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Introduction géneérale



Les polluants atmosphériques tels que les composés organiques volatils présentent des
effets néfastes sur I’environnement et la santé humaine. C’est pour cela que plusieurs normes
environnementales et sécuritaires ont été définies, ayant pour but de contréler la concentration
des émissions industrielles et domestiques et de se protéger des risques explosifs et mortels [1].

Afin d’assurer une bonne qualité d’air un engouement croissant des scientifiques sur la
technologie des capteurs chimiques en général et des capteurs de gaz en particulier a été
enregistré ces dernieres années.

Les capteurs de gaz ont de nombreux domaines d’applications : domestique, industriel,
automobile, environnemental, militaire et recherche. Cette liste non exhaustive d’applications
montre le réel besoin d’une technologie fiable en la matiére de détection.

L’émergence des nanotechnologies, grace a des méthodes d’élaboration contrblées, a montré
une amélioration des performances des capteurs de gaz constitués de matériaux composites
grace a leur grand rapport Surface/Volume qui assure une augmentation de la sensibilité [2].
Parmi ces matériaux composites, on site les biocomposites qui sont définis comme des
matériaux dont au moins un des constituants est dérive de la nature. Aujourd'hui, dans la
perspective du développement durable, I'intérét s'est accru pour I'utilisation des polymeres issus
de la biomasse (kératine, cellulose, soie, lignine...), en raison de leur nature biodégradable, de
leur faible codt et de leur efficacité [3].

Les composites renforcés de fibres de carbone sont des candidats idéaux pour remplacer
les matériaux d'ingénierie traditionnels en termes de légereté. Bien qu'ils soient tres
prometteurs, les propriétés mécaniques, électriques et chimiques de ces matériaux peuvent étre
considérablement améliorées. De ce fait, la modification chimique de la fibre, via le greffage
de molécules en surface (fonctionnalisation), est une stratégie possible pour améliorer les
interactions entre la fibre et le polymere et contribue a ’amélioration des propriétés de la
matrice [4].

Les objectifs spécifiques de cette recherche sont énoncés comme suit :

> Valorisation de la kératine extraite de la laine de mouton, qui est généralement

considérée comme un déchet.

» Fonctionnalisation acide des fibres de carbone.

» Caractérisation des matériaux synthétisés par MEB, IRTF et UV-Visible.

» Conception des capteurs du gaz d’acétone a base d’un biocomposite kératine/fibres

de carbone fonctionnalisées (x= 0 et 10%)



Ce manuscrit sera divisé en trois chapitres :

Le premier chapitre sera consacré a 1’étude bibliographique détaillée des capteurs de gaz et
leurs caractéristiques. Ensuite, nous aborderons les principales propriétés de la kératine et des
fibres de carbone. Enfin, nous le terminerons par définir les composés organiques volatils.

Le deuxiéme chapitre sera dédié¢ aux procédés expérimentaux d’extractions de kératine, de
fonctionnalisation des fibres de carbone et la conception des capteurs de gaz. Enfin, nous
citerons les différentes techniques de caractérisation des différents matériaux synthétisés.

Pour terminer, on se focalisera, dans le troisiéme chapitre, sur la présentation et

I’interprétation des résultats obtenus.



Chapitre | : Etude bibliographique



Dans ce chapitre, nous aborderons les notions générales nécessaires pour la comprehension
de la problématique étudiée. Dans la premiere partie, nous présenterons un apercu sur les
capteurs de gaz, leurs différents composants et leur mode de fonctionnement, ainsi que le
mécanisme d’interaction gaz/surface du capteur. Dans la deuxiéme partie, nous donnerons
quelques notions sur les matériaux composites, des notions générales sur la kératine comme
matiére de base. Enfin, nous terminerons ce chapitre par la présentation d’un apercu sur les
fibres de carbone et la définition des composeés organiques volatils, leurs sources et leur impact.
I-1. Généralités sur les capteurs de gaz
I-1-1. Définition d’un capteur de gaz

Un capteur de gaz est défini comme un composant dont au moins une de ses propriétés
physiques change quand il est soumis a un changement d’environnement gazeux. D’une
maniere générale, un capteur est composé de deux éléments principaux : I’élément sensible et
le transducteur.

» L’élément sensible ou matériau hote est le coeur du capteur, sur lequel se passe la

réaction avec 1’espéce gazeuse.

> Le transducteur est le dispositif permettant la conversion du résultat de la réaction entre

le gaz et 1’élément sensible en un signal facilement mesurable (signal électrique ou

optique) [5].

Mesurande

Transducteur >

v

Figure 1-1 : Schéma du principe de fonctionnement d’un capteur.

Il existe plusieurs types de capteurs de gaz qui sont classés selon leur principe de détection
tels que : les capteurs électrochimiques, les capteurs piézoélectriques et les capteurs optiques,
..etc.
I-1-2. Facteurs influencant les propriétés d’un capteur
L’étude d’un capteur porte principalement sur d’étude de ces constituants : 1’¢électrode et la

couche sensible.
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a- Electrodes

Les ¢électrodes utilisées dans un capteur permettent d’établir un contact €lectrique avec la
couche sensible afin de mesurer les propriétés électriques. Elles permettent la conduction des
charges du matériau vers le circuit qui récupére le signal. Les paramétres qui entrent en jeu dans
la conception des électrodes sont la géométrie et le métal utilisé.
> La géomeétrie des électrodes détermine les lignes de courant (les chemins possibles pour
les porteurs de charges) dans le matériau. Les parametres de conception sont la surface, la forme
et I’espacement inter-électrodes. 1l existe dans la littérature plusieurs configurations
d’¢électrodes telles que les électrodes paralléle, interdigitées et tubulaires (Figure 1-2).
> Les métaux recherchés doivent étre de bons conducteurs et stables au cours du temps et
surtout en température tres élevée. Les choix se portent sur des métaux comme 1’ Aluminium
(Al, simple), I’Or (Au, noble), le Platine (Pt, noble) [6].

Résistance
— X chauffante
Pt(electrodes) Pt Electrode Electrodes
/ \ (heater) Material Under Test
Oxyde
metallique
Sensing layer  Alumina tube \
(a) (b) Tube en céramique (C)

Figure 1-2 : Exemples de configurations d'électrodes :a-paralleles, b- interdigitées. c-
tubulaire.
b-Couche sensible

Le principe de fonctionnement de la plupart des capteurs chimiques repose sur une interaction
physique et/ou chimique entre un matériau sensible et 1’espéce chimique cible. De nombreux
capteurs de gaz utilisent les oxydes métalliques (SnO2, TiO2, ZnO, MgO) pour détecter un
certain nombre de gaz.

Les inconvenients de ces matériaux sont leur faible sélectivité et leur fonctionnement a haute
température (> 200 °C), ce qui peut poser des problémes d’autonomie en vue du développement
d’un capteur portable. Les films minces élaborés & base de biopolymére et leurs composites
sont plus répandus a I’heure actuelles car ce sont plus souvent des matériaux poreux riche en

groupements fonctionnels permettant une grande sensibilité aux gaz d’environnement [7].



I-1-3. Principales caractéristiques d’un capteur
La performance d’un capteur de gaz repose sur différentes caractéristiques comme : la
sensibilite, la sélectivité et le temps de réponse et la reproductibilite.
* Température de fonctionnement
Le processus d’adsorption et de désorption des molécules de gaz a la surface du capteur
dépend fortement de sa température de fonctionnement. Afin de garantir une bonne réversibilité
des phénomenes d’adsorption et de désorption. La réduction de la température de
fonctionnement entraine une diminution de la puissance électrique consommeée. Dans ce but,
des recherches sur des capteurs fonctionnant a des températures plus basses ou a température
ambiante sont en cours [5].
* La sensibilité
La sensibilité, par définition, est le rapport de la variation de la réponse électrique

(Résistance, intensité ou la tension) du capteur a celle de la concentration du gaz :

AX
S=—
AC

Cependant, dans le domaine des capteurs, on utilise parfois d’autres paramétres pour traduire

la sensibilité du capteur :

Gaz oxydant: Réponse relative = Rgaz (1-1)

air

Gaz réducteur: Réponse relative = Rair (1-2)

gaz
Ou:
Rair et Rgaz représentent respectivement, la résistance du capteur sous air et sa résistance en
présence d’une certaine concentration de gaz [8].

* | a sélectivité
On définit la sélectivité comme étant le rapport de la sensibilité d’un capteur a un gaz sur sa
sensibilité a autre gaz calculées dans les mémes conditions de mesure.
On dit que le capteur est sélectif s’il présente une aptitude a détecter un gaz bien précis dans un
mélange inconnu, c’est le probléme majeur que rencontrent actuellement les concepteurs des
capteurs [9].

#* Temps de réponse et de recouvrement
Le temps de réponse correspond au temps requis pour atteindre 90 % de la réponse aprés mise
en contact avec le gaz a detecter. De la méme maniére, le temps de recouvrement est le temps

mis pour revenir dans la configuration initiale une fois le gaz a détecter est disparu [8].
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I-1-4. Interaction gaz/surface d’un capteur
L’adsorption gaz/solide est la fixation de molécules a la surface d’un substrat solide et
I’opération inverse s’appelle la désorption. Cette réaction est exothermique et provoque un
dégagement de chaleur. L’adsorption dépend des propriétés chimiques et physiques de la
surface du solide et de la nature de la molécule adsorbée [10]. Selon 1’énergie d’adsorption, on
distingue I’adsorption physique et chimique.
v L’adsorption physique (physisorption)
L’adsorption physique résulte de 1’établissement d’un échange de forces de faible énergie entre
la surface d’un solide et des molécules a proximité de cette surface. Dans ce cas, la fixation est
le résultat des liaisons de type Van Dan Waals [11]. La physisorption se produit sans
modification de la structure moléculaire et est le plus souvent réversible.
v' L’adsorption chimique (chimisorption)
Elle fait appel aux énergies des liaisons fortes (liaisons chimiques) et engendre une modification
de la répartition des charges électroniques des molécules adsorbées. Cela se traduit par une
modification du nombre d’électrons et un changement de conductivité mesurable du matériau

[8]. Contrairement a la physisorption, la chimisorption est un processus irréversible.

Molécules adsorbées

Sites actifs

Substrat o

Physisorption

Chimisorption

Figure 1-3 : Schéma illustrant la différence entre une physisorption et une chimisorption.

I-1-5. Mécanisme d’adsorption sur un capteur de gaz
Le mécanisme de détection se déroule en deux étapes :

+ Adsorption de I’oxygene de I’air
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Le mécanisme reactionnel qui se déroule entre le capteur et le gaz cible (ou 1’air), repose sur
I’interaction entre ce dernier et les espéces oxygénées adsorbées a la surface du matériau hote
(couche sensible) : L’oxygéne est donc le précurseur de la réaction de détection.

L’oxygéne présent dans la phase gazeuse est a tout instant en équilibre avec I’oxygene
adsorbé sur la surface du matériau hote. De ce fait, tout phénomene a 1’origine d’une variation
de la quantité d’oxygene (en phase gazeuse ou adsorbé) entraine une variation de la résistance
du capteur.

Lorsque la température change, les ions oxygenes peuvent alors étre de nature différente. Le
tableau(l-1) présente les différentes équations d’adsorption des entités d’oxygéne liées au

capteur de gaz [12].

Intervalle de température Equation d’adsorption
25-150°C 02 gaz <> O2 ads

150 - 200 °C Oz agst & — Oz

200 - 500 °C Oz adst 26— 2 O ads

> 500 °C O ags+€& —> O ads

Tableau I-1 : Equations d'adsorption liées a la température du capteur.

Si la température dépasse les 500 °C les deux entités O et O> peuvent se désorber et sont
instables donc n’interviennent pas dans la détection du gaz.

% Adsorption du gaz cible
Suivant leur caractere oxydant ou réducteur, les gaz peuvent étre classés en deux catégories :

-_Les gaz oxydants : tels que 1I’ozone O3, le dioxyde d’azote NOy, le dichlore Cly, ...etc, ils

captent les électrons de la bande de conduction du matériau héte. Dans le cas de la détection
dans I’air, des oxygenes sont adsorbés sur la surface du matériau hote et le gaz va interagir avec
ces oxygenes et piéger des électrons. La zone de déplétion devient plus épaisse en raison de la
diminution de la concentration du porteur dans le matériau héte, ce qui conduit a I'augmentation
de la résistance.

- Les gaz réducteurs : tels que 1’éthanol, I’acétone, I’ammoniac, le monoxyde de carbone, le

benzéne, I’hydrogene...etc, vont interagir avec les oxygeénes adsorbés en surface et libérer les
électrons précédemment capturés par ces derniers. Ces électrons vont alors peupler la zone de
dépléetion et augmenter la densité électronique dans cette région ce qui a pour conséquence

d’augmenter la conductivité a la surface du matériau hote et de diminuer sa résistance [12].



I-2. Matériaux composites
I-2-1. Définition

Un matériau composite est defini comme étant un assemblage de deux matériaux dont les
propriétés individuelles se combinent pour former un matériau hétérogéne ayant des
performances globales fortement améliorées. Les matériaux composites, en fonction de leurs
constituants, présentent un grand nombre d’intéréts. D’un point de vue mécanique, ils offrent
d’excellentes propriétés en traction, flexion, compression, légeéreté ainsi qu’une excellente
absorption aux chocs. D’un point de vue physico-chimique, ils s’adaptent parfaitement aux
differents milieux ambiants et peuvent étre trés performants en termes de résistance aux
produits chimiques, au feu, a la corrosion...etc [13 ,14].
Parmi ces matériaux, on peut citer les biocomposites qui sont des matériaux constitués d’une
matrice biopolymere dans laquelle sont dispersées des particules inorganiques ou organiques
[15].
I-2-2. Constituants d’un matériau composite
Un matériau composite est constitué de la matrice et le renfort
a- Matrice

La matrice est un matériau qui permet d’assurer la tenue chimique et la cohésion du
matériautout en donnant la forme souhaitée au produit final. La matrice entoure et protege le
renfort.
b- Renfort

Les charges (renforts) sont généralement des substances solides, inorganiques ou
organiques, qui sont dispersées dans une matrice sous forme de poudres ou de fibres [16]. Leur
role dans les matériaux composites est essentiellement d’accroitre leurs propriétés mécaniques
(rigidité, résistance a la rupture, dureté... etc.) et d’améliorer leurs propriétés physiques, tels

que le comportement au feu et a I’abrasion [17], mais également leurs propriétés électriques.

I-3. Kératine
I-3-1. Définition

La Kkératine est un polymeére biologique qui constitue la majeure partie des appendices
épidermiques des mammiferes, aviaires et reptiliens, notamment les ongles, les poils, la couche
externe de la peau, les plumes, les becs, les cornes, les sabots, les griffes et les écailles.
Elle montre une grande résistance aux attaques chimiques et enzymatiques. Cette résistance est
due a la présence des ponts disulfures en grande quantité (7-20% du total des résidus d'acides

amineés), lui conférant une grande insolubilité dans les solvants classiques [18].
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1-3-2. Types de kératine

On distingue deux sortes de kératine selon leurs caractéristiques physiques et leurs
compositions chimiques : il s’agit de la kératine molle et de la kératine dure. Le premier type
de kératine se rencontre dans les couches superficielles de la peau, et le second, on le trouve
dans les ongles, les plumes, la laine, les poils, les griffes et les cheveux [10].
I-3-3. Structure de la kératine

La kératine est un biopolymére complexe d’une structure fibreuse construite a partir d’hélices
a (o-kératine) ou des feuilles B (B-kératine) maintenues ensembles par des liaisons hydrogéne
et des ponts disulfures (S-S) [17].

4 Kératine alpha (hélice @)

L’hélice est une structure secondaire en forme de ressort. La structure est stabilisée par les
liaisons hydrogéne a I’intérieur de la chaine d’hélice, ce qui fait que la chaine se tord et présente
une forme hélicoidale. Les atomes sont bien compacteés, ce qui est favorable aux interactions de
Van der Waals. L’atome d'oxygéne d’un groupement carbonyle participe dans une liaison
hydrogéne avec le groupement (-NH) [19].

+ Kératine Béta (feuillet p)
Le feuillet B est une autre structure secondaire ou les chaines primaires ne s’enroulent pas
mais il se forme des liaisons hydrogéne entre les chaines voisines disposées parallelement les

unes par rapport aux autres et I’ensemble forme un feuillet plissé.
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Figure 1-4 : Représentation de la structure de la kératine en hélice a en feuillet g [21].



I-3-4. Propriétés et applications de la kératine

La kératine est un matériau hydrophobe et hydrophile a la fois présente une affinité
particulieére pour I’eau sans se dissoudre. Cette propriété a été exploitée dans 1’élaboration des
couches actives pour les capteurs d’humidité [21]. Son caractere isolant qui piege facilement
I’€lectricité statique permet [’utilisation des films kératiniques comme des couches
diélectriques pour la fabrication des transistors organiques [22].

En outre, la kératine posséde des groupements fonctionnels (OH, SH, COOH, NH>) qui sont
responsables de la fixation des métaux lourds (Cr, Pb) et de piéger les molécules organiques
volatiles comme le toluéne et le butoxethanol et la filtration d’air [22].

Dans le domaine biomédical, la solution de kératine peut étre utilisée pour former des films
utiles pour la culture cellulaire et la fabrication des films antibactériens [23].

Les composés a base de keratine peuvent, aussi, étre utilisés pour la peau et les cheveux
humains comme cosmétique [24].

I-3-5. Sources de la kératine-Laine de mouton
Les matieres d’origine kératinique sont la laine, les cheveux, les plumes, les cornes, les
sabots d’animaux, ...etc. Les différences existantes entre ces matiéres se situent essentiellement
au niveau de leur composition en acides aminés par contre les propriétés morphologiques,

physiques et chimiques sont presque les mémes [11].

La laine fait partie de la famille des fibres protéiques. Elle est composée d’environ 97%
de kératine, les 3% restants étant des lipides (2%) et des sels minéraux (1%). Elle est donc
considérée comme une protéine fibreuse [11].

On peut en simplifiant considérer qu'une fibre de laine est un cylindre de 20 microns
environ de diametre et 4 a 6 cm de long, formé de 3 couches concentriques qui sont, en allant
de I'extérieur vers l'intérieur, la cuticule, le cortex et la moélle.

= Lacuticule : Elle représente de 7 a 10% de la masse d'une fibre ; elle est constituée
d'écailles, assemblées a la facon des tuiles d'un toit, qui protégent entiérement la fibre. A noter
que ces écailles se recouvrent sur une longueur d'environ 1um. La cuticule est composée de
plusieurs éléments ayant des réles différents :

o Une couche kératinisée, élément de soutien.

o Une membrane majoritairement constituée d'acides gras qui vont donner a la cuticule

son caractére hydrophobe [25].

= Le cortex: C’est le noyau de la fibre forme environ 90% du volume de la fibre, il est

composé d’innombrables, longues cellules en forme de fuseau ou de cellules corticales. Il se

composé de deux régions appelées ortho et para cortex. Les ortho et para cortex spiralent l'un
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autour de l'autre. Les fibres de laine fine ont environ 20 cellules de ce type, tandis que les fibres

de laine grossiére ont environ 50 cellules corticales sur le diametre de leur section transversale

[26].

= Lamoelle : Elle n’existe que dans les fibres épaisses, elle est constituée de cellules

sans noyau servant a combler I’espace central vide éventuel de la fibre [27].

La Cuticule
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Figure 1-5 : Constituants d’une fibre de laine.

1-3-6. Procédés d’extraction de la kératine

Pour extraire la kératine des déchets keératiniques, il faut appliquer une transformation
chimique pour casser les liaisons intramoléculaires a I’origine de cette stabilité comme les ponts
disulfures et les liaisons qui sont de type Van der Waals, sans toucher aux liaisons peptidiques.

Dans la littérature, on trouve plusieurs méthodes d’extraction de la kératine comme :la

réduction, 1’oxydation et I’hydrolyse alcaline (figure 1-6) [24].

- SS

Reduction

—>

Figure 1-6 : Illustration de la rupture des ponts disulfure lors de I’extraction de la kératine.
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I-4. Fibres de carbone
I-4-1. Présentation des fibres de carbone
Les fibres de carbone ont fait leur apparition en 1880 grace a T. Edison qui les utilisacomme
filament dans les lampes. Ces fibres sont en général fabriquées sous la forme de filaments tres
longs et trés fins dont le diamétre est de 10 um environ. Ces filaments sont ensuite transformeés
en fils, meches ou encore en tissus (figure 1-7), ce matériau contient principalement 92% de

carbone, moins de 10% d’azote, environ 1% d’oxygene et moins de 1% d’hydrogéne.

Figure I-7 : Filaments de fibres de carbone.

Les précurseurs utilisés pour la production des fibres de carbones sont la rayonne (cellulose
régénérée), le brai (issu de résidu de houille de pétrole) et la polyacrylonitrile (PAN). A I’heure
actuelle les fibres de carbone sont fabriquées a partir de PAN. Ce type de fibres est le plus
répandu en raison du haut rendement en carbone du précurseur, de son point de fusion élevé,
de son existence sous forme de fibres textiles et de la possibilité d’orienter fortement les
molécules de PAN lors de I’étape de stabilisation [28].

1-4-2 . Structure des fibres de carbone
La structure des fibres de carbone peut étre cristalline, amorphe ou partiellement
cristalline similaire a celle du graphite. Elle est composée d’une superposition de
microcristaux longs et plats alignés parallélement a 1’axe des fibres [29]. La figure 1-8 montre

la structure de fibres de carbone fabriquées a partir du PAN.
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Figure 1-8 : Structure de la fibre de carbone [30].

1-4-3. Caractéristiques et applications des fibres de carbone

Les fibres de carbone sont utilisées dans les industries de haute technologie ou des
structures légeres et solides sont nécessaires. Par exemple les domaines automobiles,
aeronautiques et équipement pour le sport. Les principaux atouts des fibres de carbone sont
leurs excellentes propriétés mécaniques telles que la rigidité, la résistance a la traction, leur

faible densité, leur haute stabilité thermique et leur conductivité électrique [30].

Caracteristiques = Diamétre Densité Résistance a la Module de
traction Young
Valeurs 5-10 (um) 1.8 (g/cmd) 2410-5790(MPa) 230-825(GPa)

Tableau 1-2 : Quelques caractéristiques des fibres de carbone [24].

I-4-4. Matériaux composites a base de fibres de carbone

Les propriétés des composites dépendent fortement de la nature et de la qualité de
I’interface renfort/matrice et donc de la qualité du transfert de charges entre les deux. Le
carbone présente naturellement une faible adhérence vis-a-vis d'une matrice polymérigue car la
surface des fibres de carbone est hydrophobe. Cette adhérence peut étre améliorée par la
fonctionnalisation de la fibre en surface par voie chimique ou bien gazeuse. Ces traitements
permettent une meilleure adhérence par la création de fonctions chimiques polaires a la surface

de ces fibres (figure 1-9).
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Fibre de carbone
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Figure 1-9 : Schéma de fonctionnalisation acide des fibres de carbone.

I-4-5. Méthodes de fonctionnalisation des fibres de carbone
a- Voie humide
On distingue :
* Traitement chimique

Des études ont demontré que la surface des fibres de carbone est inerte chimiquement.
L’ajout d'atomes d'oxygéne (oxydation) a la surface des fibres offre de meilleures propriétés
chimiques. En général, les groupements contenant de I'oxygéne augmentent la force interfaciale
adhésive avec la matrice en se comportant comme des acides ou des bases, qui possédent des
propriétés d'échange d'ions et d’électrons. Parmi les traitements d'oxydation, I'oxydation acide
est la méthode la plus largement utilisée [30]. Elle consiste a traiter les fibres de carbone dans
un acide fort sous une température de 60°C. La fonctionnalisation avec un mélange
HNO3/H2SO4 est la méthode de fonctionnalisation du carboxyle la plus utilisée. Les groupes a
base d'oxygene conduisent a une réduction des forces de Van der Waals, ce qui leur confere

une meilleure adhésion.

* Traitement électrochimique

C’est un traitement de surface de fibres de carbone, il consiste essentiellement & immerger
les fibres dans une solution d'électrolyte en les polarisant positivement par rapport a une
cathode. On obtient en particulier une bonne adhérence en utilisant comme électrolytes des
sulfates et bisulfates d'ammonium et de sodium, qui sont des électrolytes salins forts. Ces
électrolytes comportent des anions oxygénés et conduisent au greffage de groupes oxygénés
sur les fibres de carbone. Ces groupes oxygénés améliorent I'adhérence des fibres a une matrice,
mais le procédé de traitement peut donner lieu dans certains cas a une dégradation des propriétés
mécaniques des fibres de carbone [31].
b- Voie gazeuse (traitement au plasma)

Le plasma est un gaz partiellement ou totalement ionisé contenant des électrons, des ions et
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des atomes ou molécules neutres, il est également appelé le quatriéme état de la matiere. Le
plasma gazeux peut étre produit en introduisant le gaz souhaité (comme 1’Argon) dans une
chambre avide, généralement de 0,1 a 10 Torr, et en excitant ensuite le gaz a l'aide d'énergie
radiofréquence. Les radicaux libres et les électrons créés dans le plasma entrent en collision
avec la surface exposée du matériau [30].
I-5. Composeés organiques volatils (COVs)
I-5-1. Définition

Un Composé Organique Volatil (COV) est une molécule constituée d’atomes de carbone et
d’hydrogene, et éventuellement d’hétéroatomes (oxygene, azote, halogénes), avec une pression
de vapeur saturante supérieure a 10 Pa dans les conditions normales de pression et de
température (CNTP). Les plus connus sont le butane, le toluéne, I'éthanol (alcool a 90°),
I'acétone et le benzéne que 1’on retrouve dans 1’industrie [32].
I-5-2. Sources des COVs

Selon le Centre Interprofessionnel Technique d’Ftudes de la Pollution Atmosphérique
(CITEPA), les sources naturelles de COV représentent a 1’échelle planétaire environ
90 % des rejets non méthaniques mais, dans les régions industrialisées, a cause de la part
importante des émissions anthropiques, ces sources deviennent minoritaires .

Plus de 500 COV ont été décelés dans I’environnement intérieur comprenant des substances
des différentes familles (Alcools cétones, aldéhydes ...etc.). Les émissions sont générées par
les matériaux de construction, les meubles, les produits de traitement et de décoration, les
produits d’entretien, les cosmétiques, les carburants, les combustions de gaz, fuel, bois, charbon
et tabac, I’activité culinaire [33].

I-5-3. Impact de diffusion de COVs

Sous I’effet des rayonnements ultraviolets (UV) solaires, les COV engendrent la formation
d’ozone troposphérique qui est & la fois un polluant et un gaz a effet de serre, sa présence avec
une concentration élevée dans les basses couches provoque une augmentation de la température

moyenne de la planete, provoquant ainsi un déséquilibre dans les écosystemes.

Dans I’environnement intérieur, 1’ozone réagit aussi avec certains COV (terpenes, styréne,
acides gras insaturés...), pour donner des composés ayant un effet sur la santé humaine comme
le formaldéhyde, I’acroléine, le peroxyde d’oxygene, certains acides organiques qui peuvent
causer des irritations respiratoires. Les COVs sont aussi classés comme des agents

cancérogénes et mutagenes [34].
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Chapitre Il Procedés expérimentaux et techniques de caractérisation

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous détaillerons les protocoles expérimentaux
utilisés pour ’extraction de la kératine a partir de la laine, la fonctionnalisation des fibres de
carbone et la conception des détecteurs de gaz. Dans la seconde partie, nous décrirons les

techniques de caractérisation utilisées pour explorer les propriétés physicochimiques et
électriques de nos matériaux.

11-1. Procédés expérimentaux

11-1-1. Produits chimiques utilisés dans I’élaboration des matériaux

Les produits chimiques utilisés dans les différentes synthéses réalisées ainsi que leurs proprietés
physico-chimiques sont regroupés dans le tableau (11-1).

Nom Formule  Masse molaire Etat physique  Pureté(%) | Masse volumique
commercial chimique  (g/mol) (g/cm?)
IO NaOH 40.00 Solide 98% 2.13
de sodium
Acide H,SO, 98.08 Liquide 95-97% 1.83
sulfurique

Acide HNOz  63.01 Liquide 65% 1.51
nitrique
CsHeO  58.08 Liquide 99% 0.789

Tableau 11-1 : Caractéristiques physico-chimiques des réactifs utilisés dans 1’élaboration
des matériaux.

11-1-2. Extraction de la kératine
a- Nettoyage et préparation de la laine

La premiere étape consiste a nettoyer 1a laine avec un détergent, la rincer abondamment avec
de I’eau puis la sécher a I’air libre. La deuxieme étape consistait a éliminer les impuretés

restantes et a couper la laine en fibres trés courtes de longueur d’environ 1 mm afin de faciliter
sa manipulation.
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Figure 11-1 : Fibres de laine découpée.

b- Procédé d’extraction de la kératine

1l existe diverses méthodes d’extraction de la kératine. Dans notre travail, la kératine utilisée
a été extraite par I’hydrolyse alcaline douce.

La Cystine est un acide aminé majeur de la laine, elle possede d'importantes propriétés
nutritionnelles pour la peau et les cheveux. Par conséquent, sa préservation pendant le processus
d'extraction est d’une grande importance. Ce composant est trés sensible aux solutions alcalines
concentrées et se décompose tres rapidement. Pour résoudre ce probleme, des solutions de
NaOH de faibles concentrations (0,5 N, 0,1N) vont étre utilisées. Cette solution contribue a la
rupture des ponts disulfure de Cystines qui se fait suivant la réaction chimique ci-dessous:

2CyS—-SCy + 40H™ ——> CyS™ + CySO, + H,0

ol clisulifure

0
MH., e o
" CH—CHA-S—s—cH—CcH~ COH
Q. C ot = 7 s -
A MH.,
H
| I 1 1
Cyrsteine Cyrsteine

Cystine

Figure 11-2 : Formule chimique de la Cystine montrant le pont disulfure.

Le protocole de I’extraction de la kératine a partir de la laine est réalisé suivant deux étapes :

% Etape 1 : Préparation de la solution de NaOH (2%)
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Dans le laboratoire, la soude se présente sous forme de pastilles avec une masse moléculaire
de 40.01 g/mole et doit étre dissoute pour obtenir une solution aqueuse avec la concentration
désirée. La préparation de la solution de NaOH (2%) est effectuée dans un cristallisoir en verre
en mettant 16 g de NaOH dans 800 mL d’eau distillée sous agitation magnétique pendant 10

minutes.

: e )
Figure 11-3 : Préparation de la solution de NaOH :(a) NaOH, (b) Solution de NaOH.

% Etape 2 : Hydrolyse alcaline de la laine

Une quantité de 16g de fibres de laine ont été introduites dans un cristallisoir contenant 800
mL de la solution de NaOH (2%), I’ensemble est soumis a une agitation pendant 20 minutes
(figure 11-4a, b). Le mélange est ensuite placé dans un bain marie réglé a 60°C pendant environ
1 heure. A la fin de I’opération, un gel d’une couleur jaunatre (figure 11-4c) s’est formé, cette
couleur est due aux acides aminés gras presents a la surface de la cuticule. Le produit récupéré
est filtré puis rincé abondamment avec de 1’eau distillée jusqu’a pH neutre (figure 11-4d). Le
gel est ensuite placé dans un appareil ultrason afin d’homogénéiser sa texture. Enfin, le mélange

est filtré pour obtenir le produit final qui est le gel de kératine (figure 11-4e).

l - . it
- | Ul

Figure 11-4 : Etapes d’extraction de la kératine :(a) mélange laine-solution

NaOH.(b)mélange aprés agitation. (c)mélange aprés le chauffage. (d)gel aprés filtration.(e)
gel de kératine.
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11-1-3. Fonctionnalisation des fibres de carbone
Une quantité de 0.06 g de fibres de carbone est découpée et broyée jusqu’a 1’obtention d’une
poudre fine puis introduite dans un bécher contenant un mélange de 10 ml d’acide sulfurique et

d’acide nitrique (3:1). Le mélange est ensuite chauffé a 60°C sous agitation pendant 5 heures.

Le produit récupéré est lavé a I’eau distillée jusqu’a pH neutre puis séché.

Figure 11-5 : Etapes de fonctionnalisation des fibres de carbone. (a) poudre des fibres de
carbone. (b) fibres de carbone/acides. (c) lavage des fibres. (d) fibres de carbones

fonctionnalisées apres séchage.

11-2. Elaboration des capteurs de gaz
11-2-1. Conception des électrodes

Dans cette étude nous allons utiliser des électrodes paralléles, elles sont réalisées par
I’application de la laque d’argent sur le tube en alumine. L’¢lectrode est constituée d’un tube
en alumine et d’un fil résistif d’alliage nickel chrome. Pour assurer le contact électrique nous
avons appliqué au préalable la laque d’argent sur les extrémités des tubes, puis I’ensemble est

séché dans une étuve chauffée a 100°C pendant 1heure.

Figure 11-6 : Conception des électrodes paralleles.
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11-2-2. Dépodt des couches sensibles sur les électrodes
Nous avons déposé deux types de couches minces : Kératine pure et composite Kératine/ 10%-
Fibres de carbone fonctionnalisées (FCF).

a- Capteur a base de la kératine pure
Une masse de 0.125 g de kératine pure est mélangé avec une goutte d’alcool polyvinylique
(PVA) sur un verre de montre. Puis le mélange est étalé sur 1’électrode.

b- Capteur a base du composite keratine/ 10%-fibres de carbone fonctionnalisées
Une masse de 0.0125 g de fibres de carbone et 0.125 de kératine sont mélangées avec une goutte

d’alcool polyvinylique sur un verre de montre, puis étalé sur 1’électrode.

Figure 11-7 : Conception du capteur a base de (a) kératine pure. (b) biocomposite kératine/

10%-fibres de carbone fonctionnalisées.

Les deux structures kératine pure et kératine/10%- fibres de carbone sont séchées a 150°C
pendant une heure pour éliminer 95% du PVA.
11-2-3. Dispositif de détection du gaz d’acétone

Le dispositif de détection est composé d’une chambre de test comportant une étuve dans
laguelle est placé un ballon unicol de volume de 4,2 litres contenant le gaz a tester. Les capteurs
sont ensuite introduits dans le ballon et relié a I’impédance meétre afin de prélever les valeurs
d’impédance (Z) a différentes concentrations du gaz (100, 150, 175 et 200 ppm) et a plusieurs
températures (50, 65, 80, 95, 110, 125, 140, 155, 170, 185 et 200°C) en variant la fréquence de
1a1MHz.

Le volume d’acétone a injecter dans le ballon est calculé a ’aide de 1’équation I1-1 :
V(Liq) = 1076 (11-1).

Avec :

V(chambre)xCxM
22.4xpxP
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V(Liq) : volume du gaz a état liquide (L),
V(Chambre) : volume du ballon (L),

C : concentration du gaz testé (ppm),

M : masse molaire du liquide (g/mol),

p : masse volumique du liquide (g/mL),

P : pourcentage de pureté du liquide.

(b)

a) Ballon
b) Etuve
¢) Impédance-metre

Figure 11-8 : Schéma illustratif du dispositif de détection du gaz d’acétone.

11-3. Techniques de caractérisation

Dans le cadre de cette étude, plusieurs techniques ont été utilisées pour caractériser les
produits synthétisés.
11-3-1. Spectroscopie Infra Rouge a Transformée de Fourrier (IRTF)

C’est une méthode d’analyse non destructive, basée sur 1’étude de 1’absorption par
I’échantillon des radiations électromagnétiques dans la région infrarouge allant de 2.5 & 25 pm.

Lorsque la longueur d'onde (I'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine de
I'énergie de vibration de la liaison, cette derniere va absorber le rayonnement permettant, ainsi,
de déterminer la nature des liaisons chimiques présentes dans un échantillon et d’en identifier
les groupements moléculaires [35].

Dans cette étude, I’appareil utilisé est un spectromeétre IRTF de type IRAffinity-1S sa gamme

spectrale s’étend de 7800 a 350 cm™ et la résolution maximale est de 0,5 cm™ |
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Figure 11-9 : Spectrometre Infrarouge a Transformée de Fourier de type IRAffinity-1S.

11-3-2. Spectrophotométrie UV —Visible

La spectroscopie UV-visible est une méthode analytique et quantitative non destructive
qui permet de caractériser une molécule en identifiant ses groupements fonctionnels. Elle est
basée sur le principe d’absorption d’un photon d’une énergie définie par une espece qui passe
d’un état électronique fondamental a un état excité. Le spectre UV-Visible d’une molécule en
solution se définit comme la variation de I’absorbance en fonction de la longueur d’onde (}) de
la lumiére incidente. Le domaine de longueur d’onde de 1’ Ultraviolet se situe entre 10 a 400 nm
et celui du visible se situe entre 400 a 800 nm [36].

Le phénomeéne d’absorption peut étre évalué par le rapport entre intensité incidente Io et
I’intensité transmise I du faisceau transmis dans la méme direction. L’absorbance (A) ou densité
optique est donnée par loi de BEER Lambert (équation 11-2).

A= 1og10(g/]) = €CL.........cooviiviiiiiiiiiiiinin, (11-2).
Avec :
¢ : coefficient d’extinction molaire (L.mol".cm™);
C : concentration de la solution (mol. L?)

L : longueur de la cuve contenant la solution (cm).
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Figure 11-10 : Spectrophotomeétre UV-Visible de type SHIMADZU UV-1800
11-3-3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage est une technique d'observation de la topographie
des surfaces. Elle apporte des informations sur la structure et la texture d’un échantillon, mais
aussi sur la taille et la forme des grains élementaires ou agglomérats selon le grossissement
choisi.

Elle est fondée sur la détection des électrons secondaires émergents de la surface sous
I'impact d'un faisceau trés fin d'électrons primaires qui balaye la surface d’un échantillon ou se
produisent des interactions électrons-matiére. Ces derniers sont détectés par un capteur qui
contrdle la brillance d’un oscilloscope cathodique dont le balayage est synchronisé avec celui

du faisceau d’électrons [37].

Figure 11-11 : Microscope Electronique & Balayage de type Philips ESEM XL.1.

11-3-4. Spectroscopie d’impédance
La Spectroscopie d’impédance est une technique d’analyse puissante non destructive, elle

est largement répandue dans différents secteurs de recherche tel que le génie électrique,
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I’électrochimie, la micro-électronique, I’industrie pharmaceutique, ...etc. Elle est aussi utile
comme procédé pour le contrdle de qualité, et peut contribuer a I’interprétation des processus
électrochimiques [38].

Le résultat d’impédance est obtenu sous forme de graphes. Ainsi, il est possible de relier les
résultats des mesures aux propriétés physiques et chimiques du matériau et cela a travers une
modélisation de la réponse en fréquence de 1’échantillon par des circuits électriques équivalents
adaptés composés de résistances, de capacites et de condensateurs traduisant le caractere résistif
ou capacitif du matériau.

Figure 11-12 : Impédancemétre de type HP 4284A.
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Chapitre 11 Reésultats et discussion

Au cours de ce chapitre, nous exposerons les principaux résultats obtenus durant notre étude.
On commencera par [I’interprétation des résultats des différentes caractérisations
morphologiques (MEB) et structurales (UV-Visible et IRTF) des matériaux élaborés. Ensuite,
nous aborderont les résultats de 1’étude de la réponse des capteurs élaborés dans le cadre de la
détection du gaz d’acétone.

111-1. Caractérisations morphologiques
I11-1-1. Caractérisation MEB de la laine

L’état de surface de la laine a été exploré par un microscope électronique a balayage
(MEB) et les resultats sont présentés sur la figure 111-1. Les images révélent que la laine est

constituée des fibres de diamétre d’environ 20 a 25 micrométres avec une cuticule idéalement

recouverts d'écailles.

20.0kV 5.0 5004 L0 3 Torr ESEM UMMTO

Figure 111-1 : Images MEB des fibres de laine.
Un cliché MEB (figure 111-2) pris dans les zones cassées sous 1’action du découpage de la

laine montre que la fibre est un assemblage de fines fibrilles.

AccV  Spot Magn R
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Figure 111-2 : Image MEB des fibres de laine découpée .
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I11-1-2. Caractérisation MEB du gel de kératine

La figure 111-3a montre que la microstructure du gel de kératine est non uniforme et
poreuse. Elle montre une surface constituée de fibres dégonflées, lisses et aplaties. Ceci est dl
al’éclatement de la cuticule et la libération du gel de kératine. La figure I113-b révéle la présence

de quelques fibres gonflées non explosées avec apparition des écailles sur la surface de la

111-1-3. Caractérisation du biocomposite kératine/fibres de carbone fonctionnalisées

Des films du biocomposites kératine/FCFs ont été deposés sur des lames de verres et
analysés par microscopie électronique a balayage . La figure Ill-4 montre une dispersion
hétérogene des fibres de carbone dans le gel kératinique. Elle montre également que les fibres

n’ont pas la méme taille.

Fibres de carbone

o

| e
\\.,

AccV  Spot Magn “Det WD ———""—1 100 im
200kv 40 250x GSE 94 09 Torr ESEM UMM]p

Figure 111-4 : Image MEB d’un film biocomposite kératine/fibres de carbone

fonctionnalisées.
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I11-2. Caractérisation structurale
I11-2-1. Caractérisation IRTF de la kératine pure

La figure 111-5 montre le spectre infra rouge enregistré pour la kératine pure. Rappelons
que le spectre IRTF de laine du mouton est caractérisé par 1’existence de trois bandes d’amides,
Amide | (1600 cm™-1700 cm™), Amide 11 (1500 cm™ -1600 cm™) et Amide 111 (1220 cm™-1300
cm™) [39].

Pour le spectre de film de kératine, on observe une large bande d’amide A qui est entre
2900 et 3700 cm':, elle peut étre attribuée aux modes d'étirement des liaisons O-H, N-H et C-
H. La bande observée autour de 1670 cm™ est liée a la vibration d'étirement de la liaison C=0
de I’amide I. Tandis que, la bande caractéristique du groupement de I'amide |1 se situe a 1539
cm, elle est principalement liée a la vibration de flexion de la liaison N-H et a la vibration
d'étirement de la liaison C-H. Une autre bande de faible intensité a été observé a 1234 cm™
caractéristique du groupement Amide 11, il s’agit d’une combinaison du mode de déformation
dans le plan de la liaison N-H et du mode d’élongation de la liaison C-N.

Une bande de faible intensité est observée a 1354 cm™1, elle peut étre attribuée aux
vibrations d’étirement de la liaison C-N des amines [40]. La bande située a 1477 cm™
caracteéristiques du groupement CH-CH. indique que le squelette carboné du polypeptide n’est
pas dégradé lors de I’extraction de kératine. Quant & la bande intense qui apparait aux
alentours de 1126 cm™, elle désigne la bande d’absorption de 1I’oxydation de cystine qui est

due aux résidus sulfonés de cystéine S qui sont formeés au cours de processus d'extraction.

180 r T - T T T T T

160
1477 1234 m

140 — /
100 —
80 i /

1670 1354
0 1 1539 1126

(%)

Transmittance

40 -

20 S
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Nombre d'onde (cm™)

Figure 111-5 : Spectre IRTF de la kératine pure.
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111-2-2. Spectres IRTF des fibres de carbone

Les spectres IRTF des fibres de carbone non traitées et des fibres de carbone
fonctionnalisées sont illustrés sur la figure 111-6. 1l apparait clairement que les spectres IRTF
des deux types de fibres de carbone présentent des bandes d’absorption correspondante aux
groupements fonctionnels oxygénés (OH, COOH et C=0) sur la surface des fibres de carbone
[41]. D aprés les résultats, on remarque que le processus d'oxydation effectué a augmenté le
nombre de groupements oxygénés a la surface des fibres, ceci se traduit par I’augmentation de

I’intensité des bandes correspondantes.

(a) FC
(b) FCF
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Figure 111-6 : Spectres IRTF :a)Fibres de carbone b) Fibres de carbone fonctionnalisées

111-2-3. Caractérisation IRTF du biocomposite kératine/ FCF.

La figure I11-7 présente la superposition des spectres IRTF observés en transmittance
pour la kératine pure et le composite kératine/FCF.

En comparant les deux spectres, on constate que les bandes d’absorption
caractéristiques des Amides | et Il sont similaires en position comparées a celles observées dans
le spectre de kératine pure. Cependant, une diminution d’intensité des bandes est notée dans le
spectre des fibres de carbone. En plus, on enregistre la diminution de la largeur de la bande de
I’amide III et ’amide A, ceci peut étre attribué au fait que les chaines polypeptidiques de la
kératine se recouvrent par les fibres, ce qui empéche la vibration des groupements fonctionnels

avec le méme degré de liberté [42].
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Les résultats obtenus indiquent que les fibres de carbone et la kératine ne réagissent pas
chimiguement entre eux, mais interagissent principalement par les liaisons hydrogene et les
forces de Van der Waals [42].

180 T T T T T T T T
- (a) Kératine pure
160 4 |— (b) Kératine/FCF

140 1234
1477

)
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5o 1674 1126

1354 7]

40 -

20 T I r T r T r T r T r I r I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figure 111-7 : Spectre IRTF du biocomposite kératine/fibre de carbone.

I11-2-4. Caractérisation de la kératine par spectroscopie UV- visible

Le spectre d’absorbance UV-visible de la kératine est montré dans la Figure 111-8. Il montre
un pic d'absorption a 196 nm qui correspond a la transition -t* des liaisons peptidiques (N=N).
La large bande d'absorption entre 257-300 nm symbolise la présence d'une bande K (A>200nm)
due a la présence d’un systéme conjugué avec une double liaison, ce qui peut étre attribué aux
liaisons peptidiques existantes et aux acides aminés. Un autre pic est enregistré a 277 nm qui
correspond a la transition n-7* dans le noyau benzénique de la chaine latérale des acides aminés

aromatiques tels que la tyrosine, la phénylalanine et le tryptophane [41]
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Figure 111-8 : Spectre UV- Visible de la kératine.

I11-3. Etude de la détection du gaz d’acétone par les différents capteurs
I11-3-1. Caractére réducteur du gaz d’acétone

La variation de I’impédance en présence du gaz d’acétone en fonction de la température a
différentes concentrations pour le capteur a base de kératine pure et le détecteur a base

dubiocomposite kératine/ 10%-FCF est illustrée dans la figure 111-9.

0l ' ' =100 ppm

I —l— 100Ippm
—+— 150 ppm 40 4 s+ 150 ppm
70 —4—175ppm|| —4— 175 ppm|
v 200 ppm —¥— 200 ppm
60 - 30
50 4 . .
N 9 204
30 4 | |
10 4
20 |
10 4 04
(a) (b)
0 r 1 1+ 1~ 1 "1 11 1.7 L L L L L L L
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Température ("C) Température (°C)

Figure 111-9 : Variation de I'impédance du capteur en fonction de la température.

a)Capteur a base de kératine pure, b) Capteur a base de kératine/ 10%-FCF a 1KHz.
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Dans le cas du capteur a base de kératine pure, il a été observé que la resistance électrique
augmente d'abord jusqu'a une température d'environ 125°C et commence ensuite a diminuer
avec l'augmentation de la température. L'augmentation de la résistance est attribuée a la
chimisorption de l'oxygéne sur la surface du capteur, provoquant une diminution de la
concentration des porteurs.

Les résultats montrent que, pour les capteurs a base du biocomposite kératine/10%-FCF,
I’impédance diminue significativement pour se stabiliser a des températures elevées.

La dimunition de I’impédance dans les deux cas peut etre attribuée a la réaction des ions
d’oxygéne absorbés avec les molécules d’acétone. En effet, Les électrons piégés par les especes
d'oxygéne sont sont réinjectés dans la couche sensible et diminuent I'épaisseur de la région
appauvrie en électrons entrainant ainsi une diminution de la résistance. On en conclut que
I’acétone est un gaz réducteur, car lorsqu’il est en contact avec la surface du capteur, il se

produit un transfert d’électrons du gaz vers la couche sensible.

111-3-2. Effet de I’ajout des fibres de carbone fonctionnalisées sur la température de
fonctionnement du capteur

La variation de sensibilité en fonction de la température a différentes concentrations du gaz
d’acétone pour les deux capteurs est présentée sur la figure 111-10. Les valeurs de la sensibilité

S portées sur les graphes sont calculées a 1’aide de 1’équation I1I-1.

s=2a (111-1)

ou z, et z, représentent respectivement I'impédance du capteur sous air et sous le gaz d’acétone
mesurées a 1KHz.

Les courbes révélent une tendance augmentation-maximum-diminution pour les deux
capteurs a différentes concentrations. Les résultats montrent que quand la température
augmente la sensibilité du capteur a base de la kératine pure augmente pour atteindre son
maximum a 125 °C, tandis que le capteur a base du biocomposite kératine/fibres de carbone
fonctionnalisées atteint sa sensibilité maximale a I’acétone a 110°C.

Au-dela de la température de fonctionnement (qui correspond a la sensibilité maximale des
capteurs) la réponse des capteurs diminue, ceci est probablement di a la faible adsorption des

molécules d’acétone sur les couches sensibles et/ou au taux de désorption élevé.
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Figure 111-10 : Variation de la sensibilité du capteur en fonction de la température.

a)Capteur a base de kératine pure,b) capteur a base de kératine/ 10%-FCF a 1KHz.

A basses températures, les molécules d'acétone n’ont pas assez d’énergie qui leur permet de
réagir efficacement avec les especes d'oxygeéne adsorbées a la surface de la couche sensible, ce
qui a conduit a une faible réponse. A la température de fonctionnement, 1’énergie d'activation
de la réaction de décomposition des molécules d’acétone a la surface du capteur est
probablement atteinte d’ou la valeur de la sensibilit¢ maximale. Ceci peut étre également
interpréter par la conversion des especes d'oxygéne adsorbées en surface (Oz(gaz)—O2(ads)
—O?(ads) et la libération des électrons a la surface des capteurs qui contribue a I’augmentation
de la réponse [43].

111-3-3. Effet de ’ajout des fibres de carbone sur la sensibilité du capteur

Afin d’évaluer I’effet de 1’ajout des fibres de carbone fonctionnalisées sur la performance
du capteur, on a superposé les deux courbes qui montrent la variation de la sensibilité des
capteurs en fonction de la température pour la concentration de 200 ppm. Les resultats illustrés
dans la figure 111-11 montrent I’augmentation de la sensibilité de 6.45 a 2985 aprés ajout des

fibres de carbone.
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Figure 111-11 : Effet de ’ajout des fibres de carbone sur la sensibilité des couches sensibles
a 200 ppm.

Les fibres de carbone contribuent a 1’amélioration de la sensibilité et de la température de
fonctionnement des capteurs. Ceci est du d’une part a la présence des groupements fonctionnels
oxygénés (COOH et OH) a la surface des fibres qui induit a I’augmentation du nombre de sites
d’adsorption et d’autre part, aux défauts crés au niveau de I’interfase fibre-kératine.

L’acétone est un gaz réducteur, donc lorsque il est en contact avec la surface du capteur il se
produit un transfert d’électrons du gaz vers la surface du capteur. En consequence, la
conductivité de la couche sensible augmente et son impédance diminue.

111-3-4. Effet de la concentration du gaz d’acétone sur la sensibilité des capteurs

La variation de la sensibilité du capteur en fonction de la concentration du gaz d'acétone a
la température optimale qui est de 125 °C pour les capteurs a base de kératine et de 110 °C pour
les capteurs a base du biocomposite est illustrée par la Figure 111-12.

Les résultats montrent que la sensibilité augmente significativement avec 1’augmentation de

la concentration de vapeur d'acétone.
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Figure 111-12 : Variation de la sensibilité en fonction de la concentration du gaz d’acétone,

a) capteur a base de kératine,b) capteur a base de kératine/ 10%-FCF.

La sensibilité du capteur a base du biocomposite augmente d’'une maniére significative avec
I’augmentation de la concentration du gaz d’acétone de 50 a 150 ppm, cela s’explique par
I’augmentation de nombre de molécules d'acétone qui S'adsorbent en continu & la surface du
matériau hote, ce qui induit une augmentation de la valeur de la réponse [44]. Au-dela de 150
ppm, on remarque que la sensibilité reste stable, cela s’explique par la saturation des sites
d’adsorption.

Pour les capteurs a base de kératine, le tracé montre que la sensibilité augmente
progressivement (avec de faibles valeurs) avec I’augmentation de la concentration du gaz, cela
s’explique par le fait que la surface n’est toujours pas saturée en molécule d’acétone.

I11-4. Mécanisme de detection du gaz d’acétone

Le principe de détection du capteur est basé sur une réaction d’oxydo-réduction entre la
partie sensible du capteur et le gaz cible qui induit une variation de la conductivité du matériau
hote.

Au repos, ’oxygene présent dans 1’air est attiré par des sites d’adsorption a la surface du

matériau (Sads) :

1
=02 + Sads S Oaas (11-1)
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Géneéralement la détection des gaz se fait en chauffant le milieu. Lorsque le capteur est
chauffe, et atteint une température supérieure & 150°C, 1’oxygéne moléculaire adsorbé a sa
surface s’ionise (équation I11-2).

Oads + e;‘Latériau S Oc:ds (I I |'2)
En conséquence, les ions O se répartissent a la surface du matériau et lorsque le gaz cible arrive
dans I’air (ici, gaz réducteur), les ions O vont réagir avec ce dernier. Une réaction d’oxydo-
réduction a alors lieu entre les ions O ags présent a la surface du matériau et les molécules du
gaz. Dans le cas d’un gaz réducteur (R), cette réaction aboutit a la création d’un site
d’adsorption (Sabs), et surtout a la libération des électrons :
O ;s +R——> RO+ Spys + e~ (111-3)

Les déplacements effectués par les électrons libérés vont entrainer une variation

électronique a la surface du matériau, ce qui va donc modifier les propriétés électrique et

diélectrique du capteur tels que : la résistance, la capacité, I’'impédance.. .etc.

@ Oxygéne » Electrons @* Ions d'oxygéne 7% Gaz réducteur

Figure 111-13 :Représentation schématique de la réaction d’un gaz réducteur avec la surface

d’un capteur de gaz.

Le mécanisme de détection du gaz d’acétone proposé dans la littérature est résumé dans la
figure 111-14 [45].
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Figure 111-14: Schéma illustratif du mécanisme de détection du gaz d'acétone.
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Conclusion générale.



Au cours de cette étude nous avons élaboré des capteurs destinés a la détection d’un
composé organique volatil qui est I’acétone. Ces capteurs ont été congus a partir d’un film de
kératine et un biocomposite kératine /10% - fibres de carbone fonctionnalisées déposé sur des
électrodes paralleles.

Plusieurs étapes ont été entamées :

» La premicre étape a porté sur I’extraction de la kératine a partir de la laine de mouton
en procédant par la méthode d’hydrolyse alcaline douce dans une solution de Na OH a
0.5N.

» La deuxieme étape a abordé la fonctionnalisation des fibres de carbone par voie

chimique dans un mélange d’acides forts (H2SO4 /HNO3).

> La troisieme étape, a détaillé le procédé de conception des capteurs du gaz d’acétone,

ainsi que le dispositif de mesures.

Les clichés MEB ont révélé que la cuticule est recouverte d’écailles et que la fibre de laine
est constituée de fines fibrilles. En plus, ils ont montré que le gel de kératine possede une
structure non uniforme et poreuse constituées de fibres dégonflées, aplaties et lisses mais aussi
des fibres de laine gonflées non explosées. Le biocomposite a été également observé au MEB
et les images ont révélé une dispersion hétérogene des fibres de carbone dans le gel de kératine.

L’analyse par la spectroscopie IRTF a montré 1’existence des bandes d’absorption dans
les domaines spectraux correspondant aux trois amides (amide I, amide I, amide III)
caractéristiques de la kératine. Ces résultats ont été confirmés par 1’analyse UV-Visible, deux
bandes ont été enregistrées a 196 et 277 nm attribuées, respectivement, a la transition « - 7* des
liaisons peptidiques et & la transition « - * dans le noyau benzénique de la chaine latérale des
acides aminés aromatiques. En ce qui concerne le biocomposite kératine/10%-FCF, on a
enregistré des bandes similaires a celles trouvé dans la kératine pure mais avec une intensité
plus faible, on en conclut que les fibres de carbone n’ont pas réagi chimiquement mais
interagissent principalement par les liaisons hydrogéne et les forces de VVan der Waals.
L’analyse IRTF des fibres de carbone avant et apres le traitement acide a montré une
augmentation de nombre de groupements fonctionnels oxygénés a la surface des fibres de
carbone qui s’est traduite par 1’augmentation de I’intensit¢é des bandes d’absorption
correspondantes. Quant au biocomposite kératine/10%- FCF, les résultats ont indiqué que la
composition de la keératine et des FCF ont éte préservées apres leur mise en contact.
Les matériaux ainsi synthétisés ont été utilisés comme couches sensibles des capteurs
du gaz d’acétone. En effet, nous avons ¢laboré deux type de capteurs ; un capteur a base de

kératine pure et un autre a base de kératine/10%- FCF. Les mesures I’impédance (Z) en absence
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et en présence du gaz en question ont été effectuées a des températures entre 50°C et 200°C
pour différentes concentrations de 1’acétone (100 ppm, 150 ppm, 175 ppm et 200 ppm) sous
une fréquence de 1 KHz.

L’étude a montré que pour les différentes concentrations de 1’acétone, quand la
température augmente la sensibilité augmente jusqu’a atteindre une valeur maximale de 125 °C
pour le capteur a base de kératine pure et seulement 110°C pour le capteur a base du
biocomposite.

Dans le but d’évaluer I’effet de I’ajout des FCF sur la sensibilité de nos capteurs, on a
procédé a la superposition des courbes de sensibilité en fonction de la température pour les deux
capteurs, on a remarqueé que la sensibilité augmente considérablement pour le capteur a base du
biocomposite kératine/10%- FCF. Nous avons également remarqué que la sensibilité des
capteurs augmente progressivement puis elle se stabilise ce qui a été expliqué par la saturation
de la surface des couches sensibles en molécules de I’acétone tout en gardant leur performance.

Pour conclure, 1’ajout des fibres de carbone fonctionnalisées a la matrice kératine
contribue a la diminution de la température de fonctionnement du capteur a base de la kératine
pure vis-a-vis de ’acétone et a I’augmentation de sa sensibilité. En conséquence, permet

d’aboutir a un détecteur de gaz plus performant.
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Résumé

L’objectif de ce travail consistait en ¢laboration des capteurs de gaz d’acétone a base d’un
biocomposite kératine/x%- FCF. La kératine a été extraite a partir de la laine du mouton par un
traitement alcalin doux. Quant aux fibres de carbone, elles ont été fonctionnalisées par un
traitement acide fort. Les matériaux ainsi élabores ont été analysées par ; MEB, IRTF et UV-
Visible. La performance de nos capteurs a été évaluée en effectuant des mesures d’impédance
(2) sous une fréquence de 1 KHz a différentes températures et concentrations du gaz d’acétone.
Les résultats des analyses structurales et morphologiques ont confirmé la structure du gel de
kératine ainsi que la présence des groupements fonctionnels oxygénés a la surface des fibres de
carbone. Les mesures d’impédances ont montré que I’incorporation des fibres de carbone
fonctionnalisées dans la matrice kératinique a diminué la température de fonctionnement du
capteur, elle passe de 125 a 110°C. En plus, une amélioration considérable de la sensibilité du
capteur a été enregistrée, elle passe d’environ 6.45 a 2985.

De ce fait, on conclut que les biocomposites a base de la kératine / FCF sont des candidats
prometteurs dans la détection du gaz d’acétone.

Mots clés: fibres de carbone, kératine, capteur de gaz, acétone, température de
fonctionnement, sensibilité.

Abstract

The objective of this work was to develop acetone gas sensors based on a keratin/x% FCF
biocomposite. The keratin was extracted from sheep wool by a mild alkaline treatment. As for
the carbon fibers, they were functionalized by a strong acid treatment. The materials thus
elaborated were analyzed by; SEM, FTIR and UV-Visible. The performance of our sensors was
evaluated by performing impedance measurements (Z) under a frequency of 1 KHz at different
temperatures and concentrations of acetone gas.

The results of the structural and morphological analyses confirmed the structure of the keratin
gel and the presence of oxygen functional groups on the surface of the carbon fibers. Impedance
measurements showed that the incorporation of functionalized carbon fibers in the keratin
matrix decreased the operating temperature of the sensor from 125 to 110°C. In addition, a
considerable improvement in the sensitivity of the sensor was recorded, it increases from about
5.85 to 2800.

Therefore, it is concluded that keratin / FCF based biocomposites are promising candidates in
the detection of acetone gas.

Keywords: carbon fiber, keratin, gas sensor, acetone, operating temperature, sensitivity.
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