthyldisilazane 161 0.744 HMDS ≥99% 

Benzène 78 0.874 B 99.8% 

Toluène 92 0.865 T 99.8% 

Xylènes 106 0.860 X 99% 

Acétone 58 0.791 -- ≥99.9% 

Butanone 72 0.805 -- ≥99% 

Ethanol 46 0.790 -- ≥99.8% 

Cyclohexane 84 0.779 -- 99.5% 

 

 Mode opératoire de la synthèse sol gel des monolithes  

 Le tableau A.3 résume les volumes et les ratios molaires utilisés pour le sol de 

départ ayant servi à la synthèse des monolithes. Le TMOS et MeTMOS sont ajoutés dans 

l'eau et l'éthanol sous agitation. Le HCl est ajouté par la suite au mélange. L’hydrolyse 

s’effectue en milieu acide. Le sol reste sous agitation pour 24 heures avant la phase de 

catalyse de la prise en masse par ajout d'une base.  
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 Tableau A.3 : Conditions opératoires pour la synthèse des monolithes 

Précurseurs TMOS MeTMOS EtOH H2O HCl (0.1 M) 

Rapport molaire 1 1 8 8 - 

Volume lors de la synthèse (µL) 2865 2976 9340 2880 2000 

 

 Protocole de prise en masse avec l'ajout du NaOH 

 Plusieurs volumes (1 ml) du sol préparé sont prélevés. On ajoute après des volumes de 

NaOH (0.1 M : une solution préparée par la dilution d’une solution normalisée de 1 M de 

concentration), et on observe la prise en masse de la solution. Le tableau A.4 suivant résume 

les observations de ses essais de l'étude de prise en masse  

 Tableau A.4 : Observations lors de l'étude la prise masse du sol par ajout du NaOH 

N° du 
mélange 

 Volume du sol 
(µl) 

Volume du 
NaOH (0.1 M) 
ajouté (µl) 

pH 
 

Temps de la prise en masse 
après ajout du NaOH (0.1M) 
(min) 

1  1000 10 ≈2 Les sols sont stables et pas 
de changement de viscosité 
observée après 6h 
d’observation. Les sols sont 
laissés en la fiole et à 
température ambiante.  
Nous n'observons pas de 
gélification après plus de 5 
jours 

2  1000 20 [2-2.5] 

3  1000 40 ≈2.5 

4  1000 60 [2.5- 3] 

5  1000 80 ≈3.5 

6  1000 100 ≈ 4 

7  1000 150 

>5 

60  

8 Correspond au 
mélange utilisé 
pour l'obtention 
des monolithes 1 
et 2 

1000 200 40  

9  

1000 250 

Devient visqueux après 20 
minutes ; gélifie totalement 
après 25 minutes de l’ajout 
du NaOH. 

 

 Protocole de prise en masse avec l'ajout du NH3 

 Des volumes du sol sont prélevés (400 µl) et on y ajoute des volumes de NH3 (0.5 

M) afin de catalyser la prise en masse du sol. Le tableau A.5 résume les différentes 
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conditions opératoires pour l'étude de la cinétique de prise en masse par ajout de 

l'ammoniaque. 

 Tableau A.5 : Observations lors de l'étude la prise masse du sol par ajout du NH3 

N° du 
mélange 

 Volume du 
sol (µl) 

Volume NH3 
(0.5M) ajouté (µl) 

Rapport 
[NH3] / [Si] 

Temps de la prise en masse après ajout 
NH3 (0.5M) (min) 

1  

400 10 1.25E-04 

Les sols sont stables et pas de 
changement de viscosité apparent 
après 6 heures d’observation. 
Les sols sont laissés en la fiole et à 
température ambiante. Nous 
n'observons pas de gélification après 
plus de 5 jours 
 

2  400 20 2.50E-04 39 

3  400 30 3.75E-04 27 

4  400 40 5.00E-04 17 

5  400 50 6.25E-04 15 

6 Correspond au 
mélange utilisé 
pour l'obtention 
des monolithes 3 
et 4 

400 60 7.50E-04 13 

7  400 70 8.75E-04 11 

8  400 80 1.00E-03 10 

9 Correspond au 
mélange utilisé 
pour l'obtention 
du monolithe 5  

400 90 1.13E-03 9 

10  400 100 1.25E-03 7 

 

 Synthèse, extraction du surfactant et dépôt des films SiO2-Nano 

Synthèse des nanoparticules   

Les nanoparticules sont synthétisées selon le procédé de Stöber modifié. Le précurseur 

utilisé lors de la synthèse des nanoparticules est le TEOS en présence du surfactant 

porogène, le CTACl. La réaction est catalysée par ajout du TEA. Le CTACl est dissout dans 

le mélange hydro-alcoolique en présence de TEA. Le pH de la solution après ajout du TEA 

est égal à 9.4. Le mélange réactionnel est porté à 60°C et le TEOS est ajouté lentement au 

mélange réactionnel. Après 60 minutes, le mélange réactionnel est refroidit à température 
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ambiante. Le pH de la synthèse blanchâtre est égal à 8.2. Le tableau A.6 résume les 

conditions opératoires de la synthèse.  

 Tableau A.6 : Mélange réactionnel pour la synthèse des nanoparticules 

 

Extraction du surfactant  

 L'extraction du surfactant est effectuée en milieu acide. Une solution d'extraction est 

préparée en mélangeant 20 g d'acide chlorhydrique dans 100 ml d'éthanol absolu. 50 ml 

de la solution d'extraction sont rajoutés à la synthèse des nanoparticules obtenues après 

la synthèse. Le mélange nanoparticules-solution d'extraction est passé au bain ultrason 

pour 20 minutes puis à la centrifugeuse (10000 tours.min-1) pendant une demi-heure. La 

fraction solide déposée au fond du récipient est alors récupérée et dispersée dans 50 ml 

de la solution d'extraction. Les étapes d'extraction (bain ultrason et centrifugation) sont 

répétée identiquement à la première extraction. À la fin de la deuxième centrifugation, la 

fraction solide (≈ 5 g) est dispersée dans 50 g d'éthanol absolu en utilisant un bain à 

ultrason (figure A.3).   

 

Figure A.3 : Présentation schématique d'un cycle d'extraction du surfactant des nanoparticules et 

création de la porosité 

Réactif  TEOS  CTACl  H2O EtOH TEA 

Ratio molaire  1 0.31 137 7.4 1.31 

Quantité ajoutée  4.46 ml  1.966 g 49.33 g 7.14 g 2.64 g 
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Dépôt du film SiO2-Nano 

 La synthèse de nanoparticules est ensuite déposée par trempage-retrait afin de 

former un film de nanoparticules sur une plaque de quartz. Le substrat de quartz est 

nettoyé préalablement avant chaque dépôt avec de l'eau déminéralisée puis traité avec 

une solution de NaOH (1M) pendant une heure. L’évaporation du solvant (l'éthanol) 

provoque un flux de particule vers la ligne triple (l'intersection des interfaces 

liquide/air/solide forme une ligne). Le retrait de la surface d’accueil crée un film mince à 

l’intérieur duquel des forces capillaires agissent sur les nanoparticules (figure 4.A). Le 

processus d’auto-assemblage commence alors. On assiste à la croissance d’un réseau de 

particules le plus souvent sous forme hexagonale compacte. La vitesse d’évaporation du 

bain de la solution colloïdale doit être à la vitesse de retrait de la surface d’accueil. La 

vitesse de dépôt est de 10 mm min-1.  

 

 

Figure 4.A : Principe de l'assemblage des nanoparticules sur le substrat de quartz par évaporation 

du solvant et adhésion des nanoparticules par des forces capillaires 

 Synthèse et dépôt des films SiO2-F127 

 Les films SiO2-F127 sont synthétisés et déposés selon le mode opératoire suivant. 

Un sol avec la composition molaire TEOS/F127/EtOH/H2O/HCl (1 :0.005 :24 :5.2 :0.28) 

(tableau A.7) est préparé par dissolution du surfaçant F127 dans l'eau et l'éthanol. Le 

Substrat de quartz 

Suspension 

Nanoparticule s  

Evaporation 

Retrait du substrat 

Forces 
capillai
res 
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TEOS est ajouté alors au mélange puis le HCl.  Le mélange est laissé sous agitation pendant 

24h.  

 Tableau A. 7 : Conditions opératoires pour la synthèse du film SiO2-F127 

Réactif TEOS  F127 EtOH H2O HCl (12 M)  

Ratio molaire 1 0.005 24 5.2 0.28 

Volume ou masse 
lors de la synthèse 

4.46 ml  1.260g 27.26 ml 1.872 ml  0.92 ml 

 

Dépôt du film SiO2-F127 : 

 La procédure est longue et dure 3 jours et demi avec deux phases de stabilisation 

thermique. Les conditions opératoires et les différentes phases de stabilisations 

thermiques sont résumées ci-dessous :    

 Dépôt à une hygrométrie relative comprise entre 40 et 60 % 

 Vitesse de dépôt : 2 mm.s-1  

 Stockage du film 24h à une chambre avec une hygrométrie fixée à 50%  

 Stabilisations thermiques : 

 Phase 1 : 24 heures à 60 °C  
 Phase 2 : 24 h à 130 °C  
 Phase 3 : 2 h à 200 °C  

 Elimination du surfactant : calcination pendant 4 h à 450°C 

 

 Synthèse et dépôt des films SiO2-CTAB 

 Le tableau A.8 suivant résume les conditions opératoire utilisées lors de la 

synthèse et du sol ayant servi pour l'obtention des films SiO2-CTAB. Le CTAB est dissous 

dans l'éthanol et l'eau. Le TEOS est ajouté lentement à la solution puis le HCl. Le mélange 

reste sous agitation pendant 4 jours à température ambiante avant le dépôt sur une 

plaque de quartz.  

 Tableau A. 8 : Conditions opératoires pour la synthèse du film SiO2-CTAB 

Réactif TEOS  CTAB EtOH H2O HCl (1M)  

Ratio molaire 1 0.14 20 5 0.004 
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Volume ou masse 
lors de la 
synthèse 

2.23 ml 0.51 g 11.66 ml 0.9 ml 0.04 ml  

 

 Les films sont déposés par trempage-retrait sur un substrat de quartz. 

L'hygrométrie de la chambre de dépôt est fixée à une hygrométrie comprise entre 40 et 

60 % d'hygrométrie.  La vitesse de dépôt est de 2 mm.s-1. L'extraction du surfactant 

s'effectue par calcination à 450 °C pendant 4 heures.  
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 Annexe 4 : Mode opératoire de la caractérisation des épaisseurs 

des films par profilométrie mécanique 

  

 Les épaisseurs des films déposés par trempage-retrait ont été évaluées par 

profilométrie. Afin de caractériser les épaisseurs des films. Nous avons introduit un défaut 

(une incision) au niveau du film avec une aiguille. La pointe du profilomètre balaye alors 

la surface du film en passant par le défaut mécanique. L'épaisseur est donc mesurée au 

par différence entre la surface du film et la profondeur de l'incision.  

 

 

Figure A.5 : Principe de mesure de l'épaisseur du film déposé par profilométrie   
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 Annexe 5 : Caractérisations des films SiO2-Nano non incluses dans 

le manuscrit 

  

 Les clichés MEB et MET suivant n'ont pas été présenté dans le chapitre 3. Ils 

correspondent à la caractérisation par microscopie électronique des nanoparticules de 

silice non fonctionnalisées et fonctionnalisées par des groupements méthyle.  

(a) (b) 

  

Figure A.6 : Caractérisations des nanoparticules non fonctionnalisée par MET (a) échelle = 200 

nm et (b) échelle = 20 nm  

(a) (b) 

  

Figure A.7 : Caractérisation du film SiO2-Nano (3 dépôts) par MEB (cross section) avec deux 

agrandissements avec une échelle à (a) 5 µm et (b) et une échelle à 2 µm 

 

 

 

 

5 µm 2 µm 
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(a) (b) 

  

(c) (d) 

  

Figure A.8 : Caractérisation par MEB des nanoparticules fonctionnalisées par co-condensation 

des groupements méthyle par remplacement de TEOS avec le MeTEOS à différents pourcentages 

de (a) 0 %, (b) 5 %, (c) 10 % et (d) 20% 

 

 

 

500 nm 500 nm 

500 nm 1 µm 
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 Annexe 6 : Spectres des xylènes enregistrés sur un film SiO2-Nano 

(3dépôts)  
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Figure A.9 : Spectres des o-, m-, et p-xylène mesurés avec un film SiO2-Nano (3dépôts) en 

présence de 20 ppmv de ces différentes molécules  
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