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Résume :

Dans certains cas, la concentration du gaz a eétest si faible qu’elle est en dessous de la
limite de détection des capteurs usuels et dopedsence d’'une unité de préconcentration en
amont du capteur devient indispensable. Le prinajee cette technique repose sur
'accumulation du gaz a détecter au moyen d’'un dodsd qui ensuite, sous l'effet d’'une
hausse brusque de la température, est désorbéedirigé vers un détecteur, entrainant ainsi
une amplification de la concentration du gaz vuqeadétecteur.

Cette thése présente le développement d'un préupaiseir pour la détection de substances

chimiques a I'état de trace en phase gaz. Ce mi&ocencentrateur sera constitué d'un
microcomposant en silicium rempli d’'un adsorbantneini d’'une résistance chauffante a son
dos et de capillaires métalliques servant de cdimuess fluidiques a I'entrée et a la sortie du
dispositif. La particularité de ce dispositif estel a son applicabilité aussi bien dans le
domaine de la surveillance de la pollution atmosphé (Benzéne, Toluéne, Xyléne...) que
la détection d’explosifs (composés nitroaromatigub#férents modéles de micro-dispositifs
ont été étudiés et une attention particuliere a @ésacrée au carbone adsorbant.
L'optimisation et le fonctionnement de ce systemgtconcentration ont été étudiés suivant
son application future. En plus, les avantagesutididation de silicium poreux pour faciliter
la fixation de I'adsorbant dans le réacteur et rfedia cinétique de désorption de gaz ont été

également étudiés.



Université de Neuchatel

Faculté des Sciences

Institut de Microtechnique

El Hadji Malick CAMARA

DEVELOPMENT OF A GAS MICRO-PRECONCENTRATOR FOR THE
DETECTION OF CHEMICAL SUBSTANCES IN GAS PHASE TRACE
LEVEL.

Speciality :Chemical engineering and Micro-engineering

Keywords :Micro-preconcentrator, micro-fabrication, microvie, preconcentration,

VOCs detection, adsorbent, adsorption, desorptiadelling, simulation

Abstract :

In the field of gas detection, one major trendoisrtiniaturize analytical techniques. In such
technological developments, the gas pre-conditpngusually very important. This may
involve, firstly, the modification of a gas mixtyr®r example to improve the selectivity of a
detection device, secondly, the effect of precotration in order to increase the sensibility of
the detector. Indeed, in some applicative envirarntséhe concentration of gas is too small
and therefore a preconcentration unit at the eograrf the analytical device is needed. When
a preconcenrator is used, the gas mixture to blyzethflows through it and is accumulated
during some time, then the mixture is desorbed lgnaperature pulse and brought to the
detector.

This work presents the development of a gas presurator based on a micro-channel in
porous and non-porous silicon filled with an adequadsorbent material by micro-fluidic
process in open micro-device or by impregnatioolase one. The particularity of this device
is its applicability in the fields of atmospherioljution monitoring (Volatiles Organic
Compounds-VOCs) and explosives detection (nitroate@rcompounds). Various designs of
micro-devices have been investigated and a sptmak has been dedicated to the carbon
adsorbent. The optimization of the device and iperation were driven by its future
application in outdoor environments. The benefftasing porous silicon to ease the fixing of
the carbon absorbent in the reactor and to modify gas desorption kinetic are also
investigated.
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Introduction générale

Les inquiétudes engendrées par la pollution atm@gpie ainsi que I'émergence des
mouvements de type écologique provoquent une pgaseonscience sur la nécessité d’avoir
des normes en matiére d’émission de gaz polluardgdiciables pour I'environnement.
L’applicabilité de ces normes résulte essentielldmées moyens mis en ceuvre pour
guantifier ces émissions de facon exacte tout elmasa que le seuil de tolérance pour certains
gaz est de l'ordre de la partie par milliard (paei billion-ppb) ; d’ou le besoin croissant de
développer des systémes de contrdle de pollutilengl la fois plus sélectivité et plus de
sensibilité. Outre le controle de la pollution, détection de composés nocifs et méme
d’explosifs connait un grand essor a cause du tldiasécurité permanent engendré par les
menaces terroristes qui suscitent de facon pressariesoin de détecter et/ou de quantifier
des traces de ces composés, que ce soit dansdaasile sol ou dans I'air.

A cela s’ajoute le challenge de la miniaturisatigni constitue un atout de taille non
seulement pour l'attractivité de ces dispositifsveie des analyses sur site mais aussi pour
leur faible consommation en énergie et leur faxilitégration dans d’autres systemes de
détection élargissant ainsi leur domaine d’appbcet Cette miniaturisation peut aussi
favoriser une multiplication des points de mesuracg aux analyses spatio-temporelles
gu’elle peut offrir.

Au cours de ces deux dernieres décennies, de namlEgstemes miniaturisés ont été
développés pour la détection de trés faibles cdretans de gaz et parmi ces systéemes nous
pouvons citer les micro-chromatographes (u-GC)esunlez électroniques (E-nose) utilisant
un réseau de micro capteurs a gaz.

Cependant, dans de tels dispositifs miniaturisés,pté-conditionnement des gaz est
généralement tres important. Cela peut concerngredgart, la modification d’'un mélange de
gaz, par exemple pour améliorer la sélectivité diispositif de détection (cas des micro-
capteurs de gaz), et d'autre part, un effet de gm@&entration de facon a augmenter la
sensibilité du systéeme de détection.

En effet, dans certains cas, la concentration duaaétecter est si faible qu’elle est en
dessous la limite de détection des capteurs useteldonc la présence d’une unité de
préconcentration en amont du capteur devient iedisgble. Le principe de cette technique
repose sur un processus en deux étapes, avec amse gladsorption ou le gaz a I'état de

traces est injecté sur une colonne contenant urérraat adsorbant pendant un temps
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relativement long (quelques minutes), suivi d’'una@pé tres rapide (quelques secondes) de
désorption par élévation brutale de la températgeajui contribue a générer un pulse de gaz
a forte concentration, donc aisément détectable.

Afin de répondre favorablement aux demandes soetepécédemment, nous nous sommes
focalisés sur le développement en technologieiwiticd’'un systeme de préconcentration
miniaturisé pour la détection de substances chies@ul’état de trace en phase gaz applicable
aussi bien pour le contrdle de pollution que paurdétection de composés toxiques et
explosifs. Ces travaux entrent dans le cadre dthase en cotutelle entre I'Ecole Nationale
Supérieure des Mines de Saint-Etienne et 'Unit@rdie Neuchatel initiée sous le réseau
Européen d’excellence dans le domaine de I'odortiiceel nommé GOSPEL (General
Olfaction and Sensing Projects on European Level).

Cette collaboration s’inscrit dans un besoin mutd&change de savoir-faire entre le
département MICC (Microsystemes, Instrumentatio@agdteurs Chimiques) travaillant dans
'étude et le développement de capteurs chimiques’laestitut de Microtechnique de
Neuchatel (IMT) spécialisé dans la fabrication derasystemes électromécaniques (Micro
Electro Mechanical Systems-MEMS).

En effet, le département MICC du centre SPIN (Smsendes Processus Industriels et
Naturels) de I'Ecole des Mines de Saint-Etiennd, de ses nombreuses années de recherche
dans I'étude des propriétés physico-chimiques datgnmaux de base pour le développement
de capteurs de pollution, s’intéresse au domairsee MIEMS qui est actuellement en plein
essor surtout avec I'avénement de la miniaturisadies méthodes d’analyse physiques. Quant
a I'IMT, il s'implique depuis quelques années awealéppement de micro-capteurs de gaz
physiques ou chimiques en s’appuyant sur sa loegpérience dans le domaine de la micro-
fabrication aussi bien en technologie silicium que matiere flexible.

Cette these a aussi bénéficié d'une bourse Explocade la région Rhéne-Alpes sous le
projet « Cluster chimie » qui a permis de finanose partie des séjours a Neuchatel.

La combinaison microsysteme-capteur chimique abBt&dé au MICC pour la premiére fois
dans les travaux de thése de M. ROUMANIE et portamtI’élaboration de microréacteur
pour la catalyse hétérogene avec comme applicat®bose part, le stockage d’hydrogene
dans les hydrocarbures et d’autre part, le filtrdgeparticules pour les capteurs a gaz. Au
cours de cette thése, un microcomposant en siliciété développé en collaboration avec le
laboratoire du CEA-LETI de Grenoble. Ce micro-dsigib a été ensuite rempli par voie

fluidique d’un catalyseur et doté d’'un élément dfeat et de connectiques fluidiques.
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En partant de ce dernier développement, nous akssayer d’apporter une réponse aux
problemes de sélectivité et de sensibilité desecapten développant un systeme miniaturisé
de préconcentrateur qui, placé en amont du détegermettra d’améliorer les performances
de ce dernier. A la difference de la précédentsethée catalyseur est remplacé par un
composé adsorbant qui sera choisi en fonction dadittons expérimentales mais aussi et
surtout de la nature du gaz a détecter.

Un autre objectif de la présente these sera aussiisgr le silicium poreux de facon a

améliorer I'effet de préconcentration de nos diggesEn effet, la grande porosité offerte par

le silicium poreux doit pouvoir étre utilisée commgpport pour le matériau adsorbant, par
exemple pour augmenter la quantité d’adsorbantsipdans les microcomposants. En plus,

Le silicium poreux peut aussi présenter une capaliiecte d’adsorption vis-a-vis de certains

gaz.

Les travaux de cette these seront structurés mafaere suivante :

i Un premier chapitre présentera les grandes avant@es le domaine de la micro-
préconcentration au cours de ces dix derniéreseanné

i Un deuxiéme chapitre abordera ensuite la caraatiéns macroscopique des matériaux
(adsorbants et support de préconcentration) subleptd’étre utilisés lors du
développement de ce micro-préconcentrateur.

& Un troisieme chapitre détaillera le développemechmologique des microcomposants
avec entre autre la micro-fabrication ainsi québtbmtion des dispositifs en silicium
poreux.

i1 Un quatrieme chapitre sera consacré a l'implémiemtadu micro-préconcentrateur a
partir du microcomposant en silicium incluant lanfaxtion de I'élément chauffant, le
dépb6t de l'adsorbant ainsi que mise en place degoroapillaires utilisés comme
connectique fluidigue. A cela, s’ajoute la mise @uvre du banc d’expérimentation
englobant le systeme de génération de faibles otrat®ns de gaz, le dispositif de
chauffage et le systeme de détection.

M Un cinquiéme chapitre sera entierement dédié atifrepation des paramétres
expérimentaux et de la distribution de flux dansniero-préconcentrateur a partir d’'un
ensemble de modélisations et simulations.

i Et enfin, un sixieme et dernier chapitre énumétesarésultats notoires obtenus avec le
micro-préconcentrateur ainsi développé selon laureatdu gaz (Benzene, Xyléne,
Nitrobenzene et mélange Benzene-Xylene) et en ifimctes conditions expérimentales

(avec et sans humidité, diamétre de capillairealdei et type d’adsorbant). Une mention
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Spéciale sera consacrée aux micro-préconcentraggurslicium poreux avec ou sans

adsorbant.
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Chapitre |

Etat de l'art de la préconcentration.

Introduction

La détection d’explosifs ou de composés toxiquésirssujet plus que d’actualité ; elle est
aussi un enjeu important en termes de recherctie @éveloppement pour les années a venir.
Le besoin de plus en plus croissant de mesureréatemuantifier des traces de certaines
substances chimique aussi bien dans lair que da&asi pousse un bon nombre de
laboratoires et industriels a développer de noasdkchniques analytiques trés sophistiquées
essentiellement basées sur le principe de la pcéotration.

Dans ce chapitre nous allons énumérer quelqueauxanotoires sur la préconcentration

réalisés par d’autres laboratoires a travers ledaon

l. Préconcentration

Dans le domaine de la détection des gaz, la teedantuelle est a la miniaturisation de
méthodes physiques d’analyses telles que la chogragihie, les analyseurs de type optique
(IR et UV), ou encore les spectrométries de massweantionnelles ou a mobilité d’ions
(IMS). Ces développements technologiques sont camment appelés « Micro-TAS » pour
Micro Total Analysis Systems.

La taille, la performance, le codt et le temps élgonse de tels dispositifs sont des éléments
essentiels lors de la mise en ceuvre. D’ailleurs, éedes récentes ont montré que leur
fabrication avec du silicium offre plusieurs avayga mais l'utilisation grandissante des
systemes hybrides utilisant plastique, métal ogigih/verre suscite un intérét particulier a
cause de son large potentiel d’applications, s@momhe bénéfique permettant I'optimisation
individuelle des composants et leur facile remptaeet!). Ainsi, nous avons choisi de
réaliser un micro-préconcentrateur en nous basantdes études précedentes de notre
laboratoire au cours desquelles un microcomposamtéa développé comme réacteur
catalytique en vue d’une micro-production d’hydnog€’. Pour cela, le microréacteur est en
silicium avec un micro-canal gravé par DRIE (Deeea®ive lon Etching). Une partie
importante de ce précédent travail a consisté asd#pe catalyseur dans le canal par méthode

fluidique liquide (alumine déposée par wash-cogplatine colloidal par imprégnation). Ce
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microréacteur a ensuite été utilisé avec succes foproduction d’hydrogene a partie de
méthylcyclohexane, puis comme filtre gazeux pourdétection sélective du méthane en
présence de CH'. Dans la présente étude, la principale différeacec nos précédents
développements concerne essentiellement le typenatériau a déposer dans les micro-
canaux puisque c’est un adsorbant qu’il conviemttiduire, et ceci de fagcon analogue a des
colonnes de chromatographi® car dans ce genre de dispositifs miniaturisésprie-
conditionnement des gaz est généralement trés temgogpour améliorer la sélectivité d’'un
dispositif de détection par la modification du nmgla de gaz et pour augmenter la sensibilité
de détection par effet de préconcentration.

Ces techniques basées sur la préconcentrationappiitables tant dans le domaine de la
sécurité civile, de I'agroalimentaire que dans kdimal. Par exemple dans le domaine de la
santé, il y a une demande de pré-concentrateuns lpadetection des odeurs avec les nez
électroniqued® mais aussi pour des diagnostics médicaux comnme #bordés Seong M.
Cho et af®, william A. Groves et al”’ en analysant grace & un systéme de préconcentratio
I'air expiré par un patient tout en sachant qupgarition de certaines molécules de gaz dans
I'air expiré est caractéristique du métabolismeyadde I'état de santé du patient. La présence
de certains de ces VOCs est ainsi attribuée a watade bien déterminée ; par exemple, les
alcanes, le benzene, les dérivés o-toluidine eiliree sont référés au cancer pulmonaire,
tandis que l'acétone I'est au diabéte....

Dans le domaine environnemental, il faut noter Bmeustrialisation croissante autour de
certaines grandes agglomérations éveille une wigdaaccrue en matiere de contréle de
pollution environnementale et de prévention deastadphes. Ainsi, chaque pays, par le biais
d'un organe de contrbéle de la qualité environnealentfixe les limites de tolérance pour
certains composés chimiques. Par exemple, aux-Btass le seuil de tolérance au benzéne
est fixé par 'US-EPA (United States EnvironmerRabtection Agency) a 500 ppb dans l'air
ambiant et 5 ppb dans I'eau potaBlealors qu’en France ce seuil est fixé par I'lFENsitut
Francais de I'Environnement) & 10 pg/Ml. Ces valeurs limites de plus en plus faibles
nécessitent la mis en ceuvre d’appareils de détett&s sophistiqués avec une trés faible
limite de détection et des temps d’échantillonnage courts.

La détection d'explosifs, sujet particulierementaaualité, réclame aussi de la
préconcentration pour détecter des substancetabde trace&% !

Apres un bref rappel des enjeux soulevés par geiée de sensibilité et de sélectivité, nous

allons nous étendre sur les différents domainegpti@ations et techniques mises en ceuvre
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afin de répondre favorablement aux exigences dichdamondial en termes d’efficacité de

détection.

[I. Domaines d’application des micro-préconcentrate urs

Dans le cadre de la miniaturisation des méthodgsighes d’analyses, la préconcentration
apparait comme |'élément incontournable pour am@&li@ussi bien la sensibilité que la
sélectivité de tels microsystemes. Ainsi, les mgméconcentrateurs trouvent leurs
applications dans plusieurs systemes d’analyseadeels que la micro-chromatographie gaz-
solide (u-GC), la spectrométrie a mobilité ioniquS) et le nez électronique (Electronic

nose).

[1.1. Micro chromatographe gaz—solide (u-GC)

La chromatographie permet la séparation des caastt d’'un mélange en phase homogene
liquide ou gazeuse. Elle est basée sur I'équildeeconcentration des composés entre deux
phases, I'une stationnaire, dans la colonne etramobile. Si la phase stationnaire est un
solide adsorbant (carbone, zéolites, nanotubes adleolce ou polymeres), elle est dite
chromatographie gaz-solide et si l'adsorbant est solide polaire, on parle de
chromatographie liquide-solide. Ces deux typeshtematographie forment ainsi la famille
des chromatographes d’adsorption qui fait 'obghdtre étude.

Un chromatographe est constitué d’un dispositifijdGtion de I'échantillon, d’'une ou de deux
colonnes de séparation, d’'un systeme a vide, d@oomcentrateur, un détecteur et enfin d’'un
systeme d’acquisition (Figure I-1).

Column 1 Column 2
Tuning Valve AT ATz

Inlet Filter Internal Standardg :@ﬁ
M B W
a
/

Va/‘@s alves

Preconcentrator/Focuser Sensor Array
(nPCF) Vacuum Pump

Figure I- 1 : Diagramme Schématique d’un micro chrenatographe a gaz (u—GC)[14].

La miniaturisation de ce type dispositif offre pRigs avantages a savoir un large champ
d’applications (détection d’explosifs, contrble mlution, diagnostic médical...) grace a son

aspect portatif et une facile intégration a d’asitreodules d’analysés % 1!
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Parmi les récents développements dans ce sectews pouvons citer ce micro-
chromatographe a phase gazeuse élaboré par EdwZedldrs et al*¥ sur un wafer de 2 cm

de coté (Figure I-2) avec un micro-préconcentratkamt le volume d’échantillonnage est
estimé a 0.25 litres, bien suffisant pour pallies effets néfastes du percage (saturation de
'adsorbant). En plus, ce microsysteme fonctionmecaune puissance d’alimentation de
guelgues milliwatts.

Quant a l'efficacité d’un tel u-GC, elle est sagsigoque car pouvant analyser, en un laps de
temps (environ 10 a 20 minutes), un meélange de 3D &omposés gazeux avec des

concentrations de I'ordre du ppb (part par billion)

[Latching bypass valve ]

Mulii-stags

oreconcentrator | Columyp vias Sealed channel | Multi-sensor
Filtered inlst
L=

polar f nonpolar

columns
-~
1-2 cm -
-

-

VACLILIM
purng

Figure I- 2 : Diagramme schématique d'un uGC[14].

[1.2. Spectrométrie a mobilité ionique (IMS)

A linstar de la chromatographie, la spectrométde mobilité ionique (lon Mobility
Spectrometry, IMS) est une technique d'analyseigbgsen phase gazeuse. Elle consiste a
immerger dans un champ électrique des moléculeésées a I'intérieur d’'un flot de gaz. Les
ions se déplacent suivant le champ électrique avitasse qui dépendra de leur interaction
avec le gaz, c'est-a-dire de leur masse, de ldieg & de leur forme : on parle alors de
séparation suivant la mobilit& . Ainsi, un courant électrique est produit par hec des

ions sur I'une des deux plaques électriques pradtiie champ électrique (Figure [-3).
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Figure I- 3 : Diagramme schématique d'un IMS

L’appareil de spectrométrie de mobilité ionique sstivent assimilé a une boite remplie de
gaz, dans laquelle on applique une différence dengiel entre les plaques d’entrée et de
sortie®. Outres I'uniformité du champ électrique et ladarur de la cellule de drift, son
efficience dépend cependant du systeme de prétcmmément du gaz cible; d’ou la
nécessité d’'une unité de préconcentration afin pbeger une solution aux problemes de
sélectivité et de sensibilité soulevés par leuriabimisation.

Ainsi, M. Martin et al*” ont abordé les avantages d’'une telle approcheéeslappant un pi-
IMS portable muni d’un p-préconcentrateur carréédi mm de coté avec une résistance en
Cr/Pt déposé sur un support en polyamide. Ce u-8dScapable de détecter des traces
d’explosifs et de composeés toxiques tels que % 8;trinitrotoluéne (TNT) (Figure I-4).
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4 B g
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20000~
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4 8 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
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Figure I- 4 : Spectres de détection du TNT pour teps de collecte de 10 secondes, 1, 5 et 30 mindtés

I1.3. Nez électronique (Electronic Nose)

Dans la conception de systemes capables d’idantiie odeurs, la tendance actuelle est le
développement de nez électroniques (ou E-noseypsant du nez humain qui est dopé d’un
grand nombre de récepteurs olfactifs’®. En effet, un nez électronique est un ensemble de
capteurs et de systemes de reconnaissance visgmioauire les sens olfactifs humains. Il est
compose de trois parties :

- un systeme d’échantillonnage ;

- un systeme de détection ;
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- un systeme de traitement des données.
L’efficacité d’un tel dispositif est liée non sement au systéme de détection mais aussi et
surtout au systeme d’échantillonnage incluant leluie de conditionnement des gaz. A cet
effet, le recours au systeme de préconcentratiarr gde ce type d’appareillage apparait
comme une nécessité pour l'identification de tratedeurs ou de composés polludfit® 2%
Par exemple, S. M. Cho et & ont mis en ceuvre un E-nose avec deux étages de

préconcentration permettant d’'identifier les CO\tenu dans l'air expiré par un patient

(Figure I-5).
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Figure I- 5 ;: Diagramme schématique d'un E-nose awedeux étages de préconcentratioﬁ].

Les résultats obtenus avec ce E-nose sont nettgriusnintéressant que ceux obtenus avec un

détecteur a lonisation de Flamme (Flame lonizaDetector, FID) dans les mémes conditions

expérimentales (Figure 1-6).
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Figure I- 6 : Comparaison entre la réponse d’'un FIDet celle d’'un E-nose lors de I'analyse de I'air giré
par un patient (61
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Le design ainsi que les techniques de mise en cel@vteus ces dispositifs reposent sur des

technologies diverses et variées.

[1l.  Techniques mises en ceuvres

I11.1. Microcomposants

Les micro-préconcentrateurs proposés dans la bilalghie ont pour la plupart une forme
spirale ou planaire. Parmi les types planairessnoauvons citer celui développé par B.
Alfeeli et al®” muni d'un ensemble de piliers verticaux servaonhgiormiser la distribution
du fluide (Figure 1-7).

L’adsorbant utilisé pour ce micro-préconcentratestrdu Tenax déposé par jet d’encre (inkjet

printing) apres sa dissolution dans du dichlororze¢h

Fluidic Port

1:1 Flow Split

Temp. Sensor Resistive Heaters

Figure I- 7 : Photos d’'un micro-préconcentrateur detype planaire 211,

Ce micro-préconcentrateur a été utilisé avec supoas la détection de traces de COVs en
présence de forte concentration d’alcool.

S'agissant des micro-préconcentrateurs en Spirglaicelui proposé par |. Gracia et!'#l
dont le canal principal large et profond de 300gsnrempli de carbopack X avant le scellage

du capot en pyrex (Figure 1-8).

= G0pm

Figure I- 8 : Photos d’'un micro-préconcentrateur detype spiral [22],
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Les tests realisés avec ce micro-préconcentrataurnmntrés un important facteur de

préconcentration intéressant pour I'analyse deetrae gaz (Figure 1-9).

3010
25x10%
2 20x10%
Z ] Desorption
; ] /P
E  15x10*7]
10x10* 7
3 Reference level
5x10% /
] P
1 2 3 4 5
Time, min

Figure |- 9 : Spectre de désorption obtenue avec GEuplé au micro-préconcentrateurlzz].

Cette quéte de sensibilité de plus en plus graadiiesa aussi engendré d’autres genres de

préconcentrateur tels que les microhotplates (mpiagpies chauffantedj® 24

. Dailleurs,
Ronald McGill & al ! ont mis en ceuvre un systéme de microhotplatess bsisé un
ensemble de hotplates structurés en forme de mutties dont :

- l'une est un serpentin de chauffage en robé dassdidem oxydé ;

- l'autre est un métal permettant la distributionfame de la température ;

- et la derniéere est la couche adsorbante servamipturer les molécules du gaz a

détecter.

Cette configuration permet une montée rapide etdistebution uniforme de la température,

soit un temps de 35 ms pour une montée a 200°G auwasi une réduction de la durée de

Sorbent
polymer

Insulating Si0,

'adsorption (Figure I-10).

Insulating SiO,

Polysilicon
heater
Insulating SiO»

Figure I- 10 : Diagramme schématique des différentecouches d’un microhotplate utilisé comme
préconcentrateur[ZS]

Ce micro-hotplate enrobé d’'une mince couche dempélg (polycarbosilanonctionnalisé
avec du hexafluoroispropanol) a été testée commegencentrateur et les résultats obtenus

semblent plutét satisfaisants puisque I'on note amgmentation d’'un facteur 100 du signal
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compareé a celui obtenu en I'absence du p-précoratent et ceci pour un temps de collecte
de l'ordre de 60 s. Il faudrait aussi noter quepesysteme est capable de détecter des

concentrations équivalentes a 0.2 p(Rigure I-11).

1500
Preconcentrator

/cnh'dnccd
DMMP signal

1000

A
W

1] T
600 650 T00
Drift Time (ms)

=

Initial
/ DMMP
signal wlithout

the precpncentrator

IMS signal counts

Figure I- 11 : Réponse d’'un IMS au DMMP avec ou sampréconcentrateur[zs].

[11.2. Matériaux adsorbants

Le composé adsorbant constitue un élément essdatisl le systeme de préconcentration. Il
est choisi en fonction des spécificités du gazeciBinsi, un grand nombre d’adsorbants ont
été utilisés pour la préconcentration mais lesvédércarbonés restent de loin les plus utilisés.
Par exemple, le p-préconcentrateur développé pamiedT. Zellers et di*! est muni d’une
colonne d’adsorbants comprenant trois chambreslresngie carbopack B, X et du carboxen
(dérivés carbonés) possédant des surfaces spésfiifiérentes et une masse totale de 5 mg.
Cette combinaison de plusieurs adsorbants permeiderir une large gamme COVs ou
Explosifs puisque chaque adsorbant est spécifié powu plusieurs gaz donnés (Figure I-
12).

100 g 250 milg 1200 mfig
CarbopackB Carbopack X Carboxen 1000

Figure |- 12 : Diagramme schématique (gauche) et iage (droite) d'un p-préconcentrateur avec 3 étages
de préconcentration composés d'adsorbants différeat™,

Mais nous savons aussi que I'air ambiant constitwe des milieux les plus difficiles a

analyser en terme de tracabilité a cause de l@mpeésde vapeur d’eau qui apparait comme un
obstacle majeur pour l'efficacité du détecteur.t€@rrésence de vapeur d’eau entraine une
saturation prématurée de I'adsorbant provoquarti aine baisse de la préconcentration du
gaz cible et donc une diminution de lintensité lderéponse du détecteur. En revanche,

l'utilisation d’autres types adsorbants comme lemnatubes de carbone s’avere trés
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prometteur a cause non seulement de leur spégifigilrophobe mais aussi de leur grande
surface spécifique et de leur faible températurdédmrptior® ?”. D'ailleurs, F. Zheng et al
28] ont développé un systéme de détection trés effitesé sur un préconcentrateur dont
'adsorbant est constitué par un empilement dellé&siide nanotubes de carbone (Figure I-
13).

Nanotube Paper

Figure |- 13 : Diagramme schématique du proceSSU$d:omeactage des nanotubes de carbone pour la

préconcentration [28],

L'utilisation de polyméres tels que le Tenax etcé&botrap est de plus en plus courante a
cause du fait que ces derniers sont hydrophobestidmnalisés et trés bon marché comparés
aux nanotubes de carbdfié ! En plus, il faut noter que ces polyméres sont poplupart
soluble dans certains solvants et peuvent d’étrghstisés a l'intérieur méme du micro-

préconce ntrateur.

[11.3. Autres techniques

Cette nécessité d’améliorer aussi bien la sent@bdiue la sélectivité des systemes de
détection basés sur la préconcentration a pouss@onbreux laboratoires a réexaminer
limplémentation de leur systéme de pré-conditionaet des gaz. Ainsi, des systéemes a
multiple étages de préconcentration ont été depémmans le but de réduire aussi bien
linfluence de la vapeur d’eau que les autres gerfiérents comme les dérivés alcooligties
21l 3. M. Cho et df! ont mis en place un préconcentrateur a deux éggeséconcentration
remplis chacun d’'un adsorbant hydrophobique (ceapdt Ce dispositif permet de réduire
l'influence de la vapeur dans I'analyse de l'aipie& par un patient. Il consiste a adsorber lors
de la premiére phase, une quantité importante désCfyec peu de vapeur d’eau ; ensuite
cette quantité est désorbée puis réabsorbée damsdad étage de préconcentration avec une
tres faible adsorption de la vapeur d’eau désamptiinsi, lors de la seconde phase de
désorption, le gaz injecté dans le détecteur estriche en COVs et trés pauvre en vapeur
d’eau (Figure 1-14).
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Figure I- 14 : Diagramme schématique d’'un systémeadible étape de préconcentratior[lel.

Il existe aussi d’autres techniques de précondémtra double étage basés cette-fois sur une
différence de température de désorption entre &sx dunités de préconcentration pour
atténuer l'influence des autres gaz interférents dt® la détection comme I'ont démontrés B.

Alfeeli et al'® dans leur concept de préconcentrateurs en cagempiee 1-15).
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Figure I- 15 : Diagramme schématique d’'un systéme @ouble étape de préconcentration basé sur une
différence de température (gauche) et spectre obtaravec ce systéme couplé a une colonne de B,

Un nouveau procédé innovant dans le domaine deideo+préconcentration est I'utilisation
du silicium poreux. En effet, 'emploi du siliciuporeux comme surface d’accroche pour le
dépdt d’adsorbant apparait comme une approcheattessyante dans le développement de
préconcentrateurs miniaturisé§: 3% car il offre la possibilit¢ de déposer divers type
d’adsorbant en grande quantité tout en évitant gesblémes de surpression lors des

expérimentations (Figure I-16).

Figure I- 16 : Image MEB des particules incrustéedans les macroyb‘rés du p-préconcentrateur en
silicium poreux intégré dans un p—GC[ o
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En outre, le silicium poreux, présentant lui-méme gapacité d’adsorption élevée, peut étre
utilisé comme matériau adsorbant pour de nombreapgdications telles que la micro
chromatographie (uGCY’.

Enfin, il existe d’autres techniques de préconegimn utilisant non pas des composeés
adsorbants mais des surfaces auto-assemblées basé&efonctionnalisation de surface.

En effet, la fonctionnalisation de la surface duyrgeoncentrateur, par formation des
monocouches auto assemblées, est parfois utipsée favoriser I'adsorption des particules a
détecter. Actuellement, les SAMs (Self AssemblednMayers) constituent la base de
nombreuses recherches de modeles biologiques.in@ga de base cette méthode repose sur
la liaison entre le groupement thiol de l'alcanmittet la surface de I'or par la formation
d’'une liaison covalente thiolate (S-Au). L'orgartisa de clusters sur cette surface entraine
I'émergence de nouvelles propriétés telles questamtion de composés organiqués.
Ainsi, on obtient un cycle d’adsorption et de d@son par simple variation de la résistance
de la surface.

En résumé, la commercialisation de tels dispoaditifgssant la préconcentration n’est qu’a ses
débuts et le peu d’appareils existant sur le masdmd souvent fabriqués par le laboratoire
privé américain SANDIA®?, dans le reste des cas, ils sont toujours en pheserojet.
L’appareil nommé MicroHourfddéveloppé par SANDIA est un détecteur d’explogigatif
combinant dans un méme support un systéeme mirsatute préconcentration avec une
multiple de micro-capteurs chimiques tres sensildapables de détecter des quantités
d'explosifs de l'ordre du nanogramme (Figure I-1Cg systeme tres léger (environ deux

kilos) peut détecter des explosifs en état de vapeude particules.

Figure I- 17 : Photo d’'un détecteur d’explosifs baé sur la préconcentration développé par SANDIA
National Laboratories (USA) 2.

Conclusion

Cette étude bibliographique montre que la précamggon est un domaine en pleine
expansion vu le nombre important de secteurs deerebe faisant appel a cette technique.

Parmi ces domaines de recherche, I'analyse deaqgage une place prépondérante.
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Cependant, bon nombre de ces dispositifs fonctioinseus de faibles débits a cause de la
couche d’adsorbant déposée qui entraine d'impasapertes de charge et sont pour la
plupart, spécifiés pour un type gaz cible ; ce rgdiuit considérable leur efficacité pour des
analyses sur site.

L’idée maintenant est, d’'une part, de développes whécro-préconcentrateurs en silicium

poreux pour faciliter I'incrustation des particuladsorbants et réduire ainsi les pertes de
charge générées apres dépdt et d'autre part, giéle champ d’applications de ces

dispositifs en choisissant I'adsorbant en fonctargaz cible.
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Chapitre Il

Etude macroscopique des matériaux

adsorbants.

Introduction

Comme énonceé préceédemment, la préconcentratiamoegiosée d'une phase d’adsorption au
cours de laquelle les molécules de gaz s’adsodbémsurface de I'adsorbant et d’une phase
de désorption symbolisée par une élévation dengdeature du dispositif pour libérer les

molécules du gaz a détecter. Par ailleurs, I'efftéad’une telle opération est étroitement liée
aux conditions expérimentales mais aussi et sudolat nature du composé utilisé comme
matériau adsorbant. Ce dernier doit étre choisi na@port a certaines exigences de la
préconcentration telles qu’'une grande capacitéstdgudion, une température de désorption
pas tres élevée et enfin une bonne sélectivite.

Ainsi dans ce chapitre nous allons effectuer unedeétmacroscopique des matériaux

couramment utilisés afin de définir I'adsorbantalbgour ce genre d’applications.

l. Geénéralité sur I'adsorption

Lorsqu’un solide est soumis a une certaine pregsotielle constante de gaz, on observe une
augmentation de la masse du solide, jusqu’a ésaplient d’'un équilibre. On dit que le solide
adsorbe le gaz. Le phénoméne d’adsorption estsldta¢ des forces d’attractions entres les
molécules individuelles du gaz et les atomes ouoles de la surface du solide. On distingue
deux types d’adsorption selon I'énergie des forng®s en jeu :

- la physisorption : liaison de type Van Der Waaks)'drdre de 10 a 20 KJ/mol ;

- la chimisorption : liaison chimique proprement dide I'ordre de 100 KJ/mol ou plus.
L'adsorption provient de l'existence, a la surfdoesolide, de forces non compensées de
nature électrostatique. Lors de l'adsorption, orsepbe un partage d'électrons entre les
molécules adsorbées et I'adsorbant; cette actipideaet non sélective n'entraine pas de
modifications des molécules adsorbées : c’est angssus réversibld.

L’adsorption dans sa globalité dépend non seulemeria texture de la matiére adsorbante

mais aussi de I'affinité de cette derniere par capau gaz cible.
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.1. Isothermes d’adsorption

Les mesures de la texture ou méme de l'affinité @dsorbant vis a vis d’'un gaz sont fondées
sur des phénomeénes d’adsorption physiques de gazcamsistent a mesurer, a une
température donnée, la quantité de gaz adsorbé&metion de la pression du gaz au-dessus
du solide. Cette quantité adsorbée a I'équilibrairpon systeme adsorbat-adsorbant est
généralement caractérisée par les isothermes djzasodonnées par la relation :
n=f(p,p,T) ou ni="f(c,c,T)
Avec n; (mol.kg?) quantité adsorbée du constituant; i(Rr) les pressions partielles, T (K) la
température et C (mol.cfles concentrations dans la phase fluide.
La majorité de ces isothermes peuvent étre claséeing types” » ¥ (Figure 1I-1). Les
isothermes de type | sont généralement obtenueas de® adsorbants microporeux dont la
saturation de leurs sites d’adsorption, sensiblérégnivalents, est progressive. Elles sont
typiques d’'une adsorption en monocouche corresparadaremplissage de micropores. Alors
gue les isothermes de type Il et Il sont observédesc des adsorbants ayant une large
distribution de tailles de pores avec une transitontinue de l'adsorption en monocouche
vers l'adsorption en multicouche jusqu’a la condeios capillaire. Quant aux isothermes de
type 1V, elles résultent de la formation de deunalees successives d’adsorbat a la surface du
solide lorsque les interactions entre moléculegatiadsorbé et la surface de I'adsorbant sont
plus fortes que les interactions entre moléculegaieseules. Dans ce type d’isotherme, les
sites d’adsorption de la seconde couche ne commeacse remplir que quand la premiere
couche est a peu prés compléte. Elles dériverd derhbinaison d’'une isotherme de type | et
de type V. Les isothermes de type V décrivent $tqice d’interactions intermoléculaires
importantes, l'interaction entre les molécules de @t I'adsorbant étant faible. En plus,
I'existence d’'une hystérese au cours de la désorpémoigne de la présence de mesopores
dans lesquels la vapeur se condense en formantéamsgue de forte courbure. Enfin, les
isotherme de type VI présentent des marches casditjées d’une adsorption multicouche a
la surface d’un solide non-poreux et trés homodfefle
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Figure II- 1 : Diagramme de schématique d’un cyclele préconcentration®.

Les modéles décrivant ces difféerents isothermedsdigtion seront plus amplement décrits
dans le chapitre 5 consacré la modélisation esaralation micro-fluidique.

Les isothermes d'adsorption sont accessibles eawrpétalement par [I'utilisation des
techniques de caractérisation des matériaux tellesla méthode d’adsorption de gaz ou

vapeur (BET), la thermogravimétrie ou les courbepercage.

[.2. Etude de la texture d’'un matériau

[.2.1. Porosité

En général, les grains d’'une poudre fine ont tecda@ns’assembler plus ou moins solidement
sous l'action des forces de surface, pour formeragdglomeérats (si les grains sont faiblement
liés entre eux) ou des agrégats (a haute tempéraiur sous l'action d’'une pression
meécanique, les grains sont alors fortement liés).
L’espace entre les grains au sein d’'un agrégatwuabglomérat, ainsi que I'espace entre les
agrégats et les agglomérats constitue un systemeenpdans lequel la forme et la taille des
pores dépendent des caractéristiques de ces éhfités
On distingue trois familles de pores, la classifaa étant fondée sur le fait qu'a chaque
intervalle de taille correspond des phénomeénessdigdion caractéristiques :
— les micropores de diameétre inférieur a 20 nm (v@usmdsorbé important pour les
faibles pressions relatives) ;
— les mésopores de diametre compris entre 20 et 5@poor lesquels on observe le
phénomene de condensation capillaire) ;
— les macropores de diamétre supérieur a 50 nm @wrdomaine d’application de

'adsorption physique des gaz).
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En général, un solide présente une répartitionelatg tailles de pores, pouvant aller des
macropores aux micropores.
Il faut distinguer deux types de porosité :

— la porosité ouverte, c’est a dire celle accessaobe molécules gazeuses et définit la

surface spécifique ou I'aire massique d’un solide ;

— la porosité fermée, inaccessible aux gaz.
La porosité totale est la somme de ces deux pémosita plupart des techniques de
porosimétrie permettent d’accéder aux volumes poetaux distributions de tailles de pores
correspondant a la porosité ouverte. La porositdd@st obtenue en mesurant la vraie densité

du solide.

[.2.2. Surface spécifigue

[.2.2.1. Définition

La connaissance de l'aire massique d’'un échantiippelée couramment surface spécifique,
présente une grande importance en physico-chimiigmment dans les domaines de la
catalyse, de I'adsorption et de la séparation @sgdhgazeuses ou liquides.
Cette aire massique S définit, en général, la sarfatale par unité de masse du produit, qui
est accessible aux atomes et aux molécules. Onommpghalement l'expression aire
volumique Sv, qui représente la surface totale refmea l'unité de volume du matériau
massif : Sv = S avec masse volumique du matériau massif. La surfaceifgpée est une
donnée essentielle de la caractérisation des sdiiement divisés et des matériaux poréux
6]'
Il existe un grand nombre de méthodes permettaiteihdre directement ou indirectement
cette surface spécifique. Une classe importantenéinodes fait appel a I'adsorption et les
nombreux appareillages développés a partir des ophémes d’adsorption sont
spécifiguement congus pour la mesure de la sudpéeifique. Dans cette classe, on peut
également inclure les appareillages qui exploiemphénomenes de perméabilité gazeuse.
Dans le cas d’'un milieu homogene constitué de graphériqgues de méme tailles, la surface
spécifique S est relié au diamétre moyen des gthper la relation suivante : S= 6 avec

la masse volumique du solide.
Le choix du mode de mesure de la surface spécifigpend de certaines caractéristiques de
I'échantillon® :

- Il'aspect (poudre ou corps consolidé) ;

42



- la géométrie ;
- la valeur de la surface [faible (<1F ') ou élevée (>100 frgY)].
Il est indispensable que la surface spécifique '@ehantillon ne soit modifiée ni par la

préparation avant la mesure ni par les moyens mee@vre pendant la mesure.

[.2.2.2. Méthode d’adsorption de gaz ou de vapeur : Méth&teT

Les méthodes fondées sur les phénoménes d’adsorgéiogaz ou de vapeur consiste a
mesurer, a une température donnée et dans unncdaaiaine de pression relative P(Rvec

Po la pression de vapeur saturante et P la pressiguiibre du gaz ou de la vapeur), la
guantité de gaz ou de vapeur adsorbée a la sudfanematériau de masse ou de volume
connu : la courbe obtenue étant appelée isothelmleatption'®.

A linstar des autres techniques d’adsorption de, d@ méthode de Brunauer, Emmett et
Teller (BET) est essentiellement basée sur le ngeowent de la surface du matériau a
étudier, par une couche de molécules adsorbées.

Elle consiste a injecter un volume, e gaz, jusqu'a une pressioy Bans une enceinte
maintenue a 77K avec de l'azote de liquide (-19% ¢@htenant I'échantillon du composé a
étudier. Comme la température du milieu est pratdda température de condensation de
l'azote, ce dernier va s'adsorber sous forme leg@ida surface du composé. La pression
d'azote dans l'enceinte va alors diminuer jusqo@ pression d'equilibre;PUne fois cet
equilibre atteint, on injecte dans l'enceinte uture V, du type de gaz choisi (Azote ou
Krypton), jusqu'a obtenir de nouveau la pressipriLérsque I'équilibre en pression est atteint,
aprés adsorption du gaz sur I'échantillon, onpéasion P!

On poursuit sur ce principe jusqu'a ce que la ppesbéquilibre aprés adsorption soit égale a
la pression P elle-méme. La courbe représentamafgsorts BP,, P./P, ... en fonction des
volumes de gaz injectés, W, ... permet, par son exploitation a l'aide de &otle BET, de

déterminer la surface spécifique et la distributierpores de I'échantillon.

.3. Etude de I'affinité d’'un adsorbant vis-a-vis d 'un gaz

L’adsorption de molécules de gaz sur un solidgesvernée par I'état de surface du matériau
mais aussi et surtout de son affinité vis-a-vice@az cible. Cette affinité peut étre estimée a
I'aide de plusieurs techniques parmi lesquellessnpauvons citer la thermogravimétrie, la
thermodésorption ou encore les courbes de pergagagers un lit d'adsorbant.
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[.3.1. Thermogravimétrie

L’analyse thermogravimétrique (thermogravimétrieTs) est une technique expérimentale
d’étude macroscopique de la matiére qui consisteeaurer une variation de masse d'un
composeé soumis a un environnement saturé d’'undgrlaable. Cette variation de masse est
déduite de lindication de poids de I'échantillaufnie par I'organe de mesure a savoir la
balance. La connaissance de la concentration dudgda durée de l'injection et de la masse
de I'échantillon permet de remonter a la capacaésbrption du solide vis-a-vis du gaz, en
d’autre terme son affinité envers ce gaz. La thgnaamétrie n’a pas été développée pour la
mesure de masse absolue ; c’est une techniqueéwmisar la mesure de variations de masse
qui permet entre autre les mesures de cinétiquesadtion’’.
L'appareil de thermogravimétrie est muni d’'un sgstéde chauffage intégrant en général
plusieurs fonctionnalités : le chauffage propremeémtet le confinement de I'atmosphere
(Voir annexe 2). Mais son utilisation peut souvarduire des erreurs de mesure pouvant
provenir de différentes sources :

- les forces parasites exercant leurs effets dimesté sur le fléau ;

- les effets liés a I'environnement du systeme deunees

- les erreurs instrumentales directement liées aesyesde mesure ;

- et enfin, I'’échantillon et son conditionnement.

[.3.2. Thermodésorption

La thermodésorption encore appelée TPD (ThermagrBnomed Desorption) consiste a
provoquer la désorption des molécules physisorbaesine surface solide par chauffage de
celle-ci a une température augmentant linéairemtedidentifier les produits de la désorption
dans un spectrométre de ma&selle permet d’accéder & deux types de résultats :
- la détermination exacte des températures de démuwsptet par suite un acces aux
énergies d’activation de désorption (Chapitre 5) ;
- Il'identification des espéeces qui se désorbent, atiqulier lorsque plusieurs espéeces
se désorbent a la méme température.
L’'appareillage de TPD est composé d'une cellulecliédtilonnage muni d'un four
permettant de chauffer I'échantillon jusqu’a enmirb000 °C et d’une chambre d’analyse
constitué par un spectrometre de masse. Chacunesddeux enceintes possede son propre

systeme de pompage (pompe primaire seche et pamraartoléculaire).
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Cet appareil permet le prétraitement des échansillsous vide ou sous gaz (atmosphére
oxydante, neutre ou réductrice) avant la réalisatle la désorption sous vide (cas le plus
courant) ou sous pression atmosphérique a l'aige dispositif d'introduction des gaz sur

I'enceinte d'analyse par tube capillaire éttvé

[.3.3. Courbes de percage

Lorsqu’un fluide pollué traverse un lit d’adsorbdetpolluant peut étre stoppé par adsorption.
La portion de solide ou se tient le transfert ggtedé zone de transfert ou front d’adsorption.
Cette zone se déplace dans l'adsorbant pour atéeladsortie du lit. En fin de cycle, la
concentration en sortie est égale a celle de Bentt le lit est complétement satlifé
Les courbes de percage sont caractérisées panps e percage qui correspond au temps au
bout duquel la concentration du fluide polluantiaasortie du filtre, n’est plus nulle (voir
chapitre 6).
La forme des courbes et le temps de percage dépiedes proprietés physico-chimiques de
'adsorbant et du gaz adsorbé, de I'étape limitahteanécanisme de fixation du gaz sur le
solide, de la masse de I'adsorbant et de la vitgdssegyaz dans ce lit. Dans le cas des charbons
actifs, I'étape limitante est plus souvent liée &naxsferts de masse qu’a la réaction entre les
molécules de gaz et le solide.
Trois types de transfert de masse sont susceptiblémiter la cinétique d’adsorption globale
[10] :
- le transfert de masse externe : les molécules dbitraverser les couches limites
autour des grains adsorbants pour arriver a laseirf
- le transfert de masse interne : les molécules@aagent de la surfaces des grains vers
le centre a travers des macropores formés enseagiktallites ou les microparticules,
ces transfert s’effectuent généralement en phagkef|
- les transferts de masse internes microporeux, leeames adsorbées diffusent a

travers des réseaux de micropores avec un mécadssim®cessus activé.

[I. Matériaux adsorbants

Il existe de trés nombreux types d’absorbantsempltocédés d’'adsorption sont utilisés dans
de nombreuses applications : adsorption des COVpli@ase gazeuse ou en phase liquide),

séparation de I'oxygene et de I'azote de l'aimifzation d’hydrogene, désulfuration du gaz
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naturel, décoloration des jus sucrés, purificatiteffluents, séparation de molécules pour la
pharmacie, traitement des eaux usée¥....
Dans le cas de 'adsorption des COV, quatre tyfadsdrbants sont majoritairement utilisés :
- les charbons actifs ;
- les nanotubes de carbone ;
- les zéolites ;
- etles adsorbants a base polymere.
Les charbons actifs restent cependant de loindididst le plus utilisé pour I'adsorption de

COMpOSEs organiques.
[I.1. Carbone

[1.1.1. Description des charbons actifs

Les carbones activés sont des matériaux poreuxl@antface spécifique peut atteindre 2500
m?.g'.avec des volumes poreux variant de 0,2 & 1 2gnet une masse volumique de 0,2 &
0,6 g.cnt® lls présentent aussi une large distribution déetaié pores allant des micros aux
macropores. Cette disparité de taille de porespbtxe par une activation thermique a
l'origine du développement microporeux et une pmésede défauts dans la matiére
synonyme de macro et mesoporosité. La théorie dess n fente s’impose comme la forme
la plus probable des pores des charbons actif$ étamé que ces pores ont pour origines les
lacunes et les espaces vacants séparant les pégufstigued™® 2!

Bien que connus pour leur volume poreux et leundgasurface spécifique, les charbons actif
doivent leur qualificatif d’actif & la présence m@mbreux sites actifs sur leur surface, issus du
traitement d’activation au cours duquel le carbaasorbe chimiqguement des atomes ou
molécules provenant de I'agent oxydant. Cette ctomition, & brigine de ces sites actifs
nécessite un environnement riche en oxygene. Em, &ien que constitués a plus de 80% de
carbone, les charbons actifs ont une surface abt&ssix gaz constituée en moyenne de 30 a
85% doxygéne!'®. Ce maximum du taux de recouvrement en oxygénehesrvé pour les
charbons activés chimiqguement. Les atomes chimésdidrment des groupements de surface

de type acide, basique, oxydant ou réducteur.

[1.1.2. Activation du carbone

L’activation du carbone est une attaque oxydantecaus de laquelle 'agent oxydant attaque

les carbones isolés et les parties les plus fragiés plans graphitiques, généralement situées
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au niveau des périphéries et des dislocations.c@dsones d’énergies potentielles élevées
sont éliminés sous forme de €0u CO et participent ainsi a la formation de germpnts
oxygénés de surface. Cette élimination d’atomesaitbone libére la porosité interne créée
lors de la carbonisation, élargit les pores et déeouveaux des micropores. Cette phase
d activation doit étre contrélée afin d’éviter laphisition de plans graphiques ou I'élimination
totale de la structure carbon&® ** Le ‘burn-off’ qui désigne la perte de matiérebmarée
occasionnée par le procédé d’activation est unnpetre clé pour maitriser I'activation car il
est synonyme de rendement. Les propriétés des artmrhctifs sont en grande partie
déterminées par le procédédtivation, la nature dealgent oxydant, la température et la
durée dactivation. Ce procédé doit par conséquent &triengst pour répondre aux propriétés
requises pour utilisation du produit final. Ces procédés d’activa sont répartis en deux
catégories selon queagient oxydant est un gaz : activation physiquepfease gaz), ou un
liquide : activation chimique (en phase liquide).

L activation physique se fait & hautes des temp&={{@50-1100 °C) dans des fours rotatifs,
sous atmosphére oxydante. Le dioxygéne, la vapeaudu un mélange de ces gaz sont
généralement utilisés comme gaz oxyd&ft Les charbons activés physiquement ne
présentent pas ithpuretés liées &dgent dhctivation utilisé. Leurs propriétés texturales
dépendent fortement de la réactivité dénhosphére oxydante.

L activation chimique ou activation en phase liquidst I'imprégnation du matériau
précurseur dansalgent activant suivi d’'une pyrolyse sous atmospheage. Cette technique

présente de multiples avantages compares a |'éictivphysique a savoir :

un unique traitement thermique a des températwegses entre 400 et 800 °C,
valeurs inférieures aux températures usuellesadéMation physique ;

- un regroupement en une unique étape de la carltionisa de kctivation ;

- une facilitation du contréle de la distribution tille de pore qui est fonction
croissante du taux d'imprégnation (concentrationagent activant de la solution
dimprégnation) ;

- et enfin, une limitation du burn off synonyme dadements meilleurs.

Mais cependant, I'inconvénient majeur de l'actiwatichimique résulte sur le fait qu’elle
nécessite des traitements de lavage, indispensablas iélimination de Bgent activant.

D autant plus que malgré ces lavagesgdnt activant qui a pénétré au cceur du matériau
durant lactivation, reste présent au moins sous forme atesrdans le charbon activé. La
surface de celui-ci contient de ce fait des immgeatont sont exempts les charbons activés

physiquement.
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La nanopoudre de carbone utilisée dans ces tragaugommercialisée par Sigma Aldrich
(Référence : CAS number 7440-44-0). Elle a uneilligion de tailles de particule entre 30 et
100 nm (Figure 11-2).

i

Figure 1l- 2 : Image MEB de la nanopoudre de carbor

[1.2. Nanotubes de carbone

1.2.1. Description

Découverts en 1991 par S. lijima au Japon (NECkdlsa) qui l'identifia pour la premiere
fois par microscopie électronique dans un sous yirode synthése des fullerénes, les
nanotubes de carbone (carbon nanotubes-CNTs) somté$ d'une ou plusieurs parois
concentriques sur lesquelles les atomes de cadmrteorganisés en réseaux d'hexagdies
Les CNTs constituent I'un des quatre états orgarieénus du carbone, avec le graphite, le
diamant et les fullerenes (molécules en forme diersade football). Il existe deux variétés
de nanotubes de carbone (Figure II-3) :

- les mono-nanotubes de carbone ou SWCNTs (Singlel Watbon Nanotubes)
constitués d’'un seul tube creux ;

- et les multi-nanotubes de carbone ou MWCNTs (MWtll Carbon Nanotubes) qui
se présentent sous forme de tubes creux concesdriqgeparés de quelques
nanometres.

Ces CNTs ont un diamétre interne de l'ordre du mextee (0.4-3 nm) et une longueur de
'ordre de quelques micromeétres et sont le pluvesdufermés a leurs extrémités par des

pentagones de carbone caractéristiques des fudkeren
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[1.2.2. Propriétés physico-chimiqgues

Depuis leur identification en 1991, différentes hoétes de synthese des CNTs ont été mises
au point (Synthéses hautes températures, méthofg €\tes techniques ont permi d'étudier
leur structure et leurs propriétés physico-chimgguees recherches autour de ces nanotubes
ont pris un essor considérable aussi bien surrs@atste que ses propriétés et cela pour
différents domaines allant de la mécanique a lactamie en passant par la hanoélectronique
[15].

Du fait de leur tres petite dimension, les CNTsspréent une importance surface spécifique.
L’accessibilité de cette surface dépend de la lengudu diamétre et du degré de compactage
de ces CNTs. Théoriquement, les SWCNTs posseédaritisagrande surface spécifique de
I'ordre de 1300 rfig comparés aux MWCNTSs qui n'ont généralement quedoquies centaines
de nf/lg de surface spécifique. En plus, ces valeurs wteace spécifique peuvent étre
ameliorées en évitant un compactage compact dess@réice a une bonne dispersion par
ultrasons ou a I'aide d’'un dispersant spécifique.

Avec leur grande surface spécifique (150-3008gjnet leurs mésopores de diamétre
uniforme, les nanotubes de carbone apparaissentneoam matériau tres intéressant pour
'adsorption de molécules organiques car celleetitfse faire suivant trois sites principaux
(81 3 savoir : I'intérieur des nanotubes, dans lesnesainterstitielles entre les nanotubes, dans
des rainures périphérigues ou deux nanotubes semneant et sur les autres périphériques de

la surface des paquets de nanotubes (Figure II-4).

Figure 1l- 4 : Diagramme schématique des différentsites d’adsorption a travers un agrégat de nanotus
de carbone [*°!

Plusieurs études sur I'adsorption de moléculesnggas par des CNTs dont celle de D. A.

Britz et al " 8

, ont révélé l'importance des interactions des pemoents lors de
'adsorption. En effet, cette étude réalisée s série de molécules structuralement proches
a savoir le cyclohexane, le cyclohexene, le cyctat&ne et le benzéne sur lesquels le
nombre d’électrons croit de facon réguliere de zéro a six (Figur&)ll-montre que la

guantité de molécules adsorbées augmente avearibraal’électrons mis en jeu lors de
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'adsorption. Ainsi, le benzene présente la pluande quantité adsorbée tandis que le

cyclohexane, avide d’électronsla plus faible adsorption.

| [ H H H
\ N L -f*l::::.“ -~ C 5
/R AN HC CH  HCTSCH u.c” Scn
| [
H\H H/H HaC CH; HC. _CH C c
\(:: (:: xcf ;::-C,-ﬂ 2 K~ c? “H
H H H; H H
Cyclohexane Cyclohexene Cyclohexadiéne Benzene

Figure II- 5 : Schéma moléculaire des quatre molédes de forme hexagonale trés proche.

Ces résultats démontrent clairement que les irtterecmolécules organiques et CNTs sont
essentiellement contrdlés par le couplage électratesla molécule et le systeme électronique
de la CNTSs.

D’autres études théoriques ont permis d’élaboremodele d’interaction des nanotubes avec

le benzéne et de représenter les différentes aoafigns qui en découlent comme le montre

(a) —g
Bridge Bridge-bis Stack

Figure 1l- 6 : Schéma décrivant les différentes cdigurations possible§ po[jr I’édsorption du benzénsur
des nanotubes de carbon&.

la figure 11-61*9,

[1.2.3. Fonctionnalisation

En plus sa grande surface spécifique et de I'umifidr de ses mésopores, la présence de
groupes fonctionnels sur les bords des CNTs caestih facteur important pour accroitre sa
capacité d’adsorption. La fonctionnalisation desTSNbuvre aussi un intérét supplémentaire

pour I'adsorption de molécules organiques.

[1.2.3.1. Traitement physique

L'ouverture de l'extrémité des nanotubes par traéet thermigue constitue un moyen

efficace pour augmenter la capacité d’adsorptiocetederniers car cette fermeture du bout
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des nanotubes est un facteur limitant du développénhe la microporosité et par conséquent,
de la capacité d’adsorption des CN¥F§

Ce traitement thermique entraine aussi la pertgrdepements oxygénés pouvant bloquer les
pores de nanotubes. Cette perte de groupement&maygest un avantage de taille afin de
rendre hydrophobe ces CNTs. Par exemple, le recu00 °C des SWCNTs favorise
I'adsorption d’hydrocarbure plutdt que des alcq@lableau 11- 1) 2! Ainsi on obtient un
degré de sélectivité important.

Tableau II- 1 : Facteur d’adsorption des nanotubesle carbone en fonction du traitement thermique
(200 et 700 °CJ*!.

CNTs pures recuit & 200 °C

masse injectée (mg)| Masse adsorbée (nhg facteur dsadption (%)
Ethanol 0.78 0.37 47
2-propanol 0.78 0.35 45
Cyclohexane 0.78 0.26 33
benzene 0.88 0.33 38
n-Hexane 0.66 0.33 43
Cyclohexene 0.81 0.25 31

CNTs pures recuit a 700 °C

masse injectée (mg)| Masse adsorbée (n||g facteur dsadption (%)

Ethanol 0.78 0.14 17
2-propanol 0.78 0.25 32
Cyclohexane 0.78 0.46 59
benzéne 0.88 0.62 70
n-Hexane 0.66 0.55 84
Cyclohexene 0.81 0.58 71

[1.2.3.2. Traitement thermique

Aprés sa synthése, les CNTs sont purifiés parsdtra dans un bain afin d’éliminer les
impuretés présentes telles que le carbone amotphagsidus catalytiques et les résidus
provenant du matériau utilisé comme support. Aillsgst démontré que les propriétés de
surface des SWCNTs traités avec de l'acide nitrispua nettement améliorées avec a la clé
une augmentation de la surface spécifique. Probadrie le HNQ rend les nanotubes plus
ouverts et favorise ainsi I'adsorption de benzéragaré aux CNTs non traité§ 3!

Il faut aussi noter que certaines impuretés présetans les CNTSs telles que les autres formes
de carbone ont une possible contribution sur I'gotgmn qui est malheureusement perdue lors

de la purification.
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Comme la nanopoudre de carbone, les nanotubesridenea(SWCNTs, MWCNTS) utilisés
dans cette thése sont commercialisés par la corgpat@MA ALDRICH sous les références
respectives CAS N° 308068 et N°659258.

[1.3. Autres adsorbants

[1.3.1. Zéolites

Une zéolite, parfois orthographié zéolithe est ompgosé minéral voisin des argiles. Les
zéolites sont des alumino-silicates hydratés deaumxéfcalcium, magnésium, potassium, etc.),
auxquels la structure cristalline confere des pégs d'adsorption et de catalyse qui les font
utiliser comme tamis moléculaires, comme échang#ioms ou comme substitut des
phosphates dans les lessi{és

Les zéolites sont classées en groupes structugalixtérieur desquels certaines propriétés
peuvent varier, en particulier le rapport Si/Al. I&tat naturel, environ 40 types sont
répertoriés dont la formation est due a des altdrsitalcalines de matériaux réactifs, en
général d’origine volcanique (tuff, verres, argjlé¥.

Les caractéristiques qui leur sont communs somie: faible densité et un volume poreux
important, une stabilité cristalline a I'état dédraté, des propriétés d’échange cationique, des
tailles de pore uniforme, des propriétés d’adsorptile gaz et de vapeurs et enfin des
propriétés catalytiques.

Une des caractéristiques principales de ces salétede dans le développement de pores de
taille réguliere contenant de I'eau adsorbée ajus des cations compensateurs. L'eau est
facilement perdue par chauffage et réadsorbée fg& Bn contact avec une atmosphére
humide!®l,

Les zéolites ont une densité intrinséque variadiee 1.3 et 1.9 selon le volume poreux. Au
cours de ces travaux plusieurs types de zéolitésétin testés comme adsorbant parmi
lesquelles nous pouvons citer : 4A (Figure II-7-@@a), 5A (Figure II-7 droite), 13X (Figure
11-8), Zéolflair 100, zéoflair 200 et Zeocat PB.Idd nous ont été fournies, dans le cadre du
réseau Européen GOSPEL, par le laboratoire allemdd (Institut Physikalische
Mel3technik).

52



& e
“‘ " g
1pm ] $ e

Figure II- 7 : Images MEB-FEG des zéolites 4A (gaIIte) et 5A (aroie).

Les zéolites A présentent une forme cubique plusnoins parfaite notamment le 5A avec
des tailles de particules variables pouvant akequaelques dizaines de nanometres a quelques

microns. On note aussi I'apparition de croissamstatline sur les faces de ces particules.
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Figljre II- 8 : Images M‘

Par compte, les zéolites X, notamment le 13X, pit&se une forme sphérique avec beaucoup

de rugosité a la surface et des tailles de paesscplus petites que celles des zéolites A.

[1.3.2. Polymeres : Tenax TA

Les polyméres, comme leur nom [lindiqgue, sont deacnamolécules, organiques ou
inorganiques, constituées par un enchainementééfé méme motif, le monomere, reliés
les uns aux autres par des liaisons covalentepeilsent se présenter sous forme liquide ou
solide a température ambiante. lls font I'objet duattention particuliere surtout dans le
domaine de la préconcentration ou la possibilité lee synthétiser ou méme de les
fonctionnaliser in-situ ouvrent de nombreuses pentpes?’ 28
Parmi ces polymeres nous pouvons citer le TenaxjdiAest une résine de polymere poreux a
base d’'oxyde de 2,6-diphenylene. Il est largemeitis@ pour de nombreuses applications
dont la préconcentration des COVs dans de I'aemmilieu humide a cause :

- de sa faible affinité avec la vapeur d’eau ;
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- de son faible niveau d'impuretés ;

- de son aspect poreux et granulaire opposant uble fasistance a I'écoulement d’'un

fluide ;

- et enfin, de sa stabilité thermique pour des teatpées inferieures a 350 °C.
Cependant, il présente deux inconvénients non gemjlles a savoir: sa faible surface
spécifique (< 50 Rig) comparée aux autres adsorbants comme le cartesneanotubes ou
les zéolites et sa grande taille de grains qui @igsent comme des freins pour son utilisation
en micro-préconcentration.

Le Tenax TA utilisé dans cette étude nous a étanfqar le CEA-Ripault dans le cadre d’'une

collaboration sur la détection d’explosifs (Figuir®).

Figure II- 9":

[1l.  Silicium poreux

Le choix du dépodt par voie fluidique d'un certaionmbre d’adsorbants nous pousse a
ameéliorer I'accrochage des particules d’adsorbauisle support de préconcentration en
développant par anodisation électrochimique deotagité a la surface du silicium. De plus,

étant donné sa capacité d’adsorption non négligedel silicium poreux sera aussi testé
comme matériaux adsorbant.

L’électrochimie du silicium affiche une large gamuhe phénomenes particuliers souvent mal
connus. Une caractéristique intéressante lors dgrdaure anodique est la formation du

silicium poreux qui, depuis la découverte inattendie ses propriétés optiques in 1990, a
connu un regain d'intérét pour un large spectrppliaations potentielle® 3.

Le silicium poreux, comme son nom l'indique, eskeuléponge" cristalline, obtenue par

attaque électrochimique d’'un substrat monocristadié silicium dans une solution, le plus

souvent, a base d'acide fluorhydrique concentré).(HE silicium constitue I'anode, tandis

qu’un métal inerte (platine) immergé dans I'éleli®joue le role de la catho&fé 32
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Si la dissolution, c'est-a-dire I'élimination de teee, est relativement bien comprise, les
mécanismes qui sont responsables de la formati®pales sont toutefois plus controverseés.
Pourquoi l'attaque s'initie-t-elle a un endroit @t qu’'un autre ? Comment s’effectue la
croissance des pores ?

Aucune de ces questions n'a obtenue de répondetainée. Les modéles proposés sont
nombreux et variés, ils s’appuient :

- sur des réactions chimiques, en raison des difféserd’activité chimiques en
différents endroits sur la surface du substratawuse de défauts électriques (effet de
pointe) dus a des irrégularités a la surface dcigih ;

- sur une instabilité du front de dissolution.

Tous convergent cependant vers la croissance dam dle dissolution localisé au fond de la
couche poreusé!.
Les principaux parametres entrant en jeux lorsadfoimation des pores seront amplement

détaillés dans le chapitre 3 concernant le dévelognt technologique.

V. Adéquation de I'adsorbant

Les premiéres étapes de caractérisation (textdfiejté vis-a-vis des gaz a détecter et
propriétés physico-chimiques) des matériaux adsisbatudiés ont été réalisées par des
techniques macroscopiques afin de choisir les gdiésjuats par rapport a I'application visée a
savoir la détection de COVs incluant les composggjties ou explosifs. Nous avons, pour
notre part, choisi de centrer cette étude sur gqugtpes de COVs différents par leurs
propriétés physico-chimiques (Tableau II-2) a sal®ibenzéne, le toluene, le xylene et le
nitrobenzéne car la détection de trace de ces ghzreprésentative des deux types
d’applications a fort potentiel actuellement, d’'upart pour le contréle de la pollution

atmosphérique en liaison avec les BTEX (benzerlagne, éthyle-benzéne et xyléne), et

d’autre part pour la détection d’explosifs (déridéstype nitrobenzene, TNT...).

Tableau II- 2 : Propriétés physico-chimiques des pncipaux gaz cibles.

Masse Molaire ) Viscosité dynamique| Pression de vapeur
Gaz Densité (g/cr)
(g/mol) (Pa.s) saturante (kPa)
Benzene 78 0.87 0,065 10
Toluene 92 0,86 0,59 16 2.9
Xylene 106 0.88 0,081 0.8
Nitrobenzene 123 1,20 0.020 0.02
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Remarque la pression de vapeur saturante fournit unerinébion précieuse sur les
désorptions relatives de ces vapeurs pour un agisodmnné : plus cette pression de vapeur
saturante est faible, plus la désorption a lieengpérature élevée.

IV.1. Mesures de surface spécifique

La surface spécifique des adsorbants a été mespagela méthode BET décrite
précédemment. Ces expériences de BET ont montrérési@rande disparité de valeurs de
surface spécifique entre les différents matériadsoebants (Tableau 1I-3). Toutefois, malgré
des valeurs de surface spécifique variant entre58Gnf/g, nous pouvons dégager deux
grands ensembles d’adsorbant classés selon |ensifgor
- les composeés a fort développement poreux, nanopalelcarbone active, SWCNTS,
Zéolites 5A, 13X et Zeocat PB, avec des surfacésifigue d’environ 300 fig ;
- les composés a faible développement poreux, avewaleurs de surface spécifique
inférieure & 100 Aig (Tenax, MWCNTSs et Zeolite 4A).

Tableau II- 3 : Description physique des différentsadsorbants étudiés.

Matériaux adsorbant Diametre de Distribution de tailles | Surface spécifique
particules (um) de grain (um) (m?g)
Nanopoudre de carbone 0.1 0.1 100 99 +-1
Nanopoudre de carbone activé 0.1 0.1 100 490 +/- 8
SWCNTs 0.02 05 2 399 +-5
MWCNTs 0.17 5 9 21 +-1
Polymére Tenax TA 250 100 500 35 +/-2
Zéolite 4A 4 4 5 3 +-1
Zéolite 5A 4 4 5 267 +/- 11
Zéolite 13X 3 3 4 334 +/-9
Zéolite Zeoflair 100 4 4 5 386 +/-11
Zéolite Zeoflair 200 4 4 5 584 +/- 21
Zéolite Zeocat PB 2 1 2 398 +/-11

Etant donné que la grandeur de la surface spéeifiqauit I'étendue de surface du composé
adsorbant accessible aux molécules de gaz cibleeoatnaffirmer que les composés de grande
porosité tels que la nanopoudre de carbone atéis&WCNTS ainsi que les zéolites 5A, 13X
et Zeocat PB constituent des adsorbants intéresgamiir I'application visée qui est
d’adsorber d’'importante quantité de gaz pour unimmiim d’adsorbant. Mais cependant, il ne

faut surtout pas perdre de vue que cette surfaéeifgue n'est pas le seul parameétre a
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prendre en compte lors du choix de I'adsorbantellarne nous renseigne que sur la surface
disponible a I'adsorption et non sur I'affinité dette derniere vis a vis du gaz a adsorber qui
est un élément non négligeable lors du choix disteébant adéquat pour la préconcentration.

En plus de la surface spécifique, on note, suabkeau 11-3, |a taille des particules de chaque
adsorbant susceptible d’étre déposé dans le mréwspcentrateur. La distribution de taille
de gains est trés large, elle varie d'une centdmenanometre a environ 500 um ; ce qui
expligue notre choix de déposer les adsorbant¢epaiais de deux techniques sélectionnées
selon la taille des particules a déposer :

- dépdt par voie fluidique pour des particules dendie inférieur ou égale 10 um ;

- dépbt par imprégnation sur microcomposant ouveur pies particules de diamétre

supérieur a 50 um.

Ces techniques seront plus amplement discutéesleatgpitre 4 (partie 1V). Néanmoins,
nous pouvons dorénavant signaler que la désagoégdés grains se fait par passage aux

ultrasons.

Remargue: Nous avons procédé a l'activation thermique alendnopoudre de carbone a
500°C pendant 3 heures sous circulation d’air. Aprette étape d’activation, sa surface
spécifique est passée de moins de 100 & environm®@; ce qui confirme I'idée selon
laguelle I'activation libére la porosité interneée lors de la carbonisation, élargit les pores et
crée de nouveaux des micropores (Voir partie IV)A.2

IV.2. Mesure de la capacité d’adsorption

Nous avons d’'abord essayé de mesurer la capadigsatption de nos adsorbants par
Thermogravimétrie mais nous étions confrontés & geoblemes majeurs a savoir :

- d’une part, que les zéolites 4A, 5A et 13X presentme forte affinité avec la vapeur
d’eau qui réduit considérablement leur capacitedsbaption vis-a-vis du benzene
utilisé comme polluant ;

- et d'autre part, que la téte du thermogravimétmntenant les microbalances, est
balayé a fort débit avec un gaz inerte qui dilue gieiusion la concentration de gaz
polluant injecté et fausse ainsi les mesures.

En conséquence, malgré leur grande surface spéeifitpus avons choisi d’abandonner les
zéolites 4A, 5A et 13X pour nous focaliser sur esitzéolites (Zeoflair 100, Zeoflair 200 et

zeocat PB) connues pour leur hydrophobicité cof@emPar la méme occasion, la
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thermogravimétrie a été abandonnée au profit dademodésorption jugée plus appropriée
pour des expériences d'adsorption avec des masadsotbhant de l'ordre de quelques
milligrammes.

IV.2.1. Benzéne

Les premieres expériences de thermodésorptionsééaliavec la nanopoudre de carbone
activé ont montré que cette derniére avait une faffinité avec la vapeur d’eau puisque I'on
a noté une importante désorption d’eau lorsquestigution de benzene est effectuée en
présence d’humidité (Figure 1l-10a). En plus, ceatdsorption d’eau réduit de maniere
significative la quantité de benzéene adsorbéeganhopoudre comparé au pic de désorption
obtenue en I'absence d’humidité (Figure 1l-10bg ;qui constitue un obstacle de taille en cas
d’expérimentation sur site. Par compte, sa tempérade désorption relativement faible est

un atout pour ce type d’application.
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Figure 1l- 10 : a) Spectre de désorption du benzénadsorbé sur la nanopoudre de carbone activé en

présence d’humidité - b) comparaison des spectreg diésorption du benzene adsorbé sur la nanopoudre
de carbone activé avec et sans humidité.

Ensuite, les tests réalisés avec les nanotubesrttere ont montré, d’'une part, une faible
désorption d’eau traduisant leur caractere hydrbphet d’autre part, un pic désorption du
benzéne plus élevé montrant une bonne affinitéeezds derniers et le gaz cible a savoir le
benzéne (Figure 1I-11). Cependant, 'utilisatiors ddWCNTs semble fortement compromise
a cause de sa température de désorption importantiron 500 °C, figure II-11 gauche)
dans la mesure ou I'on est limité technologiquendeBb0°C.
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Figure II- 11 : Spectre de désorption du benzéne adrbé sur des SWCNTSs (droite) et MWCNTSs (gauche)
en présence d’humidité.

Une derniéere série d’expériences en thermodésorpti&té consacrée au polymére Tenax TA.
Ces expériences ont montré que le Tenax TA, er déma faible surface spécifique et de ses
tailles de particules considérables, n’en est pamsnintéressant a cause de sa faible affinité
avec la vapeur d’eau et sa grande capacité d’atlsongs-a-vis du benzene (Figure 11-12).
En plus, sa basse température de désorptid2@ °C pour le benzene) fait de lui un candidat
potentiel pour cette application étant donné quiectible température de désorption
présente deux avantages non négligeables a savoir :

- une réduction de la tension de chauffage lors gdese de désorption ;

- une faible énergie d’activation de la désorptiongst favorable pour la

préconcentration de gaz qui ont tendance a s’adséobtement sur le carbone ou les

nanotubes rendant ainsi leur désorption difficile.
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Figure 1l- 12 : Spectre de désorption du benzéne adrbé sur du polymeére Tenax TA en présence
d’humidité.

IV.2.2. Sous autres COVs (toluéne, xylene et nitrob  enzene)

Les expériences de thermodésorption du carbonisééalavec d’autres gaz de la famille des

COVs, ont confirmé que la température de désorgliomaz augmente quand la tension de
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vapeur saturante du gaz diminue. Elles ont ausein@gue lorsque cette derniere devient tres
faible, la désorption est précédée d’'une déconipagites molécules du gaz cible en benzene.
Effectivement, on constate que la température dyirman de désorption du carbone est

passée de 180 a 250 °C lorsqu’on passe du bentrseo(l de vapeur saturant 10 kPa) au
toluene (2,9 kPa) (Figure 11-13).
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Figure Il- 13 : Spectre de désorption du toluéne agbrbé sur du carbone.

Par compte, lors que cette tension de vapeur sdudevient trop faible comme dans le cas
du nitrobenzene (20 Pa), le gaz a tendance a stagtsimrtement sur les pores de I'adsorbant
rendant sa désorption quasi impossible et, shigpé&ature de I'enceinte continue a croitre, on
voit apparait une désorption de benzene indiquaet decomposition du nitrobenzene en
benzéne et un dérivé nitraté (Figure II-14).
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Figure 1l- 14 : Spectre de désorption du nitrobenzie adsorbé sur du carbone.

Par ailleurs, pour les SWCNTs, de température dmrgéon plus élevée que celle du
carbone, ce phénomeéene de décomposition est obseéwée avec le toluene puisque le
spectre de désorption obtenu présente une impertégorption de Benzene vers 500 °C
(Figure 1I-15).
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Figure II- 15 : Spectre de désorption du toluéne abrbé sur des SWCNTSs.

Cependant, contrairement aux autres adsorbantshaw®composition des molécules du gaz
cible n'est observée avec le Tenax. Seulementdéserption normale du nitrobenzéne avec
une cinétique de désorption presque identigue & ahl benzéne toujours avec une
température de désorption figée a 120 °C (Figudb)l Nous pouvons donc affirmer que la
cinétique de désorption des VOCs sur du Tenax Beerglentique pour une large gamme de
valeurs de tensions de vapeur saturante du gaz @idht donné que le profil de désorption du
benzéne avec une tension de vapeur saturante dePdOest quasi identique a celui

nitrobenzéne possédant une tension de vapeur sew@0 fois inférieure (Tableau 11-3).
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Figure II- 16 : Spectre de désorption du benzéne salu polymere Tenax TA.

En résumé, les SWCNTs apparaissent comme l'adsorleanplus adéquat pour la
préconcentration du benzéne a cause, d'une paldudgrande surface spécifique et capacité
d’adsorption et d’autre part, de leur faible tengpére de désorption et affinité avec la vapeur
d’eau. La nanopoudre de carbone activé ainsi geiedelites 4A, 5A et 13X, malgré leur
importante surface spécifique et capacité d’adsmrptsont jugées inadaptées pour cette

application a cause de leur spécificité hydroph@eiant aux MWCNTSs et autres zéolites
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hydrophobes (Zeocat PB, zeoflair 100 et 200), iisé&é abandonnés a cause respectivement
de leur température de désorption trés élevée leidelégradation dans le temps.

Pour la préconcentration d’'autres types de COVimithe tension de vapeur saturante comme
le nitrobenzene, le polymere Tenax TA semble ledichat idéal du fait sa faible énergie
d’activation de désorption et de son caracteredpfurbe.

Cependant, il est nécessaire de prendre ces cam@uagvec un peu de recul car cette étude
macroscopique des adsorbants ne tient pas comptertins parameétres déterminants du
point de vue microscopique tels que les perteshdgge ou l'accrochage des particules
adsorbantes sur le support de préconcentratiaerdlit donc plus judicieux de réaliser cette
caractérisation directement sur le micro-précomageuir afin de se mettre dans les vraies

conditions d'utilisation (Voir chapitre 6).

V. Adéquation du support de préconcentration

Comme noté précédemment, I'efficacité de la préeotration dépend aussi de la nature du
support de préconcentration, en d’autres termesmdtériau de fabrication du micro-
préconcentrateur. A cet effet, plusieurs types itleisn poreux ont été développés par
anodisation électrochimique selon des tailles etomdeurs de pores différentes. Un morceau
de méme taille prélevé sur chacun de ces siliciponsux a été caractérisé par méthode BET
et par thermodésorption suite a un dép6t de carborte SWCNTSs par trempage.

Au cours des expériences de caractérisation BEUS myons noté une dépendance de la
surface spécifique par rapport a I'aspect de lagité développée. Ainsi, les wafers 3 et 6 du
tableau II-4, présentant un développement poregulier du point de vue taille et profondeur
de pores, ont des surfaces spécifiques largemeastipiportantes que ceux présentant une
porosité irréguliére. De plus, celui de type n auee profondeur de pores plus importante
offre la plus grande aire massique soit 44Gm

Tableau II- 4 : Caractéristiques de wafers de sitium poreux élaborés par anodisation électrochimige.

N® T\X/g?e?e Diametre pores (nm) Profondeur des pores (um) Surfac((rang,/ggacifique
1 p 8-13 1-20 3504

2 p 11-25 1-35 0,9+0,2

3 p 100-500 50-70 27,1+£15

4 n 340-1060 1-90 2,3%+0,6

5 n 870-1920 1-90 5,6+0,5

6 n 1250-2050 80-105 446+14




Les expériences de thermodésorption réalisées dyedicium poreux et non poreux, nous
ont montré que la cinétique de désorption du benzaain du carbone est étroitement lié a la
nature du substrat sur lequel est déposé le carlaneffet, la température de désorption du
benzéne adsorbé sur du substrat silicium macropaeec dépot de carbone est de 50 a 60
°C plus faible que celle obtenue avec du siliciuwmmal avec un dépot identique de carbone
(Figure 11-17 gauche). Cette tendance devient plable lorsque I'on remplace le carbone
par des SWCNTSs car la température du maximum derplésn du benzéne est réduite de 80
°C en passant d’'un silicium macroporeux au silicinmatrmal avec les mémes quantités de
SWCNTSs déposeées (Figure II-17 droite).

LE-10 - Si Poreux + Carbone 25E-09

- - 6.0E-10
- Sj + Carbone —+Si+ SWCNTs o
—— Si Poreux + SWCNTs
3.E-10 f Leoe
2.0E-09 A 5.05-10

= @
< 3E10
2 h T4 Z
© = 15E-091 g
N 2E-10- Z =
o = 130810 4
[a1] » L
@ 2E109 + 1.0E-09 4 3
2 Z 120610 5
& 1E10- A g
= =1V w
B SOEL0 T L0E-10

5.E-11

7 A~
0.E+00 : . ; ; . . ‘ 0.0E+00 T T T T 0.0E+00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 0 100 200 300 400
Temperature (T) Temperature ()

Figure 1l- 17 : Spectre de désorption du benzéne adrbé sur des substrats de Silicium poreux et non
preux avec dépodt de carbone (gauche) et de SWCNThdite).

L’autre résultat important tiré de cette étudelaunature du substrat de préconcentration est
gue le silicium microporeux grace a sa surface iBgée relativement importante et son
affinité vis-a-vis de certains COVs, peut a luilseanstituer un matériau adsorbant pour la
préconcentration.

Par ailleurs, Il'utilisation du silicium microporewsomme matériau adsorbant constitue un
avantage de taille car elle permet une réductidnireodes étapes de la mise en ceuvre du
micro-préconcentrateur étant donné qu’aucun dépédlgble d’adsorbant n’est nécessaire.
Cette réduction des étapes de mise en ceuvre teadisi une minimalisation des risques liées
au dépbt ou aux prétraitements physique ou chiniggeadsorbants.

Ainsi, la figure 11-18 montre que le silicium popetparticulierement le microporeux, présente
une certaine capacité d’adsorption vis-a-vis dugné méme si une certaine décomposition
des molécules de toluéne en benzéne est obserependant, les tests réalisés avec le
benzéne n’ont pas été concluants a cause de la fafbraction entre le silicium microporeux
et les molécules de benzéne jugées trés volatiesui se traduit par des températures de

désorption proche de la température ambiante.
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Figure I1l- 18 : Spectres de désorption du toluéneus des substrats de Silicium poreux et non poreuxass
dép6t d’adsorbant.

Comme dans le cas de la caractérisation des matériaest nécessaire de prendre ces
conclusions avec un peu de recul car nous savam$agisorption d’'un gaz sur un solide est
profondément liée a la pression relative au dedsusolide et que celle-ci n’est pas toujours
nulle. Donc, la meilleure fagon de procéder set@itudier cet effet du silicium poreux sur la

préconcentration par le biais d’un micro-préconedatir en silicium poreux.

Conclusion

L'étude macroscopique effectuée sur les matériawsoddants et le support de
préconcentration a permis de mettre en évidenceelation étroite entre, d’'une part,
morphologie de surface et la capacité d’adsorpdies adsorbants et d’autre part, le choix de
cet adsorbant et le gaz cible. Elle nous a permssiade définir les grands axes des
expériences a venir en révélant certaines caratitires fondamentales pour I'accroissement
de la capacité d'adsorption du micro-préconcenirata mettre en oeuvre et donc
laugmentation de son facteur de préconcentraticatique. Parmi ces orientations, nous
pouvons énumerer le développement de micro-préotrateurs :
- remplis d’adsorbants de divers types : carboneptuées, polymere pour pallier
I'effet néfaste de I'humidité ;
- utilisables a des températures proches de 350 @€ lpaésorption de certains COVs
comme le xyléne et le nitrobenzene ;
- et dotés d’'une certaine porosité pour, d'une mrgmenter la quantité de carbone
déposée par voie fluidique et d'autre part, acmolies performances du dispositif
grace a sa propre capacité d’adsorption non né&glige
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Chapitre Il

Développement technologique

Introduction

Comme énoncé précédemment, l'idée principale dde cétude est d'élaborer un
préconcentrateur miniaturisé, a I'instar des mawégoncentrateurs, capable de préconcentrer
le gaz cible dans le but de faciliter sa détecti@e micro-préconcentrateur sera
essentiellement constitué d’'un microcomposant leriusn rempli d’'un adsorbant choisi selon
ces affinités avec le gaz a détecter et muni di@mént chauffant qui, combiné a la bonne
capacité de transfert thermique du silicium, noesmettra d’atteindre des températures de
I'ordre de 400 °C en un laps de temps.

Toutefois, la réduction des dimensions du microcosapt, composant de base du
préconcentrateur, doit s’accompagner d’'une me#ledistribution du flux de gaz ou de
liquide afin de maintenir le rendement du dispbsitéressant pour les applications visées.

A cet effet, le microcomposant idéal pour cetteliappon sera choisi en fonction de sa taille,
de sa forme et de sa capacité a faciliter le ddpGtadsorbant et a minimiser les pertes de
charge générées par I'écoulement d’un fluide.

Les premieres expériences de cette thése ont étdisées avec des microcomposants
développés dans une thése précédente portant syntlaése de I'hydrogén8. Ils ont été
réalisés au CEA-LETI pour des réactions catalysquet spécialement celle de la
déshydrogénation du méthylcyclohexane. lls sontarstructurés par des piliers de 5 um de
diamétre et espacés de 5 pm et fermés par un eagmrex. La profondeur des micro-canaux
est de 100 um. Afin d’accroitre le temps de sépiun gaz dans le microcomposant deux
designs en serpentin ont été proposés : serpantiflohgueur 42 cm) et serpentin large

(longueur 14 cm) (Figure 111-1).
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’ i i | 3
Figure llI- 1 : Image photo d’'un composant CEA-LETI serpentin large avec les images MEB canaux
d’entrée (en bas a gauche) et piliers dans la chamsinterne (en bas a droite).

Suite aux complications observées lors du dépoétcatbone par voie fluidiqgue et aux
importantes pertes charge mesurées méme a faibike(8& 4 bars a 1L/h - Chapitre 4), nous
avons choisi de reconcevoir le design des disf@sti supprimant les serpentins et la zone
d’évaporation qui causent I'essentiel des pertesgehet en développant un systéeme de large
canal principal a I'entrée et a la sortie pourlfeariI'’écoulement du fluide.

Par la suite, tous les autres microcomposantsse&sadiu cours de cette these ont été fabriqués
a I'Institut de Microtechnique (IMT) de Neuchéatelrs le cadre d’'une cotutelle de these entre
Ecole Nationale supérieure des Mines de Saint-B#e(ENSM-SE) et I'Université de
Neuchatel (UNINE). Cette collaboration est initidans le réseau européeen d’excellence
GOSPEL (General Olfaction and Sensing Projects Barapean Level).

Dans ce chapitre, nous nous focaliserons essentefit sur le développement du
microcomposant qui comprend le design, la fabicatiinsi que les différentes étapes de
traitements de surface (oxydation, porosificatingessaires pour I'efficience du dispositif
par rapport a I'objectif principal de cette étude est la détection de substances chimiques en

état de trace.

. Micro-fabrication

Ces microcomposants ont été réalisés par microbdofjie silicium basée sur un ensemble
d’étapes de lithographie et de gravures seches-ReHctive lon Etching et DRIE-Deep
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Reactive lon Etching) suivis d’'une étape de porcaiion (dans certain cas) et de soudure
anodique. lls sont produits a partir de wafersitigitan de 525mm ou 1 mm d’épaisseur (en
fonction de la profondeur visée), de type n ougofs le taille des pores de silicium poreux

Visés) et orientés en (100).

.1. Gravure a deux profondeurs

La fabrication de ces microcomposants est simpgesdnt obtenus par gravure DRIE du
silicium en utilisant un masque de résine photabngpaisse. Dans le cas des composants
en silicium poreux, un film de nitrure de siliciugst déposé avant la DRIE afin d’agir comme
une couche de masquage lors de la formation dessp&nsuite, pour les deux cas, une
oxydation thermique et une soudure anodique saftés.

En effet, la micro-structuration par deux profondede canaux commence par un dépot
d’'une couche de 500nm de3lSi «low-stress » par méthode LPCVD (Low Pressure
Chemical Vapor Deposition). Cette couche est easyiavée par RIE (Figure IlI-2a). Une
oxydation thermique permet ensuite d’obtenir ungcbe de 2.2m de SiQ. Cette couche de
silice est utilisée comme masque pour ralentirrvgre pendant 1a®f DRIE du silicium
(Figure 111-2b). Ensuite, la résine photosensibpaigse AZ4562 est déposée puis structurée
par photolithographie en reproduisant les masqgessddsigns élaborés. La couche ddl.Si
non recouverte est aussi gravée sélectivement fap&ur permettre la gravure de 20t

de Si pendant la®f étape DRIE au niveau des entrées-sorties (Fidlt&e). Dans I'étape
suivante, le Si@non protégé est enlevé par RIE (Figure lll-2d)yisupar la 2™° DRIE du
silicium (Figure IlI-2e) pour atteindre les différtes profondeurs finales du composant, a
savoir 325mm pour les entrées-sorties et 12M pour les micro-canaux. Dans le cas des
microcomposants en silicium poreux, la résine pbansible « épaisse », le restant du masque
d’'oxyde ainsi que la couche de nitrure au dos dtemwsont enlevées avant I'anodisation
électrochimique pour former les pores (Figure f)l-2.e silicium poreux est produit par
dissolution du silicium dans un bain d’HF et étHaflol). La couche de $, sur la face
avant du wafer est utilisée pendant cette étapermmmasque et elle est enlevée aprés cette
étape de porosification. Ainsi, toutes les partiea protégées, incluant les parties verticales
des murs des micro-canaux, sont couvertes deusiliporeux. Les wafers sont ensuite oxydés
par oxydation thermique (voir partie Ill) avant wl& scellés avec un wafer de verre par
soudure anodique, et découpés selon les traitsrésoen figure 1ll-2g, ce qui permet de

placer les capillaires en entrée et sortie du caapio(Figure 111-2h).
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Figure 1lI- 2 : Schéma des différentes étapes delfaication des dispositifs IMT a deux profondeurs @&
gravure.

[.2. Gravure a une profondeur

Maintenant, suite a la bonne maitrise du dépodtadisdrbant, évitant de fait les problemes de
fragilité du composant, nous avons décidé de rédiles étapes de fabrication des
microcomposants en imposant une profondeur unifgoo@ I'ensemble du dispositif. Ce
procédé de fabrication commence, tout d’abord,umadépét de 500 nm desNi, low-stress
par LP-CVD et d'une couche de résine photosensépaisse AZ4562 structurée par
photolithographie en reproduisant les masques ésgyms élaborés (Figure 1ll-3a). Cette
étape DRIE permet non seulement d’atteindre lagmaiéur cible (325 ou 500 pm) aussi bien
au niveau de la chambre de réaction qu’aux entdedsnais aussi de définir en méme temps
la zone & porosifier (Figure 111-3b). En effet, pales microcomposants avec silicium poreux,
la partie non recouverte par la couche deN§Sisubit une anodisation électrochimique
engendrant le développement de la porosité a lcrdes dispositifs (Figure IlI-3c).
Toutefois, la couche de nitrure au dos du wafeeskvée de maniere a faciliter la diffusion
des porteurs de charge a travers le substrataParite, une couche d’environ 100 a 200 nm
de SiQ est obtenue par oxydation thermique. Les wafers exofin scellés avec un wafer de
verre par soudure anodique (Figure I1I-3d), et dpés, étape qui permet la libération des
entrées et sorties des microcomposants (Figui@e)llce qui permet de placer les capillaires

en entrée et sortie du composant (Figure I1-3f).
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Figure llI- 3 : Schéma des différentes étapes delfacation des dispositifs IMT a une profondeur de
gravure.

Remarque dans le cas des dépo6ts sur microcomposantsteukescellage du capot de verre
est effectué ultérieurement par collage a 'Epopsea le dépot de I'adsorbant en I'occurrence
le polymére Tenax.

Les étapes de porosification et d'oxydation énomcédans la fabrication seront plus

amplement développées dans les sections qui suivent

[I. Formation du silicium poreux

La grande surface spécifique ainsi que la capatadsorption vis-a-vis de certains gaz

gu'offre le silicium poreux, sont des atouts cogsables pour l'accroissement de

I'accrochage des patrticules lors du dépét et pamdlioration du facteur de préconcentration

grace a sa capacité a modifier thermiquement Iparantre adsorbat et adsorbé. Ainsi, les
microcomposants développés dans cette études@pbatsifies au niveau des canaux et de
la chambre de interne afin de disposer de comp®gamsilicium poreux utilisable aussi bien

avec gue sans dépbt de matériaux adsorbants.

Il existe plusieurs techniques de porosificatiomtde choix est étroitement lié au type pores
escomptés. Parmi ces techniques, on peut citdssaldtion chimique ou «stain etchin@

la gravure plasma ou «spark etchifiget I'anodisation électrochimique. Les deux prensére

méthodes sont limitées a la réalisation de finaglkes de I'ordre de quelgues micrometres.
Grace a la large gamme de morphologies et d’épasske couches poreuses qu’elle offre,
'anodisation électrochimique s’avére la techniggeporosification la plus répandue et a été

utilisée dans ce travail.
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[1.1. Anodisation électrochimique

L’anodisation électrochimique est une techniquevgmra du silicium dans un électrolyte a
base d'acide fluorhydrique (HF). Au cours de cetiavure, les phénomenes chimiques sont
couplés a des échanges réciproques d’énergieiglectqui ont lieu a l'interface des deux
systemes conducteurs (électronique et ionique).

Elle est basée sur un principe de dissolution licitsn dans I'électrolyte mais celle-ci n’est
possible que dans un régime électrochimique péidgicufondamentalement différent du
régime d'electropolissagé”. Drailleurs, au dessus d'une certaine densité darant
commence le procédé d'électropolissage et la valbairce seuil augmente avec la

concentration du bain électrolytique.

[1.1.1. Meécanisme de dissolution du Si

Les modéles de dissolution proposés sont nombrevariés. IIs s’appuient généralement sur
des réactions chimiques occasionnées par lesafitfés d’activité chimique a la surface du
substrat pouvant provenir soit des défauts élamadqeffet de pointe) dus a des irrégularités a
la surface du silicium, ou bien & cause d’une bikta du front de dissolutio’. Mais
cependant, tous ces modeles convergent vers Issaraie d’'un front de dissolution localisé
au fond de la couche poreuse, seul endroit ou stamtile silicium, les ions fluors et les trous.
Parmi ces mécanismes, on peut citer celui de LehenaBosele en 199%! décrit par la
(Figure 1l11-4).

Figure lll- 4 : Schéma descriptif de la formation cu silicium poreux & partir d’'un bain d’HF [,

Selon ce modéle, le contact entre la solution d&diuorhydrique et le substrat de silicium
provogue une passivation de la surface du Si i{gifiy qui reste inerte a I'attaque des ions
fluore F- tant qu’'un courant n’est pas appliquéutétois, un trou créé par I'application d’'un
courant entraine la polarisation d’'une liaison SetHacilite la substitution de cette liaison,
devenue fragile, par une liaison de type Si—F.eCh#tison Si—F polarise a son tour une
seconde liaison Si-H qui sera substituée a uneohaiSi—F entrainant le dégazage
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d’hydrogéne et d’'un électron. Etant donné queibisdns Si—F sont plus polarisées que les
liaisons Si-Si, les molécules Si&insi crées se liberent sous I'attaque du comp&x@t,O.

La surface résultante est ensuite passivée de aoypar des atomes d’hydrogéne

La libération d’une molécule de Sik pour conséquence la création d’'une lacune d@rface

du substrat de Si entrainant ainsi une modificatiera répartition du champ électrique et un

transfert des trous provenant de I'anode vers e zigja attaquée.

Cette technique de porosification est tres efficager obtenir des couches spongieuses ou
colonnaire de silicium avec des micros ou nanogpdoetement interconnectés. Mais son

efficacité dépend non seulement de la cellule anpedi mais aussi des parametres
expérimentaux tels que la densité de courant, féedde la gravure et les spécificités du

substrat a graver.

[1.1.2. Cellule d’anodisation

La gravure anodique se fait généralement dans elades en téflon, inertes en présence
d’une solution d’acide fluorhydrique. Ces celluéBanodisation sont reparties en deux grands
groupes’ :

- les cellules & contact métallique en face arriegrsubstrat dans lesquelles le silicium
sert d’anode et la cathode souvent en or ou emelast directement plongée dans
I'électrolyte ;

- et enfin, celles choisies dans ces travaux a séa®icellules a double contact liquide
(configuration a double bain) dans lesquelles lbssat de silicium est mis en
sandwich entre deux supports en téflon libérargiainiquement la zone a porosifier
immergée dans I'électrolyte (Figure I11I-5). Deuxe@rodes en platine de diameétre
extérieur identique a celui de la zone a porosifiemmettent le transfert d’électrons
entre les deux électrolytes a travers le subseailetium (Figure 111-6).

Figure 1lI- 5 : Supports en téflon servant a mettreen sandwich le wafer de Si.
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Figure lll- 6 : Photos de I'intérieur de la cellule d’anodisation électrochimique (gauche) et schémeedcette
cellule™ (droite).

[1.1.3. Régime de porosification

L’'anodisation électrochimique est composée de trégmes spécifiques dépendant des
parameétres d’anodisation tels que la densité deanbimposée et la concentration du bain
d'HF : le régime de porosification, le régime detepolissage et le régime de transitidn

Le régime d’electropolissage a lieu généralementr pie fortes densités de courant et de
faibles concentrations en HF. Il se manifeste loesg rapport entre la concentration de trous
provenant de I'anode et la concentration du baltFdest élevé. Au cours de cette phase, on
note une gravure prépondérante au niveau des délausurface qui, sous I'effet du champ
électrique, attirent plus les ions F- et atténuansi leur diffusion dans la matiére. Cette
gravure prépondérante dans les défauts entraitissaige de la surface du wafer.

Le régime transitoire représente la zone tampore datporosification et I'electropolissage.
En effet, puisque le passage du régime de porbsiiia celui de I'electropolissage ne se fait
pas de maniere brutale, il existe une certaine garde parametres d’anodisation pour
lesquels la formation du silicium poreux n’est plusssible et I'électropolissage n’est pas
encore atteint. Cette phase transitoire est addsiiel comme étant la phase de compétition
entre ces deux régimék

Le régime de porosification désigne la zone id@alar obtenir une porosité de bonne qualité.
Il est défini par une forte concentration d’'HF eteufaible densité de courant. Ces deux
grandeurs doivent étre cependant suffisamment eiibhfin d’éviter le phénoméne
d’electropolissage. Il faut noter que ce régimecasactérisé par une localisation des trous sur
l'interface du substrat de silicium avec I'élecytel synonyme d’'une gravure préférentielle au

niveau des aspérit&s.
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[1.L1.3.1. Parametres d’anodisation

Les propriétés structurelles de la couche porelispa(sseur, la porosité, le diamétre des
pores et la surface spécifique) dépendent esdenteht des paramétres d’anodisation tels
gue le type et le niveau de dopage du substrat,osi@mtation cristalline, la densité de

courant, la composition et la concentration du kdiélectrolyte, la durée de la gravure et

souvent l'illumination (principalement pour les stitats dopés n).

[1.1.3.1.i. Nature du substrat de silicium

Le dopage et la résistivité du substrat sont lesnprs €léments dont dépend la morphologie
du silicium poreux produit. Généralement les sabstde silicium dopés p produisent une
porosité spongieuse et uniforme avec des nanoperegme taille. Cette taille de pores croit
avec le degré de dopage du wafer p et peut méergudu’a 50 nm.

Tandis que les wafers dopés n donnent lieu & uneheomacroporeuse avec des tailles de
pores comprises entre 0.1 a 3 um. Toutefois, suyme de dopage, I'orientation cristalline

peut guider le sens de la gravifré.

[1.1.3.1.ii. Concentration d’électrolyte

L'électrolyte utilisé lors de l'anodisation éleattomique est, pour la plupart, constitué
d’acide Fluorhydrique dilué avec de I'eau. La carication de ce bain d’'HF agit inversement
sur la taille des pores; en dautres termes, umm b@s concentré d’HF entraine un
développement de pores de petite taille et visaldrs

L’accumulation dans les pores des bulles de dilgghie dégazés lors de I'anodisation peut
entrainer une inhomogénéité de la gravure. L'adititéthanol ou d’acide acétique dans la
composition de I'électrolyte permet de résoudrepzbleme en favorisant linfiltration de
I'électrolyte et de fait I'élimination du ga?' ¥. Ainsi, I'électrolyte aqueux (HF-eau, éthanol)
utilisé au cours des expériences d’anodisationtrélgtimique est de ration 1:1 c'est-a-dire
une solution d’'HF diluée a 50% avec de I'éthanahsat que cette solution d’HF contient
initialement de I'eau a hauteur de 50%.

Etant donné que la concentration d’HF a I'intérides pores profonds diminue au cours de
'anodisation, un temps de repos c’est-a-dire aamunul peut étre opéré durant la gravure
afin de restaurer la composition de I'électrolyted@assurer 'homogénéité des couches en

profondeur®.
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[1.1.3.1.iii. Densité de courant et temps de gravure

La densité de courant appliquée indique I'ampleas lihgnes de courant traversant le substrat
a porosifier. En présence de I'électrolyte, ce ghate courant favorise la dissolution du
silicium responsable de la formation des poresvitesse de gravure est donnée par la densité
de courant puisque volume poreux généré lors dedisation est une fonction croissante de
la densité de courant c’est a dire plus cette degnést grande, plus le nombre de pores est
éleve?,

Quant au temps de gravure, elle est étroitemeatdiéa profondeur ciblée et a la densité de
courant appliquée. Cette derniere détermine Ias&tele gravure a partir de laquelle est fixée
la durée de la gravure permettant d’atteindre yoa@séeur de couche poreuse donnée. Donc,

plus le temps de gravure est important, plus pag@ont les pores crées.

[1.1.3.2. Parametres structuraux fondamentaux

La qualité d'une couche poreuse du silicium se meesu partir de quatre parameétres
fondamentaux & savd :

- la densité de la porosité qui représente la fractmumique des pores dans le substrat
considéré. Elle peut étre déterminée par plusiméthodes telles que la porosimetrie
et la gravimétrie ;

- I'épaisseur de la couche poreuse représentanpfanmeur moyenne des pores. Elle
est accessible a l'aide d’'un microscope optiqueétactronique apres clivage de
I’échantillon de silicium poreux ;

- la surface spécifique du substrat de Si poreuxegtidéfinie comme étant la surface
interne de cette couche poreuse par unité de nmaspar unité de volume. Elle est
déterminée par méthode BET (Brunauer, Emmett dérjedu porosimétrique et peut
varier de 10 & 1000 #em’ ;

- et enfin la distribution de taille de pores pouveatier de 1nm jusqu’a 5um. Elle est
étroitement liée au dopage du substrat initialet parametres d’anodisation et peut
étre définie par observation directe de I'échamikén microscopie électronique.

Selon Union Internationale des Associations de leyss et de Chimistes (IUPAC), on
distingue 3 variétés de pored :

- les micropores, avec des diametres de pores eindest des pores (géométries)
inférieures & 10 nm ;

- les mesopores, avec géométries comprises 10 — 50 nm
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- les macropores, avec geomeétries supérieures a 50 nm
Conformément aux objectifs visés dans ce projesqat d'une part, d'accroitre I'accrochage
des particules adsorbants et d’autre part, d’etille silicium poreux comme un adsorbant a
part entierement, nous allons développer deux ganu®aeorosité dont :

- l'une, macroporeuse, sera dédiée au dépd6t d’adsopaa voie fluidique dans le but
de favoriser l'incrustation des particules adsotbaitant donné que ces derniers ont,
pour la plupart, un diameétre d’'une centaine de manes ;

- et lautre, microporeuse, servira d’adsorbant ques I'aspect microporeux est un

point important dans la structure des adsorbants.

1.2. Silicium macroporeux

Les pionniers de fabrication de Si macroporeux 36ntehmann et H. Al © en 1990.
Depuis, on assiste a une augmentation considéhbleombre d’applications potentielles
tant dans le domaine de l'optoélectronique, du Bdical que dans le domaine des
microsystémes électrochimiqués’. Contrairement & certaines membranes macroporeuses
le silicium macroporeux suscite un grand intérétrason de son incorporation facile dans

d’autres composants d’'un microsysteme.

[1.2.1. Wafers vierges (non structurés)

Tout au début de cette these, nous avons essagalter du silicium poreux avec des wafers
complets non structurés c'est-a-dire vierge de toatif ou structures mais les résultats
obtenus semblent peu satisfaisant. En effet, laogi@r observée est non uniformément
repartie sur la surface ; ce dernier présente dasszde fortes densités de pores avec une
couche interfaciale presque décapée (un électiesagle) et des zones de tres faibles densités
poreuses ou la porosité est presque inexistantgur@illl-7). Cette tendance s’opére
particulierement sur les wafers de type n quelauteleur résistivité et la valeur de la densité
de courant appliquée (20-100 mAfRmAlors que dans le cas des wafers de type p, le
phénomene est tout autre car seule une micropérpsit dense est observée pour de faibles

résistivités (<19 .cm).
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c)
Figure 1lI- 7 : a) Images MEB du développement inhamogéne de la porosité sur substrat de silicium
vierge, b) zone montrant I'effet du phénomene d’etgropolissage sur la formation des pores et ¢)
grossissement de cette zone electropolie.

Cette inhomogeénéité de la porosité est vraisemdatadaht due a la diffusion non-uniforme des
porteurs de charges a travers la surface globalwader. Il existe de multiples techniques
pour corriger la non-uniformité de la diffusion desteurs de charges. Parmi ces techniques,
nous pouvons notamment citer la métallisation déata arriere du wafer de silicium ou
I'utilisation de lumiére monochromatique mais lefficacité reste a prouver car les résultats

gue nous avons obtenus avec ces technigues somid@eux escomptés.

[1.2.2. Wafers avec masquage

Par la suite, les wafers utilisés sont structur@soavrant juste la couche de nitrure
préalablement déposée avec un masque des desigh2 Bvivant une seule étape de RIE.
Cette structuration des wafers contribue a la riéolucle la dispersion des porteurs de charge

grace a une diminution de la surface électrigusild@um exposée.
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La distribution poreuse obtenue avec ces wafemsagravure électrochimique est beaucoup
plus homogene que celle obtenue sur des wafers masguage. Mais cependant, cette
porosité reste trés dense au niveau des paroigsetzahes de faible surface disponibles
comme les canaux d’entrée/sortie (Figure IlI-8). &ffiet, sur ces régions, on note un
développement de pores plus marqué que sur le destestructures qui tend vers un

phénomene bien connu, observé précédemment, a Salagitropolissage.

a) b)

c)
Figure 1lI- 8 : a) Images MEB du développement inhaogéne de la porosité sur substrat de silicium avec
masquage, b) canaux d’entrée montrant I'effet du pgnomene d’electropolissage sur la formation des
pores et ¢) grossissement de la zone correspondant chambre interne avec une faible porosité.

Cet effet d'inhomogénéité au niveau de la densgépdres de la couche poreuse est
essentiellement da aux forts champs électriquesalisés par les bords délimitant le masque
de nitrure ; tandis que le coeur du dispositif esiy® par de faibles champs électriques.
Donc, nous pouvons dire que I'étendue de la surfaggaver n'est pas le seul facteur
modifiant les lignes de champs lors de la gravigetechimique.

Vu la différence de porosité obtenue d’'une formesdbestrat de silicium a une autre, nous
pensons que la troisieme dimension du wafer (épaissonstitue aussi un élément important
lors de I'anodisation électrochimique. De fait, aoavons décidé de réaliser la gravure
anodique des pores directement sur des wafersainiclles étapes de fabrication des

microcomposants allant de I'ouverture de la coudbenitrure a la gravure par DRIE des
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microcanaux dans le silicium ; ceci afin de s’assugue les parameétres optimisés soient

parfaits pour les structures étudiées.

[1.2.3. Wafers avec canaux en silicium

Ainsi en travaillant sur des wafers dont les stited souhaitées sont déja micro-usinées par
DRIE, on obtient une nette maitrise de la porosi#&e aussi bien en distribution poreuse
gu’en profondeur de pores (Figure 111-9). Cette edbemte porosité est due a une meilleure
répartition des lignes de courant occasionnéegegduction de deux parametres essentiels a
savoir :
— la surface active grace a la couche de nitrurentgst ouverte que sur des zones
spécifiques ;
— I'épaisseur de la zone a porosifier, suite a I'étdp DRIE, facilitant ainsi la diffusion
des porteurs de charge a travers la surface.

a)

b) c)
Figure 1lI- 9 : a) Image MEB d’un microcomposant IMT série 2 structuré de design chicane en silicium
poreux b) grossissement de la surface poreuse dwspositif et ¢) de la vue latérale de la tranche.

Ce meilleur développement poreux est obtenu surviefers 4 pouces de type n, de

résistivités inferieures ou égales a m et d’épaisseur 525 um structurés avec des xanau
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de 325 um de profondeur. Afin d’éviter le phénomérelectropolissage et d’obtenir, en
méme temps, des pores de 1 a 2 um de diametredasgurofondeurs entre 90 et 110 um, la
densité de courant appliquée est maintenue & 8@miAt la durée de la gravure est estimée
a 20 minutes. En plus de la bonne porosité obtdeaestructures des designs, dépourvus de
pores, restent stables méme sous de forts débgsaldurant les expérimentations (20 a 40
L/h).

Dans le cas d'une électrolyse pratiquée a densitéodrant constante, on peut supposer en
premiére approximation que les conditions éleciragues ne varient pas au cours du temps,
et donc que la formation en régime constant doi@ued une couche parfaitement homogene
en profondeur. C’est effectivement ce qui est aigsexpérimentalement : les couches font
preuve d’'une homogénéité tres satisfaisante, tans de plan qu’en profondeur, et leur
épaisseur est généralement proportionnelle a Eeduendant laquelle le courant a circulé.
Une étape de RIE du substrat porosifié est négesgaur ouvrir les pores surtout avec les
wafers de type n dont la formation des pores conemen partir de 2 um sous la couche
interfaciale contrairement au type p qui ont unulléle porosité tres proche de la surface
(Figure 1l1I-10).

Figure 1ll- 10 : Aspect poreux du silicium obtenu avant (gauche) et apres (droite) une étape de RIE da
surface poreuse pour lI'ouverture des pores.

[1.3. Silicium microporeux

A Tlinverse de la formation des macropores sur deders de type n, la gravure des
micropores sur du silicium de type p ne nécessitea illumination au dos du wafer, ni une
excellente longueur de diffusion des porteurs nifaines. Elle se fait de maniere homogéne
pour de faibles résistivités (0.05 a 1&cm) mais elle nécessite un temps de gravure bapuco
plus long que celle du silicium macropreux. Aingige microporosité tres homogéne avec des

pores de 100 a 500 nm de diametre, est obtenueesumwafers 4 pouces de type p, de
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résistivite a 5 .cm et d’épaisseur 525 um lorsque la densité deacbwappliquée est de

80mA/cnt et la durée de la gravure estimée & environ 6@esn(Figure 111-11).

b) c)
Figure lll- 11 : a) Images MEB d’un microcomposantIMT série 2 structuré de design chicane en silicium
poreux avec (b et ¢) deux grossissement succesdéda surface poreuse.

Le tableau Ill-1 résume I'influence de certainsgpaétres sur la qualité des pores obtenus. De
fagcon générale, nous notons que les wafers depyg@nnent lieu a une microporosité dont
'uniformité et la profondeur dépendent du tempsgiavure et de la densité de courant
appligue. Tandis que ceux de type n offrent unerapexosité réguliere et épaisse pour des
densités de courant et temps de gravures resp@eitesupérieurs & 40 mA/émat un quart
d’heure. On remarque aussi que I'étape de RIE djfkxboration de pores est nécessaire
pour obtenir des pores plus ouverts et plus adaessi

Tableau IlI- 1 : Paramétres de porosification de gelques wafers de silicium avec des dopages et
résistivités différents.

Type de Résistivité Densité de Courant Temps de Diameétre Profondeur de Surface

wafer ( .cm) (mA/cm?) gravure (min) pores (nm) pores (um) spécifique (nf/g)
p 0.015 150 6 8-13 1-20 35+04
p 5 30 60 11-25 1-35 0,9+0,2
p 5 80 60+RIE 100-500 50-70 271+15
n 5 40 20 340-1060 1-90 2,3+0,6
n 5 40 20+RIE 870-1920 1-90 56+0,5
n 5 80 20+RIE 1250-2050 90-110 446+1,4
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Remarque
Pourtant, le champ des différents parametres ietemt dans la formation des pores est tres

large et n'est pas encore entierement exploité.cDibmeste toujours possible de trouver de
nouveaux types de silicium poreux avec des caiatitgres particuliers pouvant étre

intéressant pour certaines applications.

1. Oxydation de surface du silicium

L’oxydation du substrat est nécessaire pour deisoma simples dont, d’'une part, le double
masquage pour une DRIE du silicium a deux proforsleti d’autre part, 'amélioration de
'accrochage de l'adsorbant a la surface de la tiharimterne du microcomposant grace aux
liaisons oxygenes créées pontant ainsi les liaiadasrbant-silicium.
Dans le langage courant, cette oxydation est kticgachimique dans laquelle un composé se
combine avec un ou plusieurs atomes d'oxygéene. Gopanexemple I'oxydation du silicium
qui produit la silice (Sig): D'une facon plus générale, en chimie, I'oxydagst la réaction
dans laquelle un corps perd un ou plusieurs élest’d. Le phénomeéne inverse est la
réduction.
Il existe plusieurs techniques d’oxydation de stefa

- l'oxydation thermique en présence d'oxygéne, diteation séche (utilisé dans cette

these pour 100 a 200 nm) ;
- l'oxydation thermique par voie humide en présenoxydene et de vapeur d'eau
(oxyde épaisse 1 a 2 um pour masquage DRIE) ;

- l'oxydation thermique vapeur en présence de vafieau uniquement ;

- l'oxydation anodique, obtenue par voie électrochumi;

- l'oxydation plasma, réalisée a l'aide d'un plastorygéene.
Généralement, I'oxydation du silicium se fait a p&rature ambiante sous atmosphére
contenant de I'oxygéne (oxyde native) mais, cependztte oxydation reste bloquée apres 3
couches atomiques a cause de la passivation deulehe ainsi créée. Pour obtenir une
couche d'oxyde beaucoup plus importante, il estes&mire d’activer cette réaction par
élévation de la température. Cette oxydation thgumibénéficie d’'un intérét particulier en
microélectronique du fait de la bonne qualité decdémche d’oxyde obtenue en présence
d’oxygéne. Ce processus d’oxydation est resumépagactions suivantes :

Si+0O SO
Si+2H0O SiO+2H,
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La bonne qualité de la couche d’oxyde obtenue dedtoxygeéne pur est essentiellement liée
a sa lente formation contraire a celle obtenue résgmce de vapeur d’eau qui posseéde de
multiples défauts électriques. La couche de,Qi@ée entraine une augmentation volumique
du substrat initial étant donné que la moitié dsiliae obtenue est constituée par une couche
naissante au dessus de surface initiale du subfstrat

A la suite des étapes de micro-fabrication, de gboation et doxydation des
microcomposants IMT, nous allons décrire les dififds séries et designs réalisés a partir des

techniques énumérées précédemment.

V. Description des différents microcomposants IMT

Par rapport aux précédents microcomposants CEA;LUES nouveaux dispositifs IMT ont
été congus de facon a étre bien adaptés pourokinttion d’un adsorbant en poudre sous
forme de solution. Globalement, ces dispositifst sam silicium micro-usinés de facon a
d’obtenir des micro-canaux pouvant recevoir le matéadsorbant, avec des entrées et sorties
de diameétres adaptés pour le collage des capdlaitksés comme connectiques fluidiques.
Trois types de microcomposant apparaissent toutoag de cette étude avec un certain
nombre d’améliorations découlant des conclusiagesi des différentes étapes d’optimisation
tels que la simulation fluidique, le dépét fluidejainsi que les mesures de pertes de charge.

IvV.1. IMT série 1l

Les deux designs de micro-canaux IMT série 1 (alfgde » et avec « écailles ») proposés au
début de cette these, sont produits a partir densafe silicium de 52Bm d’épaisseur, de
type n ou p (selon le taille des pores de silicporeux visés) et orientés en (100) (Figure l11-
12).

Figure llI- 12 : Schéma des deux types de microrééeurs réalisés : avec canaux « Paralleéle » (gaucthmm)
comportant des « écailles » (droite).
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lls ont été réalisés suivant une gravure a deufopdeurs. La chambre interne creusée dans
le silicium a 120mm de profondeur comporte des canaux paralleles,lisses (18 micro-
canaux paralleles de 500 um de largeur chacur)ceniportant des « écailles » (5 micro-
canaux paralléles large de 2 mm chacun). Les zo'eesrée et de sortie sont gravées a une
profondeur de 325mm de facon a recevoir les capillaires de 350 untisés comme
connectiques fluidiques. La profondeur des micnomacx est limitée a 126m de facon a
limiter les problemes de tenue mécanique, notammaenniveau des murs internes de
séparation des canaux. Un systéme de piliers gsbsk a la sortie des microcomposants pour

stopper le carbone sortant de la zone de précaatient (Figure 111-13).

Figure llI- 13 : Images MEB de la chambre interne dun microcomposant IMT série 1 de type
« paralléle » (gauche) et des piliers a la sortieudnicrocomposant (droite).

Les designs de type « écalille » et « parallélet>étihdéveloppées facon a disposer de la plus
grande surface possible de « murs » pour acciaitgeantité d’adsorbant déposée (Pour plus
de détails voir annexe 3).

Etant donné que l'objectif majeur est de déposetua grande quantité de matériau adsorbant
et de quantifier 'apport du silicium poreux, deypes de microcomposants ont été produits :
des microcomposants en silicium normal et des ro@rgposants en silicium poreux (Figure
11-14).

Figure 1lI- 14 : Photos d'un wafer de silicium graves de microcomposants IMT série 1 (gauche) et d'ue
ces dispositifs de type « écaille » (droite).
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Les dimensions des différents designs sont résudeesle tableau llI-2.

Tableau llI- 2 : Dimensions des deux types de micréacteurs

Design du microréacteur Parall¢kecailles

Longueur x largeur [mm] 20x10 20x10
Vol. du p-composant [mrh 23 26
Epaisseur des structures [pum] 50 50

Certes, sur les nouveaux composants, on a remanggédiminution nette des pertes de
charge mais le probleme demeure toujours car lalé&wation de la chambre interne par
rapport a I'entrée et la sortie provoque d’impottansurpressions surtout apres un a deux
cycles de dépot par voie fluidique. En plus, beapate cassures de microcomposants ont été
observées principalement avec la technique de dgabtpousse-seringue qui consiste a
injecter la suspension a l'aide d’'une micro-serangin conséquence, les autres séries de
microcomposants IMT ont été réalisées avec uneopdgiur de gravure uniforme mais aussi
avec des canaux d’entrée/sortie favorisant laibdigton uniforme du flux gazeux ou liquide
puisque lors de la simulation fluidique on a naté non-uniformité de la répartition du fluide

a l'intérieur du microcomposant (Chapitre 5).

IV.2. IMT série 2

A la différence prés des dispositifs IMT 1, lescrocomposants IMT2 ont été réalisés avec
une profondeur de canaux uniforme de 325 um aussidux entrée/sortie qu’a la chambre
interne du dispositif dans le but de palier auxpsessions observées sur les précédents
dispositifs. L’entrée et la sortie sont munies d’ansemble de canaux de distribution
favorisant la répartition uniforme du fluide coriteanent aux microcomposants IMT série 1
ne possédant pas ce réseau de canaux pour lesgueisavons observé en simulation
fluidique une distribution non uniforme du flux (@bitre 5). Les piliers observés a la sortie
des dispositifs précédents ont été maintenus, uosljdans le but de stopper les particules
d’adsorbant sortant des microcanaux. Sur cette idewexsérie de dispositifs, trois designs

différents ont été proposés a savoir neutre, gdeadt chicane (Figure 111-15).

Figure llI- 15 : Photos des trois types de designedmicrocomposants série 2 : neutre (gauche), paralé
(Centre) et chicane (droite).
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Le design parallele correspondant aux structuresoeme de murs placés au centre du
microcomposant, est quasiment identique a celuladeremiére série de composants. Par
contre, le design « écaille » de la série précédarité modifié contenu des résultats de dépot
qui montrent une forte déposition de carbone ssiplgints d’intersection des structures en
écaille (Chapitre 4). Ainsi, les formes en écaithes été remplacés par des structures en forme
de V avec une ouverture d’angle plus faible feailitde fait le dép6t de particules adsorbantes
et le design ainsi obtenu est appelé chicane. Emfirdesign neutre c'est-a-dire sans structure
a la chambre interne, est proposé afin de se rezuinpte de I'influence des structures des
deux autres designs sur la distribution du fluildes particules adsorbantes lors du dépét par

voie fluidique (Figure 111-16).

Figure 1lI- 16 : Images MEB du réseau de canaux augntrée/sortie (gauche), des structures du design
paralléle (centre) et chicane (droite) des microcoposants IMT série 2.

Les dimensions globales des microcomposants deérda $MT précédente sont restées
inchangées, soit 30 mm de long et 15 mm de large ame chambre interne de 1510 mm
(Pour de détails voir annexe 3).
En plus des dispositifs en silicium poreux (neupaallele et chicane), des microcomposants
de type neutre creusés 500 um de profondeur ondétéloppés sur des wafers de 1 mm.
Ceci pour deux raisons :

- déposer, par microcomposant ouvert, des adsortzvels une taille de particules

importante tel que le polymere Tenax TA ;
- mais aussi et surtout utiliser des capillaires idenétre hydraulique plus grand pour

étudier I'effet de ce dernier sur les pertes degiaccasionnées.

IV.3. IMT série 3

Au début de ce projet, nous avions opté pour undtdépassif d’adsorbant dans le
microcomposant mais au fil du temps, nous nous sssnmendu compte que pour
'application visée c'est-a-dire la détection decér de COVs (concentrations en centaine de

ppb), quelque milligrammes de carbone suffisentr p@aliser ces expériences. Donc, la
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réduction des dimensions du microcomposant sendssilgle afin d’obtenir, d’'une part, un
dépdt plus compact favorisant la porosité intaediit et d’autre part, une diminution de
linertie thermique du fait de sa petite taille. Opus, nous avons remarqué que les
changements de direction a angles droits des cardiartrée et de sortie des
microcomposants IMT précédents favorisaient unerangation des pertes de charge. L'idée
maintenant est d’avoir des canaux d'entrées etesodvec des changements de direction
courbes épousant la courbure du flux et réduisast ks pertes de charges éventuelles. C'est
ainsi que les microcomposants IMT3 ont été mis emresavec une taille deux fois plus petite
gue les précédents dispositifs. Ces dispositifsuostforme particuliére aussi bien au niveau
des canaux d’entrée/sortie que sur le design notrhpour le type chicane ou les formes en
V ont été remplacées par des structures en aremdedacilitant non seulement le dépot
d’adsorbant mais aussi le circulation du fluideopposant peu de résistance a I'écoulement
(Figure 11I-17 et 18).

@ =nre———>

il ek

Figure IlI- 17 : Photos des trois types de designedmicrocomposas I série 3 : neutre gche),
parallele (centre) et chicane (droite).

Figure Ill- 18 : Photos d’'un microcomposant IMT série 3 de design chicane : réseau de canaux et pibex
la sortie (gauche), comparé avec un micro dispoditiMT série 2 design chicane (Centre) et une pieatun
Euro (droite).

Le nombre de ramifications du réseau de canawendrée et a la sortie a été accru afin que le
fluide injecté balaye uniformément toute la surfdcemicrocomposant. Au lieu d’avoir une
largeur de canaux uniforme a 325 um, les microc@aps IMT 3 sont congus avec une
largeur de canaux décroissante au fur et a mesir¢an s’approche de la chambre interne.
En effet, elle est de 400 um au premier canaulz@ne apres I'entrée et la sortie, ensuite elle
passe de 350 um a 300 um pour enfin finir a 200qegue I'on passe respectivement de la

premiére a la derniere rangée de canaux juste &vahambre interne (Figure I111-19).
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Figure lll- 19 : Diagramme schématique de la décr@sance de la largeur des canaux en partant de I'ege
vers la chambre interne des dispositifs IMT série .3

Cette décroissance de la largeur des canaux petiaeg part, de réduire les pertes a I'entrée
et d’autre part, d’augmenter les réseaux dirryatde la chambre interne. Cependant, la
profondeur de gravure du dispositif est toujoursnteaue a 325 um de maniére a pourvoir
utiliser les méme capillaires comme connectiquaiue (Pour plus de détails voir annexe
3).

Conclusion

Au cours de ce chapitre, trois séries de microcaapis IMT ont été fabriquées par gravure
DRIE dont une premiere série en deux designs (éagilparallele) et le reste en trois designs
différents (neutre, paralléle et chicane). Une atigoh de surface par plasma a oxygéne ainsi
gu'une porosification par anodisation électrochingiqont été réalisées afin d’améliorer
I'accrochage des particules d’adsorbant a déposer.

L'obtention du silicium poreux de qualité dans te&rocomposants nécessite une meilleure
distribution des lignes de champs ainsi qu’'une cédo de la surface exposée lors de la
porosification a I'aide d’'une structuration préaéables wafers ainsi qu’'un masquage de la
surface non-visée par le développement poreux.

Aprés leur fabrication par gravure a une ou deuxfgmdeurs suivie d'une étape
porosification puis d’oxydation, ces différents micomposants seront munis d’une
résistance chauffage, d’'un dépét d’adsorbant etagélaires métallique pour obtenir au final
un micro-préconcentrateur adapté pour facilited@gection des COVs par enrichissement de

leur concentration.
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Chapitre IV :

Mise en ceuvre du micro-préconcentrateur et

du banc de test

Introduction

Le micro-préconcentrateur développé dans cettethesr la préconcentration de certains gaz
spécifiqgues (BTX, nitroaromatiques), est un micraposant muni d’'un élément chauffant,
rempli d’'un adsorbant et doté de capillaires migtadls assurant la connectique fluidique.
Hormis les conditions expérimentales, I'efficierdtan tel dispositif est essentiellement liée
aux caracteristiques du systeme de chauffage (emetde vitesse de chauffage lors de la
désorption) ainsi qu’a celles du dép6t de l'adsorligualité de ce dernier et aspect de la
couche déposée). La maitrise de toutes les étapessd en ceuvre semble donc primordiale
pour le bon fonctionnement de ce dispositif.
Ainsi, dans ce chapitre nous allons essayer d’opéimtoutes les étapes jalonnant la
réalisation du micro-préconcentrateur en partant migrocomposant fabriqué comme
expliqué dans le chapitre 3 par un procédé de Afidracation, soit :

- laréalisation de I'élément chauffant incluant éemiectique électrique ;

- le dépot de I'adsorbant suivant deux méthodesdiss ;

- la mise en place des micro-capillaires servantahmectique fluidique.
A cette phase d’élaboration du micro-préconcemmnats’ajouteront la mesure des pertes de
charge générées par I'écoulement d'un gaz a traMemsemble du dispositif et enfin
limplémentation du banc de test englobant le systde génération de faibles concentrations

de polluant (sub-ppm), le systeme de régulationrdwffage ainsi que celui de détection.

. Elaboration de I'’élément chauffant

Comme noté précédemment, la préconcentration g&t par des cycles d’adsorption et de
désorption successifs permettant d’enrichir la eotration d’'un gaz donné avant de le diriger
vers un détecteur. Comme l'adsorption, la désanpest une phase importante du systeme de
préconcentration. Elle consiste en une élévatiopidea de la température du micro-

préconcentrateur afin de libérer les molécules atugnt adsorbées. Son efficacité dépend
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essentiellement de la vitesse de montée en temp&raplus celle-ci est grande, plus
'amplitude du pic de désorption est importante.cét effet, l'intégralité du systeme de
chauffage doit répondre a certaines criteres dont :

- un bon coefficient transfert thermique du subsietiépot de la résistance chauffante

(d’ou le choix du silicium comme matériau de fahtion des microcomposants) ;
- une capacité a atteindre rapidement la températubaitée pour cette application
(200 & 300 °C) ;

- une stabilité dans le temps de cette résistance.
La sérigraphie ou « screen printing » apparait cenume méthode rapide et peu couteuse
pour déposer directement notre élément chauffardasudu dispositif de préconcentration
afin de disposer d’'un composant autonome. Ce depeet non seulement recevoir le
matériau adsorbant mais il permet aussi de rédbserles traitements thermiques nécessaires
aussi bien pour I'activation thermique de I'adsotbgue pour I'utilisation du composant final
dans le cadre de I'application visée (ici la prémanration de COVS).
Le choix du platine est lié au fait qu’il est seldhimiquement méme a haute température,
gu’il a un point de fusion a 1770 °C largement sigue aux températures utilisées pour les
cycles de préconcentration ou de prétraitementiggre, qu’il a un fort coefficient de
température et enfin que son dépot par sérigragstibien maitriseé.
L’élément chauffant consiste en une résistancelating (de I'ordre de la dizaine d’'ohms a
20 °C) déposée en couche épaisse d’environ 20 umyposeul dépoét par simple sérigraphie
au dos du microréacteur (Figure IV-1). La résigéivdu platine varie quasiment linéairement
avec la températuré' 2. En conséquence, la température de I'élément frupeut-&tre

déduite de la valeur de la résistance de I'élérdmeatju’il est sous tension.

Figure IV- 1 : Image photo de la résistance chauffate du microréacteur.

Malgré sa légére évolution dans le temps, la vatkurésistance de la couche de platine
sérigraphie et son accrochage sur le support idausil restent acceptables. Cependant, du fait
de leur épaisse couche de platine, les élémentdfahts ainsi obtenus ont une résistance
électrigue moins élevée que ceux obtenus par dbsitpies microélectroniques permettant
déposer des films minces de platine d’une dizasmeahométres a un microméfe

L’élément chauffant du micro-préconcentrateur esistitué de quatre parties (Figure IV-2) :

96



- une résistance de platine avec comme role unegdigsn par effet joule, de I'énergie
électrigue fournie par un générateur de tension ;

- deux électrodes en or servant de support de commexi

- une connexion électrique réalisée avec des filsabtiés sur les électrodes ;

- un film diélectrigue permettant de prévenir lestgerthermiques et de protéger la

résistance.

Figure IV- 2 : Schéma des différentes étapes de fatation de la résistance chauffante.

Remarque:
- le fil d’or servant de connexion électrique doiteétollé avec de I'encre d’or puis

solidifié avec de I'encre de verre car le verrdjsdt seul, peut diffuser dans la piste
d’or sérigraphiée et isoler ainsi électriguementkistance ;

- de plus, il est nécessaire de recuire I'élémenuftiat a 600 °C avant I'étape de
solidification de la connexion avec le verre cantre utilisée forme une « barriere »
électrique face au verre ;

- siI'encre d’or est uniquement séchée a 100 °@tae ou si le verre est déposé en
méme temps que l'or, le verre diffusera entiérendams 'or et cette connexion sera
électriguement isolante. Il ne sera donc plus ptessd’alimenter la résistance

chauffante.

II. Dépobt du composé adsorbant

La seconde étape de la mise ceuvre du micro-préatvateur est consacrée au dépét du

matériau adsorbant dans les micro-canaux du difposi I'importance de cette étape de
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dépdbt sur les performances du micro-préconcentraties expériences préliminaires d’étude
de l'accrochage de I'adsorbant (carbone) sur desenox de silicium (poreux, non poreux,

oxydés et non oxydés) seront effectuées pour mieomcevoir le remplissage des

microcomposants avec I'adsorbant préalablementsishen fonction de I'application visée.

Ce dépodt d’adsorbant sur microcomposant sera @éslinvant deux approches distinctes :
dépbt par voie fluidique sur dispositif fermé epéEsur microcomposant ouvert c'est-a-dire
avant scellage anodique du capot de verre.

La nanopoudre de carbone (spécification : voiptha 2) a été choisie comme adsorbant

référence pour les études d’adhésion et de dépdsdrbant.

I.1. Etude de I'accrochage du carbone

Dans cette partie, nous avons choisi de travaalerc la nano-poudre de carbone possédant
une distribution de tailles entre 30 et 100 nmre¢ surface spécifique proche de 108gn
Avant de remplir nos microcomposants de composgsradnts, nous avons décidé d’étudier
I'accrochage des particules de carbone déposéssf@one de solution sur des substrats de
silicium vierges.

La premiere étape de cette étude consiste a prélaasolution de carbone a déposer et

ensuite de choisir la méthode de dépbt appropriée.

[1.1.1. Préparation de la solution de carbone

La préparation de la suspension de carbone cergidisperser le composé solide dans un
diluant généralement de I'eau avec ou sans digpergonidet) pour homogénéiser le

mélange carbone-eau. La composition et la cond@nirde la solution obtenue constituent

deux facteurs majeurs. Elles permettent de défioulement de la solution a travers les

capillaires et de mieux appréhender la formation l@lecouche de carbone dans le

microcomposant dont dépend le processus d’adsargéqgaz.

On constate que la suspension préparée avec de Heacarbone et quelques gouttes de
nonidet est plus homogéne que celle ne contenamtdpadispersant ; cette derniére se
sédimente rapidement donnant une séparation rneite le carbone et 'eau et cela malgré

plusieurs passages aux ultrasons, 40 cycles deriQas (Figure IV-3).
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Sans Avec
Dispersant Dispersant

Figure IV- 3 : Solution de carbone avec et sans gisrsant juste aprés préparation (gauche) et quelqse
minutes aprées préparation (droite).

Donc, en cas d'utilisation de la solution sans elisant, il serait tres important de maitriser le
processus de sédimentation de cette solution afipadivoir fixer sa vitesse d’écoulement a
travers les capillaires et éviter ainsi de boudd@nicrocomposant.

Dans la partie qui suit, nous allons étudier leddé&je ces deux suspensions de carbone (avec
et sans dispersant) afin de pouvoir choisir la pléale pour cette application.

Remarque

Le Nonidet, dispersant utilisé dans cette thesté @hoisi simplement car il est employé avec

habituellement dans nos laboratoires pour les étgdenulométriques.

[1.1.2. Méthode de dépbt sur wafers

Les couches de carbone peuvent étre obtenues fi@edies techniques, chacune d’entre
elles présentant ses propres avantages et incemgniCes méthodes consistent, pour la
plupart, a disperser le carbone que I'on souhatfeosder puis a repartir la solution obtenue a
la surface du substrat et a évaporer le solvanttai@es d’entre-elles sont couramment

utilisées en microélectronique a savoir le dip-tmpét spin-coating.

[1.L1.2.1. Trempage (dip-coating)

Le dépbt par trempage est la méthode la plus sipgaimettant le dépbt de couches minces.
Elle consiste a tremper le substrat a recouvrirsdansolution de carbone préalablement
préparée puis a le retirer lentement (Figure IVi4. ménisque qui se forme au point de
contact entre le substrat et la solution adheréssnfiment pour former une couche apres
évaporation du solvant. L'épaisseur de cette coymhg étre modifiée en agissant sur la

concentration de la solution et la vitesse de itedml’échantillon.
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Cette technique autorise le revétement de grandésces mais cependant, elle ne permet pas
d’obtenir des couches tres uniformes en épaiss§¥ast pourquoi elle est préférentiellement

utilisée comme méthode d’enrobage de certains raaér.

Figure IV- 4 : Schéma du dépét d’adsorbant par trerpage’®.

[1.1.2.2. Centrifugation (spin coating)

Il est généralement important, en microélectronigigebien maitriser I'épaisseur des couches
déposées et d’en obtenir une bonne uniformité sutbace des échantillons. Le substrat est
disposé sur le plateau d'une «tournette » et maintpar aspiration. Apres le dépot de
guelques gouttes de solution sur la surface, fnplast mise en rotation pendant plusieurs
secondes pour atteindre une vitesse préréglée.aissgur de la couche obtenue aprés
évaporation du solvant est déterminée, pour uneestration donnée de la solution, par cette
valeur de la vitesse (Figure IV-5).
Cette meéthode, largement développée pour le déegdtmadtériaux de masquage en
microélectronique, notamment la photo-résine, permmge meilleure homogénéité des
couches que le dépbt par trempage. Elle préseatenains deux inconvénients majeurs :

- la quantité déposable par centrifugation est @itsdd que celle qu’on pourrait obtenir

avec le trempage ;
- et en plus, elle conduit a de grandes pertes dérimax : la proportion de solution

utilisée dans le dép6t n'est que de 'ordre de 5%.
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Figure IV- 5 : Schéma du dépdt d'adsorbant par spircoating .

11.1.3. Effet des traitements de surface surle dép 6t

Pour cette étude qui se veut plus guantitative queditative, le carbone sera déposé par
trempage étant donné que cette technique sembdefadile a mettre en ceuvre et offre la
possibilité de déposer une quantité conséquentard®ne contrairement a la centrifugation.
Pour cela, la solution utilisée a une concentratiencarbone 1 g/L d’eau et la durée de
trempage de chaque morceau de silicium est fix@esecondes.

Les expériences de dépbt réalisées dans ce panagoap pour but de cerner l'influence des
traitements de surface du silicium sur I'état dpatéde carbone. Ces traitements de surface
comprennent une oxydation thermique du substrat gocroitre I'accrochage de I'adsorbant
lors du dépbt, un prétraitement par une solutiosideee (NaOH) visant & augmenter la
mouillabilité et enfin une porosification par ansalion électrochimique afin d’accentuer
I'accrochage des particules d’adsorbant gracepiidsence des pores a la surface du substrat
(4]

L'observation de ces plaques de silicium aprés dpot de carbone a été effectuée en
microscopie électronique a balayage avec canon iasém de champ (MEB-FEG) pour

analyser toute I'épaisseur de la couche et évhmnogénéité de cette derniere.

[1.1.3.1. Effet de I'oxydation

Dans un premier temps, nous avons constaté quaut’@le nonidet (dispersant) dans la
solution carbone, en plus de favoriser la stabditémélange, entraine une homogénéisation
du dépdbt de carbone. Mais cependant, comme lescydagt de carbone sont finement
dispersées, seule une mince couche de carbondrdenwm micron est obtenue contrairement
au dépot réalisé avec une solution sans dispegsgnnalgré son inhomogeénéité, semble plus
prometteur pour I'application visée dans la mesurdal permet un dépdét massif de carbone
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sur une a deux expériences de trempage (Figure).\D& plus, le nonidet, composeée
organique utilisé comme dispersant, a une températe destruction tres élevée, de I'ordre
de 750 °C et sa présence dans le dispositif paualt@rer les propriétés d’adsorption du
carbone provoquant ainsi des effets indésirablelguéconcentration.

Ainsi donc, nous avons décidé de travailler avexsolution de carbone exempt de dispersant
pour les expériences qui suivent puisque notrectibyeste toujours de déposer une quantité

suffisante en peu de cycles de dépot.

c) d)
Figure IV- 6 : Comparaison des couches de carbondt@nues par trempage dans une solution ; sur du
silicium sans et avec dispersant (a et b) et sur de silice sans et avec dispersant (c et d).

Par la suite, du carbone est déposé sur des marceawafers de silicium oxydé avec une
couche d’'oxyde d’environ 2 um. En effet, on corestqtie ces nanoparticules d’adsorbant
accrochent mieux sur de la silice que sur du aiticbrut (Figure IV-7). La couche de carbone
déposée sur de la silice est plus homogéne etfdeuglus importante que celle obtenue avec
du silicium non oxydé car les molécules d’oxygerelal couche de silice formée semblent
ponter les liaisons carbone-substrat facilitantsiaitaccrochage entre ces derniers et

I'accroissement de la masse déposée.
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Figure IV- 7 : Images MEB de la tranche de la couoh de carbone déposée par trempage : sur du silicium
(gauche) et sur de la silice (droite).

[1.1.3.2. Effet de la porosité

Sachant que I'accrochage des particules de I'adsbdur le substrat de dépdt est un facteur
déterminant pour déposer de grandes quantitésatizalst, nous avons décidé de développer
de la porosité a la surface du silicium pour nonlesaent accroitre I'accrochage des
particules de carbone mais aussi pour incrustepaggules d’adsorbant dans les pores du
silicium. Ces deux effets combinés devraient noesmgttre de déposer une quantité
conséquente de carbone en une seule expériencngmpe.

Ainsi, deux gammes de silicium poreux ont été déwebes (voir chapitre 3). L'une
macroporeuse avec des pores de 1 a 2 um de tailB® eum de profondeur. L’autre
microporeuse avec des pores de 5 a 500 nm dedailld um de profondeur. Une oxydation
par traitement thermique est ensuite effectuéeesisubstrats de silicium.

Les premiers tests de dépot effectués sur les @dada silicium microporeux montrent un
apport insignifiant de la porosité sur la quanti&posée. En effet, les particules de carbone,
vu leur taille (environ 100 nm), ne parviennent pasincruster dans les pores du substrat, ce
qui réduit considérable la possibilité d’'un dép&tssif.

Par contre, les résultats obtenus avec des plabpissicium macroporeux oxydé confirment
tout I'intérét du développement poreux pour lafima du carbone. En effet, pour une méme
solution de carbone (sans dispersant) et pour mpgede trempage identique, la couche de
carbone obtenue avec le silicium macroporeux oxgsiebeaucoup plus épaisse et plus
homogéne que celle obtenue avec le silicium noetpooxydé. Ceci est observable sur les
clichés MEB présentés sur la figure IV-8. Les dishen coupe permettent d’estimer les
épaisseurs des couches déposées a 0.5 um sucilarsihormal, et a environ 5 um sur le

silicium macroporeux.
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En résumé, I'aspect macroporeux du silicium esatoat important pour accroitre la quantité
de carbone déposée non seulement avec l'augmentdéol’adhésion des particules de
carbone mais aussi et surtout avec lincrustatiencds particules a travers les pores du

substrat.

c) d)
Figure IV- 8 : Comparaison des dépodts de la poudrde carbone en vue de dessus et en coupe : sur &ilic
normal (a et b) et sur silicium poreux (c et d).

Remarque
Les morceaux de silicium poreux utilisés lors ds ¢ests proviennent de l'anodisation

électrochimique de substrats entiers de silicium Issquels nous avons découpé des

morceaux aux endroits ou la porosité semblait pgsliere.

[1.1.3.3. Angle de mouillage

L’idée principale développée dans ce paragraphd’asiéliorer 'adhésion de la suspension
de carbone sur le substrat en ayant recours auraipeénents basiques de la surface du
substrat. Ces prétraitements nous permettrontdigred’angle de contact entre la solution et

le substrat en agissant sur la tension de suriaoe dernier.
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En effet, la forme d’'une goutte déposée sur un @upgolide dépend de I'équilibre des
tensions de surface entre les différentes phaskde sdiquide et gazeuse (atmosphére
environnante) et le poids de la goutte lorsqueecddrniére est grosse. Cette tension de
surface agit comme une force qui tire sur la ligeecontact liquide-solide et elle est fonction
croissante de la mouillabilité du solide. Ainsi, solide est dit parfaitement mouillant lorsque
son angle de contact est égal a zéro ; par caitoet angle est supérieur a 90°, on parle de
solide non-mouillant. Et enfin, entre ces deux laages, on trouve les solides partiellement

mouillant avec des angles de contact compris €néte90° (Figure V-9 5.

Figure IV- 9 : Schéma descriptif de la mouillabili& d’un solide en fonction de I'angle de contaét.

De facon générale, plus I'angle de contact estidaiplus le solide est considéré comme
mouillant la surface, ce qui traduit un niveau @esbns chimiques importantes entre le
liquide et le solide. La mesure de l'angle de contavec un appareil de mouillabilité,
constitue une technique intéressante qui permehdisir le prétraitement approprié pour que
la suspension s’étale et adhéere parfaitement arface du solide. Cette technique est basée
sur I'évolution au cours du temps de l'angle detaond’'une gouttelette de fluide (en
I'occurrence I'eau) déposée a la surface du substra

Apres avoir testé plusieurs types de solution h&sigous avons opté pour travailler avec a
base de NaOH puisque les meilleurs résultats énplétenus avec les échantillons prétraités
par trempage pendant une minute dans la soluticouéde (NaOH) et étuvés a 100°C.
Effectivement, les expériences de mouillabilitdis&es avec ces échantillons ont montré que
le prétraitement basique entraine une décroissdaaedéangle de contact aussi bien pour le
silicium et la silice que le silicium poreux. Cetleninution de I'angle de contact est plus
notoire pour le silicium macroporeux comparé aukesutypes de substrat (silicium non-
poreux et silice) puisque cet angle de contactaitede 45 a 35° lorsque I'on passe d’un

silicium non poreux a un silicium macroporeux etna@me, il décroit de 35 a 10° en passant
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d’'une surface macroporeuse non prétraitée a ume prdtraitée avec de la soude. Il en est de

méme entre le silicium oxydé et celui non oxydéuFéglV-10.
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Figure IV- 10 : Courbes décrivant I'évolution de l'angle de mouillage en fonction de la nature du sutrat
avant (gauche) et aprés un prétraitement a la soude

De facon générale, nous pouvons affirmer que lérggtément basique comme |'aspect
poreux et I'oxydation du substrat entraine une aemgation de la tension de surface avec
comme conséquence une diminution de I'angle deacbrdt une meilleure adhésion de la
suspension de carbone. Comme le montre la FigwEL\on observe un meilleur dépdt du
carbone puisque la couche de carbone déposée ssificium normal et sur de la silice

prétraités au NaOH est beaucoup plus dense et lgosgene que celle obtenue sans

prétraitement basique (Figure 1V-6).

Figure IV- 11 : Images MEB de la couche de carbon@ép6t sur du silicium (droite) et sur de la silice
(gauche) aprés un prétraitement a la soude.

[1.2. Dépbt sur microcomposant

Ce paragraphe est essentiellement consacré au dép&@dsorbant dans les dispositifs de
préconcentration. En effet, a la suite des étuegedépot d’adsorbant réalisées en amont sur
des wafers nus, nous allons déposer l'adsorbans &8 micro-canaux du dispositif en

s’appuyant sur ces études précédentes au coursiellesgnous avons retenu, de fagon
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générale, que la poudre de carbone accroche migwussilicium oxydé que sur le silicium
brut et que le silicium poreux accroit la quantitposée en favorisant la fixation des
particules de carbone.

Il est important, dans cette partie, de rappeler kkadsorbant a déposer doit étre choisi en
fonction de cinq criteres essentiels a savoir :

- une forte affinité avec le gaz cible ;

- une température de désorption du gaz cible paglegse ;

- une surface spécifique élevée, condition nécessaer une grande capacité
d’adsorption ;

- une grande capacité d’adsorption vis-a-vis du gdetecter ;

- et enfin une bonne accroche sur le support de pcécdration afin d’éviter toute
altération des performances du dispositif pouvarg éngendrée par une évacuation
de I'adsorbant déposé sous l'effet du flux de gaz.

Quant a la méthode de dépbt dans les microcandlexest étroitement liée a la taille des
particules d’adsorbant et des micro-capillairesisés comme connectique fluidique. On
distingue deux méthodes de dépbét : le dépot par fhoidique et le dépbt sur microréacteur
ouvert. Ces deux techniques de depdt seront plydeament développées dans la partie
expérimentale.

Etant donné que le dépbt par voie fluidique senghles complexe, nous allons dans un
premier temps essayer de modéliser numériquemetgpecde dépdt pour mieux prévoir
I'évolution de la quantité d’adsorbants déposédosation du nombre de couches et ainsi

optimiser ce dépét afin d’éviter des problemesudpression.

[1.2.1. Ordre de grandeur des guantités adsorbables

La modélisation du dép6ét d’adsorbant, par voiedityie, dans les microcanaux nous parait
intéressante dans la mesure ou elle permet d’urtedpaprédire I'épaisseur de la couche
déposée en fonction de la masse d’adsorbant meéagadu dépbét homogéne) et d’autre
part, de déduire la quantité maximale de benzeserhdble par le micro-préconcentrateur
connaissant la capacité d’adsorption de l'adsorb@wmpendant, cette modélisation sera
entierement consacrée au déep6t de carbone étamie dque ce dernier est pris comme
adsorbant de référence.

Cette étude tient compte non seulement des diti@mesigns imposés sur chaque type de
microréacteur mais aussi des propriétés physiamighies de I'absorbant et du gaz adsorbé et

sera définie suivant trois hypotheses majeureavairs:
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- le dépdt de carbone ne se fait qu’au niveau dédanbre de réaction situé au centre
du dispositif (dépbt uniquement sur la surfacezwriale) ;

- les particules, de forme sphérique, s’ordonnenfiaiament sur toute la surface de la
chambre de réaction (Figure 1V-12) ;

- deux couches successives sont distantes d’'uneunadaivalente au diametre d’'une

particule de carbone, et l'interaction entre casxdaonocouches est négligeable.

Figure IV- 12 : Modéle théorique d’empilement des ranocouches lors du dép6t de carbone.

En effet, grace aux images obtenues en micros@pitronique (Figure 1V-13), nous savons
gue la poudre de carbone est constituée de padicld forme sphérique dont le diamétre est
d’environ 100 nanometres. En plus, les donnéeseiidies lors de la mesure du temps de
percage (capacité I'adsorption) et celles obteniaes la littérature (densité massique, masse
molaire...) relatives au couple adsorbant - adsdfiagkione — benzéne) sont resumées dans le
tableau IV-1 ci-dessous. Ces valeurs numériquemsercluses dans les équations réagissant

le modéle de dépbt par voie fluidique.

Figure IV- 13 : Image MEB des nanoparticules de cdone.
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Tableau IV- 1 : Propriétés physico-chimiques de laanopoudre de carbone.

Carbone
Masse volumique (mg/mm?®) 3,52
Capacité d’adsorption,q (mg/g C) 13,5
Diametre des particul&gp(mm) 0,0001
Surface occupée par une particspgmm?) 7,85x10%
volume d’une particul®p (mm?®) 5,23x10™

Suivant les hypothéses de base de ce modele, Ibradotal de particules de carbone déposé
Nt est donné par la relation :
_ Ll

Now =5

H
Ny =N, ><D— (1) avec Ni le nombre de particule sur une couche i pleine.
p p

Connaissant le nombre de particules déposé, nousops déduire la masse de carbone
déposé N selon I'équation :

M, =N xr ¥, (2)
D’apres les courbes de percage obtenues précéddemanpaudre de carbone utilisée dans ce
modeéle posséde une capacité d’adsorption vis-ghvibenzene de 13.5 mg par gramme de

carbone. Ainsi la quantité maximale de benzeng dDe peut adsorber le micro-

préconcentrateur pour un dép6t de carbone donmEgsie par :
Qb = M p >Cads (3)

En partant du fait que le dimensionnement de lantha de réaction varie avec le type de
design, les paramétres de la modélisation sont l@edelon que le microréacteur est de type
neutre, chicane ou paralléle et les résultats oBt@ermettent de dégager trois conclusions
importantes qui sont les suivantes:
- la quantité de carbone déposée varie peu avecple design (neutre, chicane,
paralléle) ;
- vu le nombre de monocouches obtenues pour le card@® monocouches pour 3
mg), le gaz injecté a une forte probabilité d’'@&dsorbé quelque soit le design choisi.
Par ailleurs, les conclusions tirées de cette nattédn ne sont données qu’a titre indicatif
dans la mesure ou la fonction de modélisation igrmartaines propriétés physico-chimiques
du carbone et du silicium telles que la mouillaéjlies tensions de surface et les interactions

carbone-carbone ou carbone-silicium.
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[1.2.2. Résultats

Aprés avoir testé I'accrochage de la poudre carlsoneles substrats de silicium par méthode
de trempage et modélisé le dépbt par voie fluidiquenous paraissait la méthode la plus
complexe, nous allons nous focaliser sur la past@erimentale du dépot de I'adsorbant dans
les micro-canaux. Dans cette partie, il sera plusstion de confirmer ou d’infirmer les
conclusions tirées des expériences précédentes tple la dépendance du dépdt sur la nature
du substrat et sur le design du microcomposant. fmmprécédemment noté, I'insertion de
'adsorbant dans les micro-canaux peut se fairepswivoie fluidique sous forme de solution
dans un microcomposant fermé, soit par impressienlad pate d'adsorbant dans un

microcomposant ouvert.

[1.2.2.1. Dépobt par voie fluidique

Le dépdt par voie fluidique est une méthode tresytdisée en micro-technologie notamment
dans le domaine des micro-préconcentrateurs car edlige la maitrise de nombreux
parameétres tels que le débit d'injection et la as® de la suspension d’adsorbant, la
température du dispositif et I'évolution de la @ies a I'intérieur du microcomposant. A cela
s’ajoutent d’autres criteres dépendant essentielitre la nature de I'adsorbant a savoir une
bonne dispersion dans I'eau, une vitesse de réagghtion pas trop lente pour éviter que le
dépbt ne soit ni trop lent ni trop rapide afin dtéw de boucher les micro-canaux avant méme
gue le dépbt dans la chambre de réaction ne se. fds® réversibilité de la dispersion est
nécessaire pour préserver les propriétés de I'edatrPar ailleurs, un dispersant ou méme un
diluant autre que I'eau peut étre utilisé pour aoméi la dispersion mais ce dernier peut

altérer certaines propriétés de I'adsorbant el@st a éviter si possible.

[1.2.2.1.i. Techniques de dépbt par voie fluidique

De multiples techniques d'injectidfi 7 de la suspension existent mais celles utilisées da
ces travaux font appel soit a une pousse-seringitéasune pompe a vide (Figure IV-14).

Dans le premier cas, l'utilisation directe d’'unecroiseringue pour introduire la suspension
de carbone s’est avérée délicate, avec en paeicdi gros problémes de surpression
conduisant dans certains cas a des destructiongletm® des microréacteurs (rupture du fond
de canal).

Quant a la technique par pompe a vide, elle cansidtire le vide dans le composant, ceci

permettant ensuite I'aspiration de la suspensiars des micro-canaux. Elle semble la plus
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adaptée pour ce type de composant car elle perometseulement d’obtenir un dépot

homogene mais aussi d’éviter les problemes de essjun. |l convient cependant de répéter
cette opération 4 a 5 fois de suite, avec unergtme d’étuvages entre chaque cycle afin
d’obtenir un dépdt conséquent. Afin éviter le bagd des micro-capillaires durant ces
différentes opérations, nous utilisons une méthmuginale consistant a réaliser les déepots
avec des micro-capillaires non scellés, et a liereentre chaque opération. Les expériences
de dépbt reportées par la suite ont toutes ététaffes par cette technique a I'exception de

celle du polymére Tenax TA réalisée par microcorapbsuvert.

Figure IV- 14 : Photos des appareils de dépdt paroie fluidique : pousse seringue (gauche) et pompe
(droite).

[1.2.2.1.ii. Dépbt : Résultats sur microcomposant

[1.2.2.1.ii.1. Microcomposants en silicium non poreux

Les premiéres expériences de dépot par voie fluedant été effectuées sur la premiere série
de microcomposants IMT série 1 possédant seuledeant types de design (écaille, mur) et
dont les entrées et sorties ne sont pas munieskEaux de canaux. En amont de ces
expériences, les dispositifs ont subi des prétratds physique (oxydation) et chimique
(prétraitement avec NaOH pour améliorer la mouilite) favorisant ainsi 'accrochage des
particules de carbone. La solution de carbonesadliest la méme que celle décrite
précédemment.

Au cours de ces applications, nous avons noté uymdtdées uniforme du carbone sur
'ensemble de la chambre de réaction du microcommode type "mur " contrairement au
type "écaille” ou le dépbt de carbone ne s’estcaifequ’au niveau des coins des structures en

forme d’écaille (Figure IV-15).
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Figure IV- 15 : Images MEB de dép6bts de la poudrealcarbone dans les micro-canaux fermés : dépét
homogéne épais avec canaux droits (gauche) et falllépdt inhomogeéne avec canaux a écailles (droite).

Dans le cas des microcomposants IMT série 2 coraptemois types de design, il apparait
nettement que, pour des dépbts par voie fluidicukghoudre de carbone, la quantité déposée
est beaucoup plus importante avec le type « chisaga’avec les types « neutre » ou
« paralléle ». En effet, la masse de carbone dépdeds le type "chicane" est 4 a 5 fois plus
importante que celle déposée dans les autres tigoesmposants et ceci a été observé pour
plusieurs expériences (Tableau IV-2). Ce phénonestecertainement lié aux différences
d’écoulement dans les dispositifs, difféerencesaqiiété confirmées par la simulation micro-
fluidique (Chapitre 6). Ainsi, un design encorepbptimisé en distribution de flux aussi bien
gazeux que de liquide, a été proposé, correspoiadiagispositif IMT série 3.

Tableau IV- 2 : Résultats expérimentaux de dépét dearbone par voie fluidique sur 3 types de micro-
préconcentrateurs IMT série 2 (neutre, parallele ethicane).

Type de microcomposant Parallele Chicane Neutre
Volume du microcomposant (nfm 48.75 41.92 44.07
Nombre de depot 3 3 3
Masse de carbone déposée (MgQ) 0.69 £ 0.0p 3.5+ Q0. 0.82+0.05

Et enfin, pour les microcomposants optimisés IMflies8, cette dissemblance au niveau du
dépbt entre les différents designs se confirmeedgit a un dépot de carbone plus homogene
et plus conséquent sur les micro-dispositifs avaetires au niveau de la chambre interne
(chicane et parallele) que sur le design neutrgugei IV-16). Effectivement, la masse de
carbone déposée dans les dispositifs chicane eli@arest largement plus importante que
celle déposée dans le microcomposant de designengwause d'une meilleure distribution
de flux lors du dép6t (Figure IV-17). Cette obséiva confirme du méme coup les

conclusions tirées de la simulation fluidique st I'importance des structures au niveau de
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la chambre interne pour assurer une homogénéitéamilement d’un fluidique a travers le
microcomposant.

Par ailleurs, on remarque une nette amélioratiodéhét sur le microcomposant IMT série 3
de design paralléle comparé a celui de la sériec@ude d’un meilleur positionnement des
structures en forme de mur évitant ainsi des ssspes.

On remarque aussi que les résultats de ces expeésiele dépdt sont Iégérement différents de
ceux obtenus en modélisation de dépo6t puisque ereseds indiquaient une non-dépendance

de la quantité déposée par rapport au design.

Figure IV- 16 : Photos de microcomposants IMT séri@ de designs chicane, paralléle et neutre avant
(gauche) et aprés dépdt de carbone (droite).
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Figure IV- 17 : Courbe tragant I'évolution de la masse déposée en fonction du nombre de dépét et du
design du microcomposant IMT série 3.

[1.2.2.1.ii.2. Microcomposants en silicium poreux

Les dernieres expériences de dépdts par voie duedi ont été consacrées aux
microcomposants en silicium poreux afin d’étudieffét de la nature du substrat sur le dépét.

Au cours de ces dépéts, nous avons noté une calelwmrbone plus homogene et plus
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épaisse dans les microcomposants en silicium payaaxsur ceux en silicium non poreux et

cela quelque soit le design utili§&gure 1V-18).

- = Si-Neutre

--X-- Si-Paralléle

—=&— Sij poreux-Neutre
—*— Si poreux-Paralléle

5,

Masse déposée (mg)

Nombre de depots

Figure IV- 18 : Courbe montrant I'évolution de la quantité de carbone déposée en fonction du nombre de
dépbt et de la nature du substrat utilisé lors du ép6t.

Comme observé dans le cas des dépbts sur substratmcturé, I'aspect poreux du support
de préconcentration favorise un accroissement dpidatité de carbone déposée en offrant
une meilleure surface d’accroche aux particulesatbone injectées dans le microcomposant.
Mais cependant, cet avantage du silicium poreugesd lorsque la quantité déposée devient
importante car le remplissage des pores du substrae limite qu'a quelques dizaines de
monocouches et au-dela de cette épaisseur limtd@dsion des particules de carbone devient
difficile.
Par ailleurs, cette méthode de dépbt par voiditjue présente trois inconvénients majeurs a
savoir :

- la limitation en taille de particules déposables/{®n 5 microns) ;

- le temps de mise en ceuvre de cette technique crenfiteng) ;

- et enfin, la limitation en quantité d’adsorbant osgble.
Remarque Il faut noter aussi que des adsorbants telslesignanotubes de carbone et les
zéolites ont été aussi déposés avec succes damscilEEomposants par cette technique par

voie fluidique & cause de leur taille de particiéasrable.

[1.2.2.2. Dépobt sur microcomposant ouvert

Le dépbt sur microcomposant ouvert encore appeigtipy déposition” s’avere la technique

la plus courante en microtechnologie puisqu’elleng de déposer toute sorte de matériaux
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adsorbants soit sous forme pateuse ou sous forrmpeuwtke. Toutefois, la taille des particules
de I'adsorbant doit étre inferieure a la profondeées microcanaux. Le dép6ét peut se faire en
enduisant directement le centre du dispositif d’'oaeche de I'adsorbant choisi. L'épaisseur
de cette couche dépend de la masse visée qui élieerpeut étre contrdlée par pesée. Dans
cette thése, le polymere Tenax TA ne pouvant pasdéposé par voie fluidique a cause de sa
taille de particules comprise entre 200 et 350 omsy a été inséré directement dans le
microcomposant par cette méthode (Figure IV-19).

Figure 1V- 19 : Photo d’'un micro-préconcentrateur de design neutre contenant du Tenax TA déposé sur
microcomposant ouvert et scellé avec de I'Epoxy.

Il est important de préciser que ce type de dépatétessite aucun prétraitement préalable et
n’est fonction ni de la nature du substrat ni doetyle design du microcomposant mais, par
ailleurs, il est plus facile a réaliser sur un gegieutre c'est-a-dire sans structure au niveau de
la chambre de réaction étant donné que la moirahtecple a la surface de ces structures peut
engendrer des difficultés lors du scellage. Entetfans ce cas précis, le capot de verre est
scellé apres le déepot d’adsorbant. Cette fermeaturmicrocomposant avec le capot de verre
peut se faire par soit soudure anodique (anodicdBg) présenté dans la partie micro-
fabrication ou soit par collage avec une colle latdlament choisie en termes de tenue en
température et de neutralité sur le phénoména@mpcentration. La soudure anodique est
limitée par les problémes de propreté du subsiktatd ce type de dépdbt. Cette étape de
collage constitue I'un des inconvénients majeurseatée technique car elle peut induire des
risques importants tels que la cassure du dispositle bouchage des micro-canaux rendant
ainsi inutilisable le composant. A cela s’ajoutessade risque que la colle, lorsqu’elle est
chauffée n’altere les propriétés de I'adsorbanbmn qu’elle perde sont étanchéité lors du
chauffage. En effet, I'utilisation de I'époxy comroelle a entrainé un dégazage important de
polluants inconnus qui alterent les performancesatee dispositif (Figure 1V-20). Il faut
aussi noter le fait que la couche d’adsorbant ¢edusque d’étre peu liée au support de
préconcentration, ce qui peut provoquer, sous foréssion, un mouvement des particules
adsorbantes vers I'extérieur du dispositif entmirgnsi une dégradation des performances
du détecteur ; cet inconvénient ne se présentelqnas le cas du dépdt par voie fluidique ou
'adsorbant est solidement accroché a la surfaamidro-préconcentrateur.
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Figure IV- 20 : Photo du méme micro-préconcentrateuscellé avec de 'Epoxy avant (gauche) et aprés
(droite) un cycle de préconcentration a 250°C.

Une méthode de dépbt sera privilégiée par rapponisautre suivant trois criteres essentiels :
- lataille des particules de I'adsorbant & déposer ;
- la masse d’adsorbant a déposer lors du dépét ;
- et enfin, le type d’applications visées étant dogué la couche déposée est plus ou

moins accrochée selon la technique utilisée.

1.  Mise en place des micro-capillaires

Dans le cas du dép6t par voie fluidique, les maapilaires utilisés lors du dépbt sont
remplacés par d’autres micro-capillaires neufs éees dimensions qui seront scellés grace
a la technique développée dans le paragraphe duiGe changement de capillaire est
nécessaire pour éviter des pertes de charge inmp@stgpouvant provenir du léger dépot
d’adsorbant sur les parois de ces micro-capillaires
Quant au dépdt sur microcomposant ouvert, une enigaire de micro-capillaire est
nécessaire pour la connexion fluidique puisqueecetithnique de dépbt ne requiert pas de
micro-capillaires au préalable.
Le scellage des micro-capillaires de connexionditpie constitue I'une des étapes les plus
délicates (voire la plus délicate) de limplémeimat du micro-préconcentrateur. Elle
demande une certaine dextérité aussi bien au nahealnoix des micro-capillaires que celui
du collage de ces derniers. En effet, le micro{tzapm choisi comme connectique d’entrée et
sortie du micro-préconcentrateur doit avoir uner@tenue en température, jusqu’a 700 °C
environ, une étanchéité parfaite et une bonnelgébians le temps. Quant au collage, il doit
se faire en respectant certains criteres primoxdpmur le bon fonctionnement du dispositif a
savoir :

- une bonne étanchéité méme a haute températuréCjQoo
une compatibilité parfaite avec le type de micrpidaire utilisé ;

une absence de dégazage lors des expérimentati@ngeatempérature ;

et enfin, une bonne stabilité dans le temps.
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Dans ce projet portant sur la préconcentratione&so-capillaires utilisés sont en phynox
(alliage de Co/Cr/Ni/Mo) choisi pour ses multiptpgalités telles que :
— sarésistance a la corrosion et a la fatigue ;
— satempérature de service supérieure a 400 °C ;
— sa limite d'élasticité tres élevee ;
— sa compatibilité avec la méthode de scellage.

Ces micro-capillaires ont un diameétre externe d& 8% (correspondant aux canaux d’entrée
et sortie du microcomposant) et diametre interne22@ pm. Vu ces dimensions, ils ont
souvent besoin d’étre amincis par abrasion surel’da ses extrémités afin de pouvoir étre
insérés facilement dans le microréacteur.

Le collage se fait par une premiére couche d’ederelatine, choisie pour ses propriétés de
viscosité a la température ambiante, ensuite ucensge couche d’encre de verre est déposéee
au niveau de la jonction micro-capillaire — micexteur. Aprés un séchage a 100 °C a la fin
de chaque dépobt, on procéde a un recuit a 600 °Ricwcomposant. L'emploi d’encre de
verre se justifie par l'utilisation du dispositifads un domaine de température pouvant
dépasser les 350 °C tout en gardant une étangafaite lors de ces expérimentations.
L’encre de platine est commercialisée par la com@gagSL ElectroScience ; tandis que celle
de verre est préparée a partir d’'un milligrammeaoledre de verre (fondant de température de
transition vitreuse égale a 450 °C) mélangé avég Qe liant (ESL) et 2 gouttes de solvant
(ESL).

A la suite de toutes ces étapes de dépdt d’adsodbate scellage des micro-capillaires, le
micro-préconcentrateur ainsi mis en ceuvre est aténg la sortie des débitmetres et au
détecteur grace a des adaptateurs micro fluidipgasettant la réduction de 1/16 de pouce a
360 um (Figure 1V-21)

Connectique chauffage

Ciment céramique

X Capillaire métallique
Adaptateur 1/16

Figure IV- 21 : Photo d’'un micro-préconcentrateur al’état final avec dépét de carbone, micro-capillaie
métallique, élément chauffant et adaptateur fluidigie (350 um-1/16).

Aprés la mise en place des micro-capillaires, desumes de pertes de charges seront

effectuées sur des micro-préconcentrateurs nus @dsorbant) et avec dépot d’adsorbant
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afin de mieux cerner les conditions de pressioa t® nos expérimentations et de pouvoir
effectuer des optimisations au niveau du designnidesocomposants dans le but de réduire
ces pertes de charge générées.

V. Mesures de pertes de charge

Comme affirmé précédemment, la phase d’adsorptémessite des débits importants pour
pouvoir accumuler une gquantité important de gaipat en un temps le plus court possible
mais cette augmentation de débit s'accompagne ddidation de pression dans I'enceinte
de préconcentration susceptible de modifier I'aptson du gaz étant donné que celle-ci est
etroitement liée a la pression de gaz au-dessus delide. En consequence, dans cette partie,
nous nous focaliserons sur I'évolution de la pas®n fonction du deébit d’écoulement du
gaz injecté dans le microcomposant. A cet effetisnallons aborder le sujet suivant deux
approches :

- une approche théorique basée sur les lois régibéentilement ;

- une approche expérimentale reposant sur des mesgeineession effectuées sur des

composants vides aussi que ceux contenant du eaifoboisi comme adsorbant de

référence).

IV.1. Approche théorigue

Lorsqu’un fluide s’écoule a travers une canalisgt®a pression diminue au fur et & mesure
gu’il progresse et ceci quelque soit la sectioticgientation de la canalisation. En effet, le

théoreme de Bernouilli qui stipule que la valew ld charge créée par un fluide en
mouvement dans un canal horizontal de section iméoest constante (Equation 4) n’est

qu’une approximation négligeant les frottements eiscositd® °.

A gz+E =Cte (@)
r

2

Avec P est la pression en un point (en Pa ou N/mk, masse volumique en un point (en

2

kg/m3), v la vitesse du fluide en un point (en mgsljaccélération de la pesanteur (en N/kg ou
m/s?) et z l'altitude (en m).

Le fluide en mouvement subit des pertes d’énergiefrdttement dues, d’'une part, aux

accidents de parcours découlant de toutes modditat’une trajectoire rectiligne (coudes,

vannes, appareils de mesure...) symbolisés par lsspde charge singulieres et d’autres
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part, aux forces de frottement sur les parois dualcaencore appelés pertes de charge

systématiqueS' *%.

IV.1.1. Régime d’écoulement

Le régime d’écoulement d'un fluide est déterminél@aaleur du nombre sans dimension de
Reynolds qui est caractéristique de la vitesseodiément, de la densité et de la viscosité du
fluide. Le nombre de Reynolds est défini par I'egsion> * :

_r>VoD
= T

Re )

= masse volumique (kgfin
V = vitesse d’écoulement (m/s)
D = diametre hydraulique du conduit (m)
U = viscosité dynamique (Pa.s ou kg/m.s)
Suivant la valeur du nombre de Reynolds, on distngois types de régime d’écoulement :
- le régime laminaire défini par un écoulement cakheégulier est obtenu pour des
valeurs de Re inferieures a 2000 ;
- le régime turbulent caractérisé par un écoulemauns orme de remous et tourbillon
est observé pour des valeurs de Re supérieuredla 40
- et le régime critique synonyme d’écoulement ingaditre laminaire et turbulent est
donné pour des valeurs de Re comprises 2000 et 4000
Toutefois, comme le nombre de Reynolds est inveesérmroportionnel a la viscosité du
fluide, I'effet de cette derniére sur le régimeatélement peut étre non négligeable car elle
symbolise la caractéristique du fluide & opposas @u moins de résistance au pompage ou
au passage a travers l'orifice d'une canalisatidie. est tres dépendante de la température et
son évolution différe selon la nature du fluidear pxemple, elle est fonction croissante de la
température pour un fluide gazeux tandis que paurliquide, elle est inversement
proportionnelle a la température.
Cependant, le calcul théorigque de la perte de ehaegpeut se faire qu’aprés détermination du
coefficient de perte de charge qui, comme notégui@mment, dépend de la nature du régime
d’écoulement.
Ainsi, dans le cas d’'un régime laminaire ou I'effiets parois est négligeable, le coefficient

dit « de perte de charge »est donné par la relation :

119



L =—— (6) avec Re le nombre de Reynolds

Alors que, pour des écoulements de type turbulentritique, I'expression de ce coefficient

devient plus complexe :

1 25 1 k
= +

——=-2log, — %~
JL 9 Re VL 37D

L = coefficient de perte de charge, ce coefficiesit @ilisé pour les calculs de perte de

()

charge :

k = indice de rugosité du tube en mm

D = diameétre hydraulique du tube en mm.

Re= nombre de Reynolds.

L’indice de rugosité indique la présence plus ounmdmportante d'aspérités a la surface du
tube. Une augmentation de la rugosité entraine azmossement des forces de frottement
provoguant ainsi d'importantes pertes de chargeir@ee de rugosité dépend de la nature de
la canalisation, par exemple, elle est de 0.00D@20pour le cuivre, le plomb et I'inox et de
0.045 pour I'acief’.

La perte de charge générale est la somme des plertesarges singulieres et systématiques.
Ainsi, la perte de charge linéaire, correspondah@ulement général dans un conduit

rectiligne, est donnée par la formule suivante :

L Vv
Dp=—x——x_ (8
P D 2 (8)

Dy = perte de charge linéaire (Pa)
L = coefficient de perte de charge (sans dimension)
D = diamétre hydraulique de la canalisation (m)
= masse volumique du fluide (kgin
V = vitesse d’écoulement (m/s)
L = longueur de la canalisation (m)
Par alilleurs, cette perte de charge est indireatenfenction de la nature du régime
d’écoulement étant donné que le coefficient de epeleé charge dont elle dépend est

étroitement lié au type d’écoulement observeé.

120



IV.1.2. Calcul du type de régime

L’approche théorique de la détermination des peaftesharge sera uniguement appliquée aux
micro-capillaires métalliques et non au microcongmbspuisque cette méthode repose
essentiellement sur I'hypothese d’une trajectoeetiligne, non applicable dans le cas du
microcomposant. On constatera plus loin que ceecghe est correcte dans la mesure ou les
pertes de charges sont essentiellement dues aliricap.
Les micro-capillaires utilisés dans ce projet semphynox avec un diamétre hydraulique de
D = 220 um et une longueur variable tandis quéuldé de référence est I'air avec une masse
volumiquer =1.3 kg/n¥, une viscosité de 20.f(Pa.s et un débit d’écoulement d variable.
Afin de déterminer la nature du régime d’écoulemansi que le coefficient de perte de
charge, on suppose, dans un premier temps, québle diécoulement de l'air est fixé a sa
valeur maximale, soit 20 L/h soit 5.55%en/s.
Alors, on peut écrire que :

r>v>D d _4d 45r>d
- Re =

or V=—=

Re =77
m S pxD° 0 xmxD

9)

Soit une vitesse d’écoulement=146 m/s et un nombre de Reynoldse £ 2088.

Ces résultats montrent, d’'une part, une vitesseodlément élevée et d’autre part, un régime
d’écoulement de nature critique pour les débitplas élevés mais trés proche du laminaire.
Etant donné que le nombre de Reynolds obtenu estbdement égal a 2000, nous allons
supposer, tout au long de cette modélisation, gueetjime d’écoulement est de nature
laminaire. A cet effet, le coefficient de perte idesera calculé grace a I'équation 6.
Dans le but de cerner I'évolution de la perte dargh en fonction des paramétres
expérimentaux, nous avons procédé au calcul théode la perte de charge pour différentes
configurations de débit (1 a 20 L/h), de longuesira( 30 cm) et de diamétre de micro-
capillaire (220 et 385um).
De cette étude théorique sur les pertes de chames pouvons tirer trois conclusions
essentielles a savoir :

- la perte de charge générale est directement piopoeile a la longueur du tube. En

d’autres termes, elle est une fonction croissaat dongueur de la canalisation ;
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- l'augmentation du débit d’écoulement du fluide aime un accroissement des forces
de frottement et donc une augmentation de la glerteharge pour un méme diameétre
de tube.

A ces diverses conclusions, s’ajoute le fait qupdee de charge s’accroit avec la viscosité ;
plus le fluide est visqueux, plus la perte de chaggnérée devient plus importante. Mais
cependant, nous n’avons pas pris en compte I'dffela viscosité pour la simple raison que
les gaz utilisés lors de nos expériences sontesgiéntiellement constitués d’air ou soit trés
faiblement dilués avec un ou plusieurs composéanigges volatiles (1 a 5 ppm) ; donc, la
variation de viscosité est négligeable.

Ces résultats de modélisation des pertes de chamgmt ultérieurement confrontés aux
résultats expérimentaux.

Toutefois, cette approche théorique ne prend pasoesidération les pertes de charges

singulieres liées a I'appareillage.

IV.2. Approche expérimentale

La détermination expérimentale de la perte de &amgendrée par l'injection du gaz a
travers les micro-capillaires constitue une étapmntournable dans la mise en ceuvre du
micro-préconcentrateur car elle permet, non seuténale déterminer la longueur ainsi que le
diamétre de micro-capillaires adéquats pour lactoin des pertes de charge mais aussi de
comparer les différents designs proposés dansoget.pr

Tout d’abord, un banc de test des micro-préconatnirs a été développé. Sur ce banc, nous
avons un ensemble de débitmeétres permettant laaj@méde débits d’air et des capteurs de
pressions pour mesurer les pertes de charges gériéré des expérimentations (pour plus de
détails section V de ce chapitre)

Comme dans la partie approche théorique, les peddesharge seront mesurées, dans un
premier temps, avec des micro-capillaires nus @edite non connectés au microcomposant.
Par la suite, des micro-préconcentrateurs ave@nsl dépbt d’adsorbant seront testés afin de
déduire les contributions respectives des microHeapes et du dépot sur la mesure de perte

de charge.

IV.2.1. Mesures sur micro-capillaire nu

S’agissant des mesures sur micro-capillaire nus ramons fait varier le débit d’écoulement

de 1 a 20 L/h, proche des conditions expérimentaledis que la longueur de micro-capillaire
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a été étudiee de 3 a 30 cm couvrant ainsi la lamgréelle des micro-capillaires du micro-
préconcentrateur.

Ces expériences réalisées avec des micro-capslldae220 um de diamétre hydraulique, ont
montrés une augmentation rapide de la pression @esrlongueurs de micro-capillaires
comprises entre 3 et 15 cm et ceci quelque salehst imposé. Par contre, pour des micro-
capillaires de longueur supérieure a 15 cm, ceteson tend vers un palier pour un débit de
20 L/h contrairement a la courbe théorique modéldans les mémes conditions.

En effet, en comparant les courbes théoriques petrarentales (Figure 1V-22), nous
constatons un léger écart entre la théorie et €agpce pour des longueurs de micro-
capillaires inférieures a 6 cm, éventuellement auwe pertes de charges singulieres non prises
en compte dans le modéle théorique. Nous pouvoter eosuite une quasi superposition
entre les courbes théoriques et expérimentales plesr longueurs de micro-capillaire
comprise entre 6 et 12 cm. Enfin, au-dela des 12ilemmicro-capillaires, le modele théorique
s’éloigne largement des valeurs expérimentalesiaatfa mesure que le débit augmente. Cet
écart pourrait étre du au fait que le modéle thgmisuppose un écoulement entierement
laminaire, ce qui n'est plus le cas au-dela d’uriaie débit puisque le nombre de Reynolds

devient plus grand que 2000 avec comme conséquiapparition d’'un régime turbulent.

-8- P(D=1L/h) P (D = 5L/h)
47 - P(D=10L/h) -4- P (D=15L/h) . I
-+- P(D=20L/h) —— Pr(D=20L/h) P e
3.5 4| —— Pr(d=15Lh) —e— Pr(d=10Uh)| _«° i
Pr(D=5L/h) —=— Pr(D=1L/h) | - L
3 ‘ ’

Pression (bar)
N
|

10 15 20 25 30
Longueur de capillaire (cm)

Figure IV- 22 : Comparaison entre courbes expérimetiales et modele théorique de I'évolution des perte
de charge en fonction de la longueur de micro-cadlire et du débit d’écoulement pour des micro-
capillaires de 220 um de diametre hydraulique.

Les expériences reéalisées avec des micro-capdllalee 385 um de diametre hydraulique,
montrent une importante réduction de la perte dageh générée par l'injection du fluide
comparé aux micro-capillaires avec 220 um de die®tterne, confirmant ainsi la tendance

observée lors de la modélisation (Figure IV-2B).regardant de prés les courbes théoriques
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et expérimentales, on remarque I'effet des pereeshdrge singulieres sur la mesure puisque
les valeurs expérimentales sont légérement au sledss valeurs théoriques lorsque la
longueur de micro-capillaire est inférieure a 15 etnau-dela de cette valeur, on obtient une

bonne cohérence entre la théorie et la pratiquiepsaw les forts débits (15 L/h).

0.6
—— Pr(D=20L/h) —— Pr(D =15L/h) L
—e— Pr (D =10L/h) Pr (D = 5L/h) :
0.5 —s— Pr(D=1L/h) - 8- Pt(D=1L/h)
Pt(D=5L/M) - e- Pt(D=10L/h) .4
- Pt(D=15L/h) - +- Pt(D=20L/h) a
—~ 04 -
©
2
S 0.3+
‘n
7]
()
a 0.2 -
0.1 A
0
0

Longueur de capillaire (cm)

Figure IV- 23 : Comparaison entre courbes expérimetales et modele théorique de I'évolution des perge
de charge en fonction de la longueur de micro-cajlire et du débit d’écoulement pour des micro-
capillaires de 385 um de diametre hydraulique.

De facon générale, I'utilisation de micro-capilesrcomme connectique fluide génere des
pertes de charge plus ou moins importantes liméansi le débit d’écoulement du gaz injecté.
A cet effet, les micro-capillaires utilisés lors kdemise en ceuvre du micro-préconcentrateur
seront maintenus le plus court possible afin deirédes pertes de charge.

Toutefois, le microcomposant, vu son réseau deusanax entrée et sortie, peut lui-méme
engendrer des pertes de charge importantes notamonsgque ce dernier contient un dép6t
d’adsorbant. Pour mieux comprendre la répartities gertes de charge générées lors des

expérimentations, les micro-préconcentrateurs auexans dépot d’adsorbant seront testes.

IV.2.2. Mesures sur microcomposant

Compte tenu des conclusions tirées des mesuresedsign sur des micro-capillaires nus,
nous avons élaboré nos micro-préconcentrateurs degenicro-capillaires de 4 cm de long
comme connectique fluidique soit une longueur &t micro-capillaire équivalent a 8 cm
pour chaque dispositif. Ces micro-capillaires stmtdeux types, avec diametres hydrauliques
de 220 et 385 pm. Ces derniers ne seront utilis&s/gc des microcomposants IMT série 2
creusés a 500 um de profondeur.
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IV.2.2.1. Microcomposant CEA-LETI et IMT série 1

Nous avons mesuré les pertes de charge générédeqmiement de l'air a travers les
microcomposants IMT série 1 sans dép6t d’adsorl¥ansi, comparés a ceux du CEA-LETI,
nous pouvons noter une diminution importante detepale charges qui sont passées de 4 a
moins de 0.5 bars pour un débit de 1 L/h (Figure4. Cependant la marche créée par la
différence de profondeur entre les entrée/sortia etivette et 'absence d’uniformité dans la

distribution du fluide constituent deux obstaclesajears a son utilisation comme

préconcentrateu r.

—— CEA-LET!I: serpentin fin

4.0 —=— CEA-LETI: serpentin large
3.5 —o— IMT serie 1: paralléle
IMT serie 1: écaille

3.0 1 - X- Capillaire 8cm B —— CEA-LETI: serpentin fin
—~ // 0.18 —s— CEA-LETI: serpentin large —‘
] 2.5 _— 0.16 4 —o— IMT serie L: paralléle
k=) . IMT serie 1: écaille
= 20 0.14 1 - ¥- Capillaire 8cm
e - < 012
$ 15+ = o0 -~
=~ (=] -
& S 0,081

107 g 0.06 *

& 201> ..
0.5 1 == 77T 004 . ’
¥ T A SIS SIS E I § 0.02 1 I -
0.0 ‘ — == ‘ i ! oo *
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 ’ ‘ ‘ ‘ ‘
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Debit (L/h) Debit (L/h)

Figure IV- 24 : Comparaison des pertes de charge p&rimentales entre micro-préconcentrateurs CEA-
LETI et ceux IMT série 1 tous dotés de 8 cm du ménmicro-capillaire de diamétre 220 um (gauche) et
zoom sur les faibles valeurs de pression (droite).

IV.2.2.2. Microcomposant IMT série 2

IV.2.2.2.i. Sans dép6t d’adsorbant

Les pertes de charge générées par I'injection dais les micro-canaux des trois différents
designs de cette série de micro-préconcentrataigtérmesurées sous divers débits.

Ces tests ont montrés que ces pertes de chargeessantiellement dues aux capillaires
puisque la perte de charge observée sur une longigemicro-capillaire de 7.5 cm nue est
sensiblement égale a celle obtenue avec les miéaspcentrateur muni de micro-capillaires
de taille totale sensiblement identique (8 cm)eackeption du design de type «paralléle »
pour lequel les murs au centre du dispositif assent les forces de frottement et ainsi la

perte de charge (Figure 1V-25).
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—=— [MT 2 Chicane
—— IMT 2 Neutre
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Pression (bar)

Débit (L/h)

Figure IV- 25 : Comparaison des pertes de charge p&rimentales entre un capillaire nu long de 7.5 crat
des micro-préconcentrateurs de divers designs dotée 8 cm du méme micro-capillaire de diamétre 220
pm.

De méme que pour les microcomposants gravés a BO@quprofondeur (entrée/sortie et
chambre interne) munis de micro-capillaires de 386 de diamétre hydraulique, nous
pouvons relever que les pertes de charge sonremidt dues aux micro-capillaires et non
pas au microcomposant lui-méme. Ces pertes de ehsogt presque dix fois moins
importantes que celles observées avec des micrasants gravés a 325 um de profondeur
dotés de micro-capillaires avec 220um de diamétdeaulique (Figure IV-26).

0.35

—— IMT 2 neutre & 385um

0.3 - <~ Capillaire @ 385um (L=10cm) L

0.25

0.2 1

0.15 -

Pression (bar)

0.1 1

0.05 -

0 T T T
0 5 10 15 20
Débit (L/h)

Figure IV- 26 : Comparaison des pertes de charge p&rimentales entre un micro-capillaire nu long de
10cm et un micro-préconcentrateur de design neutrdoté de 8 cm du méme micro-capillaire de diameétre
385 um.

IV.2.2.2.ii. Avec dépot d’adsorbant

La présence d'un dépdt d'adsorbant dans le mictogurcentrateur modifie complétement

I'évolution de la perte de charge en fonction dbidd'écoulement car celle-ci provoque un
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rétrécissement des canaux d’entrée et sortie drootimposant avec comme conséquence un
accroissement des forces de frottement méme siit@s-capillaires de connectique fluidique
interchangeables restent vierges de tout dépbt. exg&riences réalisées sur des micro-
préconcentrateurs avec dép6t d’adsorbant ont majeéles pertes charge générées par
'écoulement du gaz a travers les micro-canaux saetfonction croissante de la masse de
carbone (Figure 1V-27).

3

—& Neutre sans carbone
2.5 | | = Neutre avec carbone 4.6 mg
Neutre avec carbone 10.2 mg

= 27
©
8 N
5151
2]
172]
L
a 14

0.5 4
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0 5 10 15 20

Débit (L/h)

Figure V- 27 : Comparaison des pertes de charge p&rimentales entre micro-préconcentrateur vide et
ceux contenant respectivement de 4.6 et 10.2 mga@bone (tous dotés de 8 cm du méme micro-capillar
de diametre hydraulique 220 pm).

IV.2.2.3. Microcomposant IMT série 3

Les microcomposants IMT de série 3 optimisés auissi en distribution du flux de gaz qu’en
pertes de charge grace aux expériences de dépdd simulation fluidique ont été testés sous
divers débits afin de mesurer les pertes de ch@geaemarque que les courbes de pression
restent quasi identiques a celles des dispositftadsérie 2 creusés a la méme profondeur
(325 um) étant donné que I'essentiel de ces pdeaharges est di aux forces de frottement
sur les parois du capillaire sauf dans le cas dpadiitif IMT série 2 de design paralléle dont
les piliers intérieurs, mal positionnés, ralentigd&coulement du fluide (Figure 1V-28). De
maniére générale, les mesures de pertes de chifegauées sur les microcomposants IMT
série 3 confirment les résultats de la simulatidoroafluidique en montrant une meilleure
distribution du flux et une réduction des pertecarge générées par rapport aux dispositifs
IMT série 2.
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Figure IV- 28 : Comparaison des pertes de charge p&rimentales entre micro-préconcentrateurs IMT
vides de séries 2 et 3 (tous dotés de 8 cm du mémiero- capillaire de diamétre hydraulique 220 um).

Sur ces mesures de pertes de charge, nous pouvaiégsieire que I'utilisation des capillaires
a 385 um de diamétre hydraulique et la gravure mi@socomposants a 325 um de

profondeur (entrée/sortie et chambre interne) domesit deux points importants pour une

réduction considérable des pertes de charges @abie3).

Tableau IV- 3 : Pertes de charge (mbar) générées pdeux capillaires (@ 220 et 385 pm) de longueur 10
cm et deux microcomposants IMT 2 (creusé a 325 ed® pum) et IMT 3 (creusé a 325 um) de type neutre.

Pression (mbar)

Capillaire Microcomposant
L=10cm IMT 2 Neutre IMT 3 Neutre
Débit (L/h) | @ =220um| @ =385unj 325 @ = 220pum) | 500pum(D = 385pm) 325um
2 193 20 178 39 131
20 1933 206 1684 311 1634

En résumé, pour diminuer I'ensemble des pertehdee dans le micro-préconcentrateur, il

faut :

- réduire au minimum la longueur des micro-capillainélisés comme connectique ;

- augmenter le diametre de ces micro-capillairesjatgeur et la profondeur des

microcanaux du composant ;

- et enfin optimiser le dépét d’adsorbant pour éuieboucher les microcanaux.
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V. Implémentation du banc de test

V.1. Systeme de génération de tres faibles concentr ations (ppb)

Dans le but de tester notre micro-préconcentratams des conditions proches de
'expérimentation sur site, un banc d’essai ad&éeloppé. La difficulté d’'un tel banc réside
dans le fait de bien maitriser la génération decentration en ppb, ainsi que de faibles débits
compatibles avec I'utilisation de tels microsystéme

Les trés faibles concentrations de benzene (ppi) générées a partir d'une bouteille du
polluant relativement concentré dans l'air (par regke 100 ppm de benzéne) et d'un
ensemble de débitmétres massiques (Marque BROOK®)aptant effectuer les dilutions
nécessaires. En effet, la génération de concemrat I'ordre du ppb n’est pas chose facile
car nous savons que le taux d’'impuretés présentes lds bouteilles gaz synthétiques est du
méme ordre voire plus grand que la concentratigérarer. Pour pallier a ce probleme, une
colonne de charbon actif est placée en amont ditnad&tioe gérant I'air afin d’éliminer toute
pollution organique.

Des capteurs de pressions placés en amont et bdesveébitmétres permettent de contrdler
les différentes pertes de charges, en particulibes liees aux microcomposants (Figure V-
29).

Figure 1V- 29 : Banc de test d’'un micro-préconcentateur

V.2. Systéme de génération d’humidité

Comme le but final de cette étude demeure le dppelment d’'un micro-préconcentrateur de
gaz pour le contrdle de pollution atmosphériquegq@il est connu que la vapeur d’eau
contenue dans I'air ambiant peut influencer la nisgode micro-préconcentrateur, nous avons
adapté notre banc de test afin de pouvoir généefhdmidité a des taux variables. Le

systeme de génération d’humidité est composé dibe tontenant de I'eau a température
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ambiante dans lequel on fait « buller » I'air partant d’un de ces débitmetres. Cet air saturé
d’humidité est ensuite refroidi a l'aide d’'un condeur réalisé a partir d'un élément
« Peltier » avant d’étre mélangé avec le polluagtité par le second débitmétre et puis

injecté dans le micro-préconcentrateur (Figure 0OY-3

Figure 1V- 30 : Banc de test du micro-préconcentratur avec générateur d’humidité.

Le contréle de la température du condenseur pelangtaitrise de la pression partielle de
vapeur d’eau puisque celle-ci tend vers la presdmvapeur saturante a la température du
point froid; par exemple, lorsque le thermostataetd température ambiante (25 °C), le gaz
injecté dans le microcomposant sera fortement &aemr eau avec un taux de 100%
d’humidité (pression kD absolue 31.7 mbar) alors qu’a une températunaviten 6 °C, ce
taux n'est plus que de 50% (8 mbar). Cependaripfefonctionnement de ce systeme de
génération d’humidité dépend étroitement des sipéés du condenseur a savoir (Figure V-
31):

- une surface d’échange avec le « point froid » saiffie ;

- et enfin, une bonne étanchéité fluidique et unenbasolation thermique

a) b)
Figure IV- 31 : a) Vue globale du systeme de géndian d’humidité : tube contenant I'eau, thermostat
enrobé dans du polystyrene (isolation thermique) etentilateur couplé avec un Peltier pour le
refroidissement. b) Vue de dessus du thermostat deavec tuyau d’entrée en haut et sortie en bas.

V.3. Systéme de chauffage et de refroidissement

En plus d’'un dép6t de carbone obtenu, chaque npigkcencentrateur est muni d’'un élément

chauffant permettant de réaliser les cycles dergéea.
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Comme précédemment indiqué, I'élément chauffansisbe en une résistance de platine de
10 a 15 (a 20 °C) déposée en couche épaisse par méthodeapbique au dos du
microcomposant et de connexions électriques réaliagec des fils d’or collés avec une laque
de platine.
La température du microsystéme peut étre mesanréggux moyens :
- d'une part, par le biais de la valeur de la rénistade platine servant d’élément
chauffant. En effet, du fait que la valeur de ceésistance varie en fonction de la
température, nous pouvons déterminer la températayenne du microcomposant

selon I'équation du type Rw) = R w) >[1+a(T(°C) - TO(°C))](1O) avec I, To et

respectivement la résistance a froid de la couchepldtine, la température a
I'ambiante et le coefficient de température (dangencas = 0.0031 °C). Cette
résistance est calculée a partir de la mesure dragbde chauffage a l'aide d’'un
shunt de 0.25 ohms ;

- et d’autre part, a partir d’'un thermocouple plaaéedessus microcomposant (sur le
capot de pyrex), cette méthode permettant de valalgrécédente, mais elle est
difficile a mettre en ceuvre et pas forcément pecfeffet « radiateur » du
thermocouple).

Par ailleurs, il faut signaler que cette mesuréadiempérature a une précision toute relative
étant donné que I'on ne mesure, qu’une valeur myele température du platine ne reflétant
pas forcement celle de I'adsorbant lui-méme.

La tension d’alimentation de la résistance, génépée un convertisseur numérigue-

analogique, est calculée 1 fois par seconde palgorithme de régulation de type PID avec

compensations statique et dynamique (Figure 1V-32).

a,>\(Tc - To)
>~

b x@
VI/

i )

Figure IV- 32 : Schéma de base de la boucle de rdgtion du chauffage du micro-préconcentrateur.

Il est en effet nécessaire de générer des rampésrgeerature a la fois tres rapides et tres
précises, ce qui est difficile, voire impossiblee@awne régulation classique de type PID
(Proportional Integral Derivative). Aussi, nous asal ajouter au terme de tension en boucle
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fermée (PID) deux termes en boucle ouverte, dondépendant que de la consigne : un
premier (), dit « statique » proportionnel a I'écart entee donsigne et la température
ambiante, et un deuxieme){ dit « dynamique », proportionnel a la dérivéelaleonsigne.
Les coefficients de proportionnalité de ces 2 ternjeet ) sont calculés a partir de
l'identification du systéme de chauffage, appraXicomme étant un ordre 1 :

Si Tc désigne la consigne en températurgjalTtempérature ambiante et V la tension de
chauffage du micro-préconcentrateur, alors lesdernet sont donnés par les relations :

_Tc-To 1
TV @D aestle gain statique
at
b=— (2
v 12)

ou a est la vitesse de montée désirée & constante de temps du systémet a ont été

mesureés lors d’'une expérience de réponse du systemechelon de tension. (Figure 1V-33).

TC'TO
A

Pente = a

> Temps
Figure IV- 33 : Détermination dea ettt a partir de la réponse a un échelon de tension V.

Le micro-préconcentrateur est ensuite placé darsboite munie de connecteurs fluidiques,
de prises d’alimentation de la résistance chauffahid’'un systeme de ventilation permettant

un refroidissement plus rapide entre 2 désorptibitgire 1V-34).

Figure 1V- 34 : Boitier d’isolation thermique du micro-préconcentrateur.

Ce boitier sert non seulement d’isolation thermiouas permet aussi de réaliser des créneaux

de température parfaitement maitrises comme nouosoldre la figure IV-35. En effet, sur
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cette figure, on remarque que I'allure de la coudtbdempérature du micro-préconcentrateur
suit précisément le profil de température de corsigvec des montées de température trés
rapides (jusqu’a 200 °C) et des étapes de refsmdignt de moins d’'une minute pour un
retour a 'ambiante aprés un chauffage a 200 °C.

— Temperature (T — Temperature (T)
250 1 7Conspigne (KZ)( ) 250 7 — Consigne (T)
200 o T e sy oo P 200
| ( 1 100C/min

g 5
© 150 - =150
= 5
5 g
g 100 g 100
& 2

50 L U u L 50

0 0 T T T T T T T
0 50 100 150 0 0.5 1 1.5 2 25 3 35 4
Temps (min) Temps (min)

Figure IV- 35 : Créneau de température de la résisince de platine obtenu avec la boucle de régulation

Ce systéme de chauffage ainsi développé permeeitidte des températures de l'ordre de
plus de 400 °C a une vitesse de montée maximatidi 200 °C/min, et ceci de facon trés
homogene compte tenu de la conductivité thermiquesiticium (Figure IV-36). Mais

cependant, au-dela de cette température, appargihénomeéne de conduction du silicium

dopé qui fausse la mesure de la résistance de@lgtidonc la mesure de température.

Figure 1V- 36 : Image infrarouge du micro-préconcetrateur chauffé a 400°C

V.4. Systéme de détection

La particularité de ce dispositif repose entre esisur son adaptabilité avec de nombreux
types de détecteurs allant d’'un simple capteuyple $emi-conducteur a un chromatographe a
gaz. Toutefois, dans cette thése nous nous fooatisgarticulierement sur deux détecteurs a
savoir un capteur de type « semi-conducteur » iati@n de résistance de marque FIGARO et
un analyseur PID (Photon Ilonization Detector) derqua ppbRAE choisis pour leur
sensibilité pour des concentrations de benzeneldaysmme 0.5 & 100ppm,.
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V.4.1. Photon lonization detector (PID)

L’'analyseur PID (Photon-lonisation Detector) mod@gbRAE 2000 est fabriqué par la
société RAE Systems (Figure IV-37). Il s’agit d'appareil portatif adapté aux mesures sur
site. Le détecteur est une lampe a décharge Ulsadilcomme source de photons de haute
énergie (10.6 eV) capable d’ioniser certains gastteClampe est constituée d’'une enveloppe
transparente a de tels rayonnements UV, dont éexté est en contact avec les gaz. Le
rayonnement UV est produit par un champ électricrée par une tension élevée, appliquée
aux bornes de I'enveloppe de verre, qui ioniseale@pntenu a I'intérieur de la lampe.

Lorsque le gaz arrive a proximité de la lampe,sil ienis€, les électrons émis forment un
courant électrigue mesurable et sensiblement ptiopoel a la concentration en molécules
ionisables.

Un micro-contrdleur enregistre les données du capge fournit les concentrations de gaz a
partir des courbes d'étalonnages établies aveagdesstandards. Ce type de détecteur est
extrémement sensible (limite de détection de l'erde quelques ppb) mais peu sélectif
puisque toutes les molécules relativement lourdas detectées.

Les lampes a décharge UV basse pression sontem&gkes aux variations de température.
Une élévation de température entraine une diminutes quantités de photons émis et de gaz
ionisés. Par conséquent, le détecteur PID doitr gplasieurs gammes d’étalonnage couvrant
les conditions de températures possibles.

Le PID est aussi muni d'une pompe a diaphragme eamt d'aspirer l'air pollué a
l'intérieur du capteur et de le rejeter vers letmtérieur. Cette pompe possede deux modes
de fonctionnement dont nommés SPEED et SLOW etrgahdes débits de 27 L/h et 17 L/h
respectivement.

Vu le tres faible volume de notre préconcentrateatte pompe a été supprimée pour éviter
une tres grande dilution du volume de gaz désodiésette suppression implique un

réétalonnage complet du dispositif (voir la secgaivante).

Figure IV- 37 : Photo de I'analyseur PID modele ppRAE 2000
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V.4.2. Capteur sémi-condensateur FIGARO

L’autre détecteur utilisé dans ce projet est unazapde type semi-conducteur commercialisé
par la société FIGARO de référence TGS 2620. Soipe de fonctionnement est basé sur
une variation de conductivité de la couche sensdvleprésence du gaz cible. L'élément
sensible est composé d'une couche d'oxyde méwkigoi-conducteur déposé sur un substrat
d'alumine muni d’'un chauffage intégré. En présahcgaz cible réducteur, la conductivité du
capteur augmente en fonction de la concentratiomedgaz. Un pont diviseur permet de
convertir la variation de conductivité en une tensfFigure 1V-38). La tension de chauffage
nominale de ce capteur est de 5 V et sa gammetdetioa varie de 1 a 1500 ppm pour les
COVs.

Figure I1V- 38 : Photo du capteur FIGARO de référene TG 2620 (gauche) et schéma de fonctionnement
du capteur (droite).

A l'instar du PID, la réponse du capteur est foeatrinfluencée autant par le débit lors de la
phase de désorption, a cause des perturbatiore sbhauffage de I'élément sensible, que par
le volume de la cellule dans laquelle baigne letaap(volume d’échantillonnage). A cet

effet, celle-ci sera modélisée et optimisée aficakeiger cette influence.

V.4.3. Correction de 'influence du débit sur la me sure

Se situant en aval du dispositif de préconcenmatie systeme de détection constitue un
composant essentiel dont dépend en grande patiledicité de I'appareillage mis en ceuvre.
Il est constitué d'un détecteur (capteur semi-caotelr ou PID) dont la réponse est
sensiblement influencée par le débit le traverd@atte influence peut se manifester de deux
manieres distingues :
- d’une part, le volume du systéme de détection aadpution compte tenu des faibles
deébits utilisés, constituer un filtre passe-basrgawconcentration qui « écrasera » le

pic de désorption si celui est court ;
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- dautre part, la plupart des systemes de détedttest la cas du PID comme du
capteur semi-conducteur) « consomment » une pdutmolluant qu’ils mesurent, et la
concentration obtenue est inférieure a la réalite débit est faible.

Il faut aussi noter que, dans le cas du capteur-senducteur qui est chauffé, le débit imposé
en amont peut engendrer des modifications de lpéesture du détecteur qui se manifestent,
la plupart du temps, par une baisse de performatees dernier.

Pour remédier a tous ces problémes, il nous semilbie judicieux de calibrer chaque
détecteur sur I'ensemble de la gamme de débitsaaites pour les expériences a venir.
Cette calibration se fera en trois étapes suceEssiv

- acquisition de données expérimentales a diversgigbi

- élaboration de modéles de base en concordancdesveonnés expérimentales ;

- et enfin correction de I'erreur sur la mesure itelpar I'influence du débit.

Etant donné que ces travaux font appel a deux tgpetetecteurs distincts par leur mode de
fonctionnement a savoir un capteur semi-conductirirtype FIGARO et un PID, la

modélisation se fera en deux parties.

V.4.3.1. Photon lonization Detector (PID)

Apres la suppression de la pompe, nous avons déeidé-étalonner le PID. Pour cela, nous
avons choisi de travailler avec six débits diffésef®.5, 1, 2, 5, 10 et 15 L/h) afin de couvrir
la plus large gamme de débits susceptibles d’éilieas durant les expériences a venir. Par
ailleurs, nous nous sommes limitées a 15 L/h pionitdr la surpression occasionnée par ce
parameétre sur le micro-préconcentrateur car au-del&ette valeur, ces pertes de charges
atteignent des valeurs critiques (plus de 5 baosiv@ant entrainer la destruction de notre
dispositif.

Ensuite, comme les cibles principales de ce difpasint les composés organiques en tres
faible concentration dans l'air ambiant, notre dehge concentration sera limitée entre 0.125
et 30 ppm, plage de valeurs suffisante pour cegécation.

Les données expérimentales recueillies montrent soes évaluation de la concentration
mesureée, ce qui peut sembler normal aprés suppnedsila pompe du PID étant donné que
son débit de fonctionnement normal est de 17 Liir po mode dit « SLOW » et 27 L/h pour
un mode dit « SPEED ». Afin d’exploiter ces courlmBétalonnage, nous avons tenté de
modéliser le détecteur en se basant sur le prim@denctionnement de ce détecteur.

Le modele semi-empirique ainsi obtenu est défini’pguation 13 :
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. . 2
C= 1053" d C + 0,038° C;
2,309 +d d

13)

En regardant de prés les courbes expérimentateéetique, on s’apercoit que cette formule
semi-empirique ainsi établie est en adéquation &sdonnées expérimentales (Figure IV-
39). Méme si certains de ces termes restent empsjccette relation entre la concentration
mesurée C et la concentration réellgest primordiale pour corriger I'erreur sur la mesu

induite par le changement de débit.

N
o

—Mod. d=0.5 — Mod. d=1
18 - Mod. d=2 Mod. d=5
16 1 —Mod. d=10 — Mod. d=15
¢ Exp.d=0.5 = Exp.d=1
14 _ _
Exp. d=2 Exp. d=5
12 x Exp.d=10 e Exp.d=15

10 A

Concentration mesurée (ppm)

0 5 10 15 20 25 30
Concentration réelle (ppm)

Figure 1V- 39 : Comparaison entre courbes expérimetiales et théoriques de la réponse en ppm du PID a
différents débit.

Cette fonction sera appliquée sur chaque valewodeentration C générée par le PID afin de

retrouver la concentration réellg Grrespondante.

V.4.3.2. Capteur semiconducteur

V.4.3.2.i. Capteur en cellule sans capillaire

A l'instar du PID, l'utilisation d’'un capteur serosonducteur (FIGARO réf. TGS 2620) pour
une gamme de débit variable nécessite certaineaytiéns. Ce dernier doit étre étalonné en
concentration pour pouvoir allouer a chaque valale tension la concentration
correspondante. Mais cet étalonnage requiert, déaltord, une étude approfondie sur le
facteur débit susceptible de modifier le comporteinaiel détecteur.

Le capteur produit un signal en tension croissaat da concentration de gaz injectée. Cette
réponse en tension est fonction des conditionsrenpétales (débit, tension d’alimentation,
volume cellule de mesure...). Pour cela, la tenslalindentation et le volume de la cellule de
mesure seront maintenus constants tout au lon@ gmitie expérimentale et seront fixés

respectivement a 5 V et 15 ml. Par contre, desitrans du débit et de la concentration de gaz
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polluant seront envisagées, comme dans le casdfitDde déterminer, d’'une part, la relation
entre la tension et la concentration et d’autre, fiarfluence du débit sur cette tension.

A l'opposé de ce qu’on attendait, les expérienéatigées avec le capteur ont montré que la
tension mesurée est indépendante du débit ; edlst fonction que de la concentration du
polluant (Figure 1V-40). Ce résultat ainsi obtemmifie la modélisation de la réponse de ce
détecteur. En plus, suivant I'allure de ces courbespeut modéliser la réponse du capteur
suivant une loi classique de puissance par ragptatconcentration du gaz polluant et cette
relation s’écrit :

V =V, (1+ K xC Ty a4
Le terme \§ correspondant la réponse du capteur a C = 0 einti@ée expérimentalement et
est égale a 2.27 mV.
Comme pour le cas du PID, un solveur EXCEL a étis@tafin de minimaliser I'écart type

entre valeurs expérimentales et valeurs théoriqgiede déterminer les constante K et n

correspondantes.

Ainsi, on obtient urk = 21Set unn » % C = 092 V. 1 s

227

La formule 15 caractérise parfaitement la réponseapteur quelque soit le débit imposé en
amont. Toutefois, méme si cette réponse est indiyma du débit, il ne faudrait pas perdre
de vu que la concentration de gaz polluant vuecpaiétecteur est étroitement liée au débit
durant la désorption et au volume de détectionugwel de la cellule contenant le capteur). La
réduction ou l'augmentation du volume de la celldee mesure peut modifier le signal du

capteur en agissant comme un filtre passe-bas

30 T —e—4=05Un —=—d=1L/h
d=2L/h —s—d=5L/h
25 4 | —a—d=10L/h —e—d=15L/h
=+ = Modéle a tout débit

20 A

15 A

Tension mesurée (mV)

0 10 20 30 40 50 60
Concentration réelle (ppm)

Figure IV- 40 : Superposition des courbes expérimeale et théorique obtenues avec le capteur. Pour
différents débits
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V.4.3.2.ii. Capteur avec capillaire

Afin de réduire I'effet de dilution causé par |dwme de détection, le gaz pénétre directement
dans I'encapsulation du capteur par I'intermédidinemicrocapillaire. Ce capteur est ensuite

encapsulé dans une cellule d’isolation pour évdates fluctuations dues au milieu extérieur

(Figure IV-41). Le volume de détection est ainsheaé a quelques mm

Toutefois, cette proximité du flux de gaz peut pdrér thermiquement le capteur qui est

chauffé mais non régulé et ainsi faire fonctionleecapteur a une température assez loin de
celle correspondant a ses spécifications (Figurd2)/

Figure IV- 41 : Photo d’'un capteur relié au capillare du microsystéme (gauche) vue d’ensemble du
dispositif de préconcentration avec boitier et cagtur a I'intérieur de la cellule d’isolation (droite).
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< 300 ~ =—d=0.5L/h
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o 250 d=2L/h
@ d=5L/h
c _
8 200 ——d=10L/h
& 150 - ——d=15L/h

100 +

50

0 l“ T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Consigne (ppm)
Figure IV- 42 : Réponse du capteur avec capillairdans I'encapsulation pour différents débits.

. Il est alors possible de calibrer le capteur &@pitdcomme cela a été fait pour le PID. Mais le
gaz injecté directement dans I'encapsulation duecapdiminue la température de celui-ci
puisque son systeme de chauffage est alimenténgatension fixe de 5 V. Cette diminution
se traduira par une sensibilité différente qui @stigeable, mais aussi par des temps de

réponse beaucoup plus longs ce qui n'est pas atileggour notre application.
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Aussi, nous avons du mettre en place un systermégigation de la température du capteur
basé un pont de Wheatstone. Ce systéeme de régutepose sur le fait que la résistance de
chauffage du capteur dépend légérement de la temapér Il est composé de quatre
résistances (R Ry, Rs, Ry) dont une résistance variablg & celle du capteur;Rjui dépend

de sa température interne (Figure IV-43).

V2
L
12V R2
R3
— £ | [
! R4-1 | j
& *
Ve
ecapieur 4_12 ‘V_._
b
V1

Figure IV- 43 : Diagramme schématique du systéme dégulation de la tension d’alimentation du capteur
en fonction du débit.

La différence de tension V1-V2 aux bornes de cestances est maintenue a zéro grace a
I'amplificateur opérationnel suivant la relationF3=R3R..

Le systéme est réglé, grace a la résistance veyialfih que la tension de chauffage du
capteur soit de 5 V, conformément aux spécificati@ndébit nul.

De fait, ce systeme permet de corriger partiellénigriluence du débit sur la température du
capteur comme nous le montre la figure 1V-44 squé on remarque une constance de la
ligne de base du capteur quelque soit le débitramaiment a ce qui avait été observé

précédemment (Figure 1V-42).

-e—-d=0.5L/h
300 =<d=1L/h
d=2L/h
250 | d=5L/h
< 200
E
o 150 -
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>

100 +

50 +

O T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40
C (ppm)

Figure IV- 44 : Courbe de la réponse du capteur avesystéme de régulation en fonction de la
concentration pour différents débits de gaz.
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V.4.4. Limite de détection

Pour les analyseurs dont l'objectif est de détedeetrés faibles concentrations (explosifs,

pollution) une spécification importante est la liende détection. Cette grandeur est définie
comme étant la plus petite concentration non ndélieectable avec une probabilité d'erreur
inférieure a une certaine valeur, généralemenepégale a 5%. Ces erreurs comprennent
aussi bien le risque de détecter une concentrationnulle alors qu'elle est en réalité nulle

gue le risque de ne pas détecter une concentratip@rieure a la limite de détection. On

montre que pour une probabilité d'erreur de 5%net distribution d'erreur gaussienne, la

limite de détection est égale a 3.3 fois I'écapetyle la mesure proche de z&tb

Par conséquent, apres une détermination de I'égagtde la mesure du PID proche de zéro
(Figure 1V-45), nous pouvons estimer que ce déteceune limite de détection de 13 ppb et
par la méme méthode, celle du capteur est évaluge @pb. Il est bien entendu que nous

n’incluons pas, dans cet écart-type, les dérives, importantes pour les capteurs a semi-

conducteur, puisque un « blanc de référence »@isaifait juste avant la désorption.

} — Reponse PID (ppb) }

Concentration (ppb)

23 T T T T T T
0 0.5 1 15 2 25 3
Temps (min)

Figure IV- 45 : Courbe de la réponse du PID permetnt d'évaluer I'écart-type de la mesure proche de
Z€ro.

V.5. Programme de pilotage et d’acquisition du banc de test

Un programme de pilotage du banc de test a étélafpée sous LabView dans le but
d’automatiser les cycles de préconcentration. Cegramme contient plusieurs sous
programmes (ou sous-VIs) indépendants les uns degsapouvant gérer chacun une
opération donnée. Il permet d'effectuer un ensemibde tdches intervenant lors des
expérimentations a savoir (Figure 1V-46) :

- le pilotage des débitmetres massiques ;
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- la gestion de la boucle de régulation de tempézagtur

- le contrdle du taux d’humidité ;

- lacquisition du signal des détecteurs ;

- et enfin, 'acquisition des signaux de températpression, et débit.
Ce programme permet en outre de programmer a kavaes cycles de différents débits,
concentrations et températures, le programme seildét ensuite de facon autonome pendant

plusieurs dizaines d’heures.

Figure 1V- 46 : Interface du programme LabVIEW pilotant le banc detest micro-préconcentrateur.

Conclusion

Différents types de micro-préconcentrateurs ontildf@démentés au cours de ce chapitre en
intégrant dans un microcomposant, en silicium poreunon poreux, un élément chauffant,
un adsorbant et des capillaires métalliques. Tdibiérents adsorbants (carbone, nanotubes et
polymére) ont été déposés suivant deux technique (fluidique et imprégnation sur
microcomposant ouvert) choisies en fonction de teille de particules. Ces dépdts par voie
fluidiqgue ont démontrés l'importance des structufelsicane ou paralléle) présentes dans
chambre interne pour favoriser une meilleure distion du fluide et une augmentation de la
guantité d’adsorbant déposée. L’évaluation desepeaie charge générées par I'écoulement

d'un gaz a travers nos dispositifs, a prouvé lli@téd’associer avec les microcomposants
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creusés a 500 pum (entrée/sortie et chambre intedes micro-capillaires de diametre
hydraulique 385 um dans le but d’accumuler d'imaores quantités de molécules de gaz
cible en peu de temps grace a de forts débits (k/HDlors de la phase d’adsorption sans
pour autant générer des pertes de charge élevées.

Enfin, le banc de test développé dans ce chapius permettra d’analyser et de quantifier les
traces des gaz ciblés dans cette étude mais taytlEfesucces de ces tests n'est possible que
dans des conditions expérimentales (distribution flde, débits, rampe de chauffage
spécifiqgues d'ou la nécessité de faire appel, d'pad, a la modélisation du cycle de
préconcentration et, d'autre part, a la simulatioicrofluidique de I'’écoulement dans les
microcanaux afin de trouver les conditions optireald’utilisation de nos micro-

préconcentrateurs.
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Chapitre V

Optimisation de la preconcentration :

modélisation et simulation microfluidique

Introduction

En raison de la liaison étroite entre les perforceandu micro-préconcentrateur et les
parameétres expérimentaux tels que les débits d’ptign et de désorption, la rampe de
chauffage et le systéme de détection, une optimoisate ces de paramétres a partir d’'un
modele semble nécessaire pour maximiser le fadeyréconcentration du dispositif. Ainsi,

une modélisation complete du cycle de préconceotranglobant 'adsorption, la désorption
ainsi que la détection sera développée dans ceitichape méme, une simulation

microfluidiqgue des différents types et designs dermeomposant sera effectuée pour
optimiser la distribution du flux dans les microaar de fagcon a minimiser les pertes de

charge et améliorer lirrigation de la zone de préentration des microcomposants.

. Modélisation du cycle de préconcentration

La particularité de ce modéle est qu'il regroupete® les équations qui régissent non
seulement les phénoménes d'adsorption et de désonptais aussi la détection. Deux

approches basées sur les équations cinétiqueséontilésées pour illustrer le comportement

du micro préconcentrateur dans diverses conditierpérimentales. L'adsorption, la

désorption ainsi que I'effet du volume de détectsom le signal ont été abordés dans cette
partie.

Avant d’aborder la modélisation proprement diteusiallons, dans un premier temps ,
évaluer les performances et le facteur de précoratem de tels dispositifs et ensuite,

dégager quelgues généralités concernant les phéesmeé’adsorption-désorption et

développer un modéle de calcul du temps de percage.

.1. Caractérisation des performances

La préconcentration est un moyen de pré-conditiovame d’un gaz basé sur le principe du

« trap and purge » ; autrement dit sur une suanesbadsorption et de désorption entrainant
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ainsi une amplification de la concentration du gaz par le détecteur. Cependant, son
efficacité est étroitement liée a la nature du ocosép adsorbant et du support de
préconcentration mais aussi et surtout des comditaxpérimentales de débit, de pression, de
température et de systéme de détection.
En effet, la quantité de gaz adsorbable dans |leospiceconcentrateur dépend des propriétés
physico-chimiques de I'adsorbant telles que sautexét son affinité avec le gaz cible tandis
gue la nature du support de fabrication du micézpncentrateur agit non seulement sur
'accrochage des particules adsorbants mais awsslascinétique de désorption du gaz
adsorbé. C'est pour cette raison qu'en plus degemnants de surface, des micro-
préconcentrateurs en silicium poreux seront déy@spgour mieux cerner cette influence.
Quant aux conditions d’expérimentation, leurs ieflaes s’échelonnent sur I'ensemble du
processus de préconditionnement du gaz allantadedrption a la détection en passant par la
phase de désorption. Parmi ces parametres expéaumxei y a :
- les débits d’adsorption et de désorption qui fixiest vitesses de circulation du gaz
lors de ces deux phases ;
- la pression patrtielle a l'intérieur du dispositdrd dépend I'isotherme d’adsorption du
composé adsorbant ;
- lavitesse de montée en température fixant lasétee désorption du gaz ;
- et le volume du détecteur qui, par dilution, agitnene un filtre passe-bas lors de la
phase de détection.
Ainsi, au cours de cette these, nous allons essdgecerner I'évolution du facteur de
préconcentration en fonction de chacun de ces @élismdadsorbant, support de
préconcentration et conditions expérimentales) alfén trouver les conditions optimums
d’utilisation de ce micro-dispositif et d’incrementun modéle numérique permettant de

prédire le comportement de ce dernier sous de phedticonditions d’utilisation.

|.2. Facteur de préconcentration

Il est difficile de définir un indicateur de perfpance, comme par exemple un facteur de
préconcentration puisque pour un préconcentratennd I'amplification de la concentration
est fortement liée aux conditions d’expérimentation

Certaines équipes travaillant dans le domaine dpréaoncentration dont celles de P. R.
Lewis et al™! et I. Gracia et dF' définissent ce facteur de préconcentration engatenratio
entre l'aire des pics de réponse du détecteur elveans unité de préconcentration. Mais cette
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définition nous parait un peu ambigué dans la neesur elle n'exprime qu’une quantité de
gaz adsorbée et non un facteur d’amplification.

Par ailleurs, nous pouvons définir un facteur décpncentration "théorique" qui serait le
rapport entre le volume total de gaz injecté ladadphase d'adsorption et le volume utile du
micro-préconcentrateur. Il s'agit la d'un maximumédrique qui peut étre atteint avec un
volume de détection tendant vers zéro, comme darm$ des micro-chromatographes en
phase gazeuse. Pour notre dispositif, avec lesttmm&lde fonctionnement décrites dans cette
these, ce facteur aurait une valeur de 18000. @emennous avons choisi de définir un
facteur de préconcentration "pratique” qui estalgport entre le maximum en concentration
du pic de désorption et la concentration du gaectdj Ce facteur sera largement inférieur au
facteur de préconcentration "théorique" en raiseiichportant volume d’échantillonnage de
notre systeme de détection qui n’est pas trés ahtim

La préconcentration sert a augmenter la conceotratiun gaz donné en l'adsorbant pendant
un temps suffisamment long dit temps d’intégratetnen le désorbant rapidement par
chauffage. L'intérét de la préconcentration estrohorer le rapport mesure sur erreur et
donc la limite de détection d’un dispositif.

En effet, si on suppoge, d; ett;, C,, d ett, respectivement la concentration, le débit et la
durée lors de la phase d'adsorption (1) et de ¢ésar (2) (Figure V-1); alors la
conservation de la matiére, nous permet d’écra xt1 xd: = C2«t2xd2 (1).

ti>ds

t2>d2

Soit un facteur de préconcentration pratigue

).

Cette expression du facteur de préconcentratidigpeaprouve l'intérét d’avoir entre autre :
- un débit d’adsorption élevé ;
- un débit de désorption faible ;
- un temps d’intégration le plus long possible ;

- et enfin une désorption le plus rapide possible.
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Figure V- 1 : Diagramme de schématique d’'un cyclealpréconcentration.

Mais par ailleurs, la mesure de concentration, atbjeltime de I'opération, sera d’'autant

meilleure que la durée de la mesure sera longues’@nrend aisément compte lorsqu’on
effectue un moyennage :

Cas 1: pour une seule mesure

Si I'on fait I'nypothese simplificatrice que I'édatype de la mesure de concentration est
constant alors I'écart type relatif de la mesurealgcentration est donné par :

- sans préconcentratiog; = S 3);
1

- avec préconcentrationg, = °_ = & (4).
2

Soit une réduction de l'incertitude relative de nres(supposée proportionnelle a I'écart-type)

d’un facteur k qui est ici le facteur de préconcatidn défini plus haut.

Cas 2: pour une moyenne de N mesures

Supposons maintenant que la mesure de concentsatiibsuffisamment rapide pour que nous

puissions la moyenner (ou la filtrer) afin de réduwon écart-type, ce qui est trés souvent le
cas : Les lois de la statistique nous indiquent Itgeart type d’'une moyenne de N mesures

aléatoires et d’erreurs indépendantes est égacart’ type de la mesure individuelle divisée

par+/N .

Lorsque l'erreur aléatoire est importante, on acdartérét a moyenner N mesures ou,
inversement, si le temps de mesure est trés coigrdé désorption « fugitif »), la mesure de
sa surface (ou a fortiori de son maximum) serecdtdi On peut alors écrire que I'écart type
de l'erreur aléatoire est divisé am mais la mesure dure N fois plus longtemps (N

proportionnel a la durée de la mesure).
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Donc, I'écart type de la mesure pendant 'adsomps$iécrit : Clzi =5, (5).

ta

L’écart type de la mesure pendant la désorptign = } or C.=k>C. (6).

t2

Alors I'écart type sur cette mesure de C1 sécri otz _ is o (7).

NAPRI \/E

Donc, on ne gagne plus qu'un factet/ri? sur I'écart type relatif. Ce deuxiéeme cas, plus
réaliste que le premier, montre I'importance deuaée de la désorption. En fait, pendant la
désorption, on ne mesure pas un signal constadigpel, mais on integre un signal en forme

de pic, mais, la statistique reste alors procheadusimplifié précédent. On suppose toutefois
ici que le détecteur ne répond qu'au gaz adsordésirbé.

En présence d’autres gaz influents et sans préntmabteur, il serait impossible de distinguer

la réponse du capteur au gaz cible par rapporestg des gaz injectés d’ou l'intérét d’avoir

une unité de préconcentration en amont du détegeumpermet d’associer en méme la

sensibilité du détecteur a la sélectivité de I'adaat.

[.3. Généralité sur I'adsorption et la désorption

L’adsorption désigne la phase au cours de lagledlenolécules polluantes s’adsorbent a la
surface et a l'intérieur des pores de l'adsorbdmtsague la désorption symbolise la phase
durant laguelle les molécules du gaz cible se @ésbdrde la surface de I'adsorbant. Elles
dépendent de plusieurs parametres tels que :

- la nature de I'adsorbant : sa surface spécifique affinité par rapport aux composés a

détecter, c'est-a-dire les constantes cinétiquadsdrption et de désorption ;

- les conditions locales de pression partielle eedgérature.
L’adsorbant choisi pour ce type d’application dawoir une grande surface spécifique, une
bonne sélectivité, c’est a dire une bonne affianii& composés a détecter et une faible a tous
les autres composés. Etant donné que le dispesttiprédestiné aux mesures sur site ou I'on
note de fortes concentrations en vapeur d'eausddzhnt doit aussi présenté une faible
affinité avec la vapeur d’eau.
En plus des spécificités de I'adsorbant, la presstola température jouent un réle important
durant la phase d’adsorption. En effet, la capadig&sorption d’'un composé adsorbant

augmente avec la pression partielle du gaz adserksécroit avec la température. Mais
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cependant, de trés basses températures coupléesdavéortes pressions donnent lieu,
souvent, a des condensations capillaires néfastedgpréconcentration et donc a éviter.
Ainsi, la modélisation de I'adsorption-désorptiotapparente comme une condition
essentielle pour [l'optimisation des différents pag&res intervenant lors de la
préconcentration. Mais une telle modélisation neatse faire sans une étude préalable des

différents modéles et isothermes d’adsorption artst

[.3.1. Modéles physico-chimigues d’adsorption-désor ption

Un grand nombre de modeles d’isothermes d’adsarptiat été proposés et ils sont
généralement basés sur deux approches distinctes :

- une approche de surface estimant I'adsorptionremete d’occupation de sites ;

- et une approche de volume considérant I'adsorpiomme un phénomeéne de

remplissage de volume.

Parmi ces modeéles, ceux de Langmuir, BET et Dubmestent les plus utilisés pour la
modélisation de I'adsorption-désorption solide-g&es modeéles font tous I'hypothése de
I'état stationnaire et permettent alors de coneddr quantité surfacique de gaz adsorbé en

fonction de la pression partielle et de la tempéeaf« isothermes »).

[.3.1.1. Théorie de Langmuir

La théorie fondamentale de l'adsorption des gaz dasg solides est le premier modéle
d’adsorption implémenté ; elle fut proposée pardraair ® * >'en 1918 et repose sur trois
hypothéses principales (Figure V-2) :

- une adsorption en monocouche localisée sur deslséa définis et équivalents ;

- une uniformité de la surface d’adsorption ;

- et enfin, une interaction nulle entre moléculesduises.

Figure V- 2 : Modeéle d’adsorption en monocouche regsentant les sites d’adsorption et la dispositiodes
molécules de I'adsorbat.

En effet, sis désigne les sites d’adsorptidh)es molécules de gaz adsorbées, pour un taux de
recouvrement des sites d’adsorption et un nomie de sites d’adsorption disponibles,
I'équation de I'adsorption est représentée par :
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G+s¥%IIP® G- s

Sites libres Sites occupés
t=0 No 0
t No (l- ) NO

Lors de la réaction d’adsorption entre G et spie¢écules de gaz G passent par un état excité
appelé « complexe activé » correspondant au sordméa barriere d’énergie séparant les
réactifs des produits de la réaction. La hauteurede barriere d’énergie est appelée énergie
d’activation d’adsorption £ De méme que pour la réaction d’adsorption, lsog#®on est
définie par une énergie d’activation de la désorpt correspondant a la barriere d’énergie
séparant les produits des réactifs. On considareesh que I'adsorption n’est pas « activée »,
c’est a dire qu'elle a lieu spontanément et instadéinent méme a température ambiante
(Ea<<RT).

Etant donné que, d’'une part, la vitesse d’adsamp&t proportionnelle a la concentration C et
au nombre de sites vacants(N ) et d’autre part, la vitesse de désorption egpgitionnelle

au nombre de molécules adsorbées, les vitessesodfain et de désorption s’expriment

alors par :
_ dq _ Lo - Ea
Va=—1 = kaxCNo(L- q) a= K’axexp
dt RT
d of E
Va :di/:kd XN og ka = ks xexp R-If

-Ea
Vaz= k% xCNo(l -qg) xe — 7
a a of q) xexp RT (7)

-Ed
Vd=k% xNog xexp — 8
q p RT (8)

Avec k, et ks constantes cinétiques d’adsorption et de désarptio
A I'équilibre thermodynamique, la vitesse d’adsmptest égale a la vitesse de désorption ;

ce qui se traduit par :
Va=Wd4

OrVa=ka>CNo(1- q) etVa = ki>Nog, alors :qzlfacc 9 Avecg ::::

153



Comme désigne le taux de recouvrement de I'adsorbast-a‘elire—, alors on peut écrire
0

No:aC
1+aC

Les expérimentations de préconcentration sur sig@iguent généralement un mélange a

que :n= @L0) avec n le nombre de sites occupés par les mokdel€adsorbat.

plusieurs adsorbats ayant des interactions entte[@onc, il est important de connaitre non
seulement les isothermes d’adsorption des corps pugis aussi celles de co-adsorption du
mélange pour avoir une description beaucoup ploypbéete des qualités de I'adsorbant.

Le modéle de Langmuir décrit les isothermes d’gutsmm de type | avec une saturation vers

une pression infinie (Figure V-3).

Figure V- 3 : Isotherme d’adsorption de Langmuir.

[.3.1.2. Théorie de BET

Ce modele proposé par Brunauer, Emmett et TelleE.TB s’appuie sur la théorie de
Langmuir pour décrire les isothermes d’adsorptian tgpe Il et Il caractéristiques de
'adsorption en multicouche. Il considére la suef&de I'adsorbant comme un ensemble de
surfacesSy, S, S, S, etc., sur lesquelles s’adsorbent les moléculdsdsorbat en formant

respectivement les couches de molécules 0, 1,&2¢ ¥ ® (Figure V-4).

Figure V- 4 : Diagramme schématique de I'adsorptiordes molécules de gaz a la surface d'un solide selo
le modéle BET.
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Tout en admettant les hypothéses de base de Lan@umuiseul type de site d’adsorption
indépendant, absence d’interactions entre les miggcadsorbées), Brunauer, Emmett et
Teller considérent que, pour chaque pression diégeip, la théorie de Langmuir s’applique
entre la fraction de surface non recouv&d& et la fraction de surface recouve8gS, entre

la fractionS,/S et la fractionS,/S, etc. Ils établissent ainsi une équation lianbhdenbre de
sites occupés a a la pression relative d’équilibR#Po pour un nombre de couches infini

No>KP E-E
K= - =t
(1- P/Po)1- (P/Po)+KP| () aveck =exp

Po, No, E; et B désignent respectivement la pression de vapeurasag, le nombre de sites
disponibles, la chaleur d’adsorption et la chatiaitiquéfaction.
Mais cet argument de nombre de couches infini sennt#aliste puisque la quantité adsorbée
n’'est jamais infinie, notamment dans des poresn&uwer, Emmett et Teller proposent alors
un nombre fini de couches m :
_NoxkP_1- (m+D(P/Po)" +m(P/Po) ™
1- P/Po (1- P/Po)+KPL- (P/Po)M|

12

[.3.1.3. Théorie de Dunbinin

Contrairement aux deux précédents modeles, le raaeDubinin est basé sur I'approche du
remplissage de volume avec I'application de la tigg@ du potentiel de Polan[ﬁi 7].

Ce modéle considere que les interactions entrent@écules de I'adsorbat et la surface de
'adsorbant sont déterminées par un champ de petasitque le volume d’adsorbat, st

uniquement fonction du potentiel de Polanyi A sdléquation de Dubinin-Astakhov :

n

A
Na= Naoxexp - —— 3
p PEo @3

Avec Nao gquantité limite adsorbable, n coefficieffiétérogénéité du solide, coefficient
d’affinité entre I'adsorbat et 'adsorbant ef éhergie caractéristique du solide.
Le potentiel de Polanyi A est déterminé a partitaldifférence d’énergie libre de Gibb&

fonction de la pression de vapeur saturagtetiéle la pression partielle P de la phase:

A=RTxn % =-DG (@4)

Quant a I'énergie caractéristique du soligeiEsymbolise I'influence de la nature adsorbant

sur le phénomene d’adsorption et est fonction seele la largeur L des por@s:
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10.8
=m (15
Enfin, le coefficient d’affinité est égal 1 pour le couple benzéne-charbon adsfgur tant
gue adsorbat-adsorbant de référence.
Dans le cas spécifique des charbons actifs, Ieficmeft d’hétérogénéité n est compris entre
1.5 et 3; c’est pour cette raison que dans cersaéguations telles que celle de Dunibin-

Radushkevich, il est fixé a 2.

.4. Temps de percage

[.4.1. Equation générale

Le temps de percage désigne la durée au bout dellagin gaz polluant « commence » a étre
détecté a la sortie du préconcentrateur. Il peetétalué a partir de multiples modéles, parmi
lesquels, celui de Wheeler-Jortas® *reste le plus couramment utilisé. Il est fonctitenla
masse M(g) et de la capacité d’adsorptiod Mrarmond du lit d’adsorbant a I'équilibre, du
débit volumique Q (cfiimin) ; de la concentration du polluant(@/cnt) injectée dans le lit,
de la concentration x(g/cnT) choisi au percage, de la densitgg /cn?) de I'adsorbant et
enfin du coefficient min™) de la vitesse d’adsorption :

th = M *We Wexrbln Cin - Cout
Q>xCin  kv>Cin Cout

16)

Dans cette expression du temps de pergade tapacité d’adsorption We est donnée par la

relation :

BT® Cs
el

We =WoxdL xexp -

avec W(cm®/g) le volume microporeux de I'adsorbant(gicnt) la densité liquide du COV,
B(K?) constante structurale de l'adsorbant, T(K) terap#e expérimentale, (-) le
coefficient d’affinité de I'adsorbant avec COVy(@cnT) et G,(g/cnT) les concentrations du
COV respectivement a la pression de vapeur satigdrtans I'air.

Quant au coefficient kmin™) de la vitesse d’adsorption, il s’exprime & padér M,(g/mol)
masse molaire du COV, du diametre moysgfecrd) des particules d’adsorbant, du coefficient

d’affinité (-) du COV et de la vélocité Va travers le lit d'adsorbant :

p

k, =800xb °** xv, *°>xd ** x n/e ik

w
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En plus, ce modele de percage n'est applicable quar des rapports de
concentration%'% 4% (9 et semble plus appropriée aux dispositifs de daibhgueur et
in

de grande section de charge comme les masques Aigag I'idée dans ce paragraphe est
d'implémenter un modele plus simple et plus appéopu cas des micro-préconcentrateurs
avec de faible épaisseur d’adsorbant, mais un telaggjour suffisamment long.
Comme indiqué précédemment, le temps de percagendée la capacité d’adsorption de
'adsorbant, de la concentration et du débit détign du gaz polluant. En toute rigueur, il
dépend aussi de la limite de détection du systéendétiection placé en aval ainsi que de la
géomeétrie du dispositif. Dans la mesure ou nousns&vibujours observé un percage
relativement brutal, on peut, en premiéere approtionaconsidérer que le temps de percage
correspond au temps nécessaire au gaz polluant quouper tous les sites d’adsorption
disponibles de I'adsorbant.
En effet, siN (t) désigne le nombre de molécules injectées daritsd@atisorbant pendant un
tempst et que I'ensemble de molécules de gaz injectéasastsorbés par I'adsorbant, alors
on peut écrire :

N(t) =d:Cin>t (20)
On suppose quly est le nombre maximal de molécules de gaz polladsorbables par le lit
pour une température donnée, soit 1.
A linstantt égal au temps de percageon observe une égalité entre la quantité injeetéa
capacité d’'adsorption de I'adsorbant traduite fgplression :
_No>g
~ d>Cin

Dans le cas d’'un percage parfait c'est-a-dire qus les sites d’adsorption sont occupés avant

No>g =d>Cin>tp tp @)

le percage, on a= 1 impliquant ainsi Ip = 22.

d >Cin

Par ailleurs, il faut noter que le temps de per@gjesouvent indiqué avec une concentration
de sortie G, qui désigne le seuil en concentration a partirudlide percage est considéré
effectif. Cette concentration liée a la limite de détection du détecteur utjlidémontre
gue I'hypothése d'une adsorption compléte de toldssmolécules de gaz injectées est

approximative ; il en va de méme pour le percagt&apa

157



1.4.2. Hypothése de I'équilibre thermodynamique

En supposant que notre systéme est a I'équilitmertbdynamique, nous pouvons utiliser une

des isothermeg = f(C) soit, si on choisi I'hypothése « Langmu'u;:»% © avecg :E.
+ Kq

. aNo
Le temps de percage s'exprime alors par= —— (23).
p percag p P& dx(1+acC) (23
On peut déduire de cette expression deux cas imite
Cas1l:aC >> 1 1 - No 1
Cas | q C to e’ o @4

Ce cas concerne les concentrations relativemet@sfou les adsorbants a grande capacité tels
gue les charbons actifs ou les nanotubes et omwbaéors des temps de percage fonctions
inverses de la concentration.

Cas2aC << 1 g €O tp:adNO:Cte (25)

Ce cas concerne les faibles concentrations oudssriaants a faible capacité d’adsorption
avec lesquels le temps de percage est constaatdspend que du débit et de la longueur du
lit d’adsorbant.

La poudre de carbone utilisée dans ces travauxr@stproche du cas 1 concernant les

composés fortement adsorbants puisque sa courliEimemtale du temps de percage en

fonction de la concentration a une allure identique celle de la fonctio, = 1 (Figure V-

5).

En comparant le modele « Langmuir » (23) et lelrage 1 avec des résultats de percage
expérimentaux (figure V-5), nous notons que ce idercas ne peut expliquer les valeurs
expérimentales. L’équation 23 est nécessaire pesiekpliquer, ce qui laisse supposer que
pour des concentrations largement plus faibles I§ges dizaines de ppb), le temps de
percage doit tendre vers une constante (ici, 25008s).
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Figure V- 5 : Courbes du temps de pergage en fonoti de la concentration de gaz polluant obtenues ave
10 mg de carbone.

Le modéle de détermination du temps de percage iaip&menté est beaucoup plus simple
d'utilisation que celui de Wheeler-Jonas qui enspiles spécificités de lI'adsorbant et de
'adsorbé, nécessite de plus amples informatioisddecapacité d’adsorption a I'équilibre We

(9/Garmond €t le coefficient de la vitesse d’adsorption kir(?).

[.5. Modélisation numérigue de I'adsorption-désorpt ion

[.5.1. Problématique

La modélisation numérique de I'adsorption dans tétgncentrateur peut étre implémentée
suivant deux approches principales :

- une approche simplifiée en zéro dimension qui,emant pas compte de la géométrie
du micro-préconcentrateur, I'assimile a une « bgdactuelle » avec une capacité
d’adsorption limitée (dépendant de la températu@gtte version du modele
d’adsorption est simple et peut étre implémentéNigrosoft Excel. Elle ne permet
pas cependant de modéliser la courbe de percagguasuavec ce modele le percage
est brutal (échelon) dés que la boite atteint pacté maximale ;

- une approche plus complexe en une dimension quil@nde la dimension temps,
prend en considération la géométrie unidimensidandl préconcentrateur. Elle
permet de modéliser le percage soit par différefiness méme pour un systéme hors
équilibre ou soit par éléments finis mais seulemamir un systeme en équilibre
thermodynamique (Tableau V-1).

Le choix de I'état d’équilibre thermodynamique patilisation des équations des isothermes
d’adsorption (Langmuir, BET, Dubinin...) simplifie laodélisation du systeme mais suppose
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gue le systeme est sans effet mémoire. Ce quidisigue la désorption se fait a I'ambiante
dés que l'injection de I'adsorbat est stoppée &anné qu’a I'équilibre thermodynamique, le
taux de recouvrement est toujours nul pour unespyeartielle nulle. Il n’y a alors pas de
possibilité de modéliser la phase de désorption.

Le choix de I'état hors équilibre suppose I'implértagion du modeéle a partir des équations
cinétiques d’adsorption et de désorption. Il perdemodéliser aussi bien I'adsorption que la
désorption au moyen de calculs itératifs. Toutefdans ce cas, nous n’avons pu développer

gu’un modéle « monocouche » de type Langmuir.

Tableau V- 1 : Tableau récapitulatif des paramétresl’implémentation des modéles 0D et 1D.

Zéro Dimension Une Dimension
Equations des Isothermes o _ Par Eléments finis
_ Par Théories de Langmuir, _ [17]
d’adsorption o Implémentation sousOMSOL
. , BET ou Dubinin _ o
Equilibre Thermodynamique Langmuir, BET ou Dubinin ...
_ o Par différences finies Par différences finies,
Equations cinétiques de _ _
, ) _ Seul variable t. Deux variables t, x.
I'adsorption — désorption i . i . _
P— Implémentation sous Excel Implémentation sous Labview
Hors équilibre _ _
Langmuir seulement Langmuir seulement

[.5.2. Modélisation numérigue en zéro dimension (0OD)

Les modeles zéro dimension proposés dans la tittérasont généralement basés sur des
systemes en équilibre thermodynamique selon leésesmes d’adsorption de Langmuir, BET
ou encore Dubinid®® ** ! La plupart de ces modéles 0D ont été dévelopoés la
prédiction de la saturation des masques a gaz ©putdicateurs.
Le modéle zéro dimension « hors équilibre thermadyique » développé dans ce paragraphe
est basé sur la méthode des différences fitied une seul variable & savoir le temps.
Dans ce modele, nous supposons que l'adsorptionnu@Eécules de gaz est de type
monocouche c’est a dire que les sites d’adsormtiosolide, énergiquement équivalents, ne
peuvent contenir qu'une seule molécule par sitél ety a pas d’interaction entre les
différentes molécules adsorbées. (Théorie de Lanymu
Sin désigne le nombre de molécules adsorbées a hinstalors, a l'instant t+dt, on a :

t %® t+dt

Ni-13%® ni-.+dn

ni=ni-1+dn (26)
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Or dn est lié aux vitesses d'adsorption et de gédigor par la relation dn = (Va +Va) >dt
dn = kaxP xNo(1-g) xexp "B kd xN ogi xexp “Ed dt (27)
RT RT

Comme on est dans le cas d’'un modéle d’adsorp&sonption en monocouches, on peut
aussi dire que le taux de recouvremermst le rapport du nombre de particules dans I'éém
i sur le nombre total de site disponible dans ceneélément :

gi = N Avec N, le nombre total de site d’adsorption.
N o
On peut par ailleurs supposer, pour les cas qus moéressent, que I'adsorption n'est pas
o . L -E
activée et ne dépend donc pas de la températitre,esq RTa » 1

qi =g, + kaO xP(l - qi—l) 'qi-lkdo exp -RI.El.d xdt T [0’1] (28)

Le percage est observé des quievient supérieur a 1, donc en fait, I'intérétrdtel modele

est trés limité pour la phase d’adsorption.

[.5.3. Modélisation numérigue en une dimension (1D)

Plusieurs modéles d’adsorption-désorption en uneedsion ont été développés au cours de
ces dernieres anneées. lls sont en majorité basésnsudiscrétisation du systeme soit par
élément finis ou soit par différences fift& '} Parmi ces modéles en une dimension basés
sur les éléments finis, nous pouvons citer celylémenté par A. Joly et L. Perradfd qui
supposerent un systeme en équilibre thermodynamigeemodéle est régit par un systeme

d’équation du type :

R L)
x It
LS 1(C- Cs) (30)

AvecF le débit de gaz polluant la concentration de polluant a l'intérieur de BadbantCs

la concentration de lI'adsorbat a la surface dulita quantité d’adsorbat par unité de masse
d’'adsorbant, , la densité du lit d’adsorbant, S la surface dgeletion du lit d’adsorbant ef k
une constante liée a la température du lit.

Mais cependant, ce modéle n’est applicable que poes systemes en équilibre

thermodynamique puisque la concentration Cs n’esessible qu’a partir des isothermes
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d’adsorption grace a la relation W = f(Cs). llssmnt en mesure de modéliser que la phase
d’adsorption a concentration constante.

Ainsi, en s’appuyant sur ces précédents modelass agons implémenté un modele en une
dimension qui traite I'adsorption dans un cadrespiénéral en tenant compte du cas hors
equilibre. En plus de la cinétique d'adsorptionedggon, ce modele inclut les équations de
transport et permet de modéliser aussi bien lesbesude percage et d'adsorption que le pic
de désorption. Nous avons aussi établi les équatienla diffusion en phase gazeuse, mais
influence de cet effet est toujours restée néglige. Ce modele repose sur la discrétisation
du systeme par différences finies et a été dévélspps LabVIEW.

La modélisation par différences finies est une mé¢hsimple a mettre en ceuvre reposant sur
la discrétisation des équations différentiellepcabléeme.

Afin de développer un modele mathématique simpléadisorption d’'un gaz a l'intérieur du
micro-préconcentrateur, on suppose que la zona@mpcentration du microsysteme est de
forme parallélépipédigue de volurive Les particules absorbantes se déposent uniformémen
dans ce volume balayé par un débiconstant de gaz polluant. Ce gaz polluant a une
concentratiorC variant au fur et a mesure qu’il progresse daris édéadsorbant en raison des
phénomenes d’adsorption qui ont lieu a I'interfgee-solide (Figure V-6).

Ce parallélépipéde est divisé en un ensemble d&xénidentiques de volund petit par
rapport au volume/ du microsysteme. Cet €lément de volume dV estctaiaé par la
relation :dV = S>dx ou S désigne la section du micro-préconcentraedxk la longueur du
volume dV.

Si le micro-dispositif a une longueur totale L,ralo = n>dx avec n le nombre d’éléments.
Chague élémeritde volumedV; est défini par une concentration de pollu@jtun taux de

recouvrement des sites d’adsorptiget un nombre de molécules polluantes adsorbges d

]

A

i-1 i i+1

Figure V- 6 : Diagramme schématique de la chambreadréaction du micro-préconcentrateur
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[.5.3.1. Modéle de transport

Le débitd imposé a travers le micro-préconcentrateur ergraim mouvement des molécules
du polluant vers la chambre de réaction. Ce méganide transfert de polluant s’opérant
entre les différents éléments du micro-préconceraest appelé phénoméne de transport
(Figure V-7). Il est proportionnel au débit totala concentration du polluant.

: Cia : Ci : Civ1 :
| | | | > X

dx

Figure V- 7 : Diagramme schématique de I'évolutiore la concentration dans le micro-préconcentrateur.

Le nombre de molécules entrant dans I'élément denve dVi est égalCi - 1>d >dt et celui
des molécules sortantes en dVi s’expriied > dt.

Dans ce cas précis, on suppose qu'on est a dedtiooedde température et de deébit
constantes sur I'ensemble du microsystéme. Le nemdmparticulesin, transportés par unité
de volume pendant un temgss’exprime par la relation :

dn = dXCi-1-C)dt (31)

Nous avons, par ailleurs, pu vérifier que le phéaoende diffusion restait négligeable pour

des débits raisonnables.

[.5.3.2. Condition de stabilité : Choix de dt et dx

L’applicabilité cette modélisation par différendasies résulte a la fois de la longueur dx de
I'élément i pris comme unité et du pas de temp<ds deux grandeurs doivent respecter la
condition de stabilité de COURANT-FRIEDRICH-LAX awoir:

d>dt £ S.dx (32)

Une convergence correcte du modeéle impose donealear de dt suffisamment faible. Mais
une valeur trop faible de dt a des inconvénients :
- d’une part une augmentation du temps de calcul ;
- et d’autre part, I'apparition du phénomeéne de difin numérique (par analogie avec
la diffusion physique qui a le méme effet) qui reedonés les résultats de la

modélisation (Figure V-8).
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Diffusion

Diffusion numérique

normale  ------

Figure V- 8 : lllustration d’une diffusion numériqu e (rouge) par rapport a un mode de transport pur
(noir).

Tandis que dx, et donc n, doit étre choisi de fiagoobtenir un nombre d’élément n

suffisamment grand pour que I'on ait une « résofutt suffisante. Dans la plupart des cas, n
sera pris compris entre 50 et 100.

On utilise, pour le calcul de la variation de qu#nde molécules due a la désorption-

adsorption dans chaque cellule élémentaire, lesaa@quations que dans le cas 0D (28).

[.5.3.3. Calcul du nouveau taux de recouvrement

Etant donné que le taux de recouvrement désignentdre de sites occupés, alors on peut

écrire 1 g, (t + dt) = g, (t) + g—n (33) , ouqi(t) est le taux de recouvrement de la ieme
0

cellule a l'instant t, et dn la variation totaleafisport + adsorption-désorption) de quantité de
molécules entre t et t+dt.

Durant tous ces calculs, il peut étre nécessairbaieer certaines grandeurs : ainsi il est
prudent de borner inférieurement les concentratio@s ainsi que les taux de recouvrement
entre O et 1.

Ce modéle d’adsorption-désorption en 1D a été miseavre dans un programme LabVIEW
dont la figure V-9 montre la face avant avec tmi§érents graphes décrivant I'évolution
respective de la concentration du gaz cible arénet a la sortie du micro-préconcentrateur
et du taux de recouvrement. Sur ce modéle LabVIE®ét possible de faire varier la quantité
d’adsorbant (fonction du nombre de sites disposjblea concentration du gaz cible injectée,
les débits d'adsorption et de désorption, les teatpées initiale et finale du micro-
préconcentrateur ainsi la vitesse de montée enéenpe.

Il faut noter aussi que les caractéristiques dasbabant et de I'adsorbé sont définies sur ce
modele a partir de I'énergie d’activation de laatgsion Ed et des facteurs de fréequence ka et
kd.
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Figure V- 9 : Photo de l'interface du programme Lalview implémenté pour la modélisation en 1D de la
préconcentration.

Ce modéle ainsi implémenté sur LabVIEW a été tilmur la prédiction de la courbe
d’adsorption du carbone testé dans des conditiop®renentales similaires a celles des
parametres du modéle. Ces tests ont montrés quedele en 1D décrit correctement l'allure
de la courbe de pergage puisque la courbe théoaigiemnu a 400 ppb suit la méme tendance

gue celle expérimentale obtenue dans des conditlensiques (Figure V-10).

0.5
— Courbe experimentale

0.4 - ——Courbe theorique en "1D"
€
)
~ 0.3 -
o
ie]
E
= 0.2
)
o
c
8 o1

0 1 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Temps (min)

Figure V- 10 : Comparaison courbes de percage théigue a 1D et expérimentale obtenues avec 2.5 mg de
carbone a 400 ppb de benzéne sous un débit de 10L/h
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[.5.3.4. Phase de désorption

Les modéles OD ou 1D présentés plus haut vont peusmettre d'étudier la phase la plus
intéressante du cycle de préconcentration : lartbetésorption.

La désorption correspond au chauffage du lit d'damat pour favoriser la séparation de
ladsorbant et de l'adsorbé. A linverse de l'agd#mn, la désorption caractérise la
dissociation du produit G-s formé lors de I'adsmnpt

La courbe de concentration en sortie du préconatentr pendant cette phase dépendra non
seulement de la nature de I'adsorbant et mais alesk procédure de désorption englobant
deux parameétres essentiels a savoir le débit as claucette phase et le profil de température,
généralement une rampe.

Dans ce cas précis, la courbe de désorption peésemt maximum d0 d'une part, a
laugmentation de la vitesse de désorption en fonctde la température (vitesse de
désorption) et d’autre part, de I'épuisement duyawit dans le préconcentrateur.

Dans un premier temps, nous nous focaliserons ameuat sur 'influence de la rampe de

température et par la suite nous traiterons leluadebit de désorption.

[.5.3.4.i. Rampe de température

[.5.3.4.i.1. Vérification expérimentale

La rampe de température, caractérisée par la gigssnontée, en °C par unité de temps, est
un parametre essentiel de la phase de désorptiariesa elle qui détermine I'amplitude et la
position du pic de désorption. Plus la vitesse datée est grande, plus le signal du détecteur
est d’amplitude élevée et a plus haute tempéraRedacon générale, une désorption rapide
et compléte est nécessaire pour obtenir un factleurpréconcentration élevé et éviter
I'étalement du pic de désorption. Cet étalemenpidude désorption se traduit par une faible
amplitude du signal comme on peut le constatedesiexpériences des figures V-11 et 12
obtenues avec un microréacteur contenant 10 mgéadar des débits d’adsorption et de
désorption respectifs de 10 et 2 L/h et un tempsisbrption de 5 minutes a 250 ppb de
benzéne. En effet, lorsqu’on fait varier la rampentbntée en température de 160 a 5 °C/min,
on observe une diminution d’amplitude et un étalemdu pic de désorption au fur et a
mesure que la rampe de température baisse. Cetthfication du pic de désorption
s’explique par un ralentissement de la vitesseéd®mbtion des molécules adsorbées pour de

faibles rampes de température.
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Dans le cas du couple carbone-benzéne, la désorpiébute aux environs de 150 °C comme
le montre la figure V-11 (rampe 5 °C/min) mais &edéempérature, la vitesse de désorption
reste toujours faible. Toutefois, lorsque I'on maasdes températures plus élevées (200 a 300

°C), cette vitesse devient plus importante.

16 — T60C/min — ppm injecté — 200
R . |=—Concentrtion (ppm) [
14 4 ¢ . | Temperature (T) [ 180
. | woocen | 160
a 12 4 I Dads = 10 Uh | .l 140 ~
s . Ddes = 2Uh [ 9
2 10 1 j’adsz 5 min: il 120 B’
5 :  s0/mint . [ : =
2 84 e | | 100 8
© : © 40C/min; / : o
= : 1 / 0 Qo
g 61 80 =
8 iZO”C/i;ﬁin ; ‘ / HE 60 ~
o 49 S T T R :
: L : / + 40
2 1o : A I [ w0Tmin ) :
Lo e e ) ] — — e —5C/min + 20
0 ‘ ‘ N1
0 100 200 300
Time (min)

Figure V- 11 : Pic de désorption expérimental en faction de la rampe de température.

B —— A 500 ppb
25 —o— A 250 ppb
A
E 20 | Dinjeclion =10L/n
% Tinjection =5min
E/ Ddesorplion =2L/
S 15
o J
S
0
Q
T 10
£
>
£
s 5
=
O T T T T T
0 25 50 75 100 125 150

Rampe (T/min)

Figure V- 12 : Maximum du pic de désorption expérinental en fonction de la rampe de température a 500
et 250 ppb de benzéne.

Il faut rappeler que malgré des tailles de picéldhtes, une égalité quasi parfaite entre la
guantité de gHg injectée et celle désorbée est observée queldula sampe de température.
Remarque La quantité de benzene injectée est déduita @emcentration du polluant et du

débit imposé alors que celle désorbée est caléupzetir de I'aire sous le pic de désorption.
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.5.3.4.i.2. Etude théorique : Modélisation de la désorption

L’objectif principal de cette modélisation est deupoir prévoir I'évolution du pic de
désorption en fonction de la rampe de montée.diel& concentration de gaz a la sortie du
micro-préconcentrateur. sera donnée par la relation :

_ Nombre de particules désorbées
" débit de gaz

Le volume de gaz injecté est déduit du débit d’émment du gaz et du temps de désorption.

Ce qui nous conduit a :

:Vd(t)>t
d =t

Cout Cout = \(/ZTd (34)

Selon la relation (8) la vitesse de désorptier kdeoq>exp§ 8, ce qui implique :

xK d - Ed
g xexp ——  (39)

Cout,i = No
RT

Comme la température du dispositif croit linéairatn@vec une vitesse de chauffage, alors
on peut écrire qUB=T°+a.t (36).

En effet, siT, etty désignent respectivement la température maximale &amps de ce
maximum alors a l'instant t = tm, la dérivée pgppart au temps de la fonction vitesse de

désorption est nulle :

dVd _1 dvd

Ve _TdVe 3y
dT a dt t=tm

T=Tm

En supposariy etK 4 non dépendants de la température, on obtient alors

R >Tm2 a R XTm

(38)

Cette équation permet, par résolution numériquedéterminer Tm en fonction des autres
parametres.

On peut aussi utiliser cette équation afin d’évalbe et Kd a partir de la connaissance des
températures maximales pour 2 vitesses de moriféectites :

Soient deux rampes de montée de température maxmesectivement; et T, vérifiant les
relationsa; = k.ap ou a et g sont les 2 vitesses de montée.

T est en kelvin, I'écart entre les 2 maximum est'aere de la dizaine ou quelques dizaines

(T+T2)
2

de K et on peut donc faire 'approximatioM<<T , avec Tmo= 9. En appliquant

la relation 38 par rapport aux température®flT,, on obtient :

168



Eda _ Kd

= — . - 40
R leZ a, exp R XT1 ( )

Ed Kd Ed
= — . - 41
R >T22 a, eXp R XT2 ( )

En divisant la relation (40) par la (41), on obtien
2

Ea» R[T)mT° Ln(k) @2

Kd » a.Ed Ed (43)

R 2 P RTn

Ainsi, sur la figure V-13 obtenue avec ce modéleremarque que le maximum du pic de
désorption est 15 fois plus important pour unesg¢éede montée de 160 °C/min que celui
obtenu avec une montée 5 °C/min. Cette forte vanate la hauteur de pic de désorption est
lite au fait que l'aire de ce pic est constantesdane échelle de temps (méme quantité
désorbée) et donc seule sa hauteur reste sensitilpnoportionnelle a la vitesse de montée

en température.

Modele theorique a 160C Modele theorique & 100C
Modele theorique a 50C Modele theorique & 20C
= = = Modele theorique & 10C

0 50 100 150 200 250 300
Temperature (T)

[EN
(o)}

Modele theorique & 5C

B R R
o N b
Il Il Il

Concentration (ppm)
©
|

Figure V- 13 : Pics de désorption a différentes rapes obtenues a partir du modéle de désorption éttb

Les résultats de la modélisation confrontés a cdes expériences montrent des pics de
désorption d’allure et d’'amplitude pratiquementniigues (Figure V-14). Le léger écart entre
les maximums des pics de désorption, expérimeritahéorique a 100 °C/min, résulte
probablement de la difficulté a mesurer la tempéeatréelle de l'adsorbant lors des
expérimentations étant donné que ce dernier esiséégans le micro-préconcentrateur et que
les mesures de températures que ce soit graceeandbouple ou a la résistance de platine,

ne peuvent étre effectuées que sur la partie exréridu dispositif. A cet effet nous avons
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choisi de corriger la mesure de température en hsaaé I'erreur liée a cette mesure de

température avec I'introduction d’une constanteeteps.

12
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Figure V- 14 : Comparaison des pics de désorptiorkpérimentaux et théoriques pour des rampe de 100 et
20 °C/min.

A partir de toutes ces observations, le systemehdmiffage a été adapté pour obtenir la

désorption la plus rapide possible (chapitre 4clintest).

[.5.3.4.ii. Débit de désorption

Aprés leurs désorptions de I'adsorbant, les moéscude gaz sont transportées vers un
détecteur grace au débit du gaz vecteur. Contraimerau débit d’adsorption, ce débit de
désorption doit étre réduit au minimum possiblesspour autant altérer la sensibilité du
détecteur. Son optimisation doit se faire en tecanipte de deux situations contraignantes a
savoir :

- un débit de désorption trop important entraine baisse de I'amplitude du pic de
désorption a cause du fait que la hauteur du picdésorption est inversement
proportionnelle au débit sous I'effet de la dilatio

- alors gu'un débit de désorption trés faible prowwagine dilution de la quantité
désorbée due au volume du détecteur avec commeéqumrsce un étalement et une
diminution d’amplitude du pic désorption et donceubaisse de sensibilité du
détecteur.

Dans de but de vérifier I'effet du débit sur lettaa de préconcentration, plusieurs cycles de
préconcentration ont été réalisés a divers débé@sdésorption avec le microréacteur

précédemment décrit (Figure V-15).
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Figure V- 15 : Pics de désorption expérimentaux obhus a des débits de désorption de 2, 4, 5 et 10.L/

Ces expériences ont confirmé que la concentratiansdrtie du micro-préconcentrateur est
inversement proportionnelle au débit de désorpti@ependant, le cas des trés faibles débits
est a prendre en considération a cause du volundétéetion du capteur qui agit comme un
facteur de dilution lors des expérimentations Bléadébit de désorption. D’ou la nécessité de
modéliser le systeme de détection pour mieux agmddr le cas des faibles débits sur la

détection.

[.5.3.5. Deétection : Effet du volume de détection sur la mes

Comme tout détecteur, le capteur et PID ont bedin volume donné de gaz pour leur bon
fonctionnement. Ainsi, dans le cas du capteur figae dernier est placé dans une cellule
munie d’une entrée permettant I'introduction du désorbé et d’'une sortie facilitant la purge.
Le volume de cette cellule ainsi définie est appeléme de détection du capteur (Figure V-
16).
Toute modification de ce volume aura des conségsemstr la mesure du capteur. Par
exemple, un trés grand volume de détection entrameeimportante dilution du volume de
gaz désorbé et donc une baisse de sensibilité mtewra Par conséquent, I'optimisation de la
réponse du détecteur ne pourrait se faire que l@asens de la minimalisation de ce volume
d’échantillonnage.
A cet effet, un modéle théorique simulant I'évalatde la réponse du capteur en fonction de
ce volume a été mis en ceuvre. Ce modele comprendpdeties :

- la premiére partie inclut le modele de désorptiéaridl précédemment (paragraphe

I.C.1.b) permettant d’établir I'équation de la gbe de désorption ;
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- et la deuxieme partie integre le volume de détadaliens la réponse du capteur.

capteur
N . v
aé
Co (t) .
d € {t) d
N

Figure V- 16 : Diagramme schématique mettant en édénce de l'interconnexion entre le micro-
préconcentrateur et le systéeme de détection.

En supposant que le capteur est plongé dans ulmecsbntinument agitée de volumegon
peut affirmer que la concentration C (t) du gaz yae ce dernier sera déterminée par le

volumev et la vitesse de désorptidy.

De facon générale, a l'instahton aura :C = (44) avecN(t) le nombre de particules

N
\

présentes dans le volume

Et & I'instantt+dt, le nombre de particules transportés s’exprimersk relation :
dN(t) =[Colt)- C(t)]>d>dt @5

Ainsi la concentration de la cellule de mesurersstantt+dt est donnée par :
Ct+dt)=C(t)+[Colt)- c(t)]xgxdt
En supposant que dt équivalent une progressioaitméans I'espace temps, on obtient :
C(t+ Dt)=C(t)+[Colt)- C(t)]?/—Dt (46)

Qui est une classique équation différentielle dlertl.

Cette formule ainsi établie montre que la conceioinaC(t) du gaz vue par le capteur passe
par un filtre passe-bas d'ordre 1 et de constaptéedthps inversement proportionnelle au
volumev de la cellule utilisée.

En effet, 'augmentation du volume d’échantillonndait une baisse d’amplitude et un
étalement du signal de C(t) comparé @t)qui, quant a elle, désigne la concentratioleée
du gaz pour une cellule de volume négligeable. eCwthdance devient plus perceptible
lorsqu’on passe d’une cellule de volume 10 mL &odlun volume de 80 mL. Dans ce cas,
on remarque que la concentration C(t) vue par f#ecet est trois fois plus faible que la

concentration réelledit) (figure V-17).
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Figure V- 17 : Modele théorique de la réponse du décteur en fonction du volume d’échantillonnage.

Donc, une minimalisation de ce volume semble irslisable pour espérer améliorer la
sensibilité de ce type de détecteur.

A cet effet, nous avons constaté 'augmentatiotiasheplitude du pic de désorption lorsque le
volume de détection est minimisé en utilisant lptear avec capillaire métallique intégré
(voir chapitre 4)

En conclusion, le volume d’échantillonnage du dé&t@cagit sur g{t) comme un filtre passe-
bas d'ordre 1 avec comme conséquences une attémuaddis fluctuations rapides et un
déphasage du signal.

Dailleurs, les expériences récentes que nous aweffectuées dans ce sens confirment
I'existence d’un débit optimal ni trop faible poatténuer la réponse du détecteur et ni trop
fort pour diluer la quantité désorbée corresponda@tviron 2 L/h (soit 33 mL/min) (Figure

V-18) et cette tendance se confirme aussi sur léehechéorique développé.

18
16 N

+ Experimental
-~ Model

=
~
L

12

Peak amplitude (ppm)
oo
[ 4
[oR 3

O T T T
0 50 100 150

Flow rate (mL/min)

Figure V- 18 : Comparaison entre amplitude des picde désorption expérimental et théorique en fonctio
du débit de désorption.
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.6. Modele complet de la préconcentration

L’étape finale de cette modélisation est consaeréassemblage des différentes séquences
développées précédemment a savoir les modélesodfdids (avec le percage) de désorption
et de détection.

Les résultats de cette modélisation semblent a&t#its car nous avons noté une bonne
corrélation entre les valeurs théoriques et expgmtades de préconcentration réalisées dans
des conditions similaires. Ainsi la Figure V-19 nrenun cycle de préconcentration complet
qui engendre une phase de d’adsorption ponctuéeirpgercage au bout de trois minutes
d’injection et une phase de désorption obtenuesaphauffage du micro-préconcentration

suivant une rampe de température définie.

120 800
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ppm injecté + 700
100 -
----Temperature (C)

T 600

®
o
|

r 500

r 400

r 300
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Concentration (ppm)
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r 200
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r 100
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Figure V- 19: Courbe théorique d’'un cycle complet de préconcenttt#on avec adsorption, percage et
désorption.

En plus, ce modéle nous permettra de prédire lgpoaiement du préconcentrateur pour de
nombreux couple d'adsorbant - adsorbé (couples dberBenzéne, Carbone-Toluene,
SWCNTs-Benzéne, SWCNTs-Nitrobenzene, Tenax-Xylgnedans diverses conditions
expérimentales avec peu d'expériences pour déterndés paramétres cinétiques (énergie
d'activation, facteur de fréquence) a inclure dansiodélisation. Toutefois, il n’en demeure
pas moins que le modéle mis en ceuvre ne permelepaécrire toutes les formes d'adsorption
existantes, car elle est essentiellement baséarsunodéle monocouche adsorption. Par
conséquent, des améliorations restent a fairedaficouvrir une plus large gamme de couples
adsorbant-adsorbé.

A linstar des parametres expérimentaux modélisépemisés au cours la section précédente

a savoir les débits d’adsorption et de désorpaorampe de montée en temps et le volume de
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détection, la distribution du flux gazeux ou ligeidinsi les pertes de charge générées
constituent deux facteurs déterminants pour I'aonétion du facteur de préconcentration de
dispositif. Ces deux paramétres agissent non semesur la phase d’'adsorption mais aussi
sur l'aspect de la couche d’adsorbant dép6t. Afwbtenir une distribution uniforme du

fluide injecté et de minimiser les pertes de chagge en découlent, nous essayerons de
simuler I'écoulement d'un fluide a travers les romanaux des différents microcomposants

proposés dans ce thése au moyen d’un logicielndelatiion fluidique nommé COVENTOR.

[I. Simulation microfluidique

[1.1. Description

Les tests expérimentaux permettent de valideralailfié d’'un microcomposant vis a vis de
I'application visée mais ceux-ci ne peuvent étfeatieés qu'aprés avoir passé beaucoup de
temps pour réaliser ce dispositif. Ce processudabtidcation risque de se produire une
multitude de fois si les microcomposants congusareviennent pas. En plus, vu leur faible
dimension, il semble trés difficile d’évaluer I'gine éventuelle du disfonctionnement de ces
dispositifs. Dans ces conditions, I'expérimentateerpourra se fier qu’a son instinct ou sur
des suppositions peu fondées a moins d’'utiliseouwtii de simulation adapté. En effet, la
simulation fluidique apparait comme l'outil indisEable pour mesurer, en un peu de temps,
la fiabilité d’'un microcomposant par rapport auyplkgations cibles en s’appuyant sur I'étude
des phénomeénes microfluidique tels que la pressida vélocité générées par I'écoulement
d’un fluide a travers ces microcanaux.
Ainsi, dans ce projet, le rble principal de la siation microfluidique est de vérifier et
d’améliorer les différents designs proposés. Paiséguence, il nous semble important de
reproduire fidélement la structure et le dimens@mant de chague microcomposant afin de
se rapprocher des conditions réelles d’utilisation.
Cette simulation est réalisée grace au logiciel menCOVENTOR. Ce logiciel permet de
coupler des phénomeénes physiques (résistance,tamhe; piézorésistance, thermique) a des
phénomeénes fluidiques (écoulement, interactionsidigtliquide solide-liquide, réactions
chimiques). il posséde une architecture reposamt Sumodules dont lanalyseur
microfluidigue comprenant entre autre 6 solveusawoir :

- le MemCFD (simulations de d’écoulement, de mixagdaide et de température) ;

- le Netflow (simulation électrocinétique...) ;
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- le SwichSim (analyse d’acide nucléique, d’enzyme...)
- le ReactSim (simulation de réaction chimique...) ;
- le Bubble-DropSim (simulation solution biphasiquee@ formation de bulles et
gouttelettes...) ;
- et enfin le MemFSI (simulation d’interaction deustiures fluides).
Par ailleurs, pour cette simulation nous allonssnbmiter au solveur MemCFD (CFD =
(Computational Fluid Dynamics) spécifié pour I'éude I'écoulement des fluides a travers

un microsysteme.

[1.2. Conception en 3D du microcomposant

La conception du microcomposant en 3D est tredaimia la fabrication réelle du dispositif.
Elle est constituée d’'une combinaison de masquedeeprocédés de fabrication (DRIE,
scellage anodique) permettant I'obtention des siras 3D en vue du maillage. Les maques
utilisées dans cette étape de conception 3D samttighes a celles utilisées lors de la
fabrication.

Ainsi, nous avons pu realiser les différents mioroposants nécessaires a la simulation

fluidique a I'image de ceux de la Figure V-20.

a) b)

c) d)
Figure V- 20 : Images 3D des trois designs de micwomposant IMT série 2 obtenus a partir de
COVENTOR : a) neutre b) paralléle ¢) chicane et djéseau de canaux + piliers a la sortie des dispast
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Au cours de la conception des microcomposants BBsti possible d’ajouter un masque
supplémentaire, inverse a celui des designs, éisant les diverses parties vides du substrat
apres gravure. En définissant ce masque commeuige f(air, oxygene, eau...), il ne reste
plus qu’a appliquer une pression pour simuler lidement de ce fluide a travers les canaux

du microcomposant.

11.3. Maillage du microcomposant 3D

Ensuite, vient le maillage du composant 3D précédent réalisé. Cette étape est cruciale
pour la simulation puisqu’elle détermine le nomiaféléments finis que comportera le
dispositif. Ce nombre d’éléments y est beaucouplatiinesse et la durée de la simulation
(Figure V-21). En effet, un nombre de mailles intpot est synonyme d’une simulation plus
précise et plus affinée mais, cependant, celaieetr@ussi une augmentation de la durée de
'analyse pouvant aller de quelques minutes a elusijours. Le choix du type d’éléments de
maillage dépend de la forme du dispositif et dunpinéene physique a simuler.

Figure V- 21 : Image 3D aprés maillage d'un disposf IMT série 2 de design neutre obtenue avec
COVENTOR.

Pour cette simulation, les mailles en forme quajcenont été choisies et leur nombre est
défini & environ 35 000 éléments, inferieur a taité autorisée pour ce type de simulation
fluidique qui est de 50 000 éléments.

[1.4. Simulation microfluidigue

Dans un premier temps, nous allons étudier I'efiitéades réseaux de canaux aux entrée/
sortie des dispositifs en s’appuyant sur deux aeslyaralleles de microcomposants neutres
sans (IMT série 1) et avec (IMT série 2) réseauxalaux. Dans un deuxieme temps nous

analyserons l'influence des designs proposés sdistabution du flux pour enfin terminer
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sur la simulation du dernier type de microcomposdifIT série 3) optimisés grace aux
résultats précédents.
L’'air est pris comme fluide de simulation puisquékt largement majoritaire dans les
mélanges de gaz utilisés lors de nos expérimentatiblous avons opté en terme de
parameétres d’entrée d’utiliser une pression plai@un débit appliqué étant donné que ce
dernier équivaut aussi & une pression.
Comme conditions aux frontieres, nous avons supgosé
- la pression initiale n’est exercée que sur I'enti@microcomposant, la sortie est,
guant a elle, a la pression atmosphérique ;
- il n’y a aucune interaction entre le fluide et labstrat excepté les forces de
frottement ;

- le modeéle est sans turbulence et la valeur dddeatace résiduelle est fixée 3410

[1.4.1. Influence du réseau de canaux aux entrée /s ortie

Les premiers tests en simulation ont été focaksgsles composants sans réseaux de canaux
aux entrée/sortie similaires & ceux de IMT sérideBign neutre (Figure V-20) mais avec
seulement une chambre interne et un canal prinaipakntrée/sortie.

Ces tests realisés a forte pression d’entrée (débix L/h) ont montrés un effet de tourbillon
causé par la forte pression générée a I'entrée etaur du dispositif. Ce tourbillon impose au
fluide une trajectoire circulaire avec comme congdge de forte vélocité de gaz uniquement

sur les bords du microcomposant (Figure V-22).

Figure V- 22 : Cartographies de la pression (gauchet de la vélocité (droite) obtenues aprés simulah
CFD a 40 L/h (4 bars en entrée) d’'un microcomposargans réseau de canaux aux entrée/sortie.

Cette forte vélocité généere, du méme coup, unersssn au niveau de ces régions du
microcomposant d’ou les cassures observées suraess lors du dépbt par la méthode

pousse-seringue (Figure V-23).
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Figure V- 23 : Microcomposants IMT série 1 cassésisles bords lors du dépbt par pousse-seringue.

Tandis que sur les tests a faible pression d’erfttéeit 20 L/h), on remarque un effet quasi
laminaire de I'’écoulement de l'air qui circule sure trajectoire rectiligne allant de I'entrée a

la sortie avec de trés faibles vélocités sur legeaparties du dispositif (Figure V-24).

Figure V- 24 : Cartographies de la pression (gauchet de la vélocité (droite) obtenues aprés simuian
CFD a 20 L/h (64 mbars en entrée) d’'un microcomposd sans réseau de canaux aux entrée/sortie.

Par ailleurs, la seconde série de tests, consaaréecrocomposant IMT 2 de design neutre, a
montré une nette amélioration de la distributionfldx de gaz en présence du réseau de
canaux aux entrée/sortie. En effet, quelque soipriession en amont, on remarque une
meilleure répartition de la vélocité du gaz injectmparé aux résultats obtenus avec les
composants sans réseau de canaux (Figure V-25.a¥1a& cependant, en regardant de prés
cette distribution du flux gazeux, on note queecell reste a améliorer afin d’optimaliser
'adsorption et la désorption d’'un gaz quelcondtigiyre V-27).

On note aussi une légére augmentation de la pressidntérieur du microcomposant en
passant d’'un dispositif sans réseau de canauxuaaac réseau de canaux aux mais celle-ci

reste insignifiante comparée a la pression appdiguéamont.

Figure V- 25 : Cartographies de la pression (gauchet de la vélocité (droite) obtenues aprés simuian
CFD a 40 L//h d’'un microcomposant IMT série 2 de dsign neutre.
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Figure V- 26 : Cartographies de la pression (gauchet de la vélocité (droite) obtenues aprés simulah
CFD a 20L/h (150 mbars en entrée) d’un microcomposd IMT série 2 de design neutre.

Figure V- 27 : Cartographie de la vélocité a la sdie du réseau de canaux a I'entrée d’un microcompasit
IMT série 2 de type neutre obtenue par simulation OF a 20L/h.

Remarque Afin de pouvoir observer la vélocité a I'intéuredu composant, il est nécessaire
de faire une découpe horizontale a mi-profondeudidpositif. Sans cette découpe, il est
impossible de voir I'écoulement de I'air dans leignmcanaux bien que la cartographie de la
pression soit visible dans ces conditions.

[1.4.2. Influence du design

A la suite des simulations réalisées avec le desiputre (sans structure au centre), nous
avons décidé d’élargir cette étude sur les autesgyds plus complexes des composants IMT
série 2 tels que le style parallele comportantstiestures en forme de mur et le style chicane
muni de structures en forme de V.

D’une part, avec le design paralléle a divers déthinjection, nous avons observé une nette
amélioration de la répatrtition du fluide a traverst le dispositif comparé au design neutre, a
I'exception de quelques zones a forte vélocitéésisua la sortie de chaque canal irrigant la
chambre interne (Figure V-28).
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Figure V- 28 : Cartographies de la pression (gauchet de la vélocité (droite) obtenues aprés simulan
CFD a 20 L/h d’un microcomposant IMT série 2 de dagn paralléle.

Effectivement, une observation a loupe de I'enthéalispositif montre que le gaz s’écoule en
longeant les parois extérieures des canaux ; céagarise une prépondérance de la vélocité

sur les canaux proches des parois extérieures atpiehsortie du réseau de canaux d’entrée

(Figure V-29).

Figure V- 29 : Cartographie de la vélocité a la sdie du réseau de canaux a I'entrée d’un microcompasit
IMT série 2 de type paralléle obtenue par simulatio CFD a 20 L/h.

D’autre part, on remarque que les microcomposavits 2 de designs chicane offrent une

répartition parfaite du flux gazeux quelque soitpl@ssion appliguée en amont (ou débit

imposé) (Figure V-30).

Figure V- 30 : Cartographies de la pression (gauchet de la vélocité (droite) obtenues aprés simuian
CFD a 20 L/h d’'un microcomposant IMT série 2 de dagn chicane.
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Malgré quelques irrégularités persistantes suraldographie de la vélocité a I'intérieur du
microcomposant, nous pouvons affirmer que la digtron du fluide sur ce design est
nettement plus uniforme que celle obtenue aveaniesocomposants de design neutre ou
parallele (Figure V-31).

Quant a la pression, on remarque que I'essentelpeetes de charge découle des forces de
frottement occasionnées par les parois du canatipel a partir duquel le gaz est injecté.
Seule une infime partie provient du réseau de canax entrée/sortie puisque la cartographie
de la pression obtenue avec les composants sa@irde canaux est peu différente de celle
observée avec les composants neutres munis dSeauédle canaux.

En d’autres termes, la présence de structuresldartembre interne (murs, forme en V) n'a
aucune influence sur les pertes de charge mesduetst que la topographie de la pression
est la méme quelque soit le design de microcompadlsn2 considére.

En plus, les valeurs de pression trouvées en siionjaautour d’une centaine de millibars,
sont du méme ordre de grandeur que celle obterx&rimentalement dans les mémes
conditions de débit c'est-a-dire 20 L/h sous aeir(chapitre 4) prouvant ainsi une bonne

cohérence entre la simulation et I'expérimentale.

Figure V- 31 : Cartographie de la vélocité a la sdie du réseau de canaux a I'entrée d’un microcompasit
IMT série 2 de type chicane obtenue par simulatio€FD a 20 L/h.

Globalement, le réseau de canaux aux entrée/samigi que le design du dispositif
contribuent favorablement a la distribution unifereiu flux de gaz en imposant a ce dernier
des trajectoires prédéfinies. Toutefois, cet éaunala forcé provoque de fortes vélocités, en
aval de l'orifice d’entrée, qui décroissent au étira mesure que I'on progresse vers le centre
du microcomposant. Ces zones de tres fortes véfosibnt aussi génératrices de I'essentiel
des pertes de charges mesurées. En effet, la plicpkmité du flux d’entrée par rapport aux
parois des canaux consécutifs apparait comme g fable des microcomposants IMT 2.
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Elle constitue le facteur limitant aussi bien ptaudépét d’adsorbant que pour I'adsorption a
trés forts débits (Figure V-32).

Zones de forte
pression

Figure V- 32 : Cartographie de la pression au nivaadu réseau de canaux d’entrée des microcomposants
IMT série 2 de design neutre (gauche) et parallefgroite) obtenues par simulation CFD a 40 L/h.

En prenant comme ligne directrice les conclusiorges$ des simulations précédentes, nous
allons redéfinir la forme et la taille des dispifsitafin de disposer de microcomposants
optimums non seulement en distribution de flux naissi pour la réduction des pertes de

charge.

[1.4.3. Microcomposant optimisé

La derniére série de simulation concerne les nawwéges de microcomposant (IMT série
3) optimisés grace aux conclusions déduites desilafions antérieures. Comme énoncé
précédemment, les microcomposants IMT 3 ont étéu@avec, d'une part, des canaux de
formes circulaires pour réduire les forces de @émtnts et d’autre part, un accroissement des
canaux d’irrigation de la chambre interne dansuediuniformiser la répartition du flux de
gaz.

Ainsi, sur ces nouveaux dispositifs, on note effechent une réduction importante de la
pression générée par I'écoulement de l'air. Orpassé d’une centaine a quelques dizaines de
millibars de pression pour un débit de 20 L/h esspat d’'un composant IMT 2 neutre a un
composant IMT 3 de méme design (Figure V-33). Hatela large ouverture de la premiéere
ligne de canaux (400 um) contribue a anéantir teutpression éventuelle.

De méme que pour la vélocité, nous avons obsereédistribution quasi uniforme du flux
gazeux méme en l'absence de structures au cceuralacomposant (Figure V-34). Cette
uniformité est essentielle due aux nombreuses i@atidns des canaux irrigant la chambre

interne.
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Il est important aussi de noter que malgré leléadimension, ces nouveaux dispositifs ne
génerent que de trés faibles pertes de charge méaredes débits relativement importants
(20 L/h).

Figure V- 33 : Cartographie de la pression obtenuapres simulation CFD & 20 L/h d’'un microcomposant
IMT série 3 de design neutre.

Figure V- 34 : Cartographie de la vélocité dans umicrocomposant IMT série 3 de design neutre obtenue
par simulation CFD a 20 L/h.

La forme circulaire des piliers a la sortie degpdgtifs IMT série 3 entraine une réduction
considérable des pertes de charge a cet endroitémient essentiellement dues aux

frottements sur les parois de ces piliers (Figwesy.

Figure V- 35 : Cartographie de la vélocité aux aleiours des piliers de sortie d'un microcomposant IMT
série 3 de type neutre.
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A la suite de ces simulations fluidiques, les dspks IMT 3 optimisés ont été fabriqués par
microtechnologie silicium avec une gravure DRIEng yrofondeur unique de 325um (voir
chapitre 3). lls sont ensuite munis d’un dépét statlant (par voie fluidique) et de capillaires
métalliques afin d’obtenir un miro-préconcentrateqanét a I'emploi (voir chapitre 4).
Cependant, vu la taille de ces microcomposantsedesign de la résistance chauffante a été
nécessaire afin d’adapter le chauffage par ragportdimensions des microcomposants et a la

nécessité d’avoir une vitesse de montée en tempéranportante (chapitre 4).

Conclusion

En conclusion de ce chapitre portant sur l'optitisga nous pouvons affirmer que la
maximalisation du facteur de préconcentration guatide notre dispositif passe nécessaire
par :

- un débit d’adsorbant important (> 20 L/h) pour poimaccumuler le maximum de gaz
polluant en un court instant ;

- un débit de désorption optimal (environ 2 L/h poatte application) pour éviter non
seulement une dilution de la quantité désorbée massi un effet filtre passe-bas
pouvant étre engendré par le volume de détection ;

- une rampe de montée en température élevée (160r°@ans notre cas) pour éviter
un étalement du pic de désorption ;

- un faible volume de détection pour éviter un efi@sse-bas ;

- et un microcomposant optimisé en distribution de fjazeux et liquide (comme les
dispositifs IMT 3) afin d’éviter des pertes de dm®normes et d’assurer du méme
coup un dépot d’adsorbant le plus uniforme possible

Il faut cependant noter que I'étude de la modébsagn une dimension devra étre complétée
a cause de lincertitude qui demeure sur I'exadétule I'hypothese d’'une adsorption non
activée c’est-a-dire une énergie d’activation irdsrieure & RT (R Constante de Boltzmann
et T température). Mais par compte, cette incole&rennstatée se limite seulement a la phase
d’adsorption et donc, seule la prédiction de l'adlde la courbe de percage reste sujet a
discussion mais le modele de désorption demeuleursuvalable puisque cette hypothese

d’adsorption non activée n’a aucune directe infagesur la désorption.
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Chapitre VI

Résultats de preconcentration

Introduction

Dans ce chapitre consacré aux résultats expérimrentepus allons tout d’abord vérifier la
validité de notre banc de préconcentration en lemsttant a des tests de préconcentration
avec un préconcentrateur « nu » c'est-a-dire saat@riamu adsorbant. Dans un deuxiéme
temps, nous évaluerons les performances du mié&wepcentrateur développé sous
différentes atmosphéres gazeuses (benzéne, xylénenitebenzéne) et conditions
expérimentales (débits, rampe de chauffage, présemnc non d’humidité, diamétre de
capillaires...). Nous pouvons ainsi choisir, d’'unetpke type d’adsorbant idéal pour un gaz
cible donné et d’autre part, la combinaison de mpatees expérimentaux optimaux tout en se
basant sur les résultats de la modélisation deéleopcentration.

Malgré un design plus optimisé en ce qui conceengépbt et la distribution de flux avec de
faibles pertes de charge, les microcomposants I®4E 8 n'ont pas été testés sur le banc de
préconcentration a cause d’'un systéme de chauffagesncore optimal et d’'un volume de
détection de nos détecteurs toujours trop impogantapport a celui de ce dispositif.

Dans l'optique de garder les mémes bases de réfrentte évaluation sera essentiellement
effectuée avec des microcomposants IMT de la rfe l'instar des composants IMT série
2, le carbone et le benzene ont été choisis ragpawnt en tant qu’adsorbant et gaz de

référence et donc, la plupart des expériences mEse dans ce chapitre leur seront allouées.

. Validation du préconcentrateur « nu »

Dans le but de s’assurer du bon fonctionnementotie tanc de test (décrit dans le chapitre
4) et de certifier que le pic de désorption proviemiquement de I'adsorbant, les premieres
expériences sur ce banc de test ont été réaliséesdas composants en silicium normal sans
dépbt d'adsorbant. Tout d’'abord, deux cycles deogage successifs sont effectués avant
I'injection du polluant. Ensuite, lorsqu’une cont@ation de 50 ppm de benzene est injectée
pendant 1 heure, aucune adsorption n’est obsenisque le détecteur décele instantanément

la quantité de benzene injectée sans aucun tempeatgion (Figure VI-1). Et enfin, lors de
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la phase de désorption, aucun pic n'est observigugiesoit le profil de température et ceci
malgré un chauffage a plus de 200 °C durant 2 keure
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noaciare
E 50 —
g £
= 40 - T150
o 3
= o
£ 307 1 100 ‘é
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Figure VI- 1 : Courbes d'adsorption et de désorptio successives obtenues avec un microcomposant sans
dépdt d’adsorbant.

II. Capacité d’adsorption et temps de percage

Lorsqu’un fluide pollué traverse un lit d’adsorbdetgaz polluant peut s’adsorber a la surface
du solide créant ainsi un front d’adsorption plusneoins net qui se déplace jusqu’a la sortie
du lit : on dit alors qu'il ya percage du gaz paelit. La courbe ainsi obtenue est appelé courbe
de percage.

Nous avons donc procédé a I'évaluation de la qiéade benzene adsorbée par la poudre de
carbone. Cette quantité est proportionnelle, poudébit donné, a I'aire sous la courbe de
réponse du détecteur et donc en ppm.s. L'équivalentre la quantité adsorbée jusqu’avant
le percage et celle désorbée, nous confirme l'igée le phénoméne d’adsorption n’est
observable que durant la période précédent le déibytercage. Au-dela de cette limite de
temps, on assiste a des phénoménes autres quadderption qui se traduisent par une

désorption a température ambiante (Figure VI-2).
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Figure VI- 2 : Equivalence entre la quantité injecée juste avant le début du percage et celle
correspondant au pic de désorption.

Ces expériences de percage réalisées avec la pdeidegbone montrent que la saturation du
lit d’adsorbant correspond au début de percageadipglluant et non au plateau de saturation
qui lui, est probablement lié (au-dela du phénondadsorption) a un remplissage des pores
externes dus aux empilements des agrégats et démregats dans le lit. Cette quantité,
moins liée chimiquement, se désorbe préférentieidra la température ambiante.

Ainsi, la capacité d’adsorption d’'une certaine dgitard’adsorbant sera obtenue par la mesure
du temps de percage défini comme étant le tempradiple début de linjection et le début

du percage, pour des conditions de débit, températiconcentration donnés (Figure VI-3).
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Figure VI- 3 : Courbe de percage d'un gaz traversat une masse d'adsorbant donnée : évaluation du
temps de percage.

En effet, siN désigne le nombre de moles de benzene adsorbatduraempd, on peut

écrire que :
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C:dst
Vm

Avec Vm le volume molaire des gaz parfai@s|la concentration volumique du gaz polluaht,

N =

@

le débit et le temps de percage.

Or la massan de benzéne adsorbée est donnée par la relationN>M (2) (M la masse

molaire du gaz) ; alors la quantité de gaz polluatéorbable par une masse donnée de

carboné s’exprime in = C’dv’tp’M (3) avectp temps de percage du compose.

Etant donné que les propriétés physico-chimiqued'atisorbant déposé dans le micro-
préconcentrateur peuvent étre modifiées au cowdifi€rentes étapes de mise en ceuvre du
dispositif, une réévaluation de la capacité d’'apson de I'adsorbant apres son dépét semble
indispensable pour pouvoir estimer avec certitedeerformances d’un tel dispositif.

Afin de vérifier I'effet positif de I'activation dicarbone et confirmer de fait les conclusions
des études macroscopiques, nous allons aussi méssitemps de percage du carbone non

activé et celui activé physiquement aprés I'étapedpot par voie fluidique.

[1.1. Carbone non activé

Dans cette partie, le temps de percage a été masigéx concentrations différentes a savoir
0.9 et 0.5 ppm avec un micro-préconcentrateur red®ll0 mg de carbone non activé, le
débit étant fixé a 10 L/h. Chacune de ces expémrme percage est précédée d'une
désorption a 200 °C pendant 10 min libérant I'efdendes sites d’adsorption du carbone
(Figure VI-4).
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Figure VI- 4 : a) Deux cycles de percage du benzéad).9 et 0.5 ppm obtenus avec un micro-
préconcentrateur rempli de 10 mg de carbone non ai¢® b) grossissement de la courbe de percage du
benzéne a 0.9 ppm et c) grossissement de la coudasepercage du benzéne a 0.5 ppm.

Nous avons constaté comme dans le cas de la matd#igchapitre 5) que le temps de

percage obtenu est quasiment inversement propodioa la concentration de benzene
injecté. Il est estimé a environ 15 minutes powr concentration de 0.9 ppm et a 24 minutes
pour 0.5 ppm (Figure VI-4).

Dans ce cas présent, la quantité de benzéne adséqoévaut & une masse m = 7,8 hiy

pour 10 mg de carbone soit une capacité d’adsarpieo0.78 mg/g de carbone.

[1.2. Effet de 'activation du carbone

A la suite de ces expériences, nous avons actiysigprement le carbone déposé dans le
micro-préconcentrateur en le soumettant a une teanpé de 300 °C pendant trois heures

sous air (atmosphére légerement oxydante). La ecdelpercage obtenue en injectant 1 ppm
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apres activation nous indique un temps de percagebd minutes. Donc, cette étape
d’activation a entrainé une augmentation de laaldie 'adsorption, en d’autres termes un
accroissement d'un facteur cinq de la capacité stvgation puisque ce temps de percage
observé pour le carbone actif correspond a unecdapd’adsorption de 3.25 mg/g de
carbone.

Ces temps de percage longs montrent qu’un dépdvidd un milligramme suffit largement
pour l'application visée a savoir la détection dé-ppm de COVs puisque pour cette
application, la durée de la phase d’adsorptiod@ minutes) ainsi que les concentrations de
gaz a détecter (250 ppb) sont amplement inferieures a celles desbes de percage (56
minutes a 1 ppm). C’est pour ces raisons que meussadécidé, d’'une part, de déposer moins
d’adsorbant dans nos microcomposants et d’autrg darréduire les dimensions de ces
micro-dispositifs pour rendre plus optimal le dépbta distribution du flux gaz ; ce qui nous

a conduit au développement des dispositifs IMTes@richapitre 3).

lIl.  Préconcentration

[11.1. Avec benzéne

I11.1.1. Efficience des optimisations effectuées

Suite aux différentes étapes d’optimisation et delé@lisation (chapitre 5), nous avons défini
les conditions optimales d’expérimentation du nygréconcentrateur suivantes :

- un débit d’adsorption important (10 L/h) ;

- un débit de désorption faible (2 L/h) ;

- une rampe de montée en température élevée (160 )C/m

- et enfin un volume de détection faible (capteurcasapillaire ou PID sans pompe).
Etant donné que I'application visée dans ce déyapmwnt nécessite des cycles de
préconcentration courts pour étre efficace, la el la phase d’adsorption est maintenue a 5
minutes. Par ailleurs, la phase de désorption lestassi fixée a 5 minutes pour la simple
raison que tous les gaz adsorbés sont totalemesurtgiss au bout de 3 a 4 minutes de
chauffage.
Afin de prouver la nécessite du choix des parameatmimums, nous avons comparé deux
expériences réalisées avant et aprés optimisakigure VI-5) sachant que les parametres
avant optimisation étaient de 10 et 4 L/h de déhitlsorption et de désorption respectifs, 100

°C/min de rampe de montée en température et 15 enlvalume de détection. Sur ces
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graphes, on note tout d’abord que pendant la ptfasisorption de benzéne, aucune percage
n'a été observée ; ce qui démontre que toute latiggiale polluant injectée a été adsorbée par
le micro-préconcentrateur. Mais lors de la phase ddsorption, on obtient des pics
d’amplitude différente. Ainsi dans le cas de l'enipéce aprés optimisation, le détecteur
indique un important pic de désorption de benzéme an maximum de l'ordre de 15 ppm
alors que pour I'expérience avant optimisationpicede désorption ne dépasse pas les 3 ppm
méme avec un temps d’adsorption deux fois plus.l®@anc, I'optimisation de parametres
expérimentaux permet d’accroitre le facteur de q@méentration pratique du dispositif qui

passe de 8 a plus de 56.
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Figure VI- 5 : Pic de désorption aprés une adsorptin de GHg a 250 ppb respectivement avant
optimisation (gauche) et aprés optimisation (drog).
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Remarque Ces expériences prouvent aussi que le pic deorplien observé est
essentiellement di a I'adsorption de moléculesatedyrrant la phase précédent le chauffage

puisqu’en I'absence d’adsorbant, aucun pic de géieorn’est observé.

I11.1.2. Augmentation taille capillaire

Etant donné que la quantité adsorbée croit avedehst d’injection du gaz polluant, nous
avons choisi d'utiliser de forts débits durant keape d’adsorption de I'ordre de 20 L/h. Afin
de réduire les pertes de charge ainsi occasiondéagmuveaux microcomposants IMT série 2
ont été réalisés avec une profondeur de gravurepsfQ(chapitre 3). Apres un dépot de
carbone d’environ un milligramme, ces microcompésaont connectés avec des capillaires
de diametre interne de 385 um plus larges quertegdents (220 um de diametre interne) et
testés pour la préconcentration du benzéne.

Ces tests montrent que suivant les mémes condigapsrimentales de débits, de durée
d’adsorption, de concentration et de rampe de tesyre, le pic de désorption obtenu est

identique quelque soient la profondeur du microcosapt et le diamétre des capillaires. En
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effet, 'amplitude du pic de désorption est iden&our les deux types de microcomposants
IMT 2 : profondeur de gravure (325 et 500 um) etniétre de capillaires (220 et 385um)

(Figure VI-6). Malgré la faible masse déposée eprafondeur de la cuvette centrale des
dispositifs gravés a 500um, la quasi-totalité desléoules de benzene injectées a été
adsorbée. Ce résultat justifie, d’'ailleurs, I'uresaonclusions importantes de la modélisation
du dépbt de carbone : les molécules de benzenanengrande probabilité d'étre adsorbées
aprés leur injection dans le microcomposant. Cedapique par le nombre important de

particules de carbone pour une faible masse dépoagieaussi et surtout de I'aspect spontané

de l'adsorption a 'ambiante (énergie d’activatizégligeable- chapitre 5).
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Figure VI- 6 : Pic de désorption aprés 5 min d’adsgtion de C6H6 a 250 ppb avec deux microcomposants
possédant respectivement des capillaires de 220385 um de diametre interne.

L’intérét majeur de [l'utilisation des capillaire®e B85 um résulte du fait que I'on peut
augmenter le débit d’adsorption jusqu'a 20 L/h gamsr autant générer des pertes de charge
importantes (600 mbar). Cette augmentation du détstde la phase d’adsorption permet un
accroissement de la quantité de benzéne adsorloie @t fait, une amplification du pic de
désorption. Effectivement, les expériences de présairation réalisées avec le méme micro-
préconcentrateur gravé a 500 um et connecté avecajgllaires de 385 um au lieu de
220um, montrent qu’'a pertes de charge égales,cteuiade préconcentration pratique est
deux fois plus important dans le cas des capida@w&85 um de diametre hydraulique (Figure
VI-7).
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Figure VI- 7 : Pic de désorption aprés 10 min d'adsrption de 250 ppb de C6H6 obtenu avec deux micro-
préconcentrateurs possédant respectivement des clpires de 220 et 385 um de diamétre interne a pers
de charge égales.

11.1.3. Influence de I'humidité

La présence dhumidité dans lair ambiant constitue obstacle majeur pour
I'expérimentation sur site de notre micro-précomiaur car la plupart des composés tres
adsorbants tels que les dérivés carbonés sont s@ussi pour leur forte affinité avec I'eau.
Avec de tels adsorbants, I'eau a tendance a ocagpeins de leurs sites disponibles ce qui a
pour effet de réduire fortement leur capacité ddagson et de rendre cette derniére

dépendante de I'humidité.

111.1.3.1. Carbone activé

Dans un premier temps, les expériences de peréadjeées avec un micro-préconcentrateur
contenant 4.6 mg de carbone activé montrent uneindtion du temps de percage
conséquence d’'une réduction importante de la capd@dsorption du carbone en présence
de 50% d’humidité relative (& 20 °C) comparé auypésiences effectuées en l'absence
d’humidité (Figure VI-8).
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Figure VI- 8 : Courbe d’évolution du temps de percge du carbone en fonction de la concentration de
benzéne avec ou sans humidité.

Ensuite, la démonstration de l'effet de préconaiun a 50% d’humidité relative a été
réalisée sous 250 ppb de benzene, avec un mictenéaempli d’'une charge de 0.96 mg de
poudre de carbone. Comme on peut le constater ssuiglre VI-9, on observe une
décroissance importante du facteur de préconcemtran présence de 50% d‘humidité
relative qui confirme ainsi I'aspect hydrophile darbone observé précédemment dans le cas
des études macroscopiques sur les adsorbants. li2éste du facteur de préconcentration
s’explique par une diminution importante de la cdjgad’adsorption du carbone vis avis du
benzene en présence d’humidité impliquant de faitparcage prématuré avant méme la

saturation du micro-préconcentrateur.

10 —— Avec 50% d'humidité 250
9 4 —— Sans humidité
8 1 ppm injecte T 200
— -~ Temperature (T) | :
é i i g
= 6 :, T 150 g
g % | £
£ 4- L1100 &
3 , E
g 3 A ".. —
(@] : L
2 250ppb LT 90
14 :
0 e ‘ 40
0 5 10 15

Temps (min)

Figure VI- 9 : Pic de désorption apres injection d&250 ppb de benzéne pendant 5 min avec et sans
humidité obtenu avec p-préconcentrateur rempli de arbone activé.
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Il est important de noter que malgré l'altératioasdqualités du carbone en présence
d’humidité, I'effet des paramétres expérimentaux lsufacteur de préconcentration pratique
(comme défini précédemment) reste similaire hororie baisse d’amplitude ; l'allure des

courbes d’évolution du pic de désorption en fonttio débit de désorption ou de la rampe de

montée en température est sensiblement identiqgeré-VI1-10).
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Figure VI- 10 : Courbe d’évolution du maximum de ladésorption en fonction de la rampe de température
(gauche) et du débit de désorption (droite) avec sains humidité obtenu avec un p-préconcentrateur
rempli de carbone activé.

Vu linfluence de I'humidité sur la préconcentratidu benzéne, un traitement physique ou
chimique rendant hydrophobe ce dernier serait sadespour pallier les effets néfastes de la
présence de vapeur lors des expérimentations seirasimoins d’utiliser des composeés

hydrophobes comme les nanotubes de carbone.

111.1.3.2. Nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone, connus pour leur cagarydrophobe, ont été déposés, a hauteur
d’'un milligramme, dans un micro-préconcentrateuis piestés dans les mémes conditions
expérimentales que celui avec carbone activé. €ds avec les SWCNTs confirment non
seulement une température de désorption des naso{environ 300 °C) plus élevée que
celle du carbone (180 °C) mais aussi une faiblduémice de I'humidité sur la
préconcentration du benzene comparé au cas dunsapuisque la baisse d’amplitude du pic
de désorption en présence de 50% d’humidité relatiest que de 10% méme aprés un temps
d’adsorption deux fois plus long que celui de I'ésipnce avec le carbone activé (Figure VI-
11).
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Figure VI- 11 : Pic de désorption aprés injection d 250 ppb de benzéne pendant 5 min avec et sans
humidité obtenu avec p-préconcentrateur rempli de /CNTs.

Toutefois, le facteur de préconcentration pratigidenu avec les SWCNTs en l'absence
d’humidité est plus faible que celui du carboneeabitdans les mémes conditions a cause de
I'étalement du pic de désorption di & un choix deameétres expérimentaux non optimums
perceptible par un début de désorption au niveapatier de température et une désorption
qui dure plus de deux minutes contrairement a ckllearbone qui n’est que d’'une minute a
peu pres. Nous n'avons pas pu aller plus loin daptimisation de la désorption des
nanotubes a cause d’'une température de désormicapsiderniers envoisinant les 350 °C et
d’'un plafonnement de la vitesse de montée en teatyérvers 160 °C/min d’ou la nécessité
de développer des microcomposants plus petits@rssaux de IMT série 3 afin de diminuer
la masse de silicium a chauffer et donc l'inertiesgstéme de chauffage.

Apres le benzéne, nous nous focaliserons sur leopo&ntration de gaz COVs avec des
tensions de vapeur saturante plus faibles que delleenzéne (10 kPa) tels que le xylene (800

Pa) et le nitrobenzéne (20 Pa).

[11.2. Avec autres composés organiques volatiles

Vu les différences en maniere d’adsorption obsenadre les différents COVs (benzene,
toluene, xylene et nitrobenzene) lors de I'étudenmscopiques des matériaux adsorbants, ce

paragraphe sera spécialement dédié a I'étude dewlitioms optimales pour la

préconcentration de xylene-m, de nitrobenzéneuat diélange benzene-xyléne-m
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.2.1. Xyléne-m

La préconcentration du xylene-m a été effectué&ide d’'un micro-préconcentrateur en
silicium non poreux contenant environ un milligramme carbone. Ces tests montrent un
facteur de préconcentration du xylene sur du cabargement inferieur a celui du benzene

obtenu avec le méme adsorbant (fp = 12 contre5f6)<Figure VI-12).
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Figure VI- 12 : Pic de désorption aprés injection d 500 ppb de xyléne pendant 5 min obtenu avec un p-
préconcentrateur rempli de carbone activé.

Ce faible effet de préconcentration du couple cagboylene s’explique par :
- une température maximale du chauffage (230 °C)ffisante par rapport a la
température de désorption du couple carbone-x\&6@ °C) ;
- et une adsorption des molécules de xyléne incomplétause d’un trés léger percage
(<80 ppb) observé aprés chaque injection de 500depkyléne contrairement au cas

de la préconcentration du benzéne (Figure VI-13).
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Figure VI- 13 : Faible percage du p-préconcentrateurempli de carbone activé lors de l'injection de B0
ppb de Xyléne.
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Afin de résoudre le probleme de chauffage obsemvéles expériences précédentes, la
température maximale du chauffage a été augmeamge’a 300 °C avec une rampe toujours
maintenue a 160 °C/min. Ainsi, nous avons obtene amgmentation du facteur de
préconcentration d’'un facteur 4 puisque 'amplituiiie pic de désorption est obtenue aprés
injection de 250 ppb de xyléene pendant 5 minutes idsntique a celle observée
précédemment par 500 ppb pendant 10 min (Figurg4y.-
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Figure VI- 14 : Pic de désorption aprés injection d 250 ppb de xyléne pendant 5 min obtenu avec un -
préconcentrateur rempli de carbone activé.

[11.2.2. Nitrobenzéne

Comme précédemment noté, la détection de traceta#enzene est une application tres
représentative pour la détection d’explosifs quntsde plus souvent des composés
aromatiques (dérivés de type nitrobenzéne, TNT...).

Le premier probléeme de I'étude de la préconcemtnatiu nitrobenzéne est la préparation d’'un
mélange stable et de faible concentration de ce IgHectivement, comme la pression de
vapeur saturante du nitrobenzéne est 500 foisiéufier a celle du benzéne (20 Pa contre 10
kPa a 20 °C), la concentration du mélange a prépsrepeut dépasser 2 ppm pour une
bouteille sous 100 bars car au-dela il y a condemsau nitrobenzéne. A cet effet, Nous
avons choisi de travailler avec une bouteille phme nitrobenzéne sous une pression de 50
bars afin de s’assurer de la stabilité du mélahgs. expériences de préconcentration du
nitrobenzéne ont été effectuées avec un débit dé Imaintenu constant tout au long de
I'expérimentation. En effet, un des micro-préconragurs utilisés au cours de ces tests est
rempli de Tenax, déposé sur microcomposant ou@ragitre 4) et vu la taille de particules

de cet adsorbant, seul d’aussi faibles débits wiiligables pour pallier a toutes complications
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liées a la surpression. Par contre, la rampe deda@n température est toujours maintenue a
160 °C/min afin d’éviter un étalement du pic deatgson.

Les premiers tests réalisés avec le micro-précdratenr rempli avec un milligramme de
carbone mettent en évidence une désorption qugsissible du nitrobenzene adsorbé sur le
carbone. En effet, lorsque le micro-préconcentragstichauffé a 250 °C pendant plus d’'une
heure, la désorption du nitrobenzéne a 250 °C tesifeurs presque inexistante ; dés que la
température désorption est supérieure a 320 °©pearve alors une tres lente désorption du

nitrobenzéne qui s’étale tout au long des 60 mmdeechauffage (Figure VI-15).
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Figure VI- 15 : Pic de désorption aprés injection d 1 ppm de nitrobenzéne pendant 2 h obtenu avec un
préconcentrateur rempli de carbone activé.
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Comme observé en TPD (chapitre 2), la désorptiomittabenzéne adsorbé sur le carbone
activé ne s’effectue complétement qu’'a des tempgsatélevées de I'ordre de 400 a 500 °C
qui sont pour le moment impossibles a atteindre dé&€ment chauffant du microcomposant.

Donc, il nous parait tres difficile d'utiliser leharbon actif pour la préconcentration du

nitrobenzéne ; de plus, a ces températures, peuapptaraitre des phénomenes de
décomposition ou de dégradation du gaz ou de Irhaso.

Vu que dans nos précédente études, on avait cérwgiatle polymere Tenax TA présentait
une température de désorption plus base que celgiathone, nous avons implémenté un
micro-préconcentrateur rempli d’une dizaine de igrdimmes de Tenax par la méthode de
dépot sur microcomposant ouvert (Chapitre 4).

A l'opposé du dispositif avec dépot de carbonenlero-préconcentrateur a base de Tenax
présente des résultats intéressants pour la précwation du nitrobenzéne. En effet, la

désorption du nitrobenzéne sur du Tenax est comméts’effectue a des températures
relativement faibles a savoir entre 100 et 120FiGure VI-16).
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Figure VI- 16 : Pic de désorption apres injection d 1 ppm de nitrobenzéne pendant 45 min obtenu avec
un p-préconcentrateur rempli de polymére Tenax TA {00 °C/min).

Certes, pour une injection de 1 ppm de nitrobenp@Emelant 45 minutes, I'amplitude du pic
de désorption obtenu semble largement insuffisarais cela peut étre compréhensible vu le
faible débit utilisé lors de la phase adsorptionL(lh). Puisque l'augmentation du débit
d’adsorption parait pour le moment difficile a caudes pertes de charge produites,
néanmoins, en jouant sur la vitesse de montée repéi@ature de 100 a 160 °C/min, nous
avons pu accroitre le facteur de préconcentratmri4l a 25 et réduire en méme temps la

durée du cycle de préconcentration (Figure VI-17).
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Figure VI- 17 : Pic de désorption apreés injection d 1 ppm de nitrobenzéne pendant 45 min obtenu avec
un p-préconcentrateur rempli de polymére Tenax TA {60 °C/min).

n.2.3. Mélange benzéene-xyléne

La derniere série d’expériences de cette sectiodtéa consacrée aux expériences de

préconcentration avec un mélange de plusieurs gadluapts. La faculté du micro-
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préconcentrateur de pouvoir discerner plusieurs £@dhstituerait un atout de taille pour la

détection de composés de toxiques ou explosives.

Ainsi, la préconcentration d’'un mélange benzénengl a été réalisée avec un micro-
préconcentrateur rempli d’environ un milligrammeadbone en injectant successivement 1
ppm de benzene et de xylene pendant cing minutasuohsous un débit de 10 L/h. Les deux
injections sont séparées par un temps de 5 minugedésorption a été effectuée avec trois
rampes de température différentes (160 °C/min,°TIMin et 50 °C/min) sous un débit de 2

L/h et les courbe obtenues sont représentées fguta VI-18.
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Figure VI- 18 : Pics de désorption a diverses rampede température apres injection de 1 ppm de benzén
et xylene pendant 5 min obtenu avec un p-préconceateur rempli de carbone activé.

A premier abord, on n'observe qu’un seul pic deodgtson pour le mélange benzéne-xyléne a
chaque rampe de température mais la forme de ces quirtout celui obtenu a 50 °C/min,

suscitent un autre regard sur le déroulement dédarption.

En effet, lorsque la vitesse de chauffage est itrgmortante, par exemple 160 °C/min, le

benzene et le xylene se désorbent en méme temggupuieurs maximums de désorption ne
sont séparés que d'une cinquantaine de degréssporrdant a quelques secondes de
chauffage. Mais dés lors qu’on baisse la vitessendetée, le pic de désorption change de
forme avec l'apparition d'un épaulement. Par exanj# pic de désorption obtenu a 100

°C/min montre un recouvrement de deux de pic désorguccessifs séparés d’une trentaine
de secondes (Figure VI-19). En d'autres termeapjlarait comme le produit de convolution

de deux pics de désorption consécutifs correspamdapectivement au benzene et au xyléene.
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Figure VI- 19 : Pic de désorption pour une rampe déempérature de 100 °C/min aprés injection de 1 ppm
de benzéne et xyleéne pendant 5 min obtenu avec usppéconcentrateur rempli de carbone activé.

Cette tendance s’accentue lorsqu’on divise la sé¢efe chauffage par deux c'est-a-dire a 50
°C/min. A cette vitesse de montée, on observe uelte rséparation des deux pics de
désorption donnant ainsi au produit de convolutioe forme beaucoup plus étalée que celle

obtenue avec du benzene ou du xyléene seul (Figug®V
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Figure VI- 20 : Comparaison entre pic de désorptiordu mélange benzéne-xyléne (gauche) et celui du
benzéne seul (droite) obtenus avec un p-préconceateur rempli de carbone activé chauffé a 50 °C/min.

Il faut signaler que le premier pic de désorptiamrespond a celui du benzéne qui,
préalablement adsorbé sur du carbone, a une tetapéde désorption sur du carbone moins
élevée que celle du xylene. Il semble donc possibldissocier les deux pics de désorption en
réduisant suffisamment la vitesse de désorption ndaro-préconcentration mais cela
entrainera alors une perte de l'effet de précomagah qui se traduira par une faible

amplitude du pic de désorption.
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On peut raisonnablement penser que, méme si les 23@nt mal séparés, des algorithmes de
déconvolution, ou de facon plus générale d’analysdtivariable, pourront permettre de

quantifier les différentes especes dans des condifavorables.

[11.3. Micro-préconcentrateurs en silicium poreux

I11.3.1. Silicium poreux avec dépodt d’adsorbant

Le support de préconcentration constitue un élénmamt négligeable du processus de
préconcentration. Non seulement, il apparait conume surface d’accroche des particules
adsorbant mais aussi il est susceptible de modidsephénomenes d’adsorption qui ont lieu a
sa surface. L'étude comparative des différents srppde préconcentration tels que le
silicium poreux et le silicium non poreux sembléénessante pour comprendre la physico-
chimie de surface de nos micro-préconcentrateurs.

Ainsi, les premieres expériences de préconcentratont été réalisées avec un
microcomposant en silicium non-poreux contenantO0@g de carbone sous une
concentration de 250 ppb de benzéne. Lors de Isepth@ désorption, le microréacteur a été
chauffé jusqu'a 200 °C avec une vitesse de chauflagl60° C/min, et on obtient alors un pic
de désorption du benzene donc le maximum obsert®6a°C est proche de 10 ppm.
Toutefois cette désorption est loin d'étre comphgtees 5 minutes de chauffage a 200°C car
la réponse du détecteur reste élevée durant taytbdse de désorption et ne reviendra a sa

ligne de base que pendant la période de refromisse(Figure VI-21).
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Figure VI- 21 : Comparaison des pics de désorptioabtenus avec des p-préconcentrateurs en silicium
normal et poreux remplis de carbone activé pour uneampe de température de 160 °C/min.
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Par la suite, un autre micro-préconcentrateur lariush macroporeux (diamétres des pores de
0.9 a 2 um) contenant 0,83 mg de carbone a ét&dass des conditions similaires. A l'instar
du silicium non-poreux, aucun percage n’est obsarvéours de la phase d'adsorption mais
dés que le micro-préconcentrateur est chauffé a°20@n observe un pic de désorption de
plus grande amplitude que celui du microcomposantsiéicium non poreux avec un
maximum a 170°C, soit 26 °C de moins (Figure VI-21)

De méme, a I'opposé du micro-préconcentrateur lesiusn normal, la désorption du micro-
préconcentrateur en silicium poreux est presquevaghavant la fin du cycle de chauffage vu
gue le détecteur revient a sa ligne base normatediant la fin de la désorption.

En résumé, la présence des pores a la surfacdaiunsifacilite la désorption du benzene sur
du carbone en réduisant sa température de désomaimme le montre plus clairement la

figure VI-22 obtenue dans les mémes conditions raaex une rampe de température de 5
°C/min.
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Figure VI- 22 : Comparaison des pics de désorptioabtenus avec des p-préconcentrateurs en silicium
normal et poreux remplis de carbone activé pour uneampe de température de 5 °C/min.

Cet effet peut étre interprété comme une diminutieiénergie d’activation de désorption du
couple silicium poreux-carbone/benzene comparée dle cdu couple silicium-
carbone/benzéene (55 kJ contre 60), synonyme d’uug lpnte désorption de ce dernier
comparé au couple silicium poreux-carbone., maissm® pouvons pas donner d’explication
satisfaisante du point de vue microscopique.

Ainsi, l'utilisation du silicium poreux comme suppale préconcentration occasionne une
baisse de la température du maximum de la désorptiaevrait permettre la désorption de

molécules moins volatiles.
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111.3.2. Silicium poreux seul

L’autre avantage non moins intéressant du silicporeux est lié & son utilisation possible
comme matériau adsorbant. En effet, au cours dadegt macroscopiques réalisées
précédemment, il a été montré que le silicium poravec sa grande surface spécifique,
environ 30 & 50 Alg, pouvait étre utilisé comme matériau adsorbant g préconcentration
de certains COVs (chapitre 2). A cet effet, un d&fif en silicium microporeux (diameétres
des pores de 0.01 a 0.25 um) sans dép6t de cagbétetesté pour la préconcentration du
benzene (Figure VI-23). Au cours de la phase d'gadgm qui dure 5 minutes, une faible et
incompléete adsorption a été observée apres limjectle 250 ppb de benzéne dans les
microcanaux. Mais dés que la température du micgogmcentrateur commence a augmenter
(désorption), on voit apparaitre un pic de désomptjui témoigne de la faible adsorption du
benzene sur le silicium poreux comme observée getoment (faible énergie d’activation de
désorption). Ainsi, cette désorption commence Ws°C avec un maximum a 80 °C.
Néanmoins, malgré son facteur de préconcentrai®a-vis du benzene peu élevé (fp = 8),
I'utilisation du silicium poreux en tant que magtriadsorbant pourrait présenter un intérét
non seulement a cause de sa faible températurestepdion potentiellement intéressante
pour des vapeurs moins volatiles que le benzénis, aiasi et surtout par le fait qu’il permet
de réduire considérablement les étapes de mise @rreoslu micro-préconcentrateur
puisqu’aucune étape de dépbt d’adsorbant n’estseéue. Par ailleurs, les pertes de charge

seront alors plus faibles (de I'ordre d’une dizaileemillibars).
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Figure VI- 23 : Pic de désorption obtenu avec un préconcentrateur en silicium poreux sans dépét
d’adsorbant pour une rampe de température de 160 °nin.
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Conclusion

En résumé, l'utilisation du carbone comme matéadsorbant n’est efficace qu’en absence
d’humidité et pour la préconcentration de COVs ayare tension de vapeur saturante élevée
comme le benzéne ou le xyléne. L'utilisation des@W's (tout comme celle du carbone
pour la détection de COVs tels que le toluene etittbenzene est par contre comprise a
cause de la température de désorption élevée. Qugmlymeére Tenax TA qui présente une
faible affinité vis a vis de la vapeur, il condaitle faibles températures de désorption quelque
soit le gaz cible.

En plus, I'aspect poreux du substrat de préconagoitr ainsi que 'augmentation du diametre
des capillaires utilisés comme connectique fluidigonstituent deux conditions essentielles
pour accroire le facteur de préconcentration dpadigif.

Le tableau VI-1 résume I'ensemble des résultatpEoncentration obtenus a diverses
atmosphéres gazeuses et a différentes configusatidsorbant/support de preconcentration.

Tableau VI- 1 : récapitulatif des résultats de préoncentration sous divers gaz et a diverses conditis
opératoires

Adsorbanctalgzupport I =1> Benzéne Xylene Nitrobenzeng
Carbone / Si ¥ +++ ++
Carbone / Si macroporeux +++ + + +?
SWCNTs / Si + + +
SWCNTs / Si macroporeux ++ + ++ +
Tenax TA/ Si + + + + + +
Si microporeux + ++ +++7?

De maniere générale, I'efficacité de la preconeitn est étroitement liée au gaz cible, au
choix de I'adsorbant mais aussi et surtout a laneadlu support de preconcentration. De fait,
il serait intéressant de réaffirmer I'intérét dlickim poreux en réalisant la préconcentration
de composés nitroaromatiques tels que le nitrobenzfans une configuration de type
carbone/Si macroporeux ou tout simplement aveci doic@oporeux sans dépoét d’adsorbant.

Enfin, I'analyse d’'un mélange de COVs semble pdegilans des conditions favorables par

I'utilisation d’algorithmes adéquats dont I'utilisan dépasse le cadre de ce travail.
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Conclusion générale

Dans le but de pouvoir cerner les tenants et lest@sants de cette thése, nous rappelons que
le principal objectif de ces travaux était de dépekr un systeme de préconcentration
miniaturisé en silicium (poreux ou non) pour I'aysd de substances toxiques ou explosives
en faible concentration dans l'air.

Vu le nombre croissant de groupes de recherche’guntéressent, nous pouvons affirmer
gue la préconcentration reste un domaine en pigareion car elle est associée autant a des
méthodes d’analyses physiques que chimiques. Hijgmrait comme une solution aux
problémes de sélectivité et de sensibilité desctites usuels surtout pour la quantification
de certains composés toxiques ou explosifs ou teuteur peut avoir des conséquences
préjudiciables.

Comme le choix de I'adsorbant reste un point déteant sur des performances du micro-
préconcentrateur, une étude préliminaire sur le®maax adsorbants et sur le support de
préconcentration a été effectuée dans le but deidifs orientations futures de cette étude.
Ainsi, cette étude macroscopique réalisée en BE€nethermodésorption, nous révele la
nécessité d’'avoir un adsorbant avec a la fois amgoitance capacité d’adsorption et une
température de désorption pas trop élevée (<35@&fiG)de remplir les objectifs visée dans
ces travaux. A cet effet, les SWCNTs ainsi que daapoudre de carbone semblent étre
conforme a ces exigences contrairement aux MWCNIiTsmt une température de désorption
(500 °C) au-dela du domaine de fonctionnement nbdmanotre dispositif. Le Tenax, malgré
sans faible surface spécifique, apparait comme uatémau intéressant pour la
préconcentration de COVs a faible tension de vapaturante a cause de sa température de
désorption (120 °C) largement plus faibles queecadls autres adsorbants.

Quant a I'étude sur le support de préconcentraBtia,montre que la présence de pores a la
surface du substrat de silicium facilite la désomptdu benzéne adsorbé sur le carbone
déposé. En plus, le silicium poreux possede lui-mé@me capacité d’adsorption assez
importante vis a vis de certains gaz ; ce quidaitui un adsorbant potentiel.

La troisieme phase de cette thése a été consack&efadrication des microcomposants.
Différents dispositif miniaturisés ont été fabrigugn technologie silicium a partir de gravure
DRIE d’'une a deux profondeurs. Ces microcomposaatisois types différents (séries 1, 2 et
3) ont été structurés de facon :

- afaciliter le dép6t du matériau adsorbant ;

211



- arendre plus optimum la distribution du fluide@tux les microcanaux ;

- et a pouvoir recevoir des capillaires métalliqueme connectiques fluidiques.
La réduction des dimensions du microcomposant IMfies3 a été envisagée de facon a
disposer d’'un composant non seulement convenableg [ dépdt de faibles masses
d’adsorbant mais aussi adéquat pour des désorptpides grace la réduction de la surface a
chauffer et au bon transfert thermique du silicium.
Quant a la mise en ceuvre du micro-préconcentragéiara nécessité une optimisation globale
de I'ensemble des étapes d’élaboration allant ghdtdée I'élément chauffant jusqu’a la mise
en places des micro-capillaires. Le choix du déj@dla résistance chauffante par sérigraphie
offre la possibilité d’élaborer des éléments chantf utilisables a haute température
( 400°C) et a moindre co(t en temps et moyen matériel
Deux méthodes ont été choisies pour le dépot dradsd dont 'une par voie fluidique dans
des microcomposants fermés a I'aide d’'un pompela et I'autre par imprégnation de la pate
d’adsorbant dans la chambre interne des dispositifeerts (capot de verre non scellé). A
I'exception du polymére Tenax déposé par cetteiderrméthode, les autres adsorbants a
savoir le carbone activé et les nanotubes onté&iéses par voie fluidique. Cette technique de
dépbt par voie fluidique semble plus intéressantadse d’'un meilleur accrochage de la
couche déposée et d'une bonne étanchéité du miopmsant contraire a celle par
imprégnation ou la couche déposée est faibleméatdu support et le microcomposant peu
étanche apres collage a I'époxy ou a la pate de.ven plus, la colle utilisée peut engendrer
des dégazages néfastes pour la préconcentration.
Les premiers tests de dépbt sur des morceaux d& waf montré globalement un meilleur
accrochage des particules d’adsorbant sur descesrixydées, poreuses et/ou prétraitées a la
soude. Ces observations ont été confirmées lodgdat dans des microcomposants IMT 1, 2
et 3 par voie fluidique. En effet, I'aspect pored& la surface de déepb6t est un facteur
déterminant pour I'amélioration de I'accrochage pegticules adsorbantes et 'augmentation
de la quantité déposable grace a l'incrustationpigscules a l'intérieur des macropores du
silicium.
Il faut noter aussi que la présence des struct{ot@sane, parallele) au niveau de zone de
préconcentration favorise une homogénéité du déjadtsorbant et un accroissement de la
masse déposée.
L'utilisation de micro-capillaires non scellés darde dépét par voie fluidigue permet de
réduire les pertes de charge grace a leur rempktepar des neufs lors de la mise en place

finale des connectiques fluidiques. L’emploi dédque de platine en plus de I'encre de verre
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entraine un scellage étanche des micro-capillajpess le dépoét d’adsorbant.
Les mesures de pertes de charge effectuées paitdaomit montré que ces derniéres sont
essentiellement dues aux micro-capillaires puisiggepertes de charge mesurées sur un
microcomposant sans adsorbant sont identiquedes adtenues avec un micro-capillaire nu.
Dailleurs, 'augmentation du diamétre hydrauligie ces micro-capillaires de 220 a 385 um
et de la profondeur de gravure des dispositifs 28 8 500 um (entrée/sortie et chambre
interne) engendre une réduction d’un facteur Spaetes de charge générées par I'écoulement
de l'air. Toutefois, en présence d'un dépdt d’adaat, ces pertes de charges deviennent
fonction croissante de la masse d’adsorbant dépmsglgque soit le diamétre de capillaire ou
la profondeur de gravure du microcomposant.
Apres I'étape d’'implémentation du micro-préconcatgur, un banc de test a été développé de
facon a se rapprocher des mesures sur site aveaystéme de permettant de générer de
faibles concentrations de I'ordre d’'une centaingpde sous une humidité relative controlée
(utilisation d’'un systéme de condenseur). Ce banest comprend aussi :
- un systeme de chauffage permettant de réalisecrédegaux de température grace a
une combinaison de régulation PID et boucle ouverte
- et un systeme de détection composé d’'un capteentoinetre de type FIGARO et
d’'un détecteur a ionisation photonique, tous céilben concentration afin de corriger
I'erreur du débit sur la mesure.
Ce banc de test est entierement piloté par un gnogie LabView permettant a la fois
d'imposer des consignes de température, de comtiemtret de réaliser I'acquisition de
données expérimentales.
En amont des tests de préconcentration, une optiimisglobale du cycle de préconcentration
complet a été effectuée a travers un ensemble délivations et simulations afin de définir
non seulement les parameétres optimums lors degimgréations mais aussi I'efficience des
designs de microcomposant proposés. En effet, @éhsation du cycle de préconcentration
nous a permis de déterminer les conditions idéates une maximalisation du facteur de
préconcentration pratique a savoir :
- un débit d’adsorption important pour accumuler importante quantité de molécules
en un temps court (20 L/h dans notre cas) ;
- un débit de désorption optimal, ni trop importantipéviter une dilution importante
de la quantité désorbée et ni trop faible pouregvin effet filtre passe-bas du volume
de détection (2 L/h) ;

- et enfin, un faible volume de détection comme dansas du capteur FIGARO ou la
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sortie du microcomposant est directement conneatée grille d’encapsulation du

capteur.
Comme conclusion de la simulation microfluidiqgue @VENTOR, nous pouvons dire que
la présence du réseau de canaux aux entrée/sestimidrocomposants IMT 2 et 3 contribue
a une meilleure répartition du fluide a traversr@sro-canaux. L'autre point notoire de cette
simulation est que I'aspect circulaire de ce résauoanaux sur les dispositifs IMT 3 favorise
une réduction importante des pertes de charge ¢génét une meilleure irrigation de la zone
de préconcentration.
A la suite de ces toutes étapes d'implémentatiaticgtimisation du micro-préconcentrateur,
des tests de préconcentration ont été effectués différentes atmosphéres gazeuses et avec
des micro-préconcentrateurs contenant divers naatéradsorbants. Ces expériences ont
confirmé les conclusions tirées de I'étude macrpgpee sur les adsorbants en montrant une
adéquation entre le choix du matériau adsorbald Bfpe d’application visée. Par exemple,
en absence d’humidité, le carbone apparait comaasdrbant idéal pour la préconcentration
de COVs a tension de vapeur saturante élevée (bentéluene, xylene), tandis que les
SWCNTs semblent plus appropriés en présence d’htén@ccause de leur faible affinité avec
la vapeur d’eau. Quant a la préconcentration de¥<faible pression de vapeur saturante
conne le nitrobenzéne, elle semble possible avpolianere Tenax qui se présente comme le
meilleur adsorbant du fait de sa température dergdéien pas trés élevée.
L’autre résultat important de cette these est keldppement de micro-préconcentrateurs en
silicium poreux qui, d'une part, contribue a l'agissement de la quantité d’adsorbant
déposée par voie fluidique grace aux pores quititient et d'autre part, facilite la désorption
des molécules de gaz adsorbées sur I'adsorbansélépsa surface grace a une diminution de
la température de désorption du couple adsorbaurbdt. Cet avantage pourrait aussi
faciliter la détection de COVs a trés faible pressde vapeur de saturante qui sont tres
difficiles a désorber. De plus, la capacité d'apison du silicium microporeux seul est, bien
gue faible, loin d'étre inintéressante car ce d&tngrace a ses faibles températures de
désorption, pourrait probablement étre directemailisé comme matériau adsorbant pour
certaines vapeurs comme le nitrobenzene.
Le facteur de préconcentration pratique obtenurespondant au rapport, en terme de
concentration, entre le maximum du pic de désanpgida concentration de gaz injecté, est de
I'ordre de 60 pour le couple carbone activé-benzaumeant les conditions expérimentales
optimales définies préecédemment par la modélisatiocycle de préconcentration.

Ce facteur de préconcentration élevé pour unetiojeae 250 ppb pendant 5 min, laisse
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supposer une certaine marge de manceuvre poureéhiirla durée de I'adsorption, soit la

concentration du COV injecté. De plus, vus la lenite détection de nos détecteurs utilisés
(PID-15 ppb et capteur avec capillaire-13 ppb) eeffdcteur de préconcentration pratique
accessible, nous estimons la limite de détectionndge systeme de préconcentration
miniaturisé a 300 ppt (part par trillion-ppt) pderbenzéne.

Enfin, avec ce systeme de préconcentration, I'agalg’'un mélange de COVs est

probablement possible dans des conditions favasablaitilisation d’algorithmes permettant

de dissocier les différents pics de désorption.

Bien que l'objectif principal de cette these aigé étteint, il reste néanmoins quelques
améliorations a effectuer afin d’accroitre les perfances du micro-préconcentrateur ainsi
mis en ceuvre. En effet, le dépbt par voie fluidigeste la méthode la plus utilisée pour le
dépbt de I'adsorbant mais celle-ci non seulementashele une certaine dextérité pour éviter
la cassure ou I'obstruction des microcomposants massi est confronté a la limitation de la
guantité déposable liée au fait qu'au-dela d’'urtabernombre de couches, I'adhésion des
particules déposées devient critiqgue. Le dépobtiparégnation sur microcomposant ouvert
apparait comme une solution viable mais toutefaigcessite une meilleure maitrise du dépot
de I'adsorbant et de la fermeture du microcompopantexemple en utilisant le systeme de
dépbt par jet d’encre aussi bien pour I'adsorbarg pour la colle de fermeture. Cette colle
doit aussi étre choisie selon son étanchéité, saeten température et son absence de
dégazages durant les expérimentations.
L’autre probléeme majeur du présent systeme de poé&rdration est lié a la régulation en
température des dispositifs. Vu qu’il est impossilolaccéder a la température réelle a
l'intérieur du microcomposant, nous avons choisréguler la température de nos dispositifs
a partir de I'évolution de la résistance de platikiais ce choix peut engendrer des erreurs
surtout qu’une différence de température de quslaglegrés peut completement modifier la
cinétigue de désorption des adsorbants. Afin davep une solution a ces problemes de
régulation il est nécessaire d’optimiser ce systdmesgulation avec :

- le re-design de I'élément chauffant pour une bdmmaogénéité thermique ;

- la réduction de la taille des microcomposants condares le cas de la série IMT 3

pour réduire les pertes thermiques et la masseatiénes a chauffer ;
- lutilisation de siliciums non dopés ou oxydés lode la fabrication des
microcomposants pour remeédier aux problémes deuntbioth électrique observés au

cours des expérimentations a plus de 300 °C ;
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- une meilleure isolation thermique des microcomptssgrace a un boitier d’isolation
petit et plus performant ;

- et l'utilisation comme consigne d'un profil de ters a la place d'un profil de
température pour mieux réguler la température dpaditif et éviter ainsi des profils
de température en escalier.

La réduction du volume de détection de nos détestapparait comme un point crucial pour
augmenter les performances du systeme de précoaiient A cet effet, l'intégration du
capteur au sein méme du microcomposant est solaetivisageable pour pallier a I'effet filtre
passe-bas du volume de détection.

Et enfin, le silicium poreux affiche un certain éndt pour l'efficience du systéme de
préconcentration. Il peut étre utilisé sous forme @buche gravée par anodisation ou
simplement sous forme de poudre poreuse déposableope fluidique (avec ou sans autre
adsorbant) pour faciliter la préconcentration deMS@ faible tension de vapeur saturante

grace a la réduction de la température de désargéaes composés
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Annexe 1

Sérigraphie

La sérigraphie est un procédé d’'impression quiistes utiliser un écran constitué une toile
tissée en acier ou en nylon qui sous l'effet d'pnession exercée par une raclette reproduit
sur le substrat le motif défini par son mailldge?. En effet, le passage de la raclette,
induisant une contrainte de cisaillement élevétagre un transfert de masse sur le substrat a

travers les mailles de I'écran (Figure A-1).

Figure A- 1 : Diagramme schématique du dép6t par sigraphie .

Les étapes dépot de la résistance de platine et des électrodes ont été réalisées sur un
appareil de sérigraphie de la société Aurel de @o@890. Cet appareil posséde une mode
d’'impression automatique des couches a déposernetéglage manuel aussi bien du
positionnement du substrat que de la hauteur declatte.

L’épaisseur de la couche obtenue est de 10 a 106glon le masque utilisé et la hauteur de
raclette fixée.

La température de recuit est un parameétre impodams le procédé de sérigraphie puisque au
cours de la montée et de la descente, différersghénes physico-chimiques ont lieu. Cette
étape de séchage commence des la mise a l'air deukzhe et est accélérée en placant les
échantillons de dépdt dans une étuve a 100 °C perslanin a 15 min. Elle permet
d’évaporer une grande partie du solvant ce qui pede réaliser des dépbts multicouches ;
tandis que le recuit donne aux couches leurs d@isfitjues finales, en particulier une
certaine continuité physique et une résistance mgga. La majorité de ces traitements
thermiques se fait entre 600 et 900 °C.

Certains industriels choisissent la plupart du temes rampes de montée et de descente de
'ordre 30 a 20 °C/min pour permettre, d'une patj liant organique de s'évaporer

doucement sans fissurer la couche et au liant alinkr se solidifier sans trop de contrainte
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meécanique et, d’autre part, d’éviter, lors de lacg@ite en température, des chocs thermiques
néfastes pour les propriétés finales de la couphisges telles que son adhésion au substrat.
Les avantages du dépdt par sérigraphie se réswnertis points a savoirs :

- lafacilité de mise en ceuvre ;

- l'universalité de la technique car il est possibke déposer sur plusieurs types de
supports (alumine, silicium, métal...) et avec ddéfits matériaux (isolant, semi-
conducteur, métal...) ;

- et le colt de la production : rentable pour les alethes de grand volume car les
investissements de base sont la machine de sérigrame étuve et un four.

Et enfin, le systéme de dépdt par sérigraphie @eatgénéralement adapté et intégré dans un

procédé industriel déja existant.
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Annexe 2

Surface spécifique et capacité d’adsorption

. Surface spécifigue

Comme précisé dans le chapitre 2, la surface spéeifdes matériaux utilisés dans ces
travaux, a été évaluée a partir d'une machine Bi€luant, en plus de la technique BET,
d’autres méthodes telles que les méthodext t. cet appareil comprend deux colonnes de
dégazage des échantillons dotées un systeme défagegud’'une ligne d’analyse et d'un

systeme d’acquisition de données (Figure A-2).

Figure A- 2 : Photo de la machine BET utilisée poufévaluation de la surface spécifique de nos
échantillons.

Avec cet appareil, la mesure de surface spécifopresiste, d’'une part, a mettre dans une
éprouvette une masse pas trop importante du congpasélyser (quelques milligrammes) et
a faire un dégazage a vide grace a un systemendpgge primaire et secondaire. Cette mise
a vide est basée sur le principe de piégeage deakpiré par la pompe, a l'aide d’'une
colonne d’azote liquide ; mais parfois, celle-ctegsite un chauffage pouvant aller au dela de
100 °C. A la fin du dégazage, I'éprouvette est sena la pression atmosphére avant d’étre

placée sur le banc d’analyse.
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D’autre part, on proceéde a l'enregistrement desrpatres d’analyse tels que masse du
composé utilisée, la technique d’analyse choisiétiiode BET, ou t) avant de lancer

'analyse proprement dite.

l.1. Méthode BET

Cette technique, essentiellement basée sur le vemmoent de la surface du matériau a étudier
d’'une couche de molécules adsorbées, a montréeguaeblites ainsi étudiées (4A, 5A, 13X)
possédent une grande surface spécifique a I'exaeps la 4A (Tableau A-1).

Tableau A- 1 : Résultats des mesures de surface spgue des zéolites par méthode BET sous Azote
(N,) et krypton (Kr).

Echantillon Diametre de Gain size Surface spécifique Surface spécifique [surface
particules (um)distribution (um) sous N (m?/g) sous Kr (M/g)  [spécifique] (r/g)
4A 4 -5um 0.1 10 3.69 - 2.29 1.39 +041
5A (C<0) 4 -5um 0.110 267-175 | = - +15
13X (C<0) 3um 011 297-334 | +18

Ces valeurs de surface spécifigue mesurées sotesr@pat pas été conformées sous krypton
(comme gaz vecteur) peut-étre a cause du fait gtte ecnéthode classique, basée sur le
recouvrement de la surface du composé par une rnanbe moléculaire, n’est pas efficace
pour l'analyse des solides microporeux pour lessjurtains molécules de gaz vecteur
comme le krypton, du fait de leur taille, ne parnvient pas a accéder aux micropores du
solide. On observe alors un écart considérables éatvaleur réelle et valeur obtenue. A cet
effet, on a d0 exploiter la méthode t afin d’obtedes valeurs de surface spécifique beaucoup

plus satisfaisantes.

[.2. Méthode <t >

La « méthode t » de De Boer consiste a compargrjr@mes pressions relatives, le volume

adsorbé sur I'échantillon étudié aux épaisseutcorfime thickness) des couches adsorbées
sur un solide de référence (non poreux), connuugface spécifique et de préférence de

nature chimique identique (méme chaleur d’adsonptfo”.

Cette épaisseur t est fonction du rappafiPPet le diagramme t représentant le volume

adsorbé expérimentalement en fonction de I'épaisseest tracé a partir de la relation

empirique F(t)=log (P/§) ; F est une fonction généralement choisie entfonae la valeur

de C de I'échantillon étudié obtenue selon I'écpradi = exp B-B Ei, B, RetT
RT
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désignent respectivement la chaleur différentieff@adsorption, la chaleur latente de
liquéfaction, la constante de Boltzmann et |a terajuée.

Les analyses effectuées avec cette méthode t gobs eonfirment que la porosité de nos
zéolites est essentiellement microporeuse puisqueurface spécifigue des micropores
compose 80% de la surface spécifique globale dekte étudiées (Tableau A-2) ; ce qui

justifie la difficulté de mesurer ces surfaces #jees sous krypton.

Tableau A- 2 : Résultats des mesures de surface spgue des zéolites par méthode t.

Echantillon Volume microporeu| Surface spécifiquel  Surface spécifique [surface specifique]
(cm/g) des micropores (ffy))  globale (n/g) (m?/g)

5A (C<0) 0.14 255.29 284 +12

13X (C<0) 0.20 359.73 398 +18

[I. Capacité d’adsorption

L’évaluation de la capacité d’adsorption de nosématix a été effectuée, au début de ces

travaux, par analyse thermogrametrique (ATG).

[1.1. Analyse thermogravimétrigue (ATG)

L’ATG est une technique permettant de mesurer laattan de masse de I'échantillon
lorsqu’il est exposé a un régime de températuréteGrasse est déduite de I'indication de
poids de I'échantillon fournie par I'organe de nmesuLa thermogravimétrie n'a pas été
développée pour la mesure de masse absolue ;uriesiechnique orientée sur la mesure de
variations de masse. La notion de régime de terhpérast trés large pour inclure les
programmations linéaires, modulées ou autres. etdljétant la détermination de la masse
variable de I'échantillon, I'organe de mesure diiie & méme d’enregistrer en continu une
indication de masse. Cette technique est souvandlée a d’'autres systemes d’analyse tels

que la spectrométrie de masse, la chromatograpftiase gazeus®.

[1.2. Techniques couplées

Elles ont pour but de permettre la mesure d’awgrasdeurs physiques que celle de la masse
et de la températurd”. L'objectif consiste a recueillir le plus grand mbre de
renseignements a partir d’'un échantillon, au mémt&ant. Un tel dispositif permet d’étudier
différentes grandeurs physiques ainsi que leurteymisme en fonction du temps et (ou) de

la température.
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[1.2.1. Couplage ATG/spectrométrie de masse

La thermogravimétrie fournit une indication préociteglobale quant a la masse des départs de
matiere, mais reste sans réponse sur la naturées@rde ces départs. La spectrométrie de
masse complete bien I'analyse thermogravimétrigqudes indications fournies permettent de
remonter aux masses molaires des molécules aifierides départs de masse mesurés. La
connaissance des masses molaires des gaz déghigésada connaissance chimique de
I'échantillon, permet de déterminer quasi systéquaiment la nature exacte de ces gaz. Des
ambiguités peuvent apparaitre en cas de composéérde masse molaire que le gaz vecteur
(CO et N de masses identiques 28 g/mol) ; il suffit aloesremplacer le gaz vecteur par un

autre (hélium, par exemplé),

[1.2.2. Couplage ATG/chromatographie

La chromatographie (Gas Chromatograph-GC) est utre technique de séparation qui est a
méme de fournir des informations complémentairesequtibles d’aider a la compréhension
des phénomeénes physico-chimiques auxquels I'édloemtist soumis’.

Ce couplage ATG/GC facilite la séparation des diffés pics de désorption proches

thermiquement et intensifie le signal des proddéda désorption.

[1.2.3. Autres technigues couplées

Il existe d’autres techniques utilisant une configion standard de l'appareil et qui sont
basées sur des modes de programmation non linékérés température ou sur un controle
poussé des gaz régissant I'atmosphére de la chaddrmesure. Elles permettent des
investigations détaillées sur des problemes nasiuggpar des méthodes standards. Parmi ces
techniques on peut citét :

- la thermogravimétrie a vitesse de perte de mass&aate permettant la limitation les
influences parasites des gradients thermiques éa adeasse de I'échantillon sur le
résultat mais aussi de mieux seéparer les réacti@igtivement proches en
température ;

- et la thermogravimétrie a température modulée (MT@#i consiste en un mode de
programmation de la température constitué par ferosition d’'une composante
rectiligne ascendante et d’'une composante altemainusoidale et permet I'obtention

des parameétres cinétiques durant la perte de masse.
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[1.3. Reésultats expérimentaux

L'appareil de thermogravimétrie utilisée dans aewdux de thése est de type standard. Il
constitué d’'un four muni d’'une porte-échantillonure microbalance et d'un systéme

d’acquisition (Figure A-3).

Figure A- 3 : Photo de la machine thermogravimétrigie utilisée pour I'évaluation de la capacité
d’adsorption de nos échantillons.

L’analyse thermogravimétrique est faite, dans natas, avec un pré nettoyage a une
température supérieure ou égale a 100 °C sousifarote afin de favoriser la désorption de
'eau et des impuretés adsorbées au moment dudranQuant a I'adsorption, elle est faite
sous benzéne a la température ambiante.

L'utilisation d’'une thermobalance non symeétriqueessite I'acquisition d’'un blanc qui n’est
rien d’autre que la courbe prise dans les mémeditioms expérimentales mais en I'absence

du solide a étudier (Figure A-4). La comparaisonceééte courbe avec celle obtenue en
présence du composé permettra de remonter a laittagadsorption du solide.
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Figure A- 4 : Courbe d’ATG d’'un blanc effectué a l'absence d’adsorbant.
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Les expériences d’ATG des zéolites 4A et 5A ontrétdisées sous flux de benzene a 100
ppm aprés un pré nettoyage a 200 °C. Ces expésianoatrent, d'une part, une perte de
masse importante lors du pré-nettoyage témoignamtedgrande capacité d’adsorption et
d’autre part, une prise de masse trés rapide & part0 °C sous azote (Figure A-5). Cette

prise de masse méme sous flux de gaz neutre canfermanque de sélectivité de ces deux

zéolites.
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Figure A- 5 : Courbe d’ATG de la zéolite 4A sous hezéne avec comme gaz vecteur I'azote.

De méme que pour la zéolite 13X, on constate ugeantation asymptotique de la masse de
la zéolite sous flux d’azote suffisamment imporgapbur saturer I'adsorbant (Figure A-6).
Une explication plausible pourrait venir du faitegia zéolite posséde une trés grande surface
spécifique, de I'ordre de 398°fy, et toutes impuretés présentes dans le cireuifad seraient

adsorbées, ce qui entrainerait ainsi une priseaisensous azote.

— TG (mg)

1 —T0) 160

O T Temps (h)\ T - 140

1] 40 60 120,59 G
g Sous flux azote 1100 @
S o 2
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= -3 £
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“ + 40
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Figure A- 6 : Courbe d’ATG de la zéolite 13X avec@mme gaz vecteur l'azote.

Malgré plusieurs expériences effectuées dans digsersnditions et avec les trois types de

zéolites, on est toujours confronté au manque betsédté de ces derniéres et cela pourrait
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constituer un frein a son utilisation comme adsotlglans un systeme de détection d'un gaz
particulier.

En plus, le changement de gaz lors des expérimemsapeut engendrer une perturbation de

la balance qui se traduit par une montée brutalsighal pouvant étre confondue a une prise
de masse ; comme le montre la figure A-7. Sur cliere, on note que le passage de

I’hélium au benzene entraine une prise de massertamie en I'absence de tout adsorbant. Il

faut noter que I'hélium est le gaz inertie balayartéte de la thermobalance.

Avec tous ces problémes, la thermogravimétrie ajnsi les zéolites ont été abandonnées au

profil respectivement de la thermodésorption etatesposeés carbonés et polyméres.

0.6 + TG (mg) 100
05 - |8 Timsseorrmnlasiniy 4 90
0.4 + 80
0.3 1 Sous flux d'hélium U Sous e benzene Sous flux dhélium T 70 6
g’ 0.2 A i - 60 E
2 0.1 /-— T 50 ©
0 [}
g 0 \ W | 40 g-
0.1 y 4 *30 &2
Temps (h
-0.2 1 + 20
-0.3 A -+ 10
-04 0

Figure A- 7 : Effet du changement de gaz sur la mase de I'ATG.
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Annexe 3

Elaboration des designs des dispositifs IMT

Trois types de microcomposant IMT (série 1, 2 ebr®)été élaborés au cours de cette thése.
lls ont été structurés de facon spécifique au dpabtoie fluidique en se basant sur d’anciens
dispositifs (CEA-LETI) utilisés sur une thése aigére!?. Les microcomposants IMT sont
produits a partir de wafers de silicium de 525 pni enm d’épaisseur (en fonction de la
profondeur visée), de type n ou p (selon le tailés pores de silicium poreux visés) et

orientés en (100).

. IMT série 1

.1. Dimensionnement

Les microcomposants IMT série ont été fabriqués des wafers 4 pouces de 525 um
d’épaisseur avec des dimensions de I'ordre de 30darong et 15 mm de large permettant
de disposer de 10 microcomposants sur chaque (rafgre A-8).

Figure A- 8 : Répartition des microcomposants IMT 1sur un wafer 4 pouces.

La chambre interne des dispositifs a une longueu2@ mm, une largeur de 10 mm et une
profondeur de 120 um. Tandis que les entrées ¢ésaltoivent avoir une profondeur de
350mm afin de pouvoir insérer une connexion microflgice métallique. Vu ces deux
profondeurs de gravure, la réalisation de ces ditifginclut 2 étapes de gravure :

1% gravure des entrées et sorties ;

2°M gravure pour compléter la profondeur des entréeories et graver en méme

temps zone du préconcentrateur a savoir la chamterae.
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1.2. 1% niveau de gravure

Ce niveau contient uniquement les zones d'entréesa@mposants qui sont équivalentes pour
tous les composants IMT. Ces canaux de 325 pmrge @t une longueur de 5000 pm, mais
il est impératif de faire dépasser Iégerement céfrde 200 um a I'extérieur pour permettre

l'ouverture des canaux lors de la découpe. lIttitrétrécis a leur extrémité pour éviter que

les micro-capillaires ne heurtent directement llapperpendiculaire (Figure A-9).

325um I } 300um ou 200um

<& 3 & >
< »>< >

4000um 400pm
Figure A- 9 : Diagramme schématique du canal pringial aux entrées et sorties des dispositifs IMT 1.

1.3.  2°™ niveau de gravure

La deuxieme étape de gravure concerne la struinrde la chambre interne comportant les
designs souhaités qui sont de deux types : "péraké "écaille". Chacun de ces designs a été

proposé afin d’accroitre la surface d’accrochesmgticules adsorbantes.

[.3.1. Microcomposant "paralléle"

Le design de type paralléle correspond a un engeiImurs paralleles agencés dans la

chambre interne du microcomposant (Figure A-10).

Figure A- 10 : Diagramme schématique du design « palléle » des microcomposants IMT 1.

Les canaux d’entrée/sortie faisant 5 mm, sont €&pde 3 mm des murs constituant le design

paralléle (Figure A-11).

3mm

Figure A- 11 : Schéma de la distance séparant lesuns du canal d’entrée principal (détail 1).
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Quant aux murs paralleles, ils sont long de 14 mtarge de 50 um et séparés les uns des
autres de 500um (Figure A-12). Ces murs permettgate a leurs surfaces, d’augmenter la
guantité d’adsorbant déposée par accroissemeatsigface d’accroche.

14 mm

Figure A- 12 : Diagramme schématique des murs desgomposants IMT 1 de design « paralléle »
(gauche) et image MEB de ces murs (centre) avec geissement de la paroi du mur (droite) (détail 2).

Un systeme de piliers a été structuré a la sodielthque microcomposant pour stopper la
progression de I'adsorbant lors du dépot par flaidique. Ces piliers font 50 um de large et
sont distants de 50 & 80 um (Figure A-13).

5Cmm

5C0mm

Figure A- 13 : Diagramme schématique (gauche) et ME (droite) des piliers a la sortie des
microcomposants IMT 1.

[.3.2. Microcomposant "écaille"

Le design "écaille" est constitué de structuresoeme d’écailles disposées tout au long des
murs parcourant la chambre interne du microcompdsagure A-14).

Détail 1
........ 3mm

DA
; XN SN SN \g

NN NN NN N

Figure A- 14 : Diagramme schématique du design « &itle » des microcomposants IMT 1.

Ces écalilles ont un angle d’inclinaison d’envir@? ar rapport aux murs qui les supportent.
Deux écailles successives d’'une méme branche épatées de 1 mm ; alors que les branches

d’écailles sont distantes de 2 mm les unes dess(Figure A-15).
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Figure A- 15 : Diagramme schématique des structuresn forme d’écaille dans les microcomposants IMT 1
de design « écaille » (détail 1)

I. IMT série 2

[1.1. Dimensionnement

Les microcomposants IMT série 2 sont dimensionmégdon identiques a ceux de IMT série
c'est-a-dire 30 mm de long et 15mm de large mandraimement a ces derniers, ils ont été
gravés avec une profondeur unique de 325 um aiessiplour les entrées et sorties que pour

la chambre interne et sont munis d’un réseau dewaaux entrées/sorties (Figure A-16).

() (b)

Figure A- 16 : (a) Masque DRIE et (b) réseau de camx aux entrée/sortie des microcomposants IMT 2.

Le systeme de piliers aux sorties des précédemtpasants est maintenus sur ces nouveaux
dispositifs mais avec un nombre de piliers plus drtgnts (en fonction de la taille de

particules a déposer) (Figure A-17).

350pm

Figure A- 17 : Diagramme schématique de deux systé&m des piliers a 100 (gauche) et 50um (droite) de
larges aux entrées/sorties des microcomposants IV
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1.2. Microcomposant "parallele"

Identiqgue au précédent design « paralléle », lessrdas microcomposants “"parallele” sont
larges de 100 pm, longs de 14 mm et distants leslas autres d’environ 495 um (Figure A-
18).

20mm

30mm
(a) - (b)
Figure A- 18 : Diagramme schématique (a) d’'un microomposant IMT 2 et (b) des murs d’un design
« paralléle ».

11.3. Microcomposant "chicane"

Les structures en forme de V constituant le desighicane » sont larges de 100 pm avec un
angle d’ouverture de 30° et distants de 300 pmufeid\-19).

10C

300 umI

I 300 pm

30 ¢ (
(a) (b)

Figure A- 19 : Diagramme schématique (a) d’un microomposant IMT 2 et (b) des formes en écaille d’'un
design « chicane ».

11.4. Microcomposant "neutre"

Le design neutre est de forme identique aux ad&sgns de cette série sauf qu’il ne contient

aucune structure au niveau de la zone de précaatient(chambre interne) (Figure A-20).

Figure A- 20 : Diagramme schématique d’'un microcompsant IMT 2 de design « neutre ».
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. IMT série 3

I1.1. Dimensionnement

La derniere série de dispositifs IMT est composeéanicrocomposants de taille plus petite
gue les précédents avec une longueur de 20 mmedargeur de 8.5 mm. Cette réduction de

taille permet de disposer de 32 dispositifs (cotfgour les précédents) sur un méme wafer

(Figure A-21).

Figure A- 21 : Masque DRIE des microcomposants IMTEérie 3.

En plus, ces dispositifs plus optimums en circalatde fluide, sont dotés d’'un réseau de
canaux circulaires (au lieu de ceux en angle dtuserves sur les précédents) et d’'un systéme

de piliers cylindriques a la sortie pour mieux riéelles forces de frottements (Figure A-22).

(a) (b)
Figure A- 22 : Diagramme schématique du réseau deaux aux entrée/sortie et du systeme de piliersla
sorties des microcomposants IMT série 3.
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I11.2. Microcomposant "chicane"

Dans les nouveaux dispositifs en chicane, les tstre€ en V ont été remplacées par des
formes en arc de cercle de diameétres interne 30etyaxrterne 200 um et distantes de 200 pum
(Figure A-23).

8.5mm

v
(@) 20mm > (b)

Figure A- 23 : Diagramme schématique (a) d’'un microomposant IMT 3 et (b) des formes en arc de cercle
d’'un design « chicane ».

11.3. Microcomposant "parallele"

Les murs formant le design paralléle sont long$.8emm, larges de 100 um et distants les

uns des autres de 300 um (Figure A-24).

(a) (b)
Figure A- 24 : Diagramme schématique (a) d’'un microomposant IMT 3 et (b) des murs d’un design
« paralléle ».

l11.4. Microcomposant "neutre"

Les composants neutres de cette série sont idestiQquceux de la série précédente a

I'exception du réseau de canaux d’entrée/sorteestpiliers a la sortie (Figure A-25).

Figure A- 25 : Diagramme schématique d’'un microcompsant IMT série 3 de design « neutre ».

233



Remarque Dans le cas des microcomposants avec siliciurayxe le nombre de composants
sur le wafers 4 puces est réduit a 6 pour les digfoIMT série 1 et 2 en raison de la
dimension du support en téflon délimitant la zommeosifier (chapitre 3, Figure 111-6).

La fabrication de ces microcomposants s’avere dréseuse en temps comme le montre la
fiche de procédure décrivant les différentes étaleefmbrication des microcomposants IMT 2

avec silicium poreux gravés a 325um de profondeumés avec un capot de verre et sciés.
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Project : MICRO-DEVICES (Run5)

Operator : MCa
Created: 09.07.2007 Last revision: 24.07.2007

Substrates : silicon <100>, 100mm, 525um, single si

Fiche de procédure

de, n type, 5 Ohmem, run TS62

Step

N° Description Equipment rogram / Parameters/Remarks Target Actual Wafer numbers Date

1 WAFER PREPARATION

11 Stock out 4dwafers 4NS-525-5/06 111, 112,113, 118 09/07/2007
1.2 Check 111, 112, 113, 118 09/07/2007
2 NITRIDE DEPOSITION

2.1 Cleaningl Wet cleaning H2S04 (100%), 10min@120°C 111, 112,113 09/07/2007
2.2 Rinsing Wet cleaning 111,112,113 09/07/2007
2.3 Cleaning2 Wet cleaning BHF(7:1), 1min@20<C 111,112,113 09/07/2007
2.4 Rinsing Wet cleaning 111,112,113 09/07/2007
25 Cleaning3 Wet cleaning HNO3 (70%), 10min@115C 111,112,113 09/07/2007
2.6 Rinsing Wet cleaning 111, 112, 113 09/07/2007
2.7 Drying Semitool 111, 112,113 09/07/2007
2.8 Si3N4 LPCVD deposition | LPCVD 5000A 5300A 111, 112,113 09/07/2007
3 PHOTOLITHOGRAPHY - Mask: RIE POROUS SILICON

3.1 HMDS HMDS ler Progl 111, 112,113, 118 09/07/2007
3.2 AZ1518 coating Spiner Suss 152 3s@500rpm, 40s@3000rpm 1.8um 111,112,113,118 09/07/2007
3.3 Prebake Hotplate Siss 152 100C 1min 111,112,113,118 09/07/2007
3.4 Exposure Mask aligner AL-6 45 mask: RIE Porous Silicon, 55mJ/cm2, prog19 111, 112, 113, 118 09/07/2007
35 Development AZ351B (1:4), 1min 111,112,113,118 09/07/2007
3.6 Postbake 30min@125<T 111, 112,113,118 09/07/2007
3.7 Inspection Microscope Resolution 111, 112, 113, 118 09/07/2007
4 DRY ETCHING

4.1 RIE Si3N4 RIE Front side, etch stops on Si 5000A 111, 112,113,118 09/07/2007
4.2 Resist removal Stripper Tepla 152 Progl, 30min 111, 112, 113, 118 09/07/2007
4.3 Inspection Microscope, Alphastep | Resolution and thickness 111, 112, 113, 118 09/07/2007
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Project : MICRO-DEVICES (Run5)
Operator : MCa
Created: 09.07.2007 Last revision: 24.07.2007

Substrates : silicon <100>, 100mm, 525um, single si

de, n type, 5 Ohmecm, run TS62

Step

N° Description Fquipment Hrogram / Parameters/Remarks Target Actual Wafer numbers Date

5 PHOTOLITHOGRAPHY - Mask: DRIE

5.1 HMDS HMDS ler Progl 111, 112,113, 118 10/07/2007
5.2 AZ4562 coating Spiner Suss 152 3s@1000rpm 40s@3000rpm 8um 111, 112,113, 118 10/07/2007
5.3 Prebake Hotplate Siss 152 10mMin@100C 111, 112,113, 118 10/07/2007
5.4 Exposure Mask aligner AL-6 45 mask: DRIE, 120mJ/cm2, Prog14 Contact mode 111, 112, 113, 118 10/07/2007
55 Development Chappelle rez AZ351B (1:3), 2min 111, 112,113,118 10/07/2007
5.6 Postbake Oven 2h@85<C 111, 112,113, 118 10/07/2007
5.7 Descum Stripper Tepla 152 Prog2, 2min 111,112,113,118 10/07/2007
5.8 Inspection Microscope Resolution, alignment and thickness 111, 112, 113, 118 10/07/2007
6 DRY ETCHING

6.1 DRIE Si DRIE Front side, etch stops on Si 325um 111, 112,113,118 11/07/2007
6.2 Resist removal Stripper Tepla 152 Progl, 30min 111, 112,113,118 11/07/2007
6.3 Inspection Microscope, Alphastep | Resolution and thickness 111,112,113, 118 11/07/2007
7 WET THERMAL OXIDATION

7.1 Cleaningl Wet cleaning H2S04 (100%), 10min@120°C 111,112,113, 118 17/07/2007
7.2 Rinsing Wet cleaning 111,112,113, 118 17/07/2007
7.3 Cleaning2 Wet cleaning BHF(7:1), Imin@20C 111, 112,113,118 17/07/2007
7.4 Rinsing Wet cleaning 111, 112,113,118 17/07/2007
7.5 Cleaning3 Wet cleaning HNO3 (70%), 10min@115C 111, 112,113,118 17/07/2007
7.6 Rinsing Wet cleaning 111, 112,113,118 17/07/2007
7.7 Drying Semitool 111,112,113, 118 17/07/2007
7.8 Wet thermal oxide 250A 111,112,113, 118 17/07/2007
7.9 Inspection SEM, Wyco Resolution and thickness 111,112,113, 118 17/07/2007
8 POROUS SILICON FORMATION

8.1 PS formation IMT Z5/Ruvec iso HF HF:EtOH=1:1, 15min@40mA/cm2 100um 111, 112, 113 18/07/2007
8.2 Rinsing IMT Z5/Ruvec iso HF 111,112,113 18/07/2007
8.2 Inspection SEM, Alphastep Depth measurement 111,112,113 19/07/2007
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Project : MICRO-DEVICES (Run5)

Operator : MCa
Created: 09.07.2007 Last revision: 24.07.2007
Substrates : silicon <100>, 100mm, 525um, single si

de, n type, 5 Ohmcm, run TS62

EE,Ep Description Equipment Hrogram / Parameters/Remarks Target Actual Wafer numbers Date

9 SILCON NITRIDE REMOVAL

9.1 | Si3N4 removal |RIE | TS61,TS62 le 25.04.2006 | all | 111,112,113 [19/07/2007
10 INSPECTION

101 |SEM | SEM | | | 111,112,113 [19/07/2007
11 GLASS WAFER PREPARATION

11.1 Stock out 6 wafers Borofloat (1wafer le 18.07.2007) 111, 112,113, 118 20/07/2007
11.2 Check (1wafer le 18.07.2007) 111, 112, 113, 118 20/07/2007
11.3 Cleaningl VLSI acetone (1wafer le 18.07.2007) 111, 112,113,118 20/07/2007
11.4 Cleaning2 VLSI isopropanol (1wafer le 18.07.2007) 111,112,113, 118 20/07/2007
115 Rinsing DI water (1wafer le 18.07.2007) 111, 112,113,118 20/07/2007
11.6 Drying Semitool (1wafer le 18.07.2007) 111, 112,113,118 20/07/2007
11.7 Cleaning3 HNO3, 10min (1wafer le 18.07.2007) 111, 112,113,118 20/07/2007
11.8 Rinsing DI water (1wafer le 18.07.2007) 111, 112,113,118 20/07/2007
11.9 Drying Semitool (1wafer le 18.07.2007) 111, 112, 113, 118 20/07/2007
12 ANODIC BONDING

12.1 Piranha H2S04 + H202, 5min (2wafers test le 26.04.2006) 111, 112,113,118 23/07/2007
12.2 | Anodic bonding Bonding EVG 45 fga_‘;‘do%?o’\" 700V, 400/425C (2waters le 111, 112, 113,118 | 23/07/2007
13 DICING

13.1 Blue tape 111, 112,113,118 24/07/2007
13.2 Dicing 111, 112,113,118 24/07/2007
13.3 Blue tape removal 111,112,113, 118 24/07/2007
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